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 حذف تولوئن از هوای آلوده به روش اکسایش کاتالیستی در دمای پایین در حضور نانوکاتالیست

CeO2 تقویت شده با Pd/Al2O3-Clinoptilolite 

مریم حسینی1 و محمد حقیقی2و*  
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دریافت: شهریور 1395، بازنگری: دی 1396، پذیرش: اسفند 1396

چکیده: برای حذف یا کاهش ترکیبات فرار آلی )VOCs( که بخش عمده ای از آلاینده های هوا هستند، از فناوری هایی مانند اکسایش گرمایی و 
کاتالیستی یا تصفیه زیستی استفاده می شود. امروزه استفاده از نانوکاتالیست ها در حذف آلاینده ها از محیط زیست بسیار موردتوجه است. در این پژوهش 
پایه کامپوزیتی Al2O3/CeO2/Clinoptilolite تهیه، سپس فاز فعال پالادیم با امواج فراصوت بر آن نشانده شد. امواج فراصوت باعث توزیع مناسب 
فلز فعال و بهبود ویژگی های ساختاری در نانوکاتالیست ها می شود. هدف از انتخاب این کاتالیست بهره گیری هم زمان از سطح ویژه بالای آلومینا، 
سطح اسیدی کلینوپتیلولیت و ویژگی های منحصربه فرد CeO2 است. حضور CeO2 در کاتالیست ها موجب افزایش ذخیره سازی اکسیژن، بهبود پایداری 
گرمایی کاتالیست و همچنین توزیع مناسب فلز پالادیم بر پایه می شود. ویژگی های نمونه ها با روش های پراش پرتو ایکس )XRD(، میکروسکوپ 
برای  شدند.  برسی   )FTIR( فوریه  تبدیل  فروسرخ  طیف سنجی   ،)EDS( انرژی  تفکیک  طیف سنجی   ،)FESEM( میدانی  گسیل  روبشی  الکترونی 
یافتن مساحت سطح ویژه کاتالیست های سنتز شده از روش BET استفاده شد. آزمون واکنشگاهی نانوکاتالیست ها با استفاده از یک پایلوت اکسایش 
کاتالیستی و کروماتوگرافی گازی )GC( انجام شد. نتایج XRD نشان داد که بلورهای موجود در کاتالیست ها دارای ابعاد نانومتری هستند. نتایج نشان 
داد که نانوکاتالیست های تهیه شده دارای سطح ویژه بالایی هستند. همچنین، نتایج ابتدایی آزمون های واکنشگاهی تأیید کرد که نانوکاتالیست ها دارای 

فعالیت و مقدار جذب بالایی در حذف تولوئن هستند.

واژه های کلیدی: سونوشیمی، Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2، اکسایش کامل، تولوئن، هوای آلوده

مقدمه
چالش های  اصلی ترین  از  یکی  هوا  آلودگی  مسأله  امروزه 
از  یکی  آلی  فرار  ترکیبات  میان،  این  در  است.  بشر  روی  پیش 
اصلی  منابع  ]1 تا3[.  می روند  بشمار  هوا  آلاینده های  اصلی ترین 

حلال ها  و  نقلیه  وسایل  برق،  نیروگاههای  آلاینده ها  این  انتشار 
ضروری  محیط زیستی،  سخت گیرانه  قوانین  به  توجه  با  هستند. 
می شوند،  آلی  آلاینده های  انتشار  به  منجر  که  صنایعی  در  است 
اتخاذ شود.  آلاینده ها  این  انتشار  کنترل  برای  مناسب  روش های 
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آلی،  فرار  ترکیبات  کنترل  برای  مرسوم  روش های  میان  در 
اکسایش کاتالیستی به دلیل بازدهی بالا در دمای به نسبت پایین 
و سهولت به کارگیری آن در فرایندهای متفاوت، بیشتر موردتوجه 
واکنش  برای  کارمن  ون   .  ]7 ]4تا  است  گرفته  قرار  استفاده  و 
به جای Me یک  است.  داده  ارائه  را  زیر  اکسایش VOC چرخه 
و  پالادیم  فلز  این  ما  مدنظر  واکنش  در  که  می گیرد  قرار  فلز 
تولید  VOC آب و کربن دی اکسید  اکسید شدن  با  است.   سریم 

می شود ]8[.

MeO + VOC → VOC−O + Me

2Me + O2 → 2MeO

فرار  ترکیبات  حذف  برای  متفاوتی  کاتالیست های  تاکنون 
گروه  دو  به  را  آن ها  می توان  که  قرارگرفته اند  موردمطالعه  آلی 
باوجود  کرد.  تقسیم بندی  نجیب  فلزات  و  فلزی  اکسیدهای 
قیمت بالا، کاتالیست های ناهمگن دارای فلزات نجیب به عنوان 
شناخته  اکسایش  واکنش های  برای  فعال  بسیار  کاتالیست های 
قرارگرفته اند.  مورداستفاده  صنعتی  فعالیت های  در  و  شده اند 
لازم به ذکر است به دلیل هزینه بالا و در دسترس نبودن فلزات 
امکان  حد  تا  باید  رودیم،  و  پالادیم  پلاتین،  مانند  گران قیمتی 
استفاده شود ]9  این فلزات در ساخت کاتالیست ها  از مقدار کم 
پراکندگی  بتوان  امر در صورتی محقق می شود که  این  تا 11[. 
بالایی از فلز نجیب را بر روی پایه ایجاد کرد ]12 تا 14[. ادعا 
تقویت کننده  به عنوان  اکسید  سریم  از  استفاده  با  که  است  شده 
یک  سریا   .]15[ دست یافت  مهم  این  به  حدودی  تا  می توان 
تقویت کننده ی قوی است که ویژگی های الکترونی یا ساختاری 
مهم  واکنش های  برای  به کاررفته  کاتالیست های  از  بسیاری 
مانند  زیست محیطی  ازلحاظ  مطلوب  واکنش های  یا  و  صنعتی 
می کند  اصلاح  را  اتومبیل ها  اگزوز  از  خروجی  گازهای  تبدیل 
ویژگی های  به دلیل  اکسید  سریم  وسیع  کاربرد   .]18 تا   16[
منحصربه فرد اکسایش- کاهش و اسیدی-بازی آن است. سریا 

می تواند بر پایداری گرمایی و ساختاری پایه های ( یا حاملهای( 
کاتالیست، توزیع فلز قرار گرفته بر روی پایه، اکسایش و کاهش 
تشکیل  کاهش  و  اکسیژن  آزادسازی  و  ذخیره  ارزش،  با  فلزات 
کربن روی سطح کاتالیست تأثیرگذار باشد ]19 تا 21[. ظرفیت 
 Ce4+ بالای  کاهش  قابلیت  از  نتیجه ای  اکسیژن  ذخیره  بالای 
است که این امر نیز به دلیل تحرک بالای -O2 در داخل شبکه 
کاهش  اکسایش  ویژگی های  که  است  شایان ذکر  است.  سریا 
از   .]24 تا   22[ می کند  پیدا  بهبود  نجیب  فلز  حضور  در  سریا 
طرفی، سریا نیز کاهش فلزات نجیب را تقویت می کند. بنابراین، 
پالادیم   Pd/Al2O3/CeO2/Clinoptilolite نانوکاتالیست  در 
فعالیت  بهبود  به  منجر  که  دارند  متقابل  برهم کنش  سریا  و 
کاتالیستی و پایداری کاتالیست می شود ]8[. در صورت استفاده 
از پایه های کامپوزیتی و نیز فناوری های نوین مانند سونوشیمی 
در سنتز نانوکاتالیست ها، می توان برهم کنش پایه فاز فعال، اندازه 
ذرات و نیز مقدار توزیع فاز فعال بر پایه کاتالیست را افزایش داد 
تماس  در  کاتالیست  فعال  فاز  از  بیشتری  بدین طریق، سطح  و 
کاتالیستی  پایداری  و  فعالیت  و  گرفته  قرار  واکنشگر  ماده  با 
اکسید  سریم  ارتقا  برای  بسیاری  پژوهش های  یابد.  بهبود  آن 
آلومینا،  مانند  بالا  ویژه  با سطح  اکسیدهای  کنار  در  گرفته  قرار 
مثال،  برای  است.  شده  انجام  مخلوط،  اکسیدهای  یا  و  سیلیکا 
پایه  گرمایی  پایداری   Al2O3-CeO2، CeO2 کاتالیست های  در 
Al2O3 را افزایش می دهد ]25[. همچنین، به کارگیری زئولیت ها 

غربالگری  موجب  معین،  کانال های  و  حفرات  داشتن  به دلیل 
مولکولی شده و امکان جذب مولکول هایی با اندازه های معین را 
روی سطح فراهم می آورد. از طرفی سطح زئولیت اسیدی بوده و 
در طول انجام واکنش قادر به تأمین اکسیژن است ]26 و 27[. 
 Al2O3/CeO2/Clinoptilolite کامپوزیت  انتخاب  از  هدف 
نانوکاتالیست پالادیم بهره گیری هم زمان از سطح  به عنوان پایه 
ویژه بالای آلومینا، ویژگی های ذاتی کلینوپتیلولیت و ویژگی های 
منحصربه فرد CeO2 است ]28[. همچنین، روش فراصوت دارای 
فعال  فاز  توزیع  بهبود  و  ذرات  اندازه  کاهش  در  بالایی  توانایی 

حذف تولوئن از هوای آلوده به روش اکسایش کاتالیستی  ... 

