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 ایران)  صنعتی و  علمی ي هاپژوهش سازمان   (رئیس  زمانیان حسن دکتر کنفرانس: رئیس 

 رنجبر مریم دکتر  کنفرانس: علمی دبیر 

 پور بیحب راضیه دکتر  کنفرانس: اجرایی دبیر 
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 انسانی)  منابع  و پشتیبانی (معاون نجفی محمودي  حیدر سید دکتر 

 نوین) هايفناوري  پژوهشگاه  رئیس و  سازمان  (معاون ایکانی محمدحسن دکتر 

 شیمیایی)  هايفناوري  پژوهشکده (رئیس  جوانمرد مجید دکتر 

 شیمیایی)  هايفناوري  پژوهشکده (معاون  اد ری صالح علیرضا دکتر 

 هاکاتالیست و  معدنی صنایع  گروه (مدیر عابدي محمد دکتر ( 

 سبز)   ییایمی ش يهاي فناور  گروه  یعلم ات ی (ه  یکاش اسلام دکتر 

 پتروشیمی)   فناوري   و پژوهش (شرکت احمدپور امین دکتر 

 امانی   پریسا 

 باهوش محسن 

 صدر نامجو  علیرضا 

 قنواتی  سحر 

 ترنج زرین حانیه 

 احمدي  حسن 

 جوانی   نازلی 

 قنبري  اکبر ی عل 

 کمري   حیرانی  فهیمه 

 

  



 )انیزمان حسن  پیام رئیس کنفرانس (دکتر 
 اقتصاد   گسترش  و   با استعانت از پروردگار متعال و در راستاي فرمایشات مقام معظم رهبري در خصوص گسترش دانش و پژوهش موردنیاز کشور

  کشور   کاتالیست  حوزه   صنعتگران  و   پژوهشی  مراکز  دانشگاه،  نخبگان  میزبان  ایران   صنعتی  و   علمی  هايپژوهش  سازمان  در   که  مفتخریم  انی بندانش
  هاي فناوري  و  هاپژوهش  توسعه  و   ارائه  براي  مؤثر   راهکارهاي   از  یکی  هاشیهما    برگزاري .برگزاري سومین دوره کنفرانس کاتالیست هستیم  براي
  این   تحقق  جهت . در  آوردی م  فراهم  کشور  در  را  حوزه  آن  در  انی بندانش  محصولات  تولید   رشد  زمینهقطعاً    که  است   علمی  مختلف  هاي زمینه  در  بدیع
 کنفرانس   سومین  برگزاري  با  کشور  کاتالیست   حوزه   ف ارزشمند فرصت را غنیمت شمردیم تا با همت و همکاري دانشمندان، دانشجویان و صنعتگرانهد

وي ر  پیش  موانع  وها  چالش  بررسی   نیهمچن  و  فناوري  و  دانش  گسترش  و  ارتقاء   و  هاشه یاند  تبادل  یی، افزاهم  براي   ياعرصه  ایجاد   به  کاتالیست
این کنفرانس   ترباشکوهکه برپایی هرچه    میدواریام  .، مبادرت ورزیماجراقابلتولیدکننده کاتالیست و ارائه راهکارهاي    انیبندانش  يها شرکت صنایع و  

هاي کاربردي کشور و ارتقاء پژوهش  انیبندانشبا همکاري و همیاري جامعه علمی و صنعتی کشور بتواند گام مؤثري در جهت بهبود و پیشرفت صنعت  
 .فناورانه در راستاي رفع نیازهاي کشور در حوزه کاتالیست باشد يهاطرحو اجراي 

 ی کنفرانس (دکتر مریم رنجبر) پیام دبیر علم
در حال تغییر   يا ملاحظهقابل   طوربه  ها،کاتالیست  کارآمد  و   بازار جهانی کاتالیست با توجه به رشد چشمگیر دانش بشري در زمینه ساخت انواع جدید

با دانش جدید پیش برود. نیاز است صنعت کاتالیست همگام  با    ن یگزیجاحال    در  سرعت به  در صنعت   هاست یکاتالدر حال حاضر    است و  شدن 
 ي هاست یکاتالمحدود است، یکی از مسائل مهم، بازیافت    ها ست یکاتالمنابع جهانی تولید    کهیی ازآنجا هستند.    ترارزانکارایی بالاتر و    با  ییهاست یکاتال

سهم مصرف کاتالیست در بازارهاي صنایع   نی ترشیباست.    برخورداربالایی    ت یاهمنیز از    ست یزطیمحسازگار با    يها ست یکاتالمستعمل است. ساخت  
نیز، به روشی مبتکرانه و سبز   2021 ، صنایع پتروشیمی و شیمیایی پلیمري است. جالب است که جایزه نوبل شیمی در سالست یزطیمحپالایش نفت،  

بدون   ها کشآفت داروها و    ازجملهروش براي ساخت انواع ترکیبات  اختصاص یافته است. این    نامتقارنهاي اورگانوکاتالیست  براي ساخت مولکول 
میلادي است و سال علوم پایه    2022  سال  با  برابر  که  1401 و سلامت موجودات زنده، بسیار مؤثر است. اکنون در سال  ست یزطیمحآسیب به  

علمی و صنعتی    ي هاپژوهشسازمان    يمجموعهعلمی و صنعتی ایران مفتخر است که با همراهی و مساعدت    ي هاپژوهشاست، سازمان    گرفتهنام
  سومین .  کند  برگزار  را  ایران  کاتالیست   کنفرانس  سومین  اسلام،  جهان  علوم  استنادي  پایگاه  و  ایران  شیمی  حمایت و مشارکت انجمن  با  و  ایران،

 دانان یمیش  و  کارشناسان   دانشجویان،  محققان،  پژوهشگران،  صنایع،  متخصصان  شامل  صمیمی  و  گرم   علمی  ماعاجت  دارد   قصد  ایران  کاتالیست   کنفرانس
این طریق    حوزه   این از  آورد که  را    يهاافتهیبتوانند    کنندگانشرکت به وجود  و تجربیات خود  اساتید،   باهمعلمی  کلیه  از  لذا  بگذارند.  اشتراك  به 

ارائه آخرین دستاوردهاي خود موجب    دیآی مصنعتگران، دانشجویان، کارشناسان و پژوهشگران دعوت به عمل   با  این   پربارتا  شدن هر چه بیشتر 
است با همکاري شما خوبان، گامی در جهت  همکاري را با مشارکت شما عزیزان دارد. امید    هرگونهکنفرانس آمادگی    يرخانهیدبکنفرانس گردند.  

 پیشبرد صنایع و دانش کاتالیست در کشور عزیزمان برداریم.

 )پور بیحبپیام دبیر اجرایی کنفرانس (دکتر راضیه 
هاي علمی و صنعتی ایران، این فرصت ضمن ابراز خرسندي از میزبانی برگزاري سومین کنفرانس کاتالیست انجمن شیمی ایران توسط سازمان پژوهش

هاي علمی و صنعتی شیمیایی سازمان پژوهش  يهايفناور را مایه مباهات و خرسندي دانسته که با همکاري و مساعدت اعضاء هیات علمی پژوهشکده  
 کمیته   اندرکاراندست  این کنفرانس همت نمائیم.  ترباشکوه، متخصصان و صنعتگران گرامی به برپائی هر چه  کسوتان شیپران، انجمن شیمی ایران،  ای

 صنعتگران   و  متخصصان  پژوهشگران،   حضور  برکت   و  متعال  خداوند  از  استعانت   با  تا  برانند  ایران،  شیمی  انجمن  کاتالیست   کنفرانس  سومین  اجرایی
بردارد. امید است با مشارکت و مساعدت شما بزرگواران در   مرزوبوم راك دستاوردهاي علمی و صنعتی فرزندان این  اشت  و  نشر  مسیر  در  گامی  کشور

  انجام این مهم، توفیق خدمت یابیم.



 ي کنفرانسمحورها
 
 کاتالیست و مواد متخلخل 

  هاکاتالیست و بیو ها ست ینانوکاتال 

 هایست اورگانوکاتال 

 هاو الکتروکاتالیست هاست یفوتوکاتال 

 صنعتی  هايکاتالیست 

 کاتالیست و انرژي 

  زیستمحیط کاتالیست و 

 مستعمل  هايکاتالیست 

   هاکاتالیستطراحی و سنتز 

  هاکاتالیستشیمی محاسباتی 

  مهندسی فرآیندهاي کاتالیستی 

 
  



 اعضاي کمیته علمی
 

   هاي علمی و صنعتی  پژوهشدکتر علی الیاسی: سازمان
 ایران 
  دکتر عباسعلی خدادادي: دانشگاه تهران 
 خواجه صنعتی  دانشگاه  رعیتی:  سعید   ن یرالد ینصدکتر 

 طوسی 
  دکتر علی رمضانی: دانشگاه زنجان 
 دکتر محمدرضا سویزي: دانشگاه صنعتی مالک اشتر 
  زاده: دانشگاه فردوسی مشهددکتر مصطفی قلی 
  :دانشگاه تربیت مدرسدکتر علی مرسلی 
  دکتر مجید مقدم: دانشگاه اصفهان 
 دکتر علی ملکی: دانشگاه علم و صنعت ایران 
  میرزایی: دانشگاه سیستان و بلوچستان  اکبری دکتر عل 
   :صنعتی   و   علمی  هاي پژوهش  سازماندکتر انور شلماشی 

 ایران 
   دکتر اعظم اکبري: پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی

 ایران 
   هاي علمی و صنعتی اسلام کاشی: سازمان پژوهشدکتر

 ایران 
 پژوهش سازمان  لطیفی:  مهدي  و  دکتر  علمی  هاي 

 صنعتی ایران 
 نژاد: پژوهشگاه رنگدکتر مژگان حسین 
 هاي علمی و صنعتی  دکتر مریم رنجبر: سازمان پژوهش

 ایران 
  حبیب راضیه  پژوهشدکتر  سازمان  و  پور:  علمی  هاي 

 صنعتی ایران 
 نسرین پژوهشاروج   دکتر  سازمان  و  زاده:  علمی  هاي 

 صنعتی ایران 

   :صنعتی   و  علمی  هايپژوهش   سازماندکتر یاسمین بیده  
 ایران 
  دکتر مجتبی مهیاري: دانشگاه صنعتی مالک اشتر 
 هاي علمی و  دکتر علیرضا سدرپوشان: سازمان پژوهش

 صنعتی ایران 
  و  راد: سازمان پژوهشدکتر علیرضا صالحی هاي علمی 

 صنعتی ایران 
 هاي علمی و صنعتی  سازمان پژوهش :  دکتر محمد عابدي

 ایران 
  هاي علمی و صنعتی  دکتر ناهید خندان: سازمان پژوهش

 ایران 
  دکتر مصطفی فیضی: دانشگاه رازي کرمانشاه 
  دکتر روزبه جواد کلباسی: دانشگاه خوارزمی 
  پژوهش سازمان  اسماعیلیان:  محمد  و  دکتر  علمی  هاي 

 صنعتی ایران 
  فرد: دانشگاه علم و صنعت ایران دکتر وحید صفري 
 ششمانی: دانشگاه آزاد اسلامی، واحد یادگار   شبنم  دکتر

