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 xMnO-2CeOاکسید مختلط   های ارزیابی عملکرد کاتالیست

 در اکسایش اتیل استات  ZSM-5بارگذاری شده بر 
 

 + *سید مهدی موسوی 
 ، ایرانگروه شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه کاشان، کاشان

 

 عباس آقائی نژاد میبدی 

 ، ایرانارومیه، ارومیهگروه مهندسی شیمی، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه 
 

 ZSM-5( بارگذاری شده بر پایه  Mn/Ce= 1/ 3)نسبت مولی    MnOx-2CeOی اکسید مختلط فلزی  ها کاتالیست   : چکیده 
 ی تهیه شده ها کاتالیست   شیمیایی و  فیزیکی  ی ها ژل احتراقی تهیه شد. ویژگی - ی بارگذاری گوناگون با روش سل درصدها با 
  BET ی دما ( و آنالیز جذب نیتروژن با هم SEM(، میکروسکوپ الکترونی روبشی ) XRDایکس )  پرتو ی پراش  ها روش با  

 بارگذاری شده  MnOx-2CeOی اکسیدهای مختلط فلزی  بلور  یید کننده ساختار نانو أ ت  SEMو  XRD ی ها شناسایی شد. نتیجه 
  ی تهیه شده در اکسایش کاتالیستی اتیل استات ها کاتالیست بود. در ادامه، کارایی    ZSM-5ها بر سطح  و همچنین توزیع بالای آن 

آلی فرار در یک راکتور بستر ثابت در فشار اتمسفری بررسی شد. تاثیر برخی پارامترها مانند    های ترکیب به عنوان مدلی از  
بارگذاری   اکسایش و حض MnOx-2CeOدرصد  اکسایش، زمان عملیات  تبدیل  ، دمای عملیات  میزان  بر  بخار آب  ور 

فعالیت آن افزایش    ZSM-5بر روی    MnOx-2CeOکاتالیستی اتیل استات نیز بررسی شد. با بارگذاری اکسید مختلط فلزی   
شد.  با می ی فعال فلزی و خاصیت اکسایش کاهش بالای اکسید فلزی مختلط  ها سایت یافت. این افزایش به دلیل حضور  

، منجر به افزایش فعالیت کاتالیست شد. با افزایش دمای واکنش راکتوری  wt.%  20افزایش مقدار بارگذاری تا    همچنین 
دست آمد. همچنین حضور بخار آب  به  C  350˚نیز درصد تبدیل اتیل استات افزایش داشت و بالاترین عملکرد در دمای 

   % 99تهیه شده شد. بهترین کاتالیست با درصد تبدیل    ی ها نمونه در خوراک راکتوری، باعث کاهش عملکرد کاتالیستی  
 دست آمد. به   C  350˚در دمای    % 20با درصد بارگذاری    MnOx/ ZSM-2CeO-5بر روی کاتالیست  

 

 ، اتیل استات ZSM-5، پایه xMnO-2CeOاکسایش کاتالیستی، اکسید مختلط فلزی،   کلیدی: واژگان
 

KEYWORDS: Catalytic oxidation, Mixed metal oxide, CeO2-MnOx, ZSM-5, Ethyl acetate . 
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(1)  Volatile Organic Compounds 

فعاليت  نتيجه  در  كه  هستند  مواد   ي صنعت   ی ها هوا  توليد  صنايع    در 
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  VOCs  تر بيش [.  1ند ] شو مي و صنايع وابسته توليد    ي پتروشيم   ، ي شيمياي 
  پتروشيمي   و   شيميايي   صنايع   ثانويه   های بوده و در تشكيل آلودگي   سمي 

زيست،  محيط   برای   تنها   نه   يادشده   های تركيب .  هستند   سهيم   جو   در 
كم مخاطره آميز هستند.    ی ها در غلظت   ي سلامت انسان حت   ی بلكه برا 

  ي گوناگون   های ه عارض   ها VOCsنشان داده است كه تماس با    ها ه مطالع 
رو   اثر ها،  التهاب چشم   مانند  كبد   ، ي سيستم عصب   ی بر     ی مسموميت 

فرار    ي آل   های تركيب ترين  [. متداول 4- 2كند ] ها را ايجاد مي و سرطان 
 استات،  تولوئن، بنزن و زايلن هستند.   ل ي ات   ي صنعت   ی ها در محيط 

حذف    ی برا   ی و اقتصاد   مؤثر   ی ها روش   افتن ي درصدد    پژوهشگران 
كه از    د، شن با مي   يي ا ي م ي و پتروش   يي ا ي م ي ش   ع ي فرار در صنا   ي آل   های ب ي ترك 