1. Cavitation
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کاهش  به طورکلی،   .]31 تا   29[ است  حفره زایی1  اثرات  به دلیل 
خواهد  ایجاد  واکنش پذیرتر  مراکز  زیادی  تعداد  نانوذرات  اندازه 
کرد. این روش به دلیل بهره گیری از امواج فراصوت می تواند از 
غلظت اضافی در داخل محلول پلاتین جلوگیری کرده و درواقع 
یکنواخت  محیطی  کلوخه ها،  تشکیل  از  جلوگیری  با  هم زمان 
به  نتیجه  این  کند.  ایجاد  فلزی  ذرات  رشد  و  هسته زایی  برای 
اثر  در  محلول  داخل  در  که  آکوستیک  حفره زایی  پدیده  دنبال 
است. متلاشی شدن حباب های  به وجود می آید،  فراصوت  امواج 
 25000 تا   5000 بالغ بر  دمایی  که  فراصوت  امواج  با  ایجادشده 
نقطه ای  به صورت  مگاپاسکال   180 حدود  در  فشاری  و  کلوین 
ایجاد می کنند باعث می شود که پیوندهای شیمیایی تحت تأثیر 
این دما شکسته شوند و واکنش هایی صورت گیرد. افزون بر این 
متلاشی شدن این حباب ها در کمتر از یک نانوثانیه رخ می دهد 
 )K/s( سرعت  با  دمایی  کاهش  می شود  باعث  امر  همین  که 
1011 به صورت نقطه ای رخ دهد که از کلوخه شدن مواد داخل 
حفره زایی  پدیده  افزون برآن،   .]32[ می کند  جلوگیری  محلول 
حباب ها  فروپاشی  از  آمده  به دست  انرژی  درنتیجه  و  آکوستیک 
در نزدیکی سطح، سبب تثبیت جایگاه مراکز فعال بر سطح پایه 
از ذرات فاز فعال به داخل حفرات پایه  نیز رانده شدن برخی  و 
فاز  پراکندگی  و  توزیع  به  این که  بر  علاوه  امر  این  که  میشود 
فعال کمک میکند تا حدودی نیز باعث بهبود پایداری کاتالیست 
روش  این  به کارگیری  می شود  پیش بینی   .]33 و   32[ می شود 
Al2O3/ نانوکامپوزیتی  پایه  بر  پالادیم  نانوکاتالیست  سنتز  در 

ویژگی های  بیشتر  هرچه  بهبود  سبب   CeO2/Clinoptilolite

با توجه به مطالب  ساختاری و درنتیجه فعالیت کاتالیستی شود. 
Pd(1wt%)/ Al2O3/ ذکرشده، نانوکاتالیست با پایه کامپوزیتی

CeO2/Clinoptilolite با استفاده از روش فراصوت سنتز شده 

 ) سطحی  ویژگی های  مانند  کاتالیست  ساختاری  ویژگی های  و 
مساحت سطح، قطر و حجم حفرات)، ریخت، ساختار بلوری و ... 
بررسی شد. درنهایت، عملکرد نانوکاتالیست سنتز شده در فرایند 

اکسایش کاتالیستی تولوئن مورد ارزیابی قرار گرفت.

بخش تجربی
مواد مورداستفاده در سنتز نانوکاتالیست ها

 Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 نانوکاتالیست  تهیه  برای 
زئولیت  و   )γ-Al2O3( گاما-آلومینا  پودر  سونوشیمی،  روش  به 
طبیعی کلینوپتیلولیت به عنوان پایه کاتالیست، سریم نیترات 6 آبه 
 ،)H2O2(  %30 پراکسید  هیدروژن  و   )Ce(NO3)3.6H2O)  %98
پیش ماده های اولیه برای سنتز سریم اکسید به عنوان تقویت کننده، 
 )NH4NO3) نیترات  آمونیم  و   )HCl(  %30 اسید  هیدروکلریک 
 )PdCl2( کلرید  پالادیم  و  کلینوپتیلولیت  زئولیت  فراوری  برای 
به عنوان فاز فعال کاتالیست استفاده شد. برای ایجاد هوای آلوده 
شد.  استفاده   (N2-O2) هوا  کپسول  و   )C7H8(  %99 تولوئن  از 
کلینوپتیلولیت مورداستفاده، تهیه شده از معدن میانه ایران، کپسول 
هوا از شرکت Technical Gas Services و سایر مواد از شرکت 

مرک خریداری شدند.

روش تهیه نانوکاتالیست ها
ابتدا  همراه،  یون های  از  طبیعی  زئولیت  پاک سازی  به منظور 
کلینوپتیلولیت فراوری شد ]34[. بدین منظور زئولیت کلینوپتیلولیت 
زئولیت  جرم  به  نسبت حجم  با   NH4NO3 مولار یک  محلول  با 
10ml/g به مدت 8 ساعت در دمای C°70 گرما داده شد تا فرایند 

در  آون  در  ساعت  مدت 24  به  سپس  شود.  کامل  یونی  تعویض 
دمای C°110 خشک و در انتها در دمای C°550 به مدت 4 ساعت 
+NH )آمونیم(، از 

کلسینه شد تا آمونیاک به دست آمده از یون های 4
زئولیت خارج شود. در مرحله بعد زئولیت آماده شده به روش تعویض 
یونی با محلول هیدروکلریک اسید با نسبت حجم محلول به جرم 
زئولیت برابر ml/g 10 در غلظت های 0/1 و 1 مولار مخلوط و در 
دمای C°80 به مدت 2 ساعت قرارداده شد. پس ازآن تعلیقه به دست 
آمده با استفاده از دستگاه گریزانه1 جدا و با آب مقطر چند بار شسته 
شد تا pH آن به 7 برسد. سپس نمونه ها به مدت 24 ساعت در دمای 
C°110 خشک و در دمای C°500 به مدت 3 ساعت کلسینه شدند. 

در شکل 1 مراحل فراوری زئولیت ارائه شده است.

حقیقی وحسینی

1. Centrifuge
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سنتز  کاهش  اکسایش-  روش  به  اکسید  بعد سریم  مرحله  در 
نیترات  از سریم  با غلظت 0/5 مولار  این روش محلولی  در  شد. 
به   3 نسبت حجمی  به  پراکسید %30  هیدروژن  با  و  تهیه  آبه   6
اکسایش-  تا واکنش  تا دمای جوش گرما داده شد  1 مخلوط و 
جوش  دمای  در  ساعت   4 موردنظر  محلول  گیرد.  انجام  کاهش 
نگه داشته شد و سپس در دمای C°110 به مدت 24 ساعت خشک 
و در دمای C°500 به مدت 4 ساعت کلسینه شد. مراحل سنتز 
سریم اکسید در شکل 2 آورده شده است. سپس پایه کاتالیست 
به روش سونوشیمی با توجه به نمودار شکل 3 سنتز شد. سریم 
با  با درصدهای 30، 25 و 45  آلومینا و کلینوپتیلولیت   γ اکسید، 
90 W آب مخلوط شد و مخلوط آبی تحت امواج فراصوت با توان 

به   110°C دمای  در  سپس  و  گرفت  قرار  دقیقه   45 مدت  به 
مدت 24 ساعت خشک و پس ازآن کلسینه شد. برای نشاندن فاز 
امواج  تحت  کلرید  پالادیم  آبی  محلول  با  کامپوزیتی  پایه  فعال، 
فراصوت با توان 90 به مدت 45 دقیقه قرار گرفت و پس ازآن در 
به مدت 24 ساعت خشک و سپس کلسینه شد.   110°C دمای 

حذف تولوئن از هوای آلوده به روش اکسایش کاتالیستی  ... 

شکل 1 مراحل فراوری کلینوپتیلولیت به روش تعویض یونی و اسید شویی

CeO2 شکل 2 مراحل سنتز
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پایه  سپس آورده شده است. 2اکسید در شکل  سریم . مراحل سنتزشد ساعت کلسینه 4به مدت  C ° 155 یدماخشک و در 

، 35و کلینوپتیلولیت با درصدهای لومینا آ ،. سریم اکسیدشدسنتز  3با توجه به نمودار شکل کاتالیست به روش سونوشیمی 

 دمایدقیقه قرار گرفت و سپس در  41به مدت  W 95 با توان فراصوتتحت امواج  آبی لوطخم با آب مخلوط شد و 41و  21

C ° 115  کلرید مبا محلول آبی پالادی پایه کامپوزیتی ،برای نشاندن فاز فعال .شدکلسینه  ازآن پسساعت خشک و  24به مدت 

ساعت خشک و  24به مدت  C ° 115 یدمادر  ازآن پسو  دقیقه قرار گرفت 41به مدت  W 95 با توان فراصوت تحت امواج

 4 در شکلآلومینا  -کلینوپتیلولیت-اکسید  سریم م بر پایه کامپوزیتیپالادیمراحل سنتز نانوکاتالیست . شدپس کلسینه س

 آورده شده است.