 امام (ره) 
 هاي علمی و  سازمان پژوهشزاده:  شکراالله   سهیلا  دکتر

 صنعتی ایران 
 هاي علمی و صنعتی  سازمان پژوهشنصري:    زرین  دکتر

 ایران 
 هاي علمی و  پژوهشسازمان  فاتح:    صادقی  دکتر داوود

 صنعتی ایران 
  دکتر محمود زیارتی: دانشگاه صنعتی مالک اشتر 

 

 

  



 ان کنفرانسیحام



 سخنرانان کلیدي



 برنامه کنفرانس

 جلسه اول (مراسم افتتاحیه و سخنرانی) 1401/ 27/02 شنبهسهصبح 

مکان زمان عنوان برنامه 

ها کارگاه نامثبت  -پذیرش  ساختمان امام رضا (ع) 9:00– 8:00 

 9:00 –9:15 تلاوت قرآن مجید و سرود ملی سالن ابوریحان

 سالن ابوریحان
 دکتر زمانیان  از سوي ییآمد گوخوش 

 )علمی و صنعتی ایران  يهاپژوهشمان (رئیس محترم ساز 
9:45 -9:15 

 9:45– 10:00 پخش کلیپ معرفی سازمان  سالن ابوریحان

 سالن ابوریحان
 پوری شمسسخنرانی دکتر 

 (رئیس محترم هیات مدیره انجمن شیمی ایران) 
10:30 –  10:00 

 1030  -11:00 شگاهی از نما دیو بازد  ییرایپذ سالن ابوریحان

 ابوریحانسالن 
 دفتريسخنرانی دکتر 

 محترم شرکت پژوهش و فناوري پتروشیمی)  رعاملی مد(
11:15 –  11:00 

 سالن ابوریحان
 سخنرانی کلیدي: سیر تحول ساخت و کاربرد کاتالیست در ایران 

 جاذب و کاتالیست) دکنندگان یتولدبیر انجمن  -(مهندس میرمحمدي
11:35 –  11:15 

 سالن ابوریحان
 کاتالیست  مدیریت راهبردي توسعه علم و فناوريسخنرانی کلیدي: 

 )ران ی ا یو صنعت یعلم  هايپژوهشسازمان  –(دکتر عابدي 
11:55 –  11:35 

 سالن ابوریحان
 سخنرانی کلیدي: نسل جدید کاتالیست سنتز آمونیاك 

 شرکت اسمارت کاتالیست) –(دکتر سرفراز 
12:15 –  11:55 

 ابوریحانسالن 
 و فولاد شی پالا ،یم ی پتروش  و نقش آن در صنعت ستیکاتال  يسازی بومسخنرانی کلیدي: 

 ) نفت و گاز سروتوسعه صنایع شرکت  - کشاورزدکتر (
12:35 –  12:15 

 12:35  –14:00 و ناهار نماز



 جلسه دوم تخصصی)  يهایسخنران( 02/1401/ 27 شنبهسه بعدازظهر

مکان
 صنعتی هايکاتالیست: 1پنل 

 مریم رنجبر  ، دکترفرديصفر : دکتر وحید هیات رئیسه
زمان

 سالن ابوریحان
FCCتولید کاتالیست  ي هاچالش و  هافرصتسخنران کلیدي: 

 دکتر سجاد حبیب زاده 
14:15 –  14:00 

 سالن ابوریحان
پلی آنیلین بر روي فوم نیکل و استفاده از آن    -پالادیوم-سنتز الکتروشیمیایی کامپوزیت نقره

 الکتروکاتالیزگر براي تولید هیدروژن  عنوانبه 

 دکتر علی غفاري نژاد

14:30 –  14:15 

 سالن ابوریحان
 2021  شیمی نوبل اورگانوکاتالیست: جایزه  سخنرانی کلیدي:

 ایران صنعت و علم دانشگاه -ملکی  دکتر
14:45 –  14:30 

 سالن ابوریحان
و نا یگاما آلوم ه یبر پا  کل ین  ستیبا کاتال  ن یدرازی ه ی هتروژن هیواکنش تجز  ک ی نتیس

ییفضا ي رانشگرها  شرانشیپ يروی کاربرد ن

 اسماعیل ولی زاده، بهمن شیرزادي حسین ابراهیم،

15:00 –  14:45 

 سالن ابوریحان
يبهاگران عملکرد کاتالیست خودرو با هدف کاهش محتواي فلز بررسی  ساخت و 

 رودیوم از طریق پایدارسازي پایه آلومینا 

 ، علیرضا هادي، سعید رازفر محمد سفیدموي آذر

15:15 –  15:00 

 15:15  –15:50 پذیرایی و بازدید پوسترها  ساختمان امام رضا (ع)

 سالن ابوریحان
Catalyst Role in Edible Oil Hydrogenation to Achieve Plastic fat 

(Shortening)

Mohamad Rostami yasuj, Mahnaz Ameli, Fariborz Seifollah 
16:10-  15:50 

 سالن ابوریحان
A comparison between zeolite Y-palladium nanoparticles and zeolite 

X-palladium nanoparticles synthesized by ultrasonic irradiation in
carbon-carbon coupling reaction as catalys 

Modarres Dehghani 

16:30 –  16:10 

 سالن ابوریحان
Preparation of NH2@TCT-Mesalamine-Cu(II) on Silica-Coated MNs 

and Study of Its Catalytic Properties for Multi-Component Synthesis of 
Highly Substituted 4H-Chromenes 

Hooman Taherkhani, Ali Ramazani, Mahdiyeh partovi

16:50 –  16:30 

 سالن ابوریحان
آن با   ت یفعال سهیو مقا  3O0.05Pd 0.95LaFeهوشمند  ست یو سنتز کاتال یبررس 

جیرا  ي هاستیکاتال

 داکدره ییرزا یم یعل

17:10 –  16:50 

 بخارت /گاز جذب  روش به هاکاتالیست  و نانوساختار مواد سطح شیمیایی و فیزیکی جذب  بررسی :1کارگاه شماره  
 )2) (سالن اندیشه کالا گسترشرکت بهینه  -(دکتر عباسی عهد 

 15:50-17:10: 2، بخش 15:20-15:50: پذیرایی و بازدید پوسترها، 14:40-15:20: 1بخش 



 جلسه دوم تخصصی)  يهایسخنران( 02/1401/ 27 شنبهسه بعدازظهر

مکان
 هاست یاورگانوکاتال: 2پنل 

 دکتر اسماعیلیان، دکتر لطیفی   هیات رئیسه:
زمان

 1سالن اندیشه 
A narrative and proficient Catalyst of Palladium nanoparticles-

decorated β-Cyclodexterine functionalized UiO-66-NH2, towards 
the Suzuki Miyaura coupling reaction under ambient conditions 

Leila Mohammadi, M. M. Heravi 

15 :14 –  14:00 

 1سالن اندیشه 
Application of Organoplatinum Complexes in the Construction of Valuable 
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 113  نیکل اکسید در فرآیند ازن زنی کاتالیزوري براي حذف رنگ اسید بلو زورکاربرد کاتالی 
 

   2 ، ناز چائی بخش 1 محمد امینی
 moohammadaminii@gmail.comئول: ایمیل نویسنده مس سآدر 

 ایران  ،رشت ،دانشگاه گیلانکارشناسی ارشد، دانشکده علوم پایه،  1
 ایران ،رشت ،دانشگاه گیلان پایه، علوم دانشکده  دانشیار، 2

 
از محلول رنگی در فرآیند ازن زنی کاتالیزوري    113سنتز و شناسایی شد و سپس براي حذف رنگ اسید بلو  نیکل اکسید ابتدا نانوکاتالیزور ،در این مطالعه چکیده:

 بازده بالایی دارد.  ،که فرآیند پیشنهادي براي حذف رنگ دهدمی مورد استفاده قرار گرفت. اثر پارامترهاي مختلف بر فرآیند بررسی شد. نتایج نشان 
 زور ازن زنی کاتالیزوري، نانوکاتالی ،113 بلو اسید نیکل اکسید، کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

 آب  یآلودگ  یعامل اصل  ،پساب  قیرنگ آزو از طر  يبا رهاساز  یصنعت نساج
در    ویژهبه   ايگسترده  طوربهاست که  زو  آ  یک رنگ دي 113بلو  اسید    .]1[  است

اسیدهاي  . این یک رنگ آنیونی حاوي  گیردمی مورد استفاده قرار    صنایع نساجی
باعث سردرد و سرطان   رساند وآسیب می   آلی است، به اعصاب انسان  ک سولفونی 

صنعتی قبل از تخلیه    پساباثرات سمی رنگ، حذف آن از    به دلیل].  2[  ودشمی 
  ، ي موجود براي تصفیه پسابندهایفرا  نی از ب  .ضروري است  زیستمحیطآن به  
این  در    .]3[  است  ه یتصف  هايروش   اکسیداسیون پیشرفته از کارآمدترینروش  

فرآیند ازن زنی کاتالیزوري که یکی از   در   نیکل اکسید  نانوکاتالیزور  تحقیق، از
از پساب   113  اکسیداسیون پیشرفته است براي حذف رنگ اسید بلو  هاي روش 

 استفاده شده است. 
 بخش تجربی 

 0.8آبه و    6  تراتین  )II(  کلین  گرم  99/2،  نیکل اکسید  تیسنتز نانوکامپوز  يبرا
هر   يجداگانه قرار داده شد. سپس، محتوا  وانیدر دو ل  سدیم هیدروکسیدگرم  

شامل   یکی، دو محلول،  ترتیباین به آب مقطر حل شد.    لیترمیلی   20در    وانیل
د  کل ی ن  ونی هیدروکسیدشامل    يگر ی و  به دست  سدیم  محلول   .آمد ،  سپس، 

هیدروکسید  يحاو شامل    ياقطره   صورتبه   سدیم  محلول    کلی ن  هايیونبه 
رسوب تشکیل   هم زده شد.  قهی دق  90به مدت    مغناطیسیهمزن    و توسطاضافه  

کاغذ صافی حاوي . سپس،  با آب مقطر صاف گردید  کاغذ صافیشده توسط  
در آون خشک شد.    گراد سانتی درجه    70ساعت در دماي    20رسوب به مدت  

مدت درنهایت به  دما  2  ،  در    شد.   نهیکلس  گرادسانتی درجه    300  يساعت 
 بدین ترتیب آماده گردید.   نانوکاتالیزور نیکل اکسید

مرکب   یطراح از روش سطح پاسخ با  رنگ،  حذف    سازيبهینه و    سازيمدل براي  
این   .]4[ استفاده شد    (CCRD)مرکزي چرخش پذیر   متغیرهاي مستقل در 

از  گرم در لیتر  میلی   5، زمان و مقدار کاتالیزور بودند که در غلظت  pHمطالعه  
کاتالیست مورد آنالیز    گرممیلی   25تا    5دقیقه براي    30تا    10در زمان  رنگ و  

 قرار گرفتند. 
 و بحث  هانتیجه 

شکل    XRDالگوي   در  شده  سنتز  است.   1نانوکاتالیزور  شده  داده   نشان 
اکسید  نانوکاتالیزور پیک   نیکل  زاویه داراي  در  مشخص   ، 37/ 42 °هايهاي 