  ، ی گرمايي يا كاتاليروز   ش ي اكسا   ، ي به جذب سطح   توان مي   ها جمله آن 
  ی روش برا   ن ي تر مؤثر و پلاسما اشاره نمود.    كاتاليستي نوری   ش ي اكسا 

كه اين روش در    ، چرا است   ي ست ي كاتال   ش ي ، اكسا ها ب ي ترك   ن ي حذف ا 
( شرايط تجزيه و تخريب كامل  ºC  250-500) های دمايي پايين  ه باز 

  ن ي در ا  ها كاتاليست از    ای تنوع گسترده د.  كن مي ها را فراهم اين آلاينده 
بررس  است   ي روش  عمدتا    شده  فلز   ت ي سا   ک ي   ی دارا كه    ی فعال 

ی  ها آلاينده ی به كار رفته در اكسايش  ها كاتاليست [.  5- 9]   باشند ي م 
VOCs    ی  ها كاتاليست بندی كرد:  به سه دسته كلي طبقه ان  تو مي را
ی اكسيد  ها كاتاليست واسطه و    فلزهای ی  ها كاتاليست نجيب،    فلزهای 

نجيب، فعاليت بالای در اكسايش    فلزهای ی  ها كاتاليست .  مختلط فلزی 
،  ]10[. در يک پژوهش  ]8،  6[در دمای پايين دارند    VOCsی  ها آلاينده 

در فعاليت    3O2, MgO, NiO, and Fe3O2Laهای گوناگون  تاثير پايه 
محدودي كاتاليست طلا   است.  شده  بررسي  تولوئن  اكسايش    ت برای 

ها در    مقاومت كم آن   ن ي قيمت بالا و همچن   ، ها كاتاليست اين    ي اصل 
واسطه با توجه    ی فلز   د ي اكس   ی ها كاتاليست   . باشد ي مقابل مسموميت م 

- ش ي اكسا   ت ي الكترون و قابل   ی باز، تحرک بالا   - د ي اس   ی ها به ويژگي 
بالا  دار   يي كاهش  بزرگ   ند، كه    ش ي اكسا   ی ها كاتاليست از    ي خانواده 

  ي اصل   ت ي محدود به هرحال    . دهند ي م   ل ي را تشك   ها VOCs  ي كاتاليست 
كاتاليست   ی بالا   ی دما   ، ها كاتاليست دسته    ن ي ا  است.    ي فرايند 

مقاومت    بسياری ی  ها پژوهش  و  عملكرد  بهبود  ی  ها كاتاليست برای 
  ]Co-Mn  ]2[  ،3O2Al-γPt/-(Cr,Mn,Fe)  ]7اكسيد فلزی واسطه مانند  

انجام شده است. در يک پژوهش كه توسط   ]ZSM-5 ]9/(Cu,Co)و 
با    همكاران   و   نيايي  كه  شده  گزارش  است،  شده   منتشر 

منجر به    3O2Al-γبر روی پايه    Ptدر كنار    Mnقرار گيری فلز واسطه  
   . ]7[  پروپانول شده است - 2افزايش فعاليت در اكسايش  

  ا ي شامل دو  داری  ژن ي اكس   های تركيب ،  مختلط   ی فلز   ی دها ي اكس 
با    ی فلز   ون ي چند   بلور   ک ي گوناگون  م   ی ساختار  باشند.  ي مشخص 

ترك   ی فلز   ی دها ي اكس  به  توجه  با  ساختار    ی د ي اكس   ب ي مختلط  و 
  های و محلول   ها نل ي اسپ  ها، ت ي متنوع پروسك  های به شكل   شان، ی بلور 

 [ دارند    ي ثابت   ی د ي اكس   ب ي ترك   جامد   های [. محلول 11،12جامد وجود 
فلز دوم    ون ي كه كات   ای به گونه   باشند، ي م   ي فاز اصل   ک ي   ی ندارند اما دارا 

اكس  ساختار  تشك   ی فلز   د ي درون  كه  اصل   ل ي اول  فاز   است،    ي دهنده 
م  اكس 14،31]   رد گي ي قرار  سا 2CeO)   سريم مختلط    ی دها ي [.  با    ر ي ( 

به خاطر ويژگي   فلزهای  اكسا واسطه  بالا و همچن - ش ي ها    ن ي كاهش 
كاربرد   يي بالا   ژن ي اكس   ره ي ذخ   ت ي ظرف  دارند،  در    ي گوناگون   های كه 