 
 

 ییبه روش تعویض یونی و اسید شو کلینوپتیلولیت فراوریمراحل  1شکل 

 

 
 

 CeO2سنتز مراحل  2شکل 

NH4NO3 راوری کلینوپتیلولیت با   ال  

:هم زدن
[NH4NO3 Solution ml ]/[Clinoptilolite g] = 10:1

ساعت 8به مدت  ºC75حرارت دادن در دمای 

NH4NO3 :1 Mمحلول آبی  کلینوپتیلولیت: زئولیت طبیعی

صاف کردن

شده زدائیشستشو با آب یون 

ساعت 24به مدت  ºC115خشک کردن در دمای 

ساعت 4به مدت  ºC115کلسینه شدن در دمای 

 CLT-I:کلینوپتیلولیت تعویض یونی شده

:زدنهم
[HCl Solution ml ]/[Clinoptilolite g] = 10:1

ساعت 2به مدت  ºC85حرارت دادن در دمای 

HCl :1 Mمحلول آبی 

صاف کردن

pH=7شده تا  زدائیشستشو با آب یون 

ساعت 24به مدت  ºC115خشک کردن در دمای 

ساعت 3به مدت  ºC155کلسینه شدن در دمای 

CLT: کلینوپتیلولیت فراوری شده

HCl راوری کلینوپتیلولیت با     

:هم زدن
[Ce(NO3)3.6H2O solution]/[H2O2 solution] = 3:1

حرارت دادن تدریجی تا رسیدن به نقطه جوش

%35محلول   0.5 M Ce(NO3)3.6H2O aq. solution

ساعت 4مدت نگهداری در دمای جوش به 

ساعت 24به مدت  ºC115خشک کردن در دمای 

ساعت 4به مدت  ºC155در دمای کلسینه شدن 

Ce(NO3)3.6H2OH2O2

CeO2
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مراحل سنتز نانوکاتالیست پالادیم بر پایه کامپوزیتی سریم اکسید 
-کلینوپتیلولیت- آلومینا در شکل 4 آورده شده است.
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حقیقی وحسینی

Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 شکل 3 مراحل سنتز پایه کامپوزیتی

Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 شکل 4 مراحل سنتز نانوکاتالیست
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 Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 سنتز پایه کامپوزیتیمراحل  3شکل 

 

 
 

 Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 ستینانوکاتالسنتز مراحل  4شکل 
 

 ها ستیاتالکنانو های ویژگی نییتع یها روش

 فازهای XRD1)ایکس ) پرتوقرار گرفتند. پراش  موردبررسی متداول های با روشسنتز شده  یها ستیکاتال های ویژگی

، توزیع ذرات و ریخت FESEM2)) گسیل میدانی روبشی میکروسکوپ الکترونیبا های سنتز شده را تعیین کرد.  نمونه بلوری

برای یافتن سطح ویژه انجام شد.  (3EDSسنجی تفکیک انرژی ) طیف ها با روش تجزیه عنصری نمونهدست آمد.  به ها آناندازه 

سنجی فروسرخ  طیفهای سنتزی با استفاده از  های عاملی کاتالیست گروه .شد استفادهBET4 از روش های سنتز شده کاتالیست

 شناسایی شدند.( FTIR1) فوریهتبدیل 

 ها ستیاتالکنانو عملکرد ارزیابی روش

 هوای آلوده به انیجر جادیا یدهد. برا ترکیبات فرار آلی را نشان می حذفسامانه کاتالیستی  نمودار جریان 1شکل 

                                                          
1. X-ray diffraction 
2. Field emission scanning electron microscope 
3. Energy dispersive spectroscopy 
4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) 
5. Fourier transform infrared spectroscopy 

Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30): پایه کامپوزیتی

min 41به مدت  فراصوتانرژی به کارگیری با  Al2O3شده و فراوری روی کلینوپتیلولیت  CeO2توزیع 
Al2O3/CLT/CeO2: 25/45/30

ساعت 24به مدت  ºC115خشک کردن در دمای 

ساعت 1به مدت  ºC155در دمای کلسینه شدن 

γ-Al2O3 (CLT) شدهفراوری کلینوپتیلولیت  CeO2 آب یون زدائی شده

: نانوکاتالیستشکل دهی 
Pd/Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30)

Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30) روی Pdتوزیع 
min 41به مدت  فراصوتانرژی به کارگیری با 

ساعت 24به مدت  ºC115خشک کردن در دمای 

ساعت 1به مدت  ºC155در دمای کلسینه شدن 

PdCl2 Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30)آب یون زدائی شده
پایه کامپوزیتی Pdماده اولیه  محیط سنتز
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روش های تعیین ویژگی های نانوکاتالیست ها
متداول  روش های  با  شده  سنتز  کاتالیست های  ویژگی های 
فازهای   1)XRD( ایکس  پرتو  پراش  گرفتند.  قرار  موردبررسی 
میکروسکوپ  با  کرد.  تعیین  را  شده  سنتز  نمونه های  بلوری 
الکترونی روبشی گسیل میدانی )FESEM(2 ریخت، توزیع ذرات 
روش  با  نمونه ها  عنصری  تجزیه  آمد.  به دست  آن ها  اندازه  و 
طیف سنجی تفکیک انرژی )EDS(3 انجام شد. برای یافتن سطح 
شد.  استفاده   4)BET( روش  از  شده  سنتز  کاتالیست های  ویژه 

گروه های عاملی کاتالیست های سنتزی با استفاده از طیف سنجی 
فروسرخ تبدیل فوریه )FTIR(5 شناسایی شدند.

روش ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست ها
شکل 5 نمودار جریان سامانه کاتالیستی حذف ترکیبات فرار آلی 
را نشان می دهد. برای ایجاد جریان هوای آلوده به تولوئن، جریانی 
از هوا از درون مخزنی که در آن تولوئن مایع وجود داشت، گذرانده 
از  دیگر  جریانی  با  تولوئن  از  غنی شده  هوای  حباب های  می شد. 

1. X-ray diffraction                             2. Field emission scanning electron microscope                             3. Energy dispersive spectroscopy      
4. Brunauer-Emmett-Teller (BET)                             5. Fourier transform infrared spectroscopy
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هوای غیر آلوده مخلوط می شد تا هوای آلوده با غلظت موردنظر 
از تولوئن به دست آید. دبی این دو جریان هوا با سامانه الکترونیکی 
جریان  سپس  می شد.  کنترل   (MFC( جرمی  دبی  کنترل کننده 
به دست آمده از مخلوط این دو جریان وارد یک واکنشگاهU  1 شکل 
از جنس پیرکس که درون کوره ای مجهز به سامانه کنترل دمایی 
قرار داشت، می شد. سرعت فضایی گازهای داخل ریزواکنشگاه برابر 
با GHSV =10000 h-1 بود. جریان گاز پس از عبور از بستر بی اثر 
پیش گرم شده و به بستر کاتالیستی می رسد و در آنجا واکنش ها 
جریان  می شدند.  خارج  واکنشگاه  از  فرایند  فراورده های  و  رخ داده 
خوراک ورودی به راکتور و نیز فراورده ها با دستگاه کراماتوگرافی 
 PLOT-Q گازی )ساخت شرکت طیف گستر ایران(، دارای ستون
)ساخت شرکت Agilent(، تجزیه می شدند. این دستگاه مجهز به 
آشکارساز FID برای آشکارسازی جریان گاز بود. همچنین، عملکرد 
بررسی می شد. روش   350°C تا بازه دمایی 150  کاتالیست ها در 
 Cinرابطه این  بود. در  زیر  به صورت  تولوئن  تبدیل  محاسبه درصد 

غلظت تولوئن ورودیو Cf غلظت تولوئن خروجی است.
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تولوئن با  از هشد یغن های هوای حبابد. ش می گذرانده شت،دا ع وجودیما تولوئن آن در هک یمخزن درون از هوا از یانیجر تولوئن،

 با این دو جریان هوا ی. دبدست آید بهاز تولوئن  موردنظرتا هوای آلوده با غلظت  دش آلوده مخلوط می جریانی دیگر از هوای غیر

وارد  از مخلوط این دو جریان آمده دست بهسپس جریان  .دش یم نترلک( MFC) یجرم یدب کننده کنترل یکیترونکال امانهس

سرعت فضایی . شد میاشت، د قرار ییدما نترلک امانهس مجهز به یا ورهکدرون  هکشکل از جنس پیرکس  U 1واکنشگاهیک 

 به بستر و شده گرم شیپ اثر بی بستر از عبور از پس ان گازید. جربو =h-1 15555 GHSV برابر با ریزواکنشگاهگازهای داخل 