متعلق به صفحات   ترتیببه که  است   79/ 44 °و    75/ 40 °  ،96/62 ° ،°45/43

)111(،  )200(،  )220(،  )311) و  می 222)  ذرات)  اندازه  از   باشد.  نانوکاتالیزور 
  D=kλ/βcosθمحاسبه شد:   با استفاده از معادله شرر  ،)200شدیدترین پیک (

 موج طول  λ ،)89/0ضریب ثابت شرر (  k  ،اندازه متوسط کریستالیت  Dکه در آن  
زاویه    θپهناي پیک در نصف ارتفاع پیشینه و    β  ،استفاده شده ي پرتوي ایکس

اندازه متوسط کریستال محاسبه شده حدود    .]5[باشدپراش (برحسب درجه) می 
 . آمدنانومتر به دست  3

 
 NiO زوری نانوکاتال XRD يالگو. 1شکل 

 113رنگ اسید بلو  سنتز و شناسایی براي حذف  نیکل اکسید پس از    نانوکاتالیزور
اثر   گرفت.  قرار  استفاده  مورد  کاتالیزوري  زنی  ازن  فرآیند  در  رنگی  محلول  از 

با روش سطح    آمدهدستبه هاي  و داده  پارامترهاي مختلف بر فرآیند بررسی شد
 هايمدل به    آمدهدستبه هاي تجربی  تطبیق دادهپاسخ مورد آنالیز قرار گرفت.  
 مدل   رنگکه بهترین مدل براي حذف    دهدمین  مختلف و آنالیز واریانس نشا

 باشد: با معادله زیر می  فاکتوریال 
رنگ  A-3.83 B+1.64 C-0.69 4.72+92.95+ = (%) حذف 
AB+1.14 BC 

A  ،B    وC   ترتیببه  pH،  2(باشند. ضریب تعیین  زمان و کاتالیست میR(    مدل
 باشد. می  984/0 آمدهدست به 

 آمده است.  2بر میزان حذف رنگ در شکل  زمان و pH تأثیر نتایج حاصل از 
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 حذف رنگ  کاراییو زمان بر  pH تأثیر .2شکل 

آمده   3زمان و کاتالیست بر میزان حذف رنگ در شکل    تأثیرنتایج حاصل از  
 است. 

 
 ذف رنگ ح  کاراییبر  ست یزمان و کاتال تأثیر. 3شکل 

 گیرينتیجه
 یزورالیزوري با نانوکاتال تزنی کا  که فرآیند ازن  دهدمی ان  شنتایج این مطالعه ن 

از  ید می اکس   نیکل رنگ  براي حذف  پساب   هايمحلولتواند  و  مورد   هارنگی 
از روش سطح پاسخ شرایط بهینه   دهستفاا  با  مطالعه  یندر ااستفاده قرار گیرد.  

با   =34/8pH  ودر لیتر    گرممیلی  5با غلظت    113براي حذف رنگ اسید بلو  
  ف حذ  نندمارا  شد.  حاصل   قیقهد  8  نماز و در    گرممیلی   10/ 88  کاتالیزور  ارمقد

 ،راندمان بالاي حذف حاصله  به  توجه  است. با  %100  بر ا بر  یط اشر  یندر ا  نگر
 وي حا   هايب پسا   تصفیه  ايبر  مدرآ کاروش    یک  عنوانبه   تواندی مروش    ینا

 رود.  ربکا رنگ اسید بلو
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 آهن صفر ظرفیتی نانوذراتآهن توسط  هاي یوندر حذف  مؤثربررسی پارامترهاي 
 

 2*  غربانی، پروین 1 آیلا احمدي
 p-gharabani@iau-ahar.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 واحد اهر، دانشگاه آزاد اسلامی، اهر، ایران دکتري گروه مهندسی شیمی، دانشکده فنی و مهندسی، يدانشجو  1
 واحد اهر، دانشگاه آزاد اسلامی، اهر، ایران  دانشیار، گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، 2

 
، زمان تماس pHنتایج نشان داد که  است.    آهن صفر ظرفیتی  نانوذراتآبی با استفاده از    هايمحلول  ازآهن    هايیونهدف از این پژوهش، بررسی حذف    چکیده:

 .آهن اثر منفی بر درصد حذف آهن دارند هايیونافزایش غلظت اولیه  کهدرحالی، و مقدار جاذب اثر مثبت
 ، حذف آهن صفر ظرفیتی نانوذراتآهن،  یون کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

توسعه   در   هايفعالیت با  سنگین  فلزات  انتشار  جمعیت  افزایش  و  صنعتی 
تبدیل   محیطیزیست رو به افزایش است که به یکی از مشکلات    زیستمحیط 

در بدن تجمع    توانندمی و    شوندنمیشده است. فلزات سنگین در بدن متابولیزه  
 فرآیندهاي مختلف گردد. فلزات سنگین در    هايبیماري نموده و منجر به بروز  

 گازهايو استخراج فلزات از طریق انتشار    صیتخل  عتی مانند ذوب،مختلف صن
و   در    هايپساب آلوده  فلزات شوند میمنتشر    زیستمحیطصنعتی  این   .

]. مقادیر 1[  گذراندمینبوده و در بدن موجودات اثرات سمی به جاي    تجزیهقابل 
متنوعی مانند فرسایش   هايروش طبیعی و از    صورتبه زیادي از فلزات سنگین  

غبار،هاسنگ  ذرات  وارد    زیرزمینی  هايآب و    هارودخانه ،  فشانی آتش  تیفعال  ، 
به سبب شوندمی   زیستمحیط  فلزات  این  مقادیر  افزایش  اصلی  ولی مشکل   .
مانند    هايفعالیت  افزایش    هايآلودگی انسانی  ...    هايپساب نفتی،  و  صنعتی 

آبی بکار   هايمحلول ذف فلزات سنگین از  متفاوتی براي ح   روش  ].2[  باشد می 
به روش ترسیب شیمیایی، تعویض یون، جذب سطحی و    توانمی رفته است که  

و کاربرد   کارایی]. روش جذب سطحی با توجه به  3[  کرداسمز معکوس اشاره  
جزء   سمی  مواد  به  حساسیت  عدم  و  محسوب   هاروش   پرکاربردترینآسان 

به موارد زیر اشاره کرد:   توانمی  هاروش ز مزایاي جذب نسبت به بقیه  ا  .شودمی 
بیشتر محصول، کیفیت مناسب آب خروجی،   جریان شدت ،  ترپایین مصرف انرژي  

به روش اسمز معکوس، طول عمر    ترپایینهزینه نگهداري   نانو    بیشترنسبت 
معکوس    هاجاذب  اسمز  به غشاء  استف  تاکنون  .]4[نسبت  با  آهن  از حذف  اده 

دیگر    هايجاذب و    کربنی، زئولیت  هاينانولوله خاکستر پوسته برنج، کربن فعال،  
 .]5[ است بررسی شده

،  pHزیادي همچون زمان،    پارامترهايآبی،    هايمحلولاز    در فرآیند حذف آهن
 ].6[ دارند تأثیربر راندمان فرآیند حذف  غیرهمقدار جاذب و 

آبی با استفاده از    هايمحلولآهن از    هايیونحذف    کاراییهدف از این مطالعه  
و بررسی پارامترهاي   آهن صفر ظرفیتی  نانوذراتفرایند جذب سطحی بر روي  

 است.  بر حذف آن مؤثر
 بخش تجربی 

سدیم  هیدروکلریک،  اسید  شامل  تحقیق  این  در  استفاده  مورد  شیمیایی  مواد 
 Merckاز شرکت     (C2H6O)آبه و اتانول  6کلراید    (III)هیدروکسید، آهن  

 . ندبودآلمان 

 وش حذفر
مشخصی از یون آهن تهیه شده و بعد به داخل ارلن مایر ریخته    هايغلظتابتدا  

بعد   آهن صفر ظرفیتی به آن اضافه شد.  نانوذراتشد و سپس مقدار معین از  
ارلن مایر روي همزن مغناطیسی قرار گرفت و هم زده شد. بعد از زمان معین از 

شدند. سپس با استفاده از دستگاه    سانتریفیوژ  هانمونه شده و    برداري نمونه محلول  
در هر   )%R(  آهن درصد حذف یون  خوانده شد.    هانمونه جذب اتمی جذب همه  

 طریق رابطه زیر محاسبه گردید. از   لحظه

%𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅 =
(𝐶𝐶0 − 𝐶𝐶𝑡𝑡)

𝐶𝐶0
× 100                               (1) 

رابطهدر   حذف  %Removal  این  اولیه   𝐶𝐶0  ،آهن  هايیون  درصد    غلظت 
 نانوذراتجذب شدن بر روي  بعد از    آهن  هايیونغلظت    C  و  آهن  هايیون

فرایند جذب   هايیونغلظت    باشد.می آهن صفر ظرفیتی   از  بعد  و  قبل  آهن 
 . آمد  به دستسطحی با استفاده از نمودار کالیبراسیون 

 و بحث هانتیجه  
 pHجاذب، غلظت اولیه یون آهن، زمان تماس و    اثرات مقدار  4-1  هايشکل 

 ملاحظهکه    طورهمان.  دهندمی نشان    آهن   هايیون محلول را بر درصد حذف  
تماس و مقدار جاذب اثر مثبت روي درصد حذف یون  ، زمان  pHکه    شودمی 

دارند. چنین    تأثیردلیل    آهن  را  جاذب  مقدار  با   توجیه  توانمیمثبت  که  کرد 
فعال جهت حذف   هايجایگاه افزایش جاذب، مساحت سطح ویژه در دسترس و 

لذا   و  یافته  افزایش  بیشتر    هايمکان آهن  شکل    .شودمی جذب  با   1مطابق 
از   جاذب  مقدار  بر    05/0تا    01/0افزایش  حذف   لیترمیلی  500گرم  صد  در 

 . یابدمی افزایش  %82به بیش از حدود  %40آهن از  هايیون
فلز آهن   هايیون مثبت زمان را هم به دلیل افزایش زمان تماس ما بین    تأثیر 

  با فزایش میزان جذب  در حقیقت ا  نسبت داد.  توانمی و جاذب با افزایش زمان  
دلیل سینتیک جذب است که با افزایش زمان تماس    به  افزایش زمان تماس،

خواهد   آلایندهفعال در خلل و فرج جاذب در معرض    هايسایتمقدار بیشتري از  
با دیگر   با زمان تماس  افزایش جذب  مطابق   .]5[   داردهمخوانی    مقالاتبود. 