]   ستي ي كاتال   ی ها فرايند  فلزی [.  51- 71دارند  مختلط  اكسيد  2CeO–  از 

5-ZSM/xMnO   ژل برای حذف  - تهيه شده با روش سلS2H    در بازه دمايي
ºC  800   –  600   ای تهيه  شناسايي نمونه   ی ها استفاده شده است. نتيجه

های فعال  شده نشان داد كه ساختار كلي زئوليت تغيير نكرده و گونه 
فعاليت  .  ]18[اند  فلزی با توزيع بسيار بالای بر سطح زئوليت قرار گرفته 

اتانول توسط    2CeO-MnOxكاتاليست   و    Delimarisرا در اكسايش 
است  همكارش  شده  بررسي  ديگر،  ]19[،  پژوهشي  در   .Jiang    و

روی    همكارانش  بر  را  استات  اتيل    MnOxی  ها كاتاليست اكسايش 
، بررسي  اند نموده كه با روش تلقيح تهيه    2CeOبارگذاری شده بر روی 

ی تهيه شده فعاليت بسبار خوبي در دمای پايين  ها كاتاليست .  شده است 
  (F-OVs)داشتند كه اين امر به علت تقويت ظرفيت اكسيژن فرانكلين  

 . ]20[بوده است  
  ی مختلط فلز   د ي كاتاليست اكس   ن ي بهتر   افتن ي پژوهش با هدف  اين  

 مقاومت كاتاليست    ش ي افزا   ن ي و همچن   ن يي پا   ی بالا در دما   ت ي با فعال 
  ی استات بر رو   ل ي ات   ب ي ترك   ي كاتاليست   ش ي در حضور بخار آب در فرايند اكسا 

انجام    ZSM-5  ه ي شده بر پا   بارگذاری   ی مختلط فلز   د ي اكس   ی ها كاتاليست 
بهترين نسبت مولي  ها پژوهش در    شد.  پيشين ما،  ايجاد    Mn/Ceی  در 

. در نتيجه  ]16[يافت شد  1/ 3برابر با  xMnO-2CeOاكسيد مختلط فلزی 
ی اكسيد مختلط  ها كاتاليست در اين پژوهش نيز همين نسبت بهينه در تهيه  

xMnO-2CeO    5بارگذاری شده بر روی-ZSM   فته شد. ر در نظر گ 
 

 بخش تجربی 
 ها کاتالیستسنتز 

عملكرد   ارزيابي  و  تهيه  برای  شيميايي  مواد    هاكاتاليست تمام 
زئوليت  شد.  خريداری  مرک  شركت  از  بالا  خلوص     H-ZSM-5  با 

سوئيس   ZEOCHEMمورد استفاده برای تهيه كاتاليست از شركت  
 ، مساحت سطح ويژه3O2Al/2SiO=  50خريداری شده و دارای نسبت  

g/2m  321   ها  روزنه حجم كل   وg/3cm  223 /0   های  باشد. كاتاليست مي
 ( Mn/Ce= 1/ 3)نسبت مولي    xMnO-2CeOاكسيد مختلط فلزی  
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شده    بارگذاری  MnOx-2CeOهای  کاتاليست  XRDگراف    -  1شکل  

 های گوناگون بارگذاریبا  ZSM-5بر 

 
 %.wtمتفاوت )   بارگذاری ی  درصدهابا    ZSM-5شده بر پايه    بارگذاری 
 یاحتراقي تهيه شد. در اين روش، مقدارهاژل  - با روش سل  ( 10-30
 Mn/Ce= 1/ 3)با توجه به نسبت مولي    فلزها   ی نيترات هانمک معين  

و درصد بارگذاری اكسيد مختلط فلزی( در حجم مشخص آب )حجم  
اندازه  به  يون حلال  كل  غلظت  كه  شد  انتخاب  فلزی ای   های 

شود( حل شد. در ادامه مقدار مشخص   mol/L  1 /0در محلول برابر با  
های فلزی برابر )نسبت مولي اسيد سيتريک به كل يون   ک ي تر ي س   د ي اس 
 شد.  افزوده ساز به محلول    انتخاب شد( به عنوان عامل كمپكلس   1با  

به محلول اضافه و   ZSM-5 جامد پايه   های ه سپس جرم مشخص ذر 
ليظ و ژل تشكيل  محلول تغ   C  60°همراه با اختلاط شديد در دمای  

در طول يک شبانه   C  110°  ژل، در دمای   كردن   خشک   ات يعمل شد.  
گرما   C  300°روز انجام شد و سپس به مدت يک ساعت در دمای  

 ی آلي موجود در نمونه انجام گيرد.  هاگونه داده شد تا عمل احتراق  
دمای به   جامد   های ه ذر   پايان در   در  پودر شده  آمده   C  550°  دست 