 تورکرا به یورود کخورا انیجر. نددش خارج می واکنشگاهاز  یندفرا های فراورده و داده رخ ها نشکوا آنجا در و رسد یم یستیاتالک

شرکت  )ساخت PLOT-Q، دارای ستون (رانیگستر ا فی)ساخت شرکت ط یگاز یدستگاه کراماتوگراف با ها فراورده زین و

Agilent) ،ارساز کآش مجهز به دستگاه نی. اشدند یم تجزیهFID ردکعمل ،همچنین .بود گاز انیجر یارسازکآش یبرا 

د. در این بوصورت زیر  هروش محاسبه درصد تبدیل تولوئن ب .شد یمبررسی  C °315تا  115 ییدما بازه در ها ستیکاتال

 غلظت تولوئن خروجی است.   غلظت تولوئن ورودیو     رابطه
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 یستیکاتال اکسایشآلوده به روش  یحذف تولوئن از هوادر  Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 ستینانوکاتالسامانه ارزیابی عملکرد  1شکل 
 

 و بحث جینتا

 سنتزی یها ستیاتالکنانو های ویژگیتعیین 

                                                          
1. Reactor 
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MFC (01) Toluene
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C-03C-01-02
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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
      TI:       Temperature Indicator
      TIC:    Temperature Indicator & Controller
      V:        Valve
      3WV:   3-Way Valve

                   
   

نتیجه ها و بحث
تعیین ویژگی های نانوکاتالیست های سنتزی

XRD الگوهای
و  خام  کلینوپتیلولیت  نمونه های  ایکس  پرتو  پراش  الگوهای 
شکل،  این  به  توجه  با  است.  شده  آورده   6 شکل  در  فراوری شده 
پیک های موجود در 2θ های برابر با 9/8، 11/2، 22/4، 22/7، 26/1، 
28/2، 30، 32 مربوط به کلینوپتیلولیت است. با توجه به این شکل ها 
می توان گفت که کلینوپتیلولیت مورداستفاده در آزمایش ها پس از فرایند 
تعویض یونی و اسیدشویی ساختار بلورهای خود را حفظ کرده است. 
پس  از انجام عملیات نشاندن فلز پالادیم روی ترکیب کاتالیستی بهینه، 
شدت پیک ها کاهش یافته اند که این امر می تواند به دلیل کم بودن 
پالادیم اکسید )خارج از محدوده شناسایی با XRD( باشد. پیک های 
ضعیف مربوط به پالادیم اکسید نشان دهنده توزیع بالای این فلز بر 

پایه کاتالیست درنتیجه به کارگیری فناوری فراصوت است.

حذف تولوئن از هوای آلوده به روش اکسایش کاتالیستی  ... 

شکل 5 سامانه ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 در حذف تولوئن از هوای آلوده به روش اکسایش کاتالیستی
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تولوئن با  از هشد یغن های هوای حبابد. ش می گذرانده شت،دا ع وجودیما تولوئن آن در هک یمخزن درون از هوا از یانیجر تولوئن،

 با این دو جریان هوا ی. دبدست آید بهاز تولوئن  موردنظرتا هوای آلوده با غلظت  دش آلوده مخلوط می جریانی دیگر از هوای غیر

وارد  از مخلوط این دو جریان آمده دست بهسپس جریان  .دش یم نترلک( MFC) یجرم یدب کننده کنترل یکیترونکال امانهس

سرعت فضایی . شد میاشت، د قرار ییدما نترلک امانهس مجهز به یا ورهکدرون  هکشکل از جنس پیرکس  U 1واکنشگاهیک 

 به بستر و شده گرم شیپ اثر بی بستر از عبور از پس ان گازید. جربو =h-1 15555 GHSV برابر با ریزواکنشگاهگازهای داخل 

 تورکرا به یورود کخورا انیجر. نددش خارج می واکنشگاهاز  یندفرا های فراورده و داده رخ ها نشکوا آنجا در و رسد یم یستیاتالک

شرکت  )ساخت PLOT-Q، دارای ستون (رانیگستر ا فی)ساخت شرکت ط یگاز یدستگاه کراماتوگراف با ها فراورده زین و

Agilent) ،ارساز کآش مجهز به دستگاه نی. اشدند یم تجزیهFID ردکعمل ،همچنین .بود گاز انیجر یارسازکآش یبرا 

د. در این بوصورت زیر  هروش محاسبه درصد تبدیل تولوئن ب .شد یمبررسی  C °315تا  115 ییدما بازه در ها ستیکاتال

 غلظت تولوئن خروجی است.   غلظت تولوئن ورودیو     رابطه
 

           ( )  
      
   

     
 

 
 

 یستیکاتال اکسایشآلوده به روش  یحذف تولوئن از هوادر  Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 ستینانوکاتالسامانه ارزیابی عملکرد  1شکل 
 

 و بحث جینتا

 سنتزی یها ستیاتالکنانو های ویژگیتعیین 

                                                          
1. Reactor 

AirAir

MFC (01) Toluene
Saturator

MFC (02)

 MFM (01) 

Air

C-03C-01-02

PRV-01

PRV-02

PI-01

PI-02

PI-04

AirAir

Air

Air+ Toluene

Air+
Toluene
to reactor

NRV-01

NRV-02

 3WV-01

 NV-01

 NV-02

 V-02

 V-07

 V-05

Pure air

 V-03

 V-04

 V-06

R-01

 GCS-01

Air+Toluene to GC V-01

GC

Vent

 GC-01

Ar N2 H2

C-04 C-05 C-06

Air

C-07

TIC-01

Temperature 
Controller

Reactor
outlet

Reactor
inlet

Cooler

Micro-reactor 

Electrical heating 
system with 
temperature 
controller

Controlled
power supply

Vent

Vent

Vent

Vent

RV-02

RV-01

Ar
Air

N2
H2

RV-04

RV-03

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
      TI:       Temperature Indicator
      TIC:    Temperature Indicator & Controller
      V:        Valve
      3WV:   3-Way Valve

1. Reactor
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FESEM تصاویر
تصاویر FESEM کلینوپتیلولیت فراوری شده، پایه و نانوکاتالیست 
تهیه شده در شکل 7 ارائه شده است. ذرات نانوکاتالیست تهیه شده 
کروی و کوچک بوده و در محدوده نانو قرار می گیرند. اندازه ذرات 
زئولیت در نمونه کلینوپتیلولیت فراوری نشده پس از عملیات تعویض 
است  درآمده  کوچک تر  ذرات  شکل  به  اسیدی  استخراج  و  یونی 
)شکل های الف و ب(. در این تصاویر مشاهده می شود که ریخت به 

نسبت همگنی برای زئولیت های طبیعی در اثر اصلاح اسیدی به وجود 
آمده است. درنهایت در شکل های )د( و )ه( تصاویر FESEM مربوط 
نشان دهنده   Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 نانوکاتالیست  به 
 FESEM تصویر  است.  تهیه شده  نانوکاتالیست  همگن  ریخت 
نانوسریا سنتز شده به روش اکسایش- کاهش در شکل 8 نشان 
در  سریا  ذرات  می شود  مشاهده  که  همان طور  است.  شده  داده 
در  نیز  نانوذرات سریا  واکنش تشکیل  قرار می گیرند.  نانو  گستره 

زیر ارائه شده است ]35 و 36[.

حقیقی وحسینی

 شکل 6 الگوهای )الف( XRD کلینوپتیلولیت طبیعی یا خام
 Clinoptilolite (R)((، )ب( کلینوپتیلولیت فراوری شده )CLT( ، )ج( آلومینا 

 )Al2O3(، )د( )Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30  و )ه( نانوکاتالیست
 Pd/Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30) تهیه شده
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 XRD الگوهای

 ،شکلاین با توجه به آورده شده است.  1در شکل  شده فراوریخام و پتیلولیت وهای کلین ایکس نمونه پرتو پراش الگوهای

با توجه به  .استمربوط به کلینوپتیلولیت  32 ،35 ،2/28 ،1/21 ،7/22 ،4/22 ،2/11 ،8/9برابر با های  2های موجود در  پیک

 ساختاراسیدشویی تعویض یونی و  فرایندپس از  ها در آزمایش مورداستفادهپتیلولیت وکلینکه گفت  توان یمها  این شکل

 ها کیپروی ترکیب کاتالیستی بهینه، شدت  پالادیمنشاندن فلز عملیات  از انجام  پس حفظ کرده است.خود را  بلورهای

های ضعیف  پیک. باشد (XRDی با ی)خارج از محدوده شناسااکسید  پالادیم کم بودن دلیل به تواند یمکه این امر  اند یافته کاهش

 .است فراصوتگیری فناوری کار هب درنتیجهدهنده توزیع بالای این فلز بر پایه کاتالیست  اکسید نشان پالادیممربوط به 

 

 
آلومینا  ( )ب(،CLT) شده فراوری(، کلینوپتیلولیت الف( )Clinoptilolite (R)کلینوپتیلولیت طبیعی یا خام ) XRD الگوهای 1شکل 
(Al2O3،)ج( ) Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30)  د( و(ستینانوکاتال Pd/Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30) شده تهیه )ه( 
 