 هاي یون دقیقه درصد حذف    50دقیقه به    10با افزایش زمان تماس از    2شکل  
آهن بر   هايیون اولیه    اثر غلظت  3شکل     .رسد می  %68  به  %24آهن از حدود  

با افزایش غلظت   شودمی که دیده    طورهمان.  دهدمی را نشان    درصد حذف آن
. در مورد اثر منفی افزایش یابدمیدرصد حذف آهن کاهش    آهن،  هايیون اولیه  

گفت که به احتمال زیاد در   توانمی غلظت اولیه آهن در درصد حذف آهن نیز  
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بالا از   هايغلظت جذب روي جاذب پر شده و لذا در    هايجایگاه لحظات اولیه  
 هايیونآهن جایگاهی براي جذب آن وجود نخواهد داشت. لذا درصد حذف  

با افزایش غلظت   3مطابق شکل    ا افزایش غلظت آن کاهش خواهد یافت.ب  آهن
آهن از حدود   هايیونبر لیتر، درصد حذف   گرمیل یم  500  به  100اولیه آهن از  

 . یابدمی کاهش  %29  به 65%
آهن   نانوذراتبراي    pHzpcگفت که    توانمی  pHمثبت    تأثیردر خصوص  

سطح جاذب   >pH  6/5  دربنابراین چون    ؛آمد  به دستدر حدود    صفر ظرفیتی
آهن   به جهت دافعه ما بین جاذب داراي بار مثبت و یون  شودمی داراي بار مثبت  

. از طرفی یابدمیهاي اسیدي کاهش    pHداراي بار مثبت، درصد حذف آهن در  
داراي سطح   آهن صفر ظرفیتی نانوذراتمثبت آهن با    هايیونجاذبه ما بین  

مطابق شتر، باعث افزایش درصد حذف آهن خواهد شد.  هاي بی  pHمنفی در  
آهن از حدود   هايیون، درصد حذف  10به    2محلول از    pHبا افزایش    4شکل  
 . رسدمی  %79 به 29%

 
 اثر مقدار جاذب .1شکل 

pH=10, initial concentration: 100 mg/L, 
Contact time= 50 min. 

 

 
 زمان تماساثر  .2شکل 

pH=10, initial concentration: 100 mg/L, Dosage=0.05 
g/500 mL 

 

 
 آهن هايیوناثر غلظت اولیه  .3شکل 

pH=10, Dosage=0.05 g/500 mL, Contact time= 50 min. 
 

 
 pHاثر  .4شکل 

Initial concentration: 100 mg/L, Dosage=0.05 g/500 mL, 
Contact time= 50 min. 

 گیرينتیجه
آبی با    هايمحلول   ازآهن    هايیونهدف از این پژوهش، بررسی حذف  

از   ظرفیتی  نانوذراتاستفاده  صفر  داد.  بود  آهن  نشان  میان   که  نتایج  از 
  آهن بر روي  هايیون بررسی شده بر فرایند جذب سطحی    مؤثر پارامترهاي  

، زمان تماس و مقدار جاذب اثر مثبت روي  pH  آهن صفر ظرفیتی  نانوذرات
آهن   هايیون   اولیه  افزایش غلظت  کهدرحالی  صد حذف یون آهن دارند در

بیشترین   بر اساس نتایج حاصل شده،  .اثر منفی بر درصد حذف آهن دارند 
بود که در شرایط عملیاتی زیر    % 82آهن در حدود    هايیون حذف    درصد 

 :آمد   به دست 
pH=10, initial concentration: 100 mg/L, Dosage=0.05 
g/500 mL, Contact time= 50 min. 

جاذب    یک  عنوانبه   آهن صفر ظرفیتی  نانوذراتحاضر نشان داد که    مطالعه
آبی   هايمحلولاز    آهن  هايیون  تواند براي حذفمی پتانسیل زیادي  مؤثر  
 دارد. 
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در احیاء  ستیبالا بر عملکرد کاتال حرارتی  رسانش داراي باتیافزودن ترک تأثیر ییدما سازي شبیه
 مستقیم فولاد

 
 2 امیرحسین یوسف بیگی ، 2 عباس پارسا، 1 علیرضا خاوندي ،1 امیرحسین ریاضی

 Info@hirmaan-group.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 دانشکده مواد، دانشگاه علم و صنعت ایران، تهران، ایران  1
 شرکت هیوا راهبران ماندگار، گروه هیرمان، تهران، ایران  2

 
  ن ی. در اابدیی بهبود م   کل ین   هی پا   هايکاتالیستواکنش دما بالا در    سازيفعال غیر و    نگی نتر ی ، نواقص زSiCمواد با رسانش بالا همچون    بیترک  قی از طر  چکیده:
 آن گزارش شده است.  جی و نتا یبررس هاکاتالیست  ییدما   سازيشبیه  قیمواد از طر یرسانش راتیینوع تغ نی مقاله اثر ا

 رسانش بالا  ست یکاتال  ست،یکاتال  ییدما  سازيشبیه  کل، ی ن هی پا ستیکاتال کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
 د ی تول  ندیدر فرآ  يدی نقش کل  فرمر یر  يهاوب یمورد استفاده در ت  هايکاتالیست 

اح ا  دروژنیه  ییا یگاز  اح   دیتول  نی دارد.  ز  ازمند ی ن  ییا یگاز  مقدار   ياد ی مصرف 
فس هم   یلیسوخت  از  به  نیاست.  عملکرد  کاهش   هاکاتالیست   نیا  نهی رو  در 

 مؤثرناشی از آن    محیطیزیست   هايآلودگیکاهش    نیمصرف سوخت و همچن
 .]1,2[ است

است.   می مستق  ای به روش اح  ي در فولادساز  ،هاکاتالیستاز موارد پرکاربرد    یکی
 ییای اح  يگازها  دیبالا جهت تول  يکار  يبا دما  فرمریر  يهاوب یروش از ت  نیدر ا

با مصرف    ،زاتیتجه  ينواقص عملکرد  ندیفرآ  نی در ا  معمولاً.  شودمیاستفاده  
با توجه به مسائل مربوط به    که  ]3-7[  شودمی   جبران  یلیفس  هايسوخت   شتریب

انرژ  محیطیزیست   هايآلودگی  اتلاف منابع  ؛ ستین  یروش چندان منطق   ي و 
 است.  ترمناسب و  ی منطق یروش  زاتی بهبود عملکرد تجه نیبنابرا

کل به  توجه  کاتال   ي دیبا  نقش  روش   سازيبهینه ]،  8[  ستی بودن  آن   یعملکرد 
 ش ی افزا   ستی عملکرد کاتال  بودبه  هايروش از    یکی است.    نهیزم   نیمناسب در ا

متفاوت از جمله   هايدارنده نگه با    ستی . در انواع کاتالباشد ی آن م  یرسانش   بیضر
خواص   SiCبا رسانش بالا همچون    يبا افزودن مواد  توانمی  ایرکون یو ز   نایآلوم 

و استفاده از   رییتغ  نی ا  جادی]. ا11-9,  1[  دی را بهبود بخش  ستیکاتال   ي عملکرد
SiC  ساخ ز(را    تیمز   نیچند   هاکاتالیست   یبیترک  تاردر  موارد  به   )ری مطابق 

 ]:9همراه دارد [
تفاوتی    داراي،   200W/(m.K)- 100  حدود  در  یرسانش حرارت •

 ) 20W/(m.K)(  نایآلوم  یرسانش حرارت  قابل مقایسه نسبت به
 ییایمیبودن ش یخنث •
قابل   يکه مقدار C) o6 1/-(3.7×10نییپا  یانبساط حرارت •

 .است  نایدر آلوم C) o6 1/-(7.3×10زانیبا م سه یمقا
از   • استفاده  ده  هايروشامکان  روش   یاستحکام  همچون 

Ledoux 
. است  مناسب  یبا استفاده از مواد مناسب روش   ستی در رسانش کاتال  ریی تغ  جادیا

واکنش دما    سازيفعال غیرو    نگی نترینواقص ز  ،سازيبهینه   گونهایناستفاده از  
در   بهبود    کلی ن  هیپا  هايکاتالیست بالا  ا  نیهمچن  ؛دهدمی را  اثر    ر ییتغ  نیدر 

ن  هايموقعیتتجمع   به   نیا   درنهایت.  یابد می کاهش    کلی فعال  منجر  موارد 
 .]1[ شودمی  ییا یاح دروژنیه  دیتول زانی م  شیافزا

عملکرد    سازيبهینه در    یی و خواص دما  یرسانش حرارت  میمستق  تأثیرتوجه به    با
ا  ست،یکاتال قرار   موردبررسیمربوط    ییدما   هايسازيشبیه پژوهش    نیدر 
 . گیردمی 

 بخش تجربی 
کاتال  ست یکاتال   یطراح  به  مربوط  استفاده،  ابعاد   تهیویاکت  ستی مورد  با  بالا 

تجار خارج باشدیم   ياستاندارد  قطر  آن    ،مترمیلی  35  ستیکاتال  ی.   19ارتفاع 
در   مترمیلی   75/4  یو قطر حفرات جانب   مترمیلی   5/8  يقطر حفره مرکز  ،مترمیلی 

 SOLIDWORKS  يافزار تجارتوسط نرم   ینظر گرفته شده است. طراح 
 . شودمیمشاهده  ستیکاتال  نیاز ا یینما 1انجام شده است. در شکل  2021

 
 ست ی کاتال )CAD( ينما .1شکل 

 Pro-Cast يتجار  افزارنرمتوسط    ییدما   يسازه ی شب  ندی فرآ   يدر مرحله بعد
 ی مثلث   ینمونه توسط مش (سطح  يبند. ابتدا مش شودمی انجام    2018.0نسخه  
  .شودمیتتراهدرال) انجام  یو حجم 

حرارت   تأثیر   یبررس  يبرا دما   یرسانش  انتقال  هندسه   ییبر  در  گرفته  صورت 
از اطراف و   گراد سانتی درجه    1000  يبا دما  یالیس  ،شده  سازيشبیه   ستیکاتال

کاتال داده    ستیدرون  س  تأثیر.  شودمیعبور  کاتال  الیعبور  سطوح  با   ستی از 
حرارت حرارت   نیی پا   یرسانش  رسانش  بررس  یو  تشودمی   یبالا   ل یپروف   ریصو. 

 هايشکل در    یدر هر دو حالت رسانش  ستیشده در مقطع وسط کاتال   جادیا   ییدما 



 

 ومین کنفرانس کاتالیست ایرانس
 1401اردیبهشت   28-27

 هاي علمی و صنعتی ایرانسازمان پژوهش

 

 
 7 

. تصاویر مربوط به پروفیل دمایی سطح خارجی کاتالیست شودمیمشاهده    3و    2
مشاهده  5و  4در تصاویر در تصاویر  ترتیببه با رسانش حرارتی پایین و بالا نیز 

 . شودمی 

  

  

  
 
 
 
 

 نیی پا یرسانش حرارت ي دارا ستی مقطع وسط کاتال ییدما لیپروف .2شکل 

  

  

  

  

 
 
 
 

 بالا  یرسانش حرارت ي دارا ستی مقطع وسط کاتال ییدما لیپروف .3شکل 
 
 
 
 
 

  

  

 
 
 
 

 نیی پا یرسانش حرارت يدارا  ستیکاتال یسطح خارج ییدما لیپروف .4شکل 
 

  

  

  

  

 
 
 
 

 بالا  یرسانش حرارت يدارا  ستیکاتال یسطح خارج ییدما لیپروف .5شکل 
 و بحث  هانتیجه 

 5با    4براي پروفیل دمایی مقطع داخلی و همچنین    3با    2در مقایسه شکل  
استخراج   رسانشی  تفاوت  نتایج  خارجی  سطح  دمایی  پروفیل  .  شودمی براي 

 تر یکنواخت با رسانش بالاتر،    ست یدر کاتال  ییدما   لی که پروف  شودمیمشاهده  
 ییایم یش  هايواکنش انجام    نیح   تواندی م  ستیکاتال  يدما  یکنواخت ی  ن یاست. ا 