ی  ها كاتاليست ی  فاز و ساختار بلور  تعيين   . ند شد كلسينه    ساعت   4به مدت  
  D500 Ziemence, USA  ايكس   پرتو تهيه شده توسط دستگاه پراش  

  ها ذره و چگونگي توزيع    ها ذره انجام شد. ساختار سطحي، تعيين اندازه  
از دستگاه   نيز  پايه  مدل  روی  روبشي  الكتروني   -Vegaميكروسكوپ 

Tescan   ی  ها نمونه سطح ويژه و حجم تخلخل    استفاده شد. برای تعيين
  توسط دستگاه   BETدما  جذب و واجذب نيتروژن با هم   تهيه شده، از آناليز 

Automated BET Sorptometer    201مدلAEL   استفاده شد. 
 

 ها کاتالیستارزیابی عملکرد 

اكسا   ه ي ته   ی هاكاتاليست   ت يفعال  فرايند  در   يكاتاليست  ش ي شده 
شده است.   ي شده، بررس  ي طراح  ي شگاهي استات در سامانه آزما   ل ي ات 
 

2 Weight Hourly Space Velocity 

  ی مخزن نگهدار  ژن، ي حامل و اكس   ی سامانه شامل كپسول گازها  ن ي ا 
VOCs   ک ي كنترل شدت جريان گازها،    ی برا   ي سوزن   ی رها ي و آب، ش  

مجهز به سيستم كنترل    ي ك ي الكتر   ه كور   ک ي   كن، محفظه پيش مخلوط 
كه دارای كاتاليست    cm  8 /0 ي مناسب با قطر داخل  ای دما، راكتور لوله 

آنال   ه ي ته  و  نوع    ی گاز   ي كروماتوگراف   زور ي شده   Shimadzu 2010از 
شد. گاز حامل هنگام عبور بامي   FIDو دتكتور    CBP5مجهز به ستون  

د و سپس شو مي استات، از آن اشباع    ل ي ات   ب ي از مخزن نگهدارنده ترك 
كنترل شده وارد   شدت جريان   با   و  شده   مخلوط   هوا   با   كن در مخلوط 

م  كاتاليست  دارای  آزمايش  .  شودي راكتور  هر  نمونه    2/0در  گرم 
كاتاليست به صورت توزيع شده بر روی بستری از پشم شيشه به طول 

cm  5 /0   جريان گاز گيرد. شدت جريان حجمي  درون راكتور قرار مي
كه   انتخاب شد، به نحوی    mL/min  200خوراک ورودی به راكتور  

گازی ساعتي  حجمي  جريان  راكتور   (GHSV)  2شدت  ورودی   در 
1/h  12000    به راكتور و   ی گاز ورود   ان ي جر   ب يترك خواهد بود. تغيير

شده و مطابق   ز ي آنال  ی گاز  ي كروماتوگراف استفاده از  از آن با    ي خروج
  . د شو مي استات محاسبه    ل ي ات  ل ي ( درصد تبد 1)  معادله 

 

X =  
Cin−Cout

Cin
× 100 (1)                                              

 

ات  inC(،  1)  معادله  در  outCبه راكتور،    یاستات در ورود  ل يغلظت 
 ريبخش، تاث  ني. در اباشدياز راكتور م  ياستات در خروج   ليغلظت ات

درصد    ياتيعمل  یپارامترها  يبرخ  MnOx -2CeOبارگذاری مانند 
(wt.%  10-30د زمان C400  -100˚)  شياكسا  اتيعمل  یما(،   ،)

مhr  1-4)  شياكسا  اتيعمل بر  آب  بخار  حضور  و    ليتبد  زاني( 
 شد.  يبررس زياستات ن ليات يكاتاليست 

 

 و بحث   هانتیجه
 ها کاتالیست ییای میش -یکیز ی ف  یها ویژگی ییشناسا

)با نسبت مولي   MnOx-2CeOاكسيد مختلط فلزی    XRDگراف 
3/1=Mn/Ce  به همراه )ZSM-5   مختلط  ی اكسيد  هانمونه خالص و

پايه  بر  شده  بارگذاری  بارگذاری  ZSM-5 فلزی  گوناگون  با  های 
(wt.%  10-30)   مقايسه شده است. مطابق اين شكل،    1در شكل 

)با نسبت    MnOx-2CeO  نمونه اكسيد مختلط فلزی   XRD  نمودار در  
  ،28/ 55°های ی مشخصي در زاويه ها پيک (،  Mn/Ce= 1/ 3مولي 

°09/33  ،°5/47  ،°37/56  ،°11/59  ،°44/69  ،°73/76  ،°11/79  
  با ساختار فلوريت اكسيد  ها مربوط به سريم  ظاهر شده است. اين پيک 