 FESEM تصاویر

 ارائه شده است. ذرات نانوکاتالیست 7در شکل  شده تهیه، پایه و نانوکاتالیست شده فراوریکلینوپتیلولیت  FESEMتصاویر 

نشده پس  فراوریگیرند. اندازه ذرات زئولیت در نمونه کلینوپتیلولیت  کروی و کوچک بوده و در محدوده نانو قرار می شده تهیه

الف و ب(. در این تصاویر مشاهده  هایدرآمده است )شکل تر کوچکاز عملیات تعویض یونی و استخراج اسیدی به شکل ذرات 

های  در شکل درنهایتوجود آمده است. هطبیعی در اثر اصلاح اسیدی ب یها تیزئولهمگنی برای  ریخت به نسبتکه  شود یم

همگن نانوکاتالیست  ریخت دهنده نشان Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2مربوط به نانوکاتالیست  FESEM)د( و )ه( تصاویر 

طور که همان .است نشان داده شده 8در شکل  کاهش -شیاکسانانوسریا سنتز شده به روش  FESEM تصویر. است شده تهیه
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شکل 7 تصاویر الگوهای )الف( FESEM کلینوپتیلولیت طبیعی یا خام 
)Clinoptilolite (R((، )ب( کلینوپتیلولیت فراوری شده (CLT)، )ج( آلومینا 

 )Al2O3(، )د( )Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30) و )ه( نانوکاتالیست
 )Pd/Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30) تهیه شده
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 .[31 و 31]ذرات سریا نیز در زیر ارائه شده استگیرند. واکنش تشکیل نانو قرار میه نانو گسترشود ذرات سریا در  مشاهده می

 

2Ce3+(aq)+H2O2(aq)+2OH-(aq)→2Ce(OH)2
2+(aq) 

Ce(OH)2
2+(aq) +2OH-(aq)→ Ce(OH) 

4(s) 
Ce(OH) 

4(s)→CeO2(s)+2H2O 
 

 
 

آلومینا  ( )ب(،CLT) شده فراوری(، کلینوپتیلولیت الف( )Clinoptilolite (R)کلینوپتیلولیت طبیعی یا خام ) FESEMالگوهای  تصاویر 7شکل 
(Al2O3 ،)ج( )Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30)  د( و(ستینانوکاتال Pd/Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30) شده تهیه )ه( 

 

 
 

 کاهش -شیاکسانانوسریای سنتزشده به روش  FESEM تصویر 8 شکل
 

 EDS تجزیه عنصری با روش

شکل 8 تصویر FESEM نانوسریای سنتزشده به روش اکسایش- کاهش
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 .[31 و 31]ذرات سریا نیز در زیر ارائه شده استگیرند. واکنش تشکیل نانو قرار میه نانو گسترشود ذرات سریا در  مشاهده می

 

2Ce3+(aq)+H2O2(aq)+2OH-(aq)→2Ce(OH)2
2+(aq) 

Ce(OH)2
2+(aq) +2OH-(aq)→ Ce(OH) 

4(s) 
Ce(OH) 

4(s)→CeO2(s)+2H2O 
 

 
 

آلومینا  ( )ب(،CLT) شده فراوری(، کلینوپتیلولیت الف( )Clinoptilolite (R)کلینوپتیلولیت طبیعی یا خام ) FESEMالگوهای  تصاویر 7شکل 
(Al2O3 ،)ج( )Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30)  د( و(ستینانوکاتال Pd/Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30) شده تهیه )ه( 

 

 
 

 کاهش -شیاکسانانوسریای سنتزشده به روش  FESEM تصویر 8 شکل
 

 EDS تجزیه عنصری با روش
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(2Ce3+(aq)+H2O2(aq)+2OH-(aq)→2Ce(OH)2
2+(aq)

(Ce(OH)2
2+(aq) +2OH-(aq)→ Ce(OH) 4(s)

Ce(OH) 4(s)→CeO2(s)+2H2O

EDS تجزیه عنصری با روش
به منظور تعیین عناصر در ساختار نانوکامپوزیت های کاتالیستی 
به صورت کیفی، نتیجه تجزیه EDS نمونه در شکل 9 آورده شده 
است. همان طور که مشاهده می شود ذرات سریا توزیع به نسبت 
مناسبی روی آلومینا دارند. از طرفی توزیع ذرات فاز فعال پالادیم 
روی سریا مناسب به نظر می رسد. سریم اکسید با توزیع مناسب 
از کلوخه  از تجمع آن ها در کنار هم جلوگیری کرده و  فاز فعال 
شدن ذرات فاز فعال و درنتیجه کک گرفتگی کاتالیست طی فرایند 

جلوگیری می کند.

مساحت سطح ویژه
فراوری شده  کلینوپتیلولیت  خام،  کلینوپتیلولیت  ویژه  مساحت 
پایه  اسیدی،  استخراج  و  یونی  تعویض  فرایندهای  با 
نانوکاتالیست و   Al2O3-Clinoptilolite-CeO2  کامپوزیتی 

 BET با استفاده از روش Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2

ارائه شده است.  به دست آمده و در شکل 10 به صورت نمودار 
زئولیت خام دارای مساحت ویژه m2/g 13 است. پس  از انجام 
جایگزین   NH4+ یون  خام  زئولیت  بر  یونی  تبادل  عملیات 
دیگر  یون های  جزئی  مقدار  به  و   Mg2+ و   Na+ یون های 
 H+ و   NH3 به  تبدیل   NH4+ شدن  کلسینه  از  پس  می شود. 
شده، NH3 زئولیت را ترک می کند و +H بر روی زئولیت باقی 
خلل  درواقع  می یابد.  افزایش  زئولیت  سطح  بنابراین،  می ماند. 
و فرج های زئولیت تا حدودی از یون های همراه آن پاک سازی 
می شود و باعث افزایش سطح زئولیت می شود ]27، 34 و 37[. 
انجام  با  زئولیت،  روی  یونی  تعویض  عملیات  انجام  از  پس  
این  می کند،  پیدا  افزایش  ویژه  سطح  اسیدی  استخراج  فرایند 
داخل  از  آلومینیم  اتم های  ساختن  خارج  به دلیل  افزایش سطح 
 Al3+ اتم های  خروج  درواقع  است.   H+ یون های  با  ساختار 
و  خالی شده  فضاهای  ایجاد  باعث  آن  چهاروجهی  ساختار  از 
همان طور  شد.  خواهد  دیده  زئولیت  در  افزایش سطح  درنتیجه 
پایه  ویژه  سطح  مساحت  می شود  مشاهده  نیز  شکل  در  که 
از  درواقع  که   Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 نانوکاتالیست 
آمده،  به دست  آلومینا  و  کلینوپتیلولیت  به  اکسید  سریم  افزودن 
به کلینوپتیلولیت  افزایش سریم اکسید  79/1 است.   m2/g برابر 
باعث کاهش سطح ویژه زئولیت و آلومینا می شود. این کاهش 
بارگیری  این که  اول  باشد:  دلیل  دو  به  می تواند  ویژه  سطح 
سریم اکسید بر زئولیت منجر به انسداد حفرات زئولیت می شود 
و دوم این که سریم اکسید دارای سطح پایینی است و افزودن 
می شود.  کامپوزیت  کلی  سطح  کاهش  باعث  کامپوزیت  به  آن 
نیز کاهش  نمونه ی کامپوزیتی  به  پالادیم  افزایش  با  همچنین، 
سطح  کاهش  این  می شود.  مشاهده  نمونه ها  در  جزئی  سطح 
آن  با  حفرات  گرفتگی  و  پالادیم  ذرات  شدن  افزوده  به دلیل 

حذف تولوئن از هوای آلوده به روش اکسایش کاتالیستی  ... 

شکل 9 تجزیه عنصری نانوکاتالیست Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 با 
EDS روش
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 9 در شکل نمونه EDS نتیجه تجزیه ،صورت کیفیههای کاتالیستی ب کامپوزیتساختار نانوعناصر در تعیین  منظور به

ذرات فاز توزیع از طرفی  دارند.روی آلومینا مناسبی به نسبت توزیع سریا  ذراتشود  طور که مشاهده میهمان آورده شده است.