از   يریجلوگ  نیکند. ا   يریجلوگ  ستی به کاتال  یشوك حرارت  جادیاز ا  فرمر یدر ر
 .واقع شود مؤثر ستی العمر کات شیدر افزا تواندی م  یحرارت يهاتنش جادیا
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 شتر ی ب  ستیکاتال   يدما  یکنواختیمحدوده    ،بالاتر  يکه در دماها   شودمیمشاهده  
 ی در کاهش تنش حرارت   تیمز  یبالاتر نوع  يدر دما  شتریب  ی کنواخت ی  ن یاست. ا

 .شودمی دمابالا محسوب 
  مفید  ی روش ،با استفاده از مواد مناسب ستی در رسانش کاتال  ریی تغ جادی ا  نیبنابرا

کاتال عملکرد  بهبود  استفاده    ستی در  بهرو ازاین است.  نواقص   ،يساز نه یش 
را بهبود   کلین   هی پا  هايکاتالیست واکنش دما بالا در    سازيفعال غیرو    نگی نتریز

کاهش   کلی فعال ن  هايموقعیت  جمعدر ساختار، ت  ریینوع تغ  نی. در اثر ا دهدمی 
 .شودمی  ییا یاح دروژنیه  دیتول زانیم  شیروش منجر به افزا نی . ا یابدمی 

موجب کاهش مصرف سوخت   ستیو عملکرد بهتر کاتال   شتری ب  یحرارت  رسانش
 تواند یمبا استفاده از مواد مناسب،    سازيترکیبنوع    نی. اشودمی   فرمریر  وبیدر ت

  نا یدر آلوم   ینمونه تفاوت انبساط حرارت   عنوانبه را کاهش دهد.    یانبساط حرارت
 هاي قابلیت مواد  برخی از این  استفاده    نیدرصد است. همچن  50حدود    SiCو  

 ]. 9[  سازدی فراهم م زیبه ساختار را ن بخشیاستحکام 
 گیرينتیجه

بالا همچون افزودن مواد رسانش    جاد یا  ستیبهبود عملکرد در کاتال  SiC با 
 سازي شبیه   قی . از طرابدیی م  ش ی آن افزا  یخواص استحکام  نیو همچن  شودمی 

وارده به    يدما بالا  یحرارت  هايتنش  ب،ی در ترک   ر یی تغ  نیمشخص شد، در اثر ا
 .ابد ییکاهش م  ستیکاتال
شده در اثر افزودن مواد با   جادی ا   يایمزا   ترینمهم  عنوانبه را    ریموارد ز  توانمی 

 :ذکر نمود کلی ن هی پا ست یبالا به ساختار کاتال  یرسانش حرارت
 نگ ی نتریبهبود نواقص ز •
 واکنش دما بالا  سازيفعال ر ی بهبود غ •
 کل یفعال ن  هايموقعیتکاهش تجمع  •
 یکاهش انبساط حرارت •
 یحرارت هايتنشدما و کاهش  ی کنواخت ی •

از    درمجموع  ترک   ستی کاتال  سازيبهینه استفاده  افزودن  رسانش   يدارا   باتیبا 
 یی ا یاح  دروژنیه  دیتول  نیبالا منجر به کاهش مصرف سوخت و همچن  یحرارت 

 . شودمی  شتریب
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 آبی با استفاده از سولفید روي  هايمحلول مطالعه حذف رنگ متیلن بلو از 
 

 *  پروین غربانی
 ahar.ac.ir-gharabani@iau-pآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 واحد اهر، دانشگاه آزاد اسلامی، اهر، ایران  دانشیار، گروه شیمی، دانشکده علوم پایه،
 

نتایج نشان داد که درصد حذف متیلن بلو با افزایش  .  آبی با استفاده از سولفید روي است  هايمحلولرنگ متیلن بلو از    حذفهدف از این پژوهش، بررسی    چکیده:
pH، ،یابدمی افزایش   زمان تماس و مقدار جاذب غلظت اولیه متیلن بلو . 
 : رنگ متیلن بلو، سولفید روي، جذب سطحی کلیدي هاي واژه 

 
 مقدمه 

سراسر جهان   بشـر در  هاينگرانی   ترینمهمآلودگی آب یکـی از    در عصر حاضر،
فعالیت   و  صنعت  کشاورزي،  چون  عواملی  شدن   هاانساناست.  وارد  باعث 

فعال سطح، آفتکشها و   نظیر فلزات سنگین، مـواد رنگـزا، مـواد  هاییآلاینده 
در آب کم   هاآلاینده بعضی از این    . اگرچه غلظـت]1[کودها به آب شده است  

حـذف ،  کم نیز  هايغلظت حتی در    بارزیاناست اما به دلیـل اثـرات مخـرب و  
آلاینـده   ضروري است. یکی از مهمتـرین انـواع  هاآلاینده و جداسـازي ایـن  

 مـاده   نـوع  مواد رنگزا هستند. تاکنون بیش از صد هـزار   زیستمحیطهـا در  
ــده و پســاب صــنایع مختلفــی ازجملــه رنگــزا در جهــان شــناخته ش

حاوي  رنگـرزي  و  غـذایی  بهداشـتی، صـنایع  و  آرایشـی  نساجی،  داروسازي، 
مله رنگزاهاي جاز    )1شکل  (  بلو  لنیمت   .]2[   تندـهسمقادیر زیادي از این ترکیبات  

 هايپارچه وسیعی در صنایع نسـاجی جهت رنگرزي    طوربه کاتیونی است که  
 . ]3[ گیرد می ی و ابریشمی مورد استفاده قـرار پشمی، کتان

 
 ساختار متیلن بلو . 1شکل 

اسـت ممکـن  چشم  با  تماس  صورت  در  ماده  و   این  چشم  سوختگی  باعث 
موجـب آن  مصرف  و  نفـس  استنشاق  سرگیجه    ، تنگـی  و   ].4[  دشوتهوع 

بلومختلفی براي حذف    هاي روش  از  از آب بـه کـار گرفتـه  متیلن   شده کـه 
فیلتراسیون، جذب سطحی   ،پیشـرفته  اکسـایش  بـه فرآینـد  توانمی   هاآن جملـه  

کرد   اشاره  معکوس  اسمز  فرایندهاي  اخیـر    هايسال در    .]5[و  از  اسـتفاده 
پیشـــرفته،   است.    موردتوجهاکســـایش  گرفته  قرار  فرایندهاي فراوانی 

پیشـــرفته   در    دربرگیرندهاکســـایش  که  هستند  فرایندهایی  با   ها آنکلیه 
.  گرددمی تولید    )OH◦(  فعال هیدروکســـیل  هايرادیکال مختلف،    هاي روش 

فرایندهاي اکســـایش پیشـــرفته، فرآیندهاي فوتوکاتالیسـتی بیشتر  در میـان 
هستند و با   رسانانیمه اغلب اکسیدهاي  . فوتوکاتالیستها  اندقرارگرفته   موردتوجه

  - . این الکتـرونشودمی ایجاد    هاآن در    هاییحفره  -جذب نـور، جفت الکترون  
موجـود در سـطح (آب و اکسیژن) واکنش داده   هايمولکول با    توانند می  هاحفره

الی واکنش داده و   با مواد  هارادیکالفعـال تولید کنند که این    هايرادیکال و  

 II-VIگروه    رساناهاينیمه   .]6کنند [می تبدیل   اکسیدکربنديآب و  را به    هاآن
فتوالکتریک   خواص  بـراي   فرديمنحصربه داراي  خـوبی  پتانـسیل  و  بـوده 

لیزرها   لومینسنس،  مواد  اپتوالکترونیک،  ابزارهـاي  در  فرآیندهاي اسـتفاده   و 
 ZnO  BeO،  ZnS،CdS,ه  ب   توانمیاز جمله این مواد    فوتوکاتالیستی دارند.

،  CdSe    وZnSe  بررسی فعالیت  هدف از این تحقیق  .]7[  اشــاره کــرد
حذف   ZnSفوتوکاتالیستی   بلو در  متیلن  است.   هايمحلولاز    رنگ  آبی 

،  MBبلو  متیلن    پارامترهاي مختلفی از جمله مقدار فوتوکاتالیست، غلظت اولیه
pH   قرار گرفتند. موردبررسیو زمان در طول فرایند حذف 

 بخش تجربی 
سدیم  هیدروکلریک،  اسید  شامل  تحقیق  این  در  استفاده  مورد  شیمیایی  مواد 

 . ندبودآلمان   Merckاز شرکت   و رنگ متیلن بلوهیدروکسید 
 روش حذف
انجام   با   فوتوکاتالیستی  هايآزمایشجهت  پرشده  حبابی  مریی  یک لامپ  از 

بالاي یک جعبه چوبی استفاده شد. کلیه  نصب شده در    w  300تنگستن  هالید  
روي    ها ش یآزما روي mL 50 ي  هانمونه بر  کریستالیزور  یک  از  استفاده  با 

استفاده   NaOHو    HClاز   pH همزن مغناطیسی صورت گرفت. جهت تنظیم 
واجذب بین محلول رنگ و کاتالیست، مخلوط  - براي ایجاد تعادل جذب  .گردید 

واکنش   min 30به مدت   انجام  براي  قرار گرفت.  زن  روي هم  تاریکی  در 
حاوي   محلول  ابتدا  بلو  فوتوکاتالیستی  متیلن  کریستالیزور رنگ  یک  داخل  به 

 <(  cut off ز  به داخل محلول ا   UVبراي جلوگیري از نفوذ نور  .ریخته شد
420 nmفیلتر کردن،  جهت جداسازي و    بردارينمونه پس از    .) استفاده شد

 nm 664 =در   UV-Visبا استفاده از اسپکتروفتومتررنگ متیلن بلو  غلظت  
λ مقدار جاذبمتغیرهاي مختلف از جمله زمان،    تأثیرشد. در این کار    ثبت  ،pH 

رنگ متیلن  تعیین درصد حذف   يبرا  قرار گرفت.  موردبررسی  زارنگ و غلظت  
 : استفاده شد 1معادله ، از (%)R، بلو

)1                     (                          R(%) = [C]0−[C]t 
[C]0

× 100 
 و بحث  هانتیجه 

اینکه  به  توجه  از   pH با  تخریب  مؤثرپارامترهاي    ترینمهمیکی  روي  بر 
مورد آزمایش   =2pH- 10  آن در محدوده  تأثیراست، لذا بررسی    فوتوکاتالیستی
بازي %   هايمحیط در  .  )2شکل  ( شودمیکه مشاهده    طورهمانقرار گرفت.  