باشد مي # JCPDS  34- 0394 چهارگانه مطابق با كارت استاندارد

)1( Weight Hourly Space Velocity 

https://en.wikipedia.org/wiki/Space_velocity_(chemistry)
https://en.wikipedia.org/wiki/Space_velocity_(chemistry)
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زئوليت  SEM  یتصويرها  -  2شکل   الف(   ،5-ZSM،    مختلط اکسيد  ج(  xMnO-2CeOب(   ،5-ZSM/xMnO-210 wt.% CeO، 

 ZSM/xMnO-230 wt.% CeO-5، ه(  ZSM/xMnO-2wt.% CeO20-5د( 

 
و هيچ پيكي مربوط به فازهای منگنز مشاهده نشد. اين نتيجه گويای  

اكسيد  هاگونه قرارگيری   تشكيل  و  سريم  شبكه  درون  منگنز  ی 
 [. 16شد ]بامي   xMnO-2CeOمختلط فلزی 

بر   شده بارگذاری xMnO-2CeO یها كاتاليست  XRDطيف در 
 ZSM-5مربوط به ساختار  یهاپيکهمه (، 1)شكل  ZSM-5روی 

دارد حضور  وجود  به  ها پيک.  مربوط  ی  هانمونه در    ZSM-5ی 
اثر   ZSM-5ی  بلورساختار  بارگذاری شده، به اين معناست كه   در 

نكرده است    رييژل تغ-با روش سل  فلزی  مختلط  دياكس  یبارگذار
پ  .[8] شدت  كاهش  ساختار    یها کيالبته  به  ،   ZSM-5مربوط 

 ت ي زئول  یها روزنهبه    فلزی  مختلط  دياكس  های ه ذر   دهنده ورودنشان
 شده است. در نمونه  ZSM-5  یدرجه بلورشد كه باعث كاهش  بامي

5-ZSM/xMnO-2CeO  wt.%10 هيچ پيكي مربوط به فاز اكسيد ،
ی هاپيکشدن  ند. ظاهر  شوميسريم و يا اكسيد منگنز مشاهده ن 

اين نمونه، به اين    XRDمربوط به فازهای اكسيد فلزی در طيف  
های اكسيد مختلط بلور  ی فلزی به صورت نانوهاگونهمعناست كه  

  ولي .  ]9[اند  تشكيل شده  ZSM-5بالا بر سطح    اريبس  عيبا توزفلزی  
بارگذاری   با  نمونه  فاز  هاپيک،  wt.%  20در  به  مربوط  ی ضعيفي 

د. شوميمشاهده    XRDدر طيف    xMnO-2CeO  اكسيد مختلط فلزی
  مختلط   دياز اكس  ييهاكلوخهی ضعيف گويای تشكيل  هاپيکاين  

   ها پيکالبته شدت اين    .]9[شد  با مي  تي سطح زئول  یبر رو  فلزی
معنا  تر است، به اين ، بيش ZSM/xMnO-2CeO wt.% 30-5در نمونه  

 ها رخ داده است كه در اين نمونه با افزايش بارگذاری، رشد كلوخه 

 ZSM xMnO-2CeO/-5ی  ها كاتاليست  SEM  یتصويرها
با   مختلط    ZSM-5همراه  اكسيد  و   تنها   xMnO-2CeOخالص 
اكسيد مختلط فلزی    های ه ذر  نشان داده شده است. نانو  2در شكل  

xMnO-2CeO    شكل با   2در  است.  مشخص  واضح  طور  به  )ب( 
نمونه   SEM)الف(( با تصوير    2زئوليت خالص )  SEMمقايسه تصوير  

5-ZSM/xMnO-2CeO  wt.%10   (2    كه است  مشهود  كاملا  )ج((، 
زئوليت بدون تغيير مانده است.   های ذره ريخت كلي و ساختار سطحي 

اسنتباط شد، در اين نمونه    XRD  ی ها گونه كه از نتيجه در نتيجه همان 
زئوليت  نانوبلور  بر روی  بالا  بسيار  توزيع  با  اكسيد مختلط فلزی  های 

با بارگذاری  ها نمونه   SEM  ی تشكيل شده است. مطابق تصويرها  ی 
)ه((، تغيير در ساختار سطحي زئوليت كاملا مشخص   2)د( و    2بالاتر ) 

ون تغيير مانده  زئوليت بد   های ذره است، اگرچه كه كماكان ريخت كلي  
های اكسيد  كلوخه  است. تغيير ساختار سطحي زئوليت به دليل تشكيل 