ها در کنار هم جلوگیری  با توزیع مناسب فاز فعال از تجمع آن سریم اکسید .رسد یمبه نظر روی سریا مناسب  پالادیمفعال 

 کند. جلوگیری می فرایندطی کک گرفتگی کاتالیست  درنتیجهکرده و از کلوخه شدن ذرات فاز فعال و 

 

  

 EDSبا روشPd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2تجزیه عنصری نانوکاتالیست  9شکل 

 

 سطح ویژه مساحت

، پایه های تعویض یونی و استخراج اسیدیفرایندبا  شده فراوری کلینوپتیلولیت ،خام کلینوپتیلولیت ویژهمساحت 

دست  هب BETروش با استفاده از  Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2و نانوکاتالیست  Al2O3-Clinoptilolite-CeO2کامپوزیتی 

عملیات  از انجام  پس. است m2/g 13 ویژهزئولیت خام دارای مساحت  ارائه شده است.نمودار  صورت به 15 و در شکل آمده

ه پس از کلسین .شود یمدیگر  های یونمقدار جزئی به و  +Mg2و  +Naهای  جایگزین یون +NH4زئولیت خام یون  یونی بر تبادل

زئولیت  سطح ،نابراینماند. ب ر روی زئولیت باقی میب +H و کند یمزئولیت را ترک  NH3 شده،+H و NH3تبدیل به  +NH4 شدن

باعث افزایش سطح شود و  می سازی پاکهمراه آن  های یونزئولیت تا حدودی از  یها فرجخلل و  درواقعیابد.  افزایش می

 ویژهسطح استخراج اسیدی  فرایند عملیات تعویض یونی روی زئولیت، با انجام از انجام  پس .[37 و 34 ،27] شود زئولیت می

 درواقع. است +H یها ونی بام از داخل ساختار آلومینی یها اتمخارج ساختن  دلیل به، این افزایش سطح کند یمافزایش پیدا 

افزایش سطح در زئولیت دیده خواهد  درنتیجهو  شده خالیوجهی آن باعث ایجاد فضاهای از ساختار چهار +Al3 یها اتمخروج 

 درواقعکه  Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 پایه نانوکاتالیست مساحت سطح ویژه شود یمطور که در شکل نیز مشاهده  همان .شد

اکسید به کلینوپتیلولیت  سریم . افزایشاست m2/g 1/79برابر  ،آمده دست بهاکسید به کلینوپتیلولیت و آلومینا سریم از افزودن 

سریم  بارگیری که ایناول  :تواند به دو دلیل باشد می ویژه. این کاهش سطح شود میو آلومینا زئولیت  ویژهباعث کاهش سطح 

keV

Si 

 Pd/Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30)
 

15 
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ذرات فاز توزیع از طرفی  دارند.روی آلومینا مناسبی به نسبت توزیع سریا  ذراتشود  طور که مشاهده میهمان آورده شده است.

ها در کنار هم جلوگیری  با توزیع مناسب فاز فعال از تجمع آن سریم اکسید .رسد یمبه نظر روی سریا مناسب  پالادیمفعال 

 کند. جلوگیری می فرایندطی کک گرفتگی کاتالیست  درنتیجهکرده و از کلوخه شدن ذرات فاز فعال و 

 

  

 EDSبا روشPd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2تجزیه عنصری نانوکاتالیست  9شکل 
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ازسریم  استفاده  درنتیجه  اکسید  پالادیم  بهتر  توزیع  است. 
افزودن  با  اکسید می تواند دلیل دیگری بر کاهش جزئی سطح 
افزوده شده  پالادیم  مقدار  چون  همچنین،  باشد.  پالادیم 
قابل قبول  جزئی  سطح  کاهش  است،  پایین  کامپوزیت   در 

است.
 

FTIR طیف های 
کلینوپتیلولیت  خام،  کلینوپتیلولیت   FTIR طیف های 
Pd/Al2O3- نانوکاتالیست  و  پایه  فراوری شده، 

آورده شده اند.   11 تهیه شده در شکل   Clinoptilolite-CeO2

ساختار  بررسی  برای  کلینوپتیلولیت  در   FTIR طیف سنجی 
فرج  و  خلل  در  که  عاملی  گروه های  اتصالات  و  کلینوپتیلولیت 
اتفاق می افتد، استفاده می شود. پیک های موجود  کلینوپتیلولیت 
فرکانس های   1500  cm-1 تا   200  cm-1 موج  عدد  گستره  در 
پیک ها  این  است.  زئولیت  اصلی  شبکه ی  به  مربوط  ارتعاشی 
داخلی  ساختار  پیوندهای  ارتعاشی  فرکانس های  به  مربوط 
و   SiO4 چهاروجهی های  در  که   Si-O(Al( و   Si-O(Si(
بسیار   1075  cm-1در موجود  پیک  است.  دارند،  قرار   AlO4

مشاهده  که  همان طور  و  بوده  حساس   Al به   Si نسبت  به 
زئولیت  ساختار  از   Al خروج  و  اسیدی  فراوری  حین  می شود 
 cm-1 پیک   .]39 و   38[ است  افزایش یافته  پیک  این  شدت 

]42 تا   40[ است  زئولیت  در  جذب شده  آب  به  مربوط   1640 
به صورت  یا  زئولیت  در  جذب شده  آب  مولکول های  البته 
حذف  کمتر  و   100  °C دمای  در  که  هستند  فیزیکی  جذب 
با  که  هستند   O-H عامل های  به صورت  یا  و  می شوند 
دمای  در  و  کرده  برقرار  اتصال   O2- و   Si4+ ،Al3+  گونه های 
سیلیکات  با  این که  یا  و  می شوند  حذف   200-400  °C

یا  و  آب  مولکول های  از  نوع  این  است.  شده  ایزوله 
کلینوپتیلولیت  که  دمایی  در  هیدروکسیل  گروه های 
مولکول های  با  این که  به دلیل   )550°C( شده  کلسینه 
 .]43[ می مانند  باقی  کلینوپتیلولیت  در  شده اند  احاطه   Si 

پیک موجود در cm-1 3450 نیز مربوط به ارتعاشات پیوندهای 
موج عدد  در  پیک  شانه   .]45 تا   44[ است   O-H…..O 

دارد  وجود  فراوری شده  زئولیت  نمونه ی  در  که   3647  cm-1

مراکز  درواقع  که  است   Si-O(H)-Al پیوندهای  به  مربوط 
کلینوپتیلولیت  نمونه ی  در  پیک  این  هستند.  برونشتد  اسیدی 
باعث  فرایند  این  اسید،  با  فراوری  از  پس  ندارد.  وجود  خام 
ایجاد مراکز اسیدی برونشتد در زئولیت می شود. هر چه دمای 
در  بیشتری  زمان  و  بیشتر  اسید  با  زئولیت  فراوری  فرایند 
خارج  ساختار  از  بیشتری  Alهای  بگیرد،  قرار  اسید  مجاورت 
در طول موج  در شکل مشاهده می شود  می شود. همان طور که 
شده  سنتز  نانوکاتالیست  و  کاتالیست  پایه  در   460  cm-1

پیوندهای  به  مربوط  پیک ها  این  دارد.  وجود  شاخصی  پیک 
در موجود  پیک های  است.  زئولیت  ساختار  در   Si-O-(Si( 

 cm-1 ،720 cm-1 790 و cm-1 1075 نیز مؤثر از ساختارهای 
چهاروجهی SiO4 و AlO4 در زئولیت است و شدت این پیک ها 
عدد  به  مربوط  پیک  است.  وابسته   Si/Al نسبت  به  به شدت 
در  است.  جذب شده   CO2 نشان دهنده  هم   2350cm-1  موج 
است   O-H-O پیوندهای  بیانگر   3450  cm-1 و   1640  cm-1

که شدت این پیک ها در نمونه آلومینا خالص بیشتر است. این 
هنگام  زیرا  باشد،  آلومینا  بالاتر  سطح  به دلیل  می تواند  افزایش 
واحد سطح  در  امکان حضور  بیشتری  گروه های  افزایش سطح 

پیدا می کنند. را 

حقیقی وحسینی

 شکل 10 مساحت سطح ویژه پایه و نانوکاتالیست
 Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 تهیه شد
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دارای سطح پایینی است و افزودن آن به  سریم اکسید که ایندوم  و شود حفرات زئولیت می انسدادبه  زئولیت منجر بر اکسید

کامپوزیتی نیز کاهش سطح  ی نمونهبه  پالادیمبا افزایش  ،همچنین .شود کامپوزیت باعث کاهش سطح کلی کامپوزیت می

توزیع آن است.  باو گرفتگی حفرات  پالادیمه شدن ذرات فزودا دلیل بهاین کاهش سطح  .شود مشاهده می ها نمونهجزئی در 

باشد.  پالادیمتواند دلیل دیگری بر کاهش جزئی سطح با افزودن  می سریم اکسیداستفاده از درنتیجهاکسید پالادیم بهتر 

 .است قبول قابل، کاهش سطح جزئی استدر کامپوزیت پایین  شده افزوده پالادیمچون مقدار  ،همچنین

 
 

 شده تهیه Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 ستینانوکاتالپایه و سطح ویژه  مساحت 15 شکل
 

 FTIR های طیف
 Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 ستینانوکاتال، پایه و شده فراوریکلینوپتیلولیت ، خامکلینوپتیلولیت  FTIR های طیف

 و اتصالاتکلینوپتیلولیت برای بررسی ساختار کلینوپتیلولیت در  FTIRسنجی  . طیفاند شدهآورده  11 در شکل شده تهیه

 cm-1موج  عدد گسترههای موجود در  شود. پیک افتد، استفاده می اتفاق میکلینوپتیلولیت که در خلل و فرج  های عاملی گروه

 های ارتعاشی فرکانسمربوط به ها  ی اصلی زئولیت است. این پیک به شبکه های ارتعاشی مربوط فرکانس cm-1 1155تا  255