 %pHاسیدي و خنثی است و با افزایش    هايمحیطبیشتر از   متیلن بلو  حذف
به   5/7  بابرابر    ZnS براي pHpzc میزان   .یابدمی افزایش   متیلن بلو  حذف
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داراي بار منفی و در کمتر  سطح آن pHpzc بالاتر ازهاي   pH . درآمد  دست
جاییpHpzc از   آن  از  است.  مثبت  بار  بلو که   داراي  ماهیت  متیلن  داراي 

و سطح   pH نتیجه گرفت که افزایش   توانمی   طوراین پس    .]8[  ستا کاتیونی  
است. دلیل دیگر براي افزایش میزان   مؤثرتر  هادانه رنگ منفی کاتالیست در جذب  

،  OH- است. با افزایش میزان OH- ، افزایش میزان pH با افزایش   جدایش
و لذا حــمله بــه ترکیبــات   شودمی هیدروکسیل هاي رادیکال بیشتري تشکیل  

این   توســط  با    هارادیکالآلــی  دارند  قــوي  اکسیــداسیون  پتانســیل  که 
 هايول مولکو   ◦OH بین  هايواکنش یجه  نتدر  ،گیردمی سرعت بیشتري انجام  

MB   يهادانه رنگ   درنهایت.  شودمی بیشترNS18H16MB C   شوندمی تجزیه 
و نیتروژن و گوگرد   CO2و کربن موجود در ساختار متیلن بلو تبدیل به گاز  

سولفات تبدیل    هايیون غیرآلی مثل نیترات، آمونیوم و    هايیون موجود نیز به  
 .]9[ شوندمی 

افزایش    حذف متیلن بلو  درصدابتدا    مقدار جاذبمطابق نتایج حاصل، با افزایش  
است.   یافته  کاهش  سپس  فوتوکاتالیزور و  مقدار  افزایش  تعداد  )3  (شکل با   ،

و  جایگاه فوتوکاتالیزور  دسترس  در  فعال  فوتون   تبعبه هاي  تعداد  هاي آن 
هاي حفره بیشتر، گونه-با تولید الکترون   ترتیباینبه افزایش یافته و    شده جذب 

از طرف دیگر با    .شودمی تولید    زارنگ  هايمولکول فعال بیشتري جهت تخریب  
براي جذب  بیشتري  مساحت سطحی  محلول،  در  فوتوکاتالیزور  مقدار  افزایش 

از طرفی در مقادیر    . ]10[ در دسترس خواهد بود  زا رنگ  هايمولکول حداکثري  
فوتوکاتال  بلویست درصد حذف  بالاي  به    یابدمی کاهش    متیلن  به    احتمالاً که 

کلوخه شدن   داخل   نانوکامپوزیتدلیل  به  نور  رسیدن  کاهش  باعث  که  است 
 . یابد میحذف رنگ کاهش  درصدلذا . شودمیمحلول 

-ایفا می   زارنگ دهی نقش بسزایی در تخریب فوتوکاتالیزوري  تابش  زمان مدت 
منجر  طرفازیک ،  )4شکل (  يزور یفوتوکاتال ، افزایش زمان فرآیند  درواقعنماید.  

بر روي سطح فوتوکاتالیزور   زارنگ   هايمولکول به جذب سطحی هر چه بیشتر  
گونه   شودمی  بیشتر  تولید  با  دیگر  طرف  از  فعالو  رادیکال  هاي  هاي نظیر 

حمله   براي  بیشتري  فرصت  (ماده   هايمولکول به    هاآن هیدروکسیل،  هدف 
 ].11نماید [) ایجاد میزارنگ 

اولیه    ،5شکل  مطابق   بلوافزایش غلظت  راندمان حذف   تأثیر  متیلن  بر  مثبت 
بلو  این  توانمی که   دارد   متیلن  از  ناشی  اولیه   مسئلهد  افزایش غلظت  باشد که 
 هايمقاومت دن یک نیروي محرکه جهت غلبه بر تمام  سبب فراهم کر  متیلن بلو

 ]. 10شود [ می موجود در انتقال جرم آلاینده بین فاز جامد و مایع 

 
 pH اثر  .2شکل 

Initial concentration: 50 mg/L, Dosage=0.03 g/50 mL, 
Contact time= 50 min. 

 
 اثر مقدار جاذب .3شکل 

pH=10, initial concentration: 50mg/L, Contact time= 50 
min. 

 
 زمان تماساثر  .4شکل 

pH=10, initial concentration: 50 mg/L,Dosage=0.03 g/50 
mL 

 
 متیلن بلو  هايیوناثر غلظت اولیه  .5شکل 

pH=10, Dosage=0.03 g/50 mL, Contact time= 50 min. 
 گیرينتیجه

آبی با استفاده   هايمحلول  از  رنگ متیلن بلوهدف از این پژوهش، بررسی حذف  
بر فرایند جذب سطحی   مؤثرنتایج نشان داد که از میان پارامترهاي  .  بودZnS از  

pHبلو، زمان تماس اولیه متیلن  اثر مثبت    ، غلظت  بر داشتند.  و مقدار جاذب 
و   pH=10  10  متیلن بلو در  زارنگ   بیشترین درصد  اساس نتایج حاصل شده،

از   لیترمیلی   50گرم بر   صدمسه بر لیتر با مقدار جاذب   گرممیلی 50غلظت اولیه 
 . آمد به دست %69دقیقه در حدود  50 زمانمدت محلول در 
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 هايواکنشبر  یمبتن يتبادل انرژ هايسیستمدر  ژنیمناسب واکنش کاهش اکس هايکاتالیست
 یی ایمیالکتروش

 2* یراستگو اروشک  هیمرض، 1 محسن قربانی
 mohsenghorbani_mgh@yahoo.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 ران ی، ابابل بابل، ی روان ینوش ی، دانشگاه صنعتمهندسی شیمی دانشکده، مهندسی شیمیگروه  1
 ران ی، ااصفهان ، دانشگاه اصفهان،مهندسی شیمی ، دانشکدهمهندسی شیمیگروه  2

 چکیده:
اکس کاهش  اکس  ییایم یالکتروش  هايواکنش  ترینگستردهو    ترین مهماز    یکی)  oxygen reduction reaction(  ژنیواکنش  کاهش  واکنش   ژنیاست. 

)ORR  (بخش در  ها  این سیستمدر    ژنی . واکنش کاهش اکسستهوا ا-فلز  يهايو باتر   یسوخت  يها مانند سلول  يانرژ  لیتبد  يهاستم یواکنش در س  ترینمهم
 ي برا   ژنیکسواکنش کاهش ا  کی نتیبه س  دن یسرعت بخش  منظوربه کند است.    اریبس  طورمعمولبه  ژنیواکنش کاهش اکس  کی نتی. متأسفانه، سدهدمیکاتد رخ  

به   توانمی   ژنیواکنش کاهش اکس   ي مناسب برا  يزورهای کاتال  عنوانبه است.    موردنیاز  يکاتد  زوریکاتال  کی  ،هااز این سیستم  یبه سطح قابل استفاده عمل  دنیرس
 ت،یپروسکا   يدهای اکس   نل،یاسپ   يدهای واسطه، اکس  فلزات  يدهایفلزات ارزان (مانند اکس  يزورهای کاتال)،  نی بر پلات  یمبتن   يزورهای (کاتال  ها آن  ياژهای و آل  بی نج  فلزات

  نانو موادبا هترواتم،    شدهدوپ   یکربن   يو گرافن، نانوساختارها  یکربن   هاينانولوله بر    یمبتن  هايکامپوزیت نانومانند  دار ( کربن    نانو مواد،  )نیتروژن  ساختار فلز/کربن/
 قرار گرفته است.  موردبررسی ژنیواکنش کاهش اکس يمناسب برا  يزورهایانواع کاتال  ي رمرو يمطالعه  نی اشاره کرد. در ا غیرهو  )(3D) بعديسه کربن 
 ستی کاتال ژن،ی ، واکنش کاهش اکسییایم ی الکتروش  هايواکنش ، يانرژ  لیتبد يهاستم یس :کلیدي هاي واژه 

 
 مقدمه 

اکس کاهش  تبد  يسازرهیذخ  دستگاه  يبرا   ژنیواکنش  پایه   يانرژ   لیو    ي بر 
همچن  اریبس   ژنیاکس  ست یالکتروکاتال  است.  س  نیمهم  لحاظ   نی ا   یکی نتیبه 

محدودکننده الکتروش   ییهادستگاه  يواکنش  به  که   یمتک  ژنی اکس  یم ی است 
ارزان و   يزورها یالکتروکاتال   ند،ی فرا  نیبهبود سرعت ا  يبرا  نیبنابرا ؛  ]6هستند [

هم   نیبهتر   ژن،ی اکس  يا ی اح  ندیفرآ   داری پا به  هستند.   لی دل  نیراهکار 
 ، یقاتیو تحق  یعلم   ت یعلاوه بر اهم   ژنیاکس   يای اح  ندیفرا  يزورهایالکتروکاتال 

 يها هوا و سوخت-فلز  يهايباتر  لیاز قب  يانرژ  يره یذخ  فناوري(صنعت    يبرا
 دارند.  ياژه یو تی) اهم یلیفس

 واکنش کاهش اکسیژن 
هم در   يمهم و کاربرد  اریواکنش بس  ژنیمولکول اکس  یستی الکتروکاتال  يای اح

 بکار گرفته  یسوخت   هايپیل در    یعیوس  طوربه   .باشدمی   عتیصنعت و هم در طب 
اتفاق   ریتوسط دو مس  عمدتاً  یآب   هايمحلولدر    ژنی واکنش کاهش اکس  .شودمی 
انتقال   ریو مس  O2H  هب  2Oچهار الکترون از    میانتقال مستق  ری ]: مس21افتد [می 

 . 2O2(H( دروژنیه دی به پراکس  2Oدو الکترون از 
شرایط محیطی آب و یا یون هیدروکسیل   برحسبکه    الف. احیاي چهار اتمی

 . شودمی تولید 
𝑂𝑂2 محیط اسیدي + 4𝐻𝐻+ + 4𝑅𝑅− → 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 
𝑂𝑂2 محیط قلیایی  + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 4𝑅𝑅− → 4𝑂𝑂𝐻𝐻− 

 احیاي دو اتمی که این هم تابع شرایط محیطی است. ب. 
𝑂𝑂2 يدی اس طیمح + 2𝐻𝐻+ + 2𝑅𝑅− → 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 
𝑂𝑂2 یی ایقل طیمح + 𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 2𝑅𝑅− → 𝐻𝐻𝑂𝑂2− + 𝑂𝑂𝐻𝐻− 

و جنس   یط یمح  طی کند به شرا  یشدن ط  ایاح  يرا برا  ری کدام مس  ژنیاکس   نکهیا
 ]. 13دارد [ یالکترود بستگ 

اکسیژن   واکنش کاهش  براي  مناسب  کاتالیزورهاي  ادامه  قرار   موردبررسیدر 
 . گیردمی 

 بینج فلزات 
هستند.    طلا و نقره  وم،یپالاد  ن،ی شامل پلات  بیفلزات نج  زورهای کاتال  نتری متداول

اکس  زوریکاتال  عنوانبه   نیپلات  ياندازهبه   يفلز   چیه فعال   ژنی واکنش کاهش 
 تأثیر تحت    نیپلات  يزور یکاتال  تی که فعال  دهدمی ]. مطالعات نشان  26باشد [ ینم 

بلور ساختار  و  ذرات  م  ي اندازه  [ی آن  برا26,27باشد  ترت  ي].   ت یفعال  بی مثال 
عبارت است    یبه لحاظ بلورشناس  ژنی در واکنش کاهش اکس  ن یپلات  يزور یکاتال

 ]:24,20[ از
Pt )100( <Pt )110( <Pt (111) ( 

 يبالا  متیق  ی. ول باشدیم  ژنی واکنش کاهش اکس  يبرا  زوری کاتال  نیبهتر  نیپلات
 هاي تلاش  ریاخ   هايلذا در سال  شودمیمانع استفاده از آن در صنعت    نیپلات