  XRDباشد )اين نتيجه از آناليز  مختلط فلزی بر روی سطح زئوليت مي 
های اكسيد مختلط فلزی  مشخص نيز استخراج شده بود(. البته كلوخه 

 بر روی سطح زئوليت دارند. تشكيل شده، توزيع بسيار يكنواختي 
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های اکسيد مختلط  کل کاتاليست  های روزنه سطح ويژه و حجم    -  1جدول  
    MnOx/ZSM-2CeO-5فلزی 

 سطح ويژه كاتاليست 
/g)2(m 

  های روزنه حجم كل 
/g)3(cm 

H-ZSM-5 321 223/0 

xMnO-2CeO 128 116/0 

5-/ZSMxMnO-210 %wt. CeO 308 209/0 

5-/ZSMxMnO-220 %wt. CeO 284 198/0 

5-/ZSM xMnO-2%wt. CeO30  274 195/0 
 

نمونه  هاكلوخه  رشد كاملا   ZSM/xMnO-2CeO  wt.%  30-5  در 
يكنواخت   توزيع  است.  فعال  هاسايتمشخص  فلزی   كاتاليست ی 

 . ]21[ي دارد كاتاليستهای فرايندها در  تاثير بسزايي در كارايي آن
ی اكسيد مختلط  هاكاتاليست های روزنه سطح ويژه و حجم كل  

با  اندازه   MnOx/ZSM-2CeO-5فلزی   شده    BET  فناوریگيری 
د شومي، مشاهده هانتيجهارايه شده است. مطابق اين  1در  جدول 

مختلط   اكسيد  حجم   xMnO-2CeOنمونه  و  ويژه  سطح  تنها 
-ZSMشده بر پايه    بارگذاریی  هانمونه كمتری نسبت به    های روزنه 

شده، با افزايش ميزان   بارگذاریی  هانمونهداشت. همچنين در    5
  هایروزنه اكسيد مختلط فلزی، سطح ويژه و حجم كل    بارگذاری
بلوكه شدن   هاكاتاليست دليل  به  كاهش  اين  است.  يافته  كاهش 

ی اكسيد مختلط فلزی  هاكلوخهپايه زئوليت توسط    های روزنه برخي  
. با اين وجود ]7[شد  باميبالا تشكيل شده اند،    بارگذاریكه به دليل  

ی  هاكاتاليستسطح ويژه زئوليت به مقدار زيادی حفظ شده و همه 
را   اكسيدسيون  عمليات  انجام  برای  بالايي  ويژه  سطح  شده   تهيه 

بر ده  دهنواكنششند. بالا بودن سطح ويژه، جذب بيشتر  باميدارا  
راندمان    كاتاليستسطح   نتيجه  در  و  داشته  همراه  به    فرايند را 

يافت.    اكسايش است كه    وليافزايش خواهد  نكته لازم  اين  ذكر 
 آلي نيست.   های تركيب بر فرايند اكسايش    مؤثر سطح ويژه تنها متغير  

 
 ها کاتالیستعملکرد  ی بررس

كاتاليستي اتيل ی تهيه شده در اكسايش  ها كاتاليستعملكرد  
نمونه عنوان  به  از  استات  راكتور    VOCs  هایتركيبای  يک  در 

 بررسي   h  12000-1برابر با    GHSVكاتاليستي در فشار اتمسفری با  
  های درصد تبديل اتيل استات بر روی كاتاليست   3در شكل   شد. 

xMnO-2CeO    5بارگذاری شده بر پايه-ZSM   با درصدهای بارگذاری
كنار   فلزی    ZSM-5گوناگون در  مختلط  اكسيد    xMnO-2CeOو 

است.   شده  مقايسه  آزمايش   همهتنها  دمايي اين  بازه  در    ها 
°C100 3شكل    های و بدون حضور بخار آب انجام شد. مطابق نتيجه   400تا ، 

 
 نسبت به دما عملکرد کاتاليزوهای تهيه شده در اکسايش اتيل استات    -   3شکل  

 
خالص فعاليت بسيار كمي را در اكسايش اتيل استات    ZSM-5  نمونه
از  )كم نمونه 15%تر  همه  فعاليت  داشت.  دمايي  بازه  كل  در   )

ی اكسيد مختلط فلزی با افزايش دما افزايش پيدا كرده  هاكاتاليست
بالاترين عملكرد خود را در دمای    هانمونه است، به نحوی كه همه  

°C  350   برروی  اندنموده ارايه فلزی  مختلط  اكسيد  بارگذاری  با   .
پيدا   افزايش  مراتب  به  آن  فعاليت  فعاليت  كنميزئوليت،  نمونه  د. 