 . پیک موجود درقرار دارند، است AlO4و  SiO4 های وجهیکه در چهار Si-O(Al)و  Si-O(Si)های ساختار داخلی پیوند

 cm-1 1571  بسیار به نسبتSi  بهAl دی و خروج اسی فراوریشود حین  طور که مشاهده می حساس بوده و همانAl  از

 45] در زئولیت است شده جذببه آب  مربوط cm-1 1145. پیک [39 و 38] است یافته افزایشساختار زئولیت شدت این پیک 

و کمتر حذف  C ° 155 یدماجذب فیزیکی هستند که در  صورت بهدر زئولیت یا  شده جذبهای آب  کولل. البته مو[42تا 

 C 455-255°اتصال برقرار کرده و در دمای  -O2و  +Al3+ ،Si4های  گونههستند که با  O-Hهای  عامل صورت بهشوند و یا  می

های هیدروکسیل در دمایی که  ا گروهیهای آب و  وع از مولکولنسیلیکات ایزوله شده است. این  با که اینشوند و یا  حذف می

 .[43] مانند باقی می کلینوپتیلولیتاند در  احاطه شده Siهای  مولکول با که این دلیل به( C 115°کلسینه شده ) کلینوپتیلولیت

 موج عددپیک در شانه . [41و  44] است O-H…..O یهاپیوندنیز مربوط به ارتعاشات  cm-1 3415پیک موجود در 

 cm-1 3147 یهاپیوندوجود دارد مربوط به  شده فراوریی زئولیت  که در نمونه Si-O(H)-Al اسیدی  مراکز درواقعکه  است

 مراکزباعث ایجاد  فرایندبا اسید، این  فراوریخام وجود ندارد. پس از  کلینوپتیلولیتی  تد هستند. این پیک در نمونهشبرون
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 شکل 12 ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست
 Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 در حذف تولوئن در دماهای متفاوت.
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بین دو حالت ظرفیت سریم و در اختیار گذاشتن اکسیژن برای انجام واکنش است.  کاهش -شیاکساهای  واکنش دلیل بهتولوئن 

د. کاهش یابتری  سریم اکسید در دماهای پایین شود که و همین باعث می استبسیار کوچک  سریم اکسید از طرفی اندازه ذرات

رفته و در خلل و فرج زئولیت امکان جذب اکسیژن و تولوئن بالا که  شود موجب می مناسب راکزموجود زئولیت با حفرات و 

-Pd/Al2O3در نانوکاتالیست  نباشد. پذیر امکان تودهها در فاز  واکنش شروع شود که ممکن است احتمال این واکنش

Clinoptilolite-CeO2  پخش شوندگی و کلینوپتیلولیت باعث جذب  ویژگیموجب بهبود گی، آلومینا کاهندسریا باعث افزایش

. [8] خواهد بود فرد منحصربه های ویژگینانوکاتالیست کامپوزیتی دارای  تیو درنهاهای آلاینده و اکسیژن شده  بهتر مولکول

با کاهش قیمت همراه درصدی از آلومینا  جای بهجایگزینی زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت  دلیل بهبر این پایه کامپوزیتی  افزون

یابد. زیرا فلز فعال  ولوئن در دماهای پایین افزایش میبه این کامپوزیت حذف ت پالادیم% فلز فعال 1ا افزایش خواهد بود. ب

 .کند یمحذف تولوئن را آغاز و  یافته کاهشپایین  نسبت به در دماهای پالادیم

 

 
 .متفاوتدر دماهای  حذف تولوئندر  Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2عملکرد نانوکاتالیست  ارزیابی 12 شکل

 
 

 تولوئن اکسایش یچگونگ 1جدول 
 مرجع واکنش شماره

 Toluene+[]→ [Toluene] [8 ,15 ,41 ,47] جذب تولوئن 1

 سازی اکسیژنفعال 2
O2

(g)+e-→O-
2 

O-
2+e-→2O- 

2O-+e-→O2- 
[8 ,15 ,41 ,47] 

 واکنش اکسیژن با تولوئن 3
[Toluene]+[O]→[T−O] 
Toluene+[O]→ [T−O] 
[T−O]→CO2+H2O 

[41 ,47] 

 Toluene+CeO2→2[T−O]+Ce تولوئن باواکنش سریا  4
Ce+O2→ CeO2 [41] 

 
 گیری نتیجه

در حذف تولوئن را  Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2نانوکاتالیست ترکیبی  عملکرد بالای ،اکسایش کاتالیستی فرایند

توان  می را پژوهش. نتایج حاصل از این دارد خوبیمناسب، از نظر واکنشی نیز عملکرد  ریختبر  افزوناین کاتالیست نشان داد. 

 :کردزیر ارائه  صورت به

  دلیل بهیابد که این امر  تعویض یونی و همچنین استخراج اسیدی افزایش می فرایندسطح کلینوپتیلولیت با انجام مساحت 
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حذف تولوئن از هوای آلوده به روش اکسایش کاتالیستی  ... 

Pd/Al2O3-Clinoptilolite-نانوکاتالیست عملکرد  ارزیابی 
CeO2 در حذف تولوئن در دماهای متفاوت

اکسایش تولوئن در دماهای متفاوت بین 150 تا C° 350 با استفاده 
 Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 کامپوزیتی  نانوکاتالیست   از 
 انجام شد. ابتدا ارزیابی واکنشگاهی از کلینوپتیلولیت فراوری شده و آلومینا 
 Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 انجام شد. سپس فعالیت کاتالیستی پایه
برای حذف   Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 نانوکاتالیست  و 
تولوئن مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج این ارزیابی را در شکل 12 
می توان مشاهده کرد. در ابتدای شروع واکنش به علت پایین بودن 
دما تولوئن بر سطح کاتالیست جذب شده و مانع از جذب سطحی 
ابتدا لایه تولوئن  افزایش دما  با  اکسیژن بر مراکز فعال می شود. 

و  می گیرد  فعال شکل  واسطه های  داده،  آرایش  تغییر  جذب شده 
 .)1 )جدول  می شود  ایجاد  اکسیژن  جذب  برای  خالی  مکان های 
و  کلینوپتیلولیت  به  نسبت  نانوکاتالیست  و  پایه  بهتر  عملکرد 
است.  پالادیم  نجیب  فلز  و  اکسید  سریم  حضور  به دلیل  آلومینا 
کاهش  اکسایش-  واکنش های  به دلیل  تولوئن  حذف  افزایش 
برای  اکسیژن  گذاشتن  اختیار  در  و  حالت ظرفیت سریم  دو  بین 
بسیار  اکسید  سریم  ذرات  اندازه  طرفی  از  است.  واکنش  انجام 
کوچک است و همین باعث می شود که سریم اکسید در دماهای 
مناسب  مراکز  و  حفرات  با  زئولیت  وجود  یابد.  کاهش  پایین تری 
موجب می شود که در خلل و فرج زئولیت امکان جذب اکسیژن 
و تولوئن بالا رفته و واکنش شروع شود که ممکن است احتمال 
نانوکاتالیست در  نباشد.  امکان پذیر  توده  فاز  در  واکنش ها   این 

Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 سریا باعث افزایش کاهندگی، 

کلینوپتیلولیت  و  شوندگی  پخش  ویژگی  بهبود  موجب  آلومینا 
باعث جذب بهتر مولکول های آلاینده و اکسیژن شده و درنهایت 
نانوکاتالیست کامپوزیتی دارای ویژگی های منحصربه فرد خواهد بود 
]8[. افزون بر این پایه کامپوزیتی به دلیل جایگزینی زئولیت طبیعی 
همراه  قیمت  کاهش  با  آلومینا  از  درصدی  به جای  کلینوپتیلولیت 
خواهد بود. با افزایش 1% فلز فعال پالادیم به این کامپوزیت حذف 
تولوئن در دماهای پایین افزایش می یابد. زیرا فلز فعال پالادیم در 
دماهای به نسبت پایین کاهش یافته و حذف تولوئن را آغاز می کند.