ق  يزورهایکاتال   شیدای پ  منظور به   يادیز جا  متیارزان   نی پلات  يبرا   نیگزی و 
 يرو  نیپلات زیسا ياندازه  کربن/نیپلات ستیکاتالدر   .]16صورت گرفته است [

 مؤثر   اری بس  ییایقل  طی در مح  ژنی واکنش کاهش اکس  يبرا  زوری الکتروکاتال  تیفعال
مولار سود،   کی نانومتر در محلول    2به    24از    نیذرات پلات   ز ی است. با کاهش سا

فلز به   .]7[  شودمی   سومک ی  یستیکاتال   تیفعال از  استفاده  کاهش  منظور 
داده  ي اپوسته -هسته   يارهاساخت   ن،یپلات  متیقگران در توسعه  که  است  شده 

ارزان به   نیپلات   هاآن فلز  و  پوسته  نظر به   ترمتیقعنوان  در  هسته  عنوان 
 ستی کاتال يدارنده عنوان نگه بهاتر به فلزات کم دیاز اکس  نیچن اند. همشدهگرفته 

 يبر رو  نیپلات  د،ی جد  زوریالکتروکاتال  کی مثال در  عنوان شد. به  هاستفاد  نیپلات
واکنش   کی نتیقرار گرفت. س  یکربن   ریغ  دارنده نگه عنوان  به   دی منگنزاکسا  میکلس

اکس پلات  زوری الکتروکاتال   نیا  يبرا   ژنیکاهش  تجار/نیبا  رقابت قابل   يولکان 
 .] 10است [

  یی بالا  تی بوده و فعال  یدر جدول تناوب  ن یفلز واسطه به پلات  نیترمشابه   ومیپالاد 
  یی ایقل طیدر مح می پالاد تی. فعالدهدمینشان  ژنیواکنش کاهش اکس يرا برا

اکس  يبرا کاهش  نانولوله به  ژنیواکنش  اندازه   دهیچرخ  يهاصورت  با   يشده 
 باشدی نانومتر م  3با اندازه ذرات    میپالاد   يوکر  نانوذراتبرابر    4نانومتر،    27ذرات  
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ا   / ومیپالاد   نانوذرات.  ]3[  دهدمیرا نشان    ییایقل  ط ی بالا در مح  تی فعال  نیکه 
در واکنش   ییبالا  تی اند، فعالشده  بیترس  ياشه یکربن ش  ي) که روPdPفسفر (

اکس [  ژنیکاهش  آل  .]18دارند  پالاد   اژی با  بر   می کردن  واسطه، علاوه  فلزات  با 
فعال  پالاد  زانی م  ،یستی کاتال  تیبهبود  م  می مصرف   ستی کاتال  در  .ابد یی کاهش 

MPd3/rGO    که فلزM،  از فلزات آهن، مس، نقره، کروم، طلا،   یک ید  توانمی
باشد.    ومیبدن یمول تنگستن   کنواخت یطور  به  MPd3/rGO  نانوذراتو 
 ن ی ا  يهالی پتانس   بیترت   نانومتر است.  9-3  نیب  هاآن ذرات    يو اندازه  شدهعیتوز

 ]: 28است [ ری صورت زبه   یبیترک يهازور یالکتروکاتال 
𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶1 < 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐶𝐶𝐶𝐶1 < 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶1 < 𝑀𝑀𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶1 < 𝑊𝑊𝐶𝐶𝐶𝐶1

< 𝐴𝐴𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶1 < 𝐹𝐹𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶1 
از   ژنی واکنش کاهش اکس  يبرا   ییبالا  اری بس  تی فعال  ییایقل  طیفلز طلا در مح

 ی مناسب   يدارنده نانو، به نگه   اس یدر مق  زوریالکتروکاتال  نیا   .دهدمیخود نشان  
 يترو محکم  دارتری پا  یست ی کاتال  يدارنده نگه   دارد. گرافن  اجی احت  اهیمثل کربن س

ا ولکان  کربن  به  اکس  يبرا.  ]9 [ستنسبت  کاهش    ت ی فعال  ژنی واکنش 
 ن ی]. همچن8شده است [طلا گزارش   نانوذراتطلا/گرافن سه برابر    نانوکامپوزیت

 ترمتیقفلز ارزان  کی کردن طلا با    بیترک  زوریالکتروکاتال  متیکاهش ق  منظوربه 
 يفلزات نقره و طلا با اندازه   اژ یمثال آل   ياست. برا   یمناسب   کردیمثل نقره، رو

 تیرا داشته است فعال  یستیکاتال  تیفعال  نیدرصد طلا، بهتر  36نانومتر با    3-5
درصورت  اژی آل  یست یکاتال   ژهیو نقره،  و  در ساختار   کهیطلا  نقره  به  نسبت طلا 

. ]11[ستشده ا نقره گزارش   نانوذراتبرابر    7تا    6هم باشد،    نهیکم   زور یالکتروکاتال 
هز  با به  کم   يهانه یتوجه  و  پلات  اب یبالا  طلا،  فلزات  پالاد   نیبودن    م،یو 

کاتال  يمند علاقه  از  استفاده  تربه مقرون  نسبتاً  يفلز  يزورها ی به  بصرفه   شتر ی ، 
    Ag/CNTدرصد نقره در ساختار    40  بیمثال فلز نقره با ترک  يبراشده است.  

براي واکنش کاهش اکسیژن   نانوذراتدرصد، در ابعاد    بیترک  نیعنوان بهتربه 
است.  گزارش  برا   نانوذراتشده  هدا  ينقره  فعال  ی کیالکتر   تیبهبود   ت ی و 

مثل    يفلزها  يدهایاکس  يزور یکاتال قرار   زین  MnOxگذار  مورداستفاده 
 ]. 27[ رندیگی م

 ي دهایفلزات واسطه، اکس  يدهایفلزات ارزان (اکس  يزورهایکاتال
 )  نیتروژنساختار فلز/کربن/   ت،یپروسکا يدهایاکس  نل،یاسپ
کم و   نهیهز  اد،یز  یهمچون فراوان   ايبرجسته  يای واسطه از مزا   هايفلز  دی اکس

واسطه    زیستسازگاربامحیط فلزات  عناصر  هستند.   مثال عنوانبه برخوردار 
)Mn, Fe, Co, Niدارا دارند،  قرار   ن ی چند  ي) که در گروه هفت و هشت 

، منگنز  مثالعنوانبه .  کنند یم  جادیرا ا   دهایانواع اکس   درنتیجههستند و    تیظرف
 درنتیجه باشد و    Mn(IV)و    Mn(II), Mn(III)مختلف    هايحالت در    تواندیم

در   2MnOو    4O3Mn  ،8O5Mn  ،3O2Mn  ،MnOOHاز جمله    یباتیترک
 هاي تیفعال  يمنگنز دارا  يدهایاکس  نیوجود دارند. ثابت شده است که ا  عتیطب

هستند   ییای قل  طیمح  در  ژنیواکنش کاهش اکس  ي برا  یخوب  يزوریالکتروکاتال 
]25  .[4O3Co  دل هز  لی به  فعال   زیستسازگاربامحیطبودن،    نهیکم   تیو 

واکنش کاهش   يبرا  دوارکنندهیام  زوریالکتروکاتال  کی  عنوانبهبالا،    يزور یکاتال
شده   ژنی اکس گرفته  نظر  ساختار   يبرا  ياریبس  هايتلاش.  استدر  کنترل 

4O3Co  مورفولوژ انجام    هاييبا  فعالاستشدهمختلف    يزوری کاتال  تی . 
4O3Co    سطح ساختار  به  فعال   نانوبلورهایشوابسته  و   ترتیب به آن    ت یاست 
 تأثیرسطح،    Co+2يهاونی  نی بنابرا ؛  ابدی یم  شی ) افزا 110(  >)100(  >)111(

اکس  يادیز کاهش  واکنش  دل؛  دارند  ژنیبر  به   نیی پا  یکیالکتر   تیهدا  لیاما 
 ي برا  هیپا   کی   عنوانبه واسطه، کربن نانوساختار شده، اغلب    يفلز  يدها ی اکس
 نی]. همچن16[  گیردمی مورد استفاده قرار    يزوری و عملکرد کاتال  ییرسانا  تیتقو

  هیاز بق  ترشی ب  ژنیواکنش کاهش اکس  يبرا   هستند که  يکبالت و منگنز دو فلز
بر NiO(  کلین   دیاکس  زوری الکتروکاتال  ک ی نتیس  . ]5[  اندقرارگرفته   موردتوجه   (

 يو رو  دیاکس   ومیسی لی، سدیاکس  ومیتانی، تدیاکس  ومین یچون آلوم  یمختلف  يهاه ی پا
الکتروکاتال]12[گرفتقرار    موردبررسی   دی اکس  2SiOو    Ni⁄ZrO،يهازور ی . 

/NiO  اکس  ي برا  يشتری ب  یست یکاتال   تی فعال دادند.    ژنیواکنش کاهش  نشان 
با گذشت   ینشان داده ول   یکم   ت یدر ابتدا فعال  3O2NiO /Al  زور یالکتروکاتال 

افزا و  افزا  تیفعال  ،يکار  يهاکل ی س  شیزمان   نلیاسپ   .]15[   ابدییم   شیآن 
حرارت  يدها ی اکس مقاومت  خاطر  به  واسطه  الکتر   یفلزات  خواص  و   ی کیبالا، 

بالا در   يزوریالکتروکاتال   تیبودن و فعال  نه یکم هز  ،زیستطی سازگاربامح  نوري،
  تواندیم 4O2CoMn نلیاسپ  ستالی]. نانوکر23دارند [کاربرد    اديزی  هايحوزه

برا  زوری کاتال  کی   عنوانبه  اکس  يکارآمد  و واکنش   ژنیهر دو واکنش کاهش 
اکس قرار گ  ییایقل   طیدر شرا  ژنیتکامل  استفاده  فعال؛  ردیمورد  با وجود    ت یاما 

اکس  يبرا  ی خوب  يزور یکاتال کاهش   نیی پا  یکیالکتر   تیهدا  ژن،یواکنش 
 زوری کاتال  عنوانبه   هاآندر استفاده از    یاصل  یهنوز هم نگران   نل یاسپ  يدها ی اکس

نانو کربن مانند کربن فعال، نانولوله   هاين مانع، ساپورتیغلبه بر ا  ياست. برا 
 يدهایاکس  يزوری کاتال  تیفعال.  ]22 [اند افته یتوسعه  غیرهکربن، گرافن و    ايه

 ي مشاهده شده است. کار بر رو   OERو    ORR  ندیهر دو فرا  يبرا  تی پروسکا 
که    آغاز شد 1970در دهه  ژنیواکنش کاهش اکس  ي برا تیپروسکا يدها ی اکس

  ازآنجاکه .  قرار دادند  موردبررسی  ژنیواکنش کاهش اکس   يرا برا  3LaNiOرفتار  
 عنوانبه   یبرخوردار است، از مواد کربن  ینیی پا  یکی الکترون  ییرسانا  از  تی پروسکا 

انواع   انیدر م  .]17شد [استفاده    یست ی بهبود عملکرد الکتروکاتال  يساپورت برا
کربن/    يزورهایکاتال مواد  ارزان  ،   Cr)   ،Ni،Fe ،Coفلز  / نیتروژنفلزات 