5-ZSM/xMnO-2CeO  wt.%  10    5به مراتب از فعاليت-ZSM   خالص
ی فعال فلزی بر روی سطح زئولِيت و  هاسايت بيشتر است. ايجاد  

  xMnO-2CeOد فلزی مختلط   خاصيت اكسايش كاهش بالای اكسي
 . ]21[د كنمياكسايش اتيل استات را تسهيل 

ي نمونه كاتاليستمشخص است، عملكرد   3در شكل  كه  گونه  همان
بارگذاری   است.    wt.%  10با  تنها  فلزی  مختلط  اكسيد  از   كمتر 

 ی فعال فلزی هاسايتدر نمونه با بارگذاری كم، تعداد    عططورقبه
است.   xMnO-2CeOبه مراتب كمتر از نمونه اكسيد فلزی مختلط  

، بالاترين درصد تبديل wt.% 20با افزايش درصد بارگذاری تا   ولي
ه است. در اين ميزان  دست آمدبه زه دمايي  با  همهاتيل استات در  

ی فعال فلزی در سطح زئوليت هاسايتبارگذاری، تعداد بسيار زياد  
 اكسيد مختلط wt.%20تنها با بارگذاری    جهدر نتيايجاد شده است.  

عملكردی بهتر از نمونه    ZSM-5بر روی پايه   xMnO-2CeOفلزی  
تنها   فلزی  مختلط  آمدبه اكسيد  بيشدست  دقت  با  است.  به  ه  تر 

  ،wt.%  30  بارگذاری د در نمونه با  شومي ، مشاهده  3شكل    ی ها نتيجه 
داشته   دمايي كاهش جزئي  بازه  در كل  استات  اتيل  تبديل  درصد 

نتيجهاست. همان  از  كه   استنباط شد،   XRDو    SEM  ی هاگونه 
رشد    بارگذاری  در  صرفا  فلزی هاكلوخهبالاتر  مختلط  اكسيد   ی 

اندازه   افزايش  با  است.  داده  رخ  زئوليت  سطح  روی   ، هاكلوخه بر 
آنها سايتتعداد   سطح  در  فلزی  فعال  و  ی  كاهش  نتيجه ها   در 

 .]8[ يابدميدرصد تبديل اتيل استات كاهش 
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استات عملکرد    -   4شکل   اتيل  اکسايش  در  شده  تهيه  کاتاليزوهای 

 C 350°نسبت به زمان در دمای ثابت 

 
كاتاليست  برروی  استات  اتيل  اكسايش   wt.%  20  راندمان 

5-ZSM/xMnO-2CeO   همراه به  كاتاليست  بهترين  عنوان  به 
مختلط   اكسيد  گوناگون هازمان در    xMnO-2CeOكاتاليست  ی 

ثابت   دمای  در  شكل   C  350°عملياتي  است.   4در  شده  مقايسه 
د راندمان تبديل هر دو نمونه در  شومي گونه كه در شكل ديده  همان 
با گذشت زمان راندمان تبديل كاهش   ولي های اوليه بالا است، زمان 
هرگونه آلودگي   بدون ی ابتدايي، سطح كاتاليست  ها زمان . در  يابدمي 

تری از كاتاليست برای انجام فرايند اكسايش  تيجه سطح بيش است، در ن 
با گذشت زمان و انجام فرايند اكسايش اتيل استات    ولي در دسترس است.  
كاتاليست،   های    ها روزنه روی  آلودگي  توسط  كاتاليست  سطح  و 

زمان   گذشت  با  كاتاليست  فعال  سطحي  و  شده  مسدود  هيدروكريني 
. به  ]22[  شد با مي ، كه نتيجه آن كاهش فرايند اكسايش  يابد مي كاهش  

كاتاليست  گذشت  wt.%  20  5-ZSM/xMnO-2CeO  هرحال  از   پس 
بالای    8 فعاليتي  كماكان  مطابق شكل    % 80ساعت،  ديده    4دارد. 

تنها به مراتب پايداری   xMnO-2CeOكه نمونه اكسيد مختلط    شود مي 
زمان  به  نسبت  بيشتری  شيب  با  تبديل  راندمان  و  داشته  كمتری 

2CeO-، نمونه اكسيد مختلط  BETها  . مطابق نتيجه يابدمي كاهش  

xMnO   شده بر پايه    بارگذاری تری نسبت به نمونه  تنها سطح ويژه كم
ZSM-5   داشت، در نتيجه سطح اين نمونه زودتر از نمونه بارگذاری

 شده آلوده و غير فعال خواهند شد.  