شکل 11 )الف( طیف های FTIR کلینوپتیلولیت طبیعی یا خام 
 ، )CLT( کلینوپتیلولیت فراوری شده )ب( ،((Clinoptilolite (R) 

 )ج( آلومینا )Al2O3( ،)د( )Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30) و 
)ه( نانوکاتالیست 30)Pd/Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2) تهیه شده
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د قرار زئولیت با اسید بیشتر و زمان بیشتری در مجاورت اسی فراوری فرایندهر چه دمای  .شود در زئولیت می برونشتداسیدی 

 هیدر پا cm-1 415 موج طولشود در  طور که در شکل مشاهده می همان .شود یمبیشتری از ساختار خارج  یهاAlبگیرد، 

در ساختار زئولیت  Si-O-(Si)ها مربوط به پیوندهای  پیک شاخصی وجود دارد. این پیکسنتز شده  تالیستنانوکا کاتالیست و

در زئولیت  AlO4و  SiO4وجهی نیز مؤثر از ساختارهای چهار cm-1 1571و  cm-1 725 ،cm-1 795در های موجود  پیک. است

 CO2 دهنده نشانهم  cm-12315 موج عددپیک مربوط به . استوابسته  Si/Al نسبتبه  شدت بهها  است و شدت این پیک

خالص آلومینا در نمونه  ها که شدت این پیک است O-H-Oهای پیوند بیانگر cm-1 3415و  cm-1 1145در  .است شده جذب

 های بیشتری امکان حضور در باشد، زیرا هنگام افزایش سطح گروهبالاتر آلومینا سطح  دلیل بهتواند  . این افزایش میبیشتر است

 کنند. واحد سطح را پیدا می

 
( Al2O3آلومینا ) ( )ب(،CLT) شده فراوری(، کلینوپتیلولیت الف( )Clinoptilolite (R)کلینوپتیلولیت طبیعی یا خام ) FTIR های طیف 11 شکل

 )ه( شده تهیه Pd/Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30) ستینانوکاتال)د( و  Al2O3(25)-CLT(45)-CeO2(30))ج(، 
 

 متفاوتدر دماهای  حذف تولوئندر  Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2نانوکاتالیست  عملکرد ارزیابی
-Pd/Al2O3 کامپوزیتی کاتالیستنانو از با استفاده C ° 315 تا 115بین  متفاوتاکسایش تولوئن در دماهای 

Clinoptilolite-CeO2  سپس فعالیت د. و آلومینا انجام ش شده فراوریی از کلینوپتیلولیت واکنشگاهانجام شد. ابتدا ارزیابی

برای حذف تولوئن مورد ارزیابی  Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2و نانوکاتالیست  Al2O3-Clinoptilolite-CeO2پایه  کاتالیستی

در ابتدای شروع واکنش به علت پایین بودن دما تولوئن بر . کردمشاهده  توان یم 12نتایج این ارزیابی را در شکل  قرار گرفت.

 شده جذببا افزایش دما ابتدا لایه تولوئن  شود. فعال می مراکزو مانع از جذب سطحی اکسیژن بر  شده جذبسطح کاتالیست 

عملکرد . (1)جدول  شود های خالی برای جذب اکسیژن ایجاد می گیرد و مکان های فعال شکل می تغییر آرایش داده، واسطه

حذف . افزایش است پالادیمو فلز نجیب  سریم اکسید حضور دلیل بهبهتر پایه و نانوکاتالیست نسبت به کلینوپتیلولیت و آلومینا 
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حقیقی وحسینی

نتیجه گیری
فرایند اکسایش کاتالیستی، عملکرد بالای نانوکاتالیست ترکیبی 
Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2 را در حذف تولوئن نشان داد. 

این کاتالیست افزون بر ریخت مناسب، از نظر واکنشی نیز عملکرد 
می توان  را  پژوهش  این  از  آمده  به دست  نتیجه های  دارد.  خوبی 

به صورت زیر ارائه کرد:
و  یونی  تعویض  فرایند  انجام  با  کلینوپتیلولیت  سطح  مساحت 
به دلیل  امر  این  که  می یابد  افزایش  اسیدی  استخراج  همچنین 
ساختار  از  آلومینیم  خروج  همچنین  و  فلزی  کاتیون های  خروج 

جدول 1 چگونگی اکسایش تولوئن
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بین دو حالت ظرفیت سریم و در اختیار گذاشتن اکسیژن برای انجام واکنش است.  کاهش -شیاکساهای  واکنش دلیل بهتولوئن 

د. کاهش یابتری  سریم اکسید در دماهای پایین شود که و همین باعث می استبسیار کوچک  سریم اکسید از طرفی اندازه ذرات

رفته و در خلل و فرج زئولیت امکان جذب اکسیژن و تولوئن بالا که  شود موجب می مناسب راکزموجود زئولیت با حفرات و 

-Pd/Al2O3در نانوکاتالیست  نباشد. پذیر امکان تودهها در فاز  واکنش شروع شود که ممکن است احتمال این واکنش

Clinoptilolite-CeO2  پخش شوندگی و کلینوپتیلولیت باعث جذب  ویژگیموجب بهبود گی، آلومینا کاهندسریا باعث افزایش

. [8] خواهد بود فرد منحصربه های ویژگینانوکاتالیست کامپوزیتی دارای  تیو درنهاهای آلاینده و اکسیژن شده  بهتر مولکول

با کاهش قیمت همراه درصدی از آلومینا  جای بهجایگزینی زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت  دلیل بهبر این پایه کامپوزیتی  افزون

یابد. زیرا فلز فعال  ولوئن در دماهای پایین افزایش میبه این کامپوزیت حذف ت پالادیم% فلز فعال 1ا افزایش خواهد بود. ب

 .کند یمحذف تولوئن را آغاز و  یافته کاهشپایین  نسبت به در دماهای پالادیم

 

 
 .متفاوتدر دماهای  حذف تولوئندر  Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2عملکرد نانوکاتالیست  ارزیابی 12 شکل

 
 

 تولوئن اکسایش یچگونگ 1جدول 
 مرجع واکنش شماره

 Toluene+[]→ [Toluene] [8 ,15 ,41 ,47] جذب تولوئن 1

 سازی اکسیژنفعال 2
O2

(g)+e-→O-
2 

O-
2+e-→2O- 

2O-+e-→O2- 
[8 ,15 ,41 ,47] 

 واکنش اکسیژن با تولوئن 3
[Toluene]+[O]→[T−O] 
Toluene+[O]→ [T−O] 
[T−O]→CO2+H2O 

[41 ,47] 

 Toluene+CeO2→2[T−O]+Ce تولوئن باواکنش سریا  4
Ce+O2→ CeO2 [41] 

 
 گیری نتیجه

در حذف تولوئن را  Pd/Al2O3-Clinoptilolite-CeO2نانوکاتالیست ترکیبی  عملکرد بالای ،اکسایش کاتالیستی فرایند

توان  می را پژوهش. نتایج حاصل از این دارد خوبیمناسب، از نظر واکنشی نیز عملکرد  ریختبر  افزوناین کاتالیست نشان داد. 

 :کردزیر ارائه  صورت به

  دلیل بهیابد که این امر  تعویض یونی و همچنین استخراج اسیدی افزایش می فرایندسطح کلینوپتیلولیت با انجام مساحت 
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GHSV = 10000 h-1

زئولیت است. همچنین، بارگیری سریا بر زئولیت و آلومینا باعث 
کاهش مساحت سطح نانوکامپوزیت می شود.

تجزیه عنصری EDS نشان داد که سریم اکسید توزیع مناسبی 
روی  مناسبی  توزیع  نیز  پالادیم  فعال  فاز  دارد.  آلومینا  پایه  روی 
نانوکامپوزیت داشته و حضور آلومینا و سریا از کلوخه شدن فاز فعال 

و کک گرفتگی کاتالیست جلوگیری می کند.
اسیدی  استخراج  از  پس  که  داد  نشان  نیز   FTIR طیف های 

کلینوپتیلولیت، مراکز اسیدی برونشتد در زئولیت ایجاد می شود.
نتیجه ارزیابی واکنشگاهی نانوکاتالیست کامپوزیتی نشان داد که 
این نانوکاتالیست فعالیت بالایی در دمای پایین دارد که می تواند 
فعال  فاز  و  آلومینا  روی  اکسید  سریم  مناسب  پراکندگی  به دلیل 
پالادیم روی سریم اکسید و همچنین توانایی بالای کلینوپتیلولیت 

در جذب تولوئن روی مراکز خود باشد.

سپاسگزاری
حمایت  و  سهند  صنعتی  دانشگاه  مالی  حمایت  از  نویسندگان 

تکمیلی ستاد فناوری نانو در اجرای پروژه قدردانی می نمایند.
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Abstract: Technologies such as thermal and catalytic oxidation or biological treatment are used 
to remove or reduce volatile organic compounds (VOCs) which are a major part of air pollutants. 
Nowadays use of nanocatalysts to remove environmental pollutants are highly regarded. In this 
work, the composite of Al2O3/CeO2/Clinoptilolite was synthesized, and then palladium active 
phase has been loaded on it by ultrasonic irradiation. Ultrasonic irradiation causes the profit 
description of active metal and improves structural properties of nanocatalysts. The purpose of 
using this catalyst is to take advantage of high specific surface area of alumina, acidic characteristic 
of clinoptilolite, and unique properties of CeO2 at the same time. Existence of CeO2 in catalyst 
causes increasing storage of oxygen, improving thermal and structural stability of composite and 
appropriate distribution of palladium metal on it. Characteristics of nanocatalysts are determined 
by XRD, FESEM, BET, FTIR, and EDX analyses. Gas chromatography and catalytic oxidation 
pilot are used for evaluation of catalytic performance toward toluene abatement from polluted 
air. XRD analysis results showed that the nanocatalysts have nanometer dimension crystals. BET 
analysis showed that the synthesized nanocatalysts have high specific surface areas. The reactor 
test results confirmed that the composite nanocatalysts have activity and absorption ability on 
toluene abatement.  
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