برای بررسي تاثير حضور بخار آب درخوراک ورودی، جريان گاز 
 50حجمي %حامل از مخزن دارای مخلوط اتيل استات و آب با نبست  

عبور داده شد و به صورت اشباع از بخار آب و اتيل استات پس از 
نشان  5گونه كه در شكل مخلوط شدن با هوا وارد راكتور شد. همان 

راكتور،  به  ورودی  خوراک  در  آب  بخار  حضور  است،  شده   داده 
   wt.%  20  5-ZSM/xMnO-2CeOهای  باعث كاهش عملكرد كاتاليست 

 
در    -   5شکل   شده  تهيه  کاتاليزوهای  استات   اکسايشعملکرد   اتيل 

 در حضور بخار آب نسبت به دما

 
فلزی  و   مختلط  ويژه    xMnO-2CeOاكسيد  به  كاهش  اين   شد. 

  ZSM-5شده بر پايه    بارگذاری در دماهای مياني و برای كاتاليست  
اكسايش   فرايند  بر  آب  حضور  بازدارندگي  اثر  است.  مشهودتر 

گونه    معمول طور بهكاتاليستي،   با  آب  رقابتي  تاثير  صورت  به 
د شو مي ی فعال توضيح داده هاسايت ده در جذب بر روی دهن واكنش 

ی فعال كاتاليستي در حضور بخار هاسايت تغيير ساختار    ولي .  ]15[
ی اسيد برونشتد، هاسايت د لوئيس به  ی اسيهاسايت آب، مانند انتقال  

 .]21[اند عامل ايجاد كننده اين اثر بازدارندگي باشد  تو مي نيز  
 

 گیرینتیجه

  MnOx-2CeO  ی مختلط فلز   د ي اكس   ی ها كاتاليست پژوهش    ن ي در ا 
  ی بالا   عيو توز  ميسر  ديچهارگانه اكس  تيفلور  يتال يبا ساختار نانوكرس

شدند.    هيته  يژل احتراق-با روش سل  ZSM-5  هيبر سطح پا  هاذره
 ر ييتغ  چيمختلط ه دياكس یدر اثر بارگذار ZSM-5 هيپا ريخت كلي

 ی رو   بر  فلزی با توزيع مناسب  مختلط  دياكس  یها كلوخه  ولينكرد،  
زئول شد.   ليتشك  (wt.%   10<)  بالا   های  بارگذاریدر    تي سطح 

مختلط كاهش   ديشدن اكس  بارگذاریبا    تيزئول  ژهياگرچه سطح و
  يي بالا   ژهيشده سطح و  هيته  یهاكاتاليست  همهكماكان    ولي  افت،ي

مختلط   دياكس  یرا دارا بودند. با بارگذار  شياكسا  اتيانجام عمل  یبرا
MnOx-2CeO افتي شيمراتب افزا بهآن  تيفعال ت،يزئول یرو بر .

  استات   ل ي ات   ل ي درصد تبد ،  wt.%  20تا    بارگذاری   مقدار   ش ي با افزا   ن ي همچن 
تما دماباميدر  بالاتر    ولي،   افتي  شيافزا  ييزه   درصد بارگذاری 

اين كاهش به دليل    .تبديل اتيل استات كاهش جزئي داشته است
  های ذرهای شدن  ی فعال فلزی در اثر كلوخه هاسايتكاهش تعداد  

نمونه   همچنينشد.  بامياكسيد فلزی مختلط بر روی سطح زئوليت  
5-ZSM/xMnO-2CeO  wt.%  20    نمونه  بهتری نسبت به  عملكرد
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اكس  آمده به فلزی    مختلط   د ي خالص  استات    دست  اتيل  اكسايش  در 
  ی به نحو   افت، ي   ش ي دما افزا   ش ي با افزا   ها كاتاليست همه    ت ي فعال داشت.  

 C  350°  ی عملكرد خود را در دما   ن ي بالاتر   ها كاتاليست كه همه نمونه  

در   باعث كاهش    ی خوراک ورود داشتند. حضور بخار آب  راكتور،  به 
  ی و برا   ي ان ي م   ی در دماها   ژه ي كاهش به و   ن ي شد. ا   ها كاتاليست   لكرد عم 

  ی ا مشهودتر است، به گونه   ZSM-5  ه ي شده بر پا   بارگذاری كاتاليست  
  MnOx/ZSM-2CeO  wt.%  02-5  كاهش عملكرد كاتاليست   % 35كه  

 در حضور بخار آب رخ داده است.  C  350°  ی در دما 

 قدردانی 
نويسندگان مقاله از استاد بزرگوار دانشكده شيمي دانشگاه تبريز،  

شرايط انجام    برای فراهم نمودن جناب آقای دكتر داريوش سالاری،  
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