(MNC=M:V  و   ییایقل  تیبالا در هر دو الکترول   يزوریکاتال   تی فعال  لی به دل
گز  یک ی  عنوانبه   يدیاس کاهش   يبرا  دوارکنندهی ام  اریبس  هاينهی از  واکنش 

 Co  ترتیببه   ییایقل   طیدر مح  زوریکاتال   تفعالی.  اند شدهگرفته در نظر    ژنی اکس
> Ni > Mn > V > Cr  ي دیاس  طیو در مح  Fe > Co > Cr > Ni 

 . ]4است [
 ی کربن  هاينانولولهبر    یمبتن   هايکامپوزیت نانو (  کربن دار  نانو مواد

نانوساختارها  گرافن،  هترواتم،    شده دوپ   یکربن  يو  موادبا    نانو 
 )(3D)  بعديسهکربن 

 يا ی واکنش اح  ستی کاتال  عنوانبه کربن    هايکامپوزیت   ایکربن    يرو  قاتیتحق
دل   ژنی اکس در    لیبه  مقاوم  بودن،  ارزان  و  ،  می ناملا   ییایم یش  هايمحیط وفور 
 ن یو همچن  ادیز  اریبه انواع ساختار با سطوح بس  تغییرپذیري  ت یقابل  بالا،  تیهدا
است.   موردتوجه  ژنیاکس  ای اح  کنشوا   يبرا  شکلی بکربن    صی قابل تشخ  تیفعال

شامل نانولوله کربن و گرافن انجام شده    هاکربن نانو    ه یبر پا   قاتیتحق  نیعمده ا
 ژنی اکس  ایاح  واکنش.  ]1[  دهدمیرا کاهش    نهیهز  توجهیقابل   صورتبه است که  

] اما  19[  گیردمی انجام    مؤثرتر  اری بس  ییایقل  طیدر مح  ستی کاتال   کارگیريبه با  
 . ]2[ ستی ن نهیبه طیمح نیکربن در ا/نیپلات يتجار ستیعملکرد کاتال 
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 زوریکاتال ییایمیش  شیآلا
استراتژ  یک ی  زوری کاتال  ییایم یش   شیآلا برا  هايياز  عملکرد    شی افزا   يلازم 

ورود عنصر   عبارتی  به.  است  نی فاقد پلات  ای  نیکم پلات  زوری کاتال  يزوریالکتروکاتال 
  ش ی را آلا  دهدمی   رییآن را تغ  ات یاز خصوص  یکه برخ   ییایم یبه ماده ش  یناخالص 

. اتصال دوپانت در  شودمی گفته    تدوپان  یناخالص  نیو به ا  ندگوییم  ییایم یش
دارد که به   يزوریالکتروکاتال   یواکنش کل  يرهایمس  نییدر تع  یمواد نقش مهم 

 : ]15[ شودمیمورد نظر وارد   يحالت عنصر ناخالص در ساختار ماده  سه
شبکه  یخال  يهامکان  توانندمی   یناخالص  يهااتم.  الف  در  که   يبلور  ي هارا 
 .وجود دارند، پر کنند  شهیهم 
 .کنندی شبکه بلور حرکت م هاياتم  نیب یناخالص  يهااتم . ب
 .شوند می  جاآن جابه   هايقرار دارند و با اتم  يدر شبکه بلور  یناخالص   هاياتم  .ج

 ي زورها ی از کاتال  يدیجد   يدسته  عنوانبه   با هترواتم  شدهدوپ   یکربن   نانو مواد
شده کشف  فلز  که  بدون   طور به   توانندیم ORR يزورهایکاتال  عنوان به اند 

 افتند ی بار در  نیاول  يگونگ و همکاران برا  .دهدمی را کاهش    نهیهز  يریگچشم 
 ORR هايزوریکاتال  عنوانبه   توانندیم   تروژنین  ي حاو  یکربن  هايوبیکه نانوت

بس فلز  تحق  اری بدون  عمده  کنند.  عمل  پا  قاتیمؤثر   شامل   هاکربننانو    هی بر 
را کاهش   نهیهز  توجهیقابل   صورتبه   که  است  شده  انجام  گرافن  و  کربن  نانولوله

در   مهمی  نقش   مواد  به  هاکه گفته شد اتصال دوپانت  طورهمان .  ]1[  دهدمی 
  د یاکس  هايمثال بلور  يدارد. برا  يزوریالکتروکاتال   یواکنش کل  يرهای مس  نییتع

را نسبت    یخوب  اریبس  يزور یکاتال  تیفعال  4O3Co-S با گوگرد  شدهدوپ کبالت  
م   هايواکنش به   نشان  در   يتارخواص ساخ   تأثیر  حالن یباا  دهند،یمتعدد  آن 
 زور ی الکتروکاتال. ]15[ گرفته شده است دهی در گذشته ناد  يزوری کاتال هايتیفعال

ذرات نانو کربن    يکه بر رو  تروژنیبا ن   شدهدوپ   دی اکسا  کلی ن  میلانتان  ی ت یکامپوز
را   ژنیدر واکنش کاهش اکس  یستیکاتال   تیبهبود فعال  قرارگرفته  هی عنوان پابه 

مقا  الکتروکاتال   سهیدر  پلات  شرفتهیپ  يتجار  يزورهایبا  نشان /نیمانند  کربن 
ا دهدمی  در   یخوب  ار یبس  يداری پا  هوا،-ي رو  يباتر  کی در  زوریالکتروکاتال  نی. 

زمان در مورد   نیساعت دارد که ا  40زمان  در مدت   ه،یعمل شارژ و تخل  نیح
   .]14[ ستساعت ا 20-15کربن کمتر از /نیپلات زوریکاتال

 گیري نتیجه 
 يهستند که انرژ   یی ای م یالکتروش  يهادستگاه   یسوخت  يهالی هوا و پ -فلز   يباتر

 يبه انرژ   یک یو مکان  ی حرارت  يانرژ   يرهای بدون عبور از مس  ماًیرا مستق  ییایم یش
به سا   يشتریب  کارایی  توانند یم   درنتیجهو    کنندیم   لی تبد  ی کیالکتر   ر ی نسبت 

است   یواکنش  ORR،  هادستگاه  ینداشته باشند. در ا  يانرژ  لیتبد  يهادستگاه 
رخ   کاتد  در  سطورمعمولبه .  دهدمیکه  از   ار یبس   ORR  کی نت ی،  کندتر 

آند است.    ونیداسی اکس  ORR  کی نت یبه س  دنیسرعت بخش  منظوربه سوخت 
ا   یبه سطح قابل استفاده عمل  دنی رس  يبرا  يکاتد  زوریها، کاتالدستگاه   نی در 

ORR  ن یبر پلات  ی است. مواد مبتن  موردنیازا عملکرد بالا  ب  )Pt  ( ترین کاربردي 
پلات  یمبتن   يزورهایکاتال  نیا  کهازآنجایی هستند.    زورهایکاتال  يبرا   نیبر 

گسترده در   قات یگران هستند، تحق  اریقابل دوام بس  هادستگاه  نیا  سازيتجاري
 ي زورهای از جمله کاتال  ن،یگز یجا   يزورهایتوسعه کاتال   يچند دهه گذشته بر رو

 متمرکز شده است.  بینج ر ی فلزات غ
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 زلیودیسوخت ب ه یجهت استفاده در ته يباز  pHکربن فعال با  زوریکاتال هیته
 

 * 1 آرزو ارغند 

 Arezoo_arghand@yahoo.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 کارشناس ارشد شیمی کاربردي، تهران، ایران  1

 
شده و   نهیبه  يد یتولهاي  ند یو پاك، به فرآ   نی گز ی سوخت جا  کی  عنوانبه   زلیودیب  ،زیستمحیطو دوستدار    رپذید یمصرف سوخت تجد  شافزای  منظوربه   چکیده:

و   ونیکاس یفی با واکنش ترانس استر   قیتحق  نی ا   در  .باشدی م   ازیکمتر ن  یبالا، بازده بالا، پساب و آلودگ  د یتول  تیخاص با ظرف  یی ایم ی ش  زاتیبدون تجه  ، ياقتصاد
شد.   شنهادی پ  زلی ودیب  دیتول  براي  آورروش سود   کی  مختلف،  هاياندازه در    دیدروکسیه  میپتاس تولید شده با    ییایکربن فعال قل  ستی استفاده از متانول در حضور کاتال

 هاياندازه   سهی مقا  منظوربه   گر ی طرف د  از  .باشدی سوخت م  یجهان   هايمنطبق با استاندارد  هايی ژگیو  يپروژه دارا   نیشده در ا  دیتول  زلیودینشان داد که ب  جینتا 
متانول به روغن و   یمول   هاينسبت با    ونیکاس یفی ترانس استر   ندیهتروژن، در فرآ   ستی کاتال  عنوانبه   سازيفعال شده و با دو روش    ه یفعال ته  هايکربن مختلف  

با    کهطوريبه ،  آمد  به دست  تهیسکوزی و  ترینمناسب با    یمحصول  مترمیلی  71/0کربن فعال در اندازه    ست ی کاتال  کارگیري به   با  .شد   هی ته  زل یودی متفاوت ب  هايزمان 
مورد    يقبل و بعد از بارگذار  ط ی در هر شرا  زل،یودیب   دیتول  ط یشرا   ترینبهینه بکار رفته شده در    ستی کاتال  .شد   دیتول  % 85سوخت با راندمان    ستیکاتال  نی از ا  10%

 . قرار گرفت BJH و BETتست 
 ونیکاسیف یهتروژن، کربن فعال، ترانس استر ستیکاتال  زل،ی ودیب کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 
از مشکلات   یکی   ونقلحملدر بخش    يانرژ   دی به منابع جد  روزافزون   از ی امروزه ن

به   شی، گراهاآلاینده حفظ منابع موجود و کاهش   منظور به کشورها است.  یاصل
نظر    یهی بد  يامر  نیگزیجا  هايسوختو    ر ی دپذیتجد  هايانرژيسمت   به 

سوخت   کی  )استر  ل ی (مونو آلک  زلیودیب  ASTM . بر اساس استانداردرسدمی 
 یمستعمل، چرب  ایتازه و    یاهیگ  هايروغنآن را از    توانمیپاك است و    یزلید
سوخت   نیکرد. ا  دیتول  الیست مناسب تی به همراه کاعات یضا  هايروغن و    واناتیح

داخل منابع  وجود    ریدپذ یتجد   یاز  .  باشدمی   کی ولوژیب  تجزیه قابل و    آیدمیبه 
اساس  تریناصلی  گازوئ  زلیودیب  یتفاوت  . باشدمیآن    ژنیاکس  يمحتوا  لیو 

  9در حدود    زل یودی در ب   کهدرحالیصفر است    لیموجود در گازوئ   ژنیاکس   زانیم
و انتشار ذرات   يانرژ  یکاهش چگال   باعثوجود دارد که    ژنیاکس   یوزن  %17تا  

 ل ی در گازوئ  کهدرحالی از گوگرد است    يعار   زلیودیب  نیعلاوه بر ا.  گردد می   معلق
 50تا    20  معمولاً   لی گازوئ   .شودمی   لیگوگرد تبد   ي دهایاکس  صورتبه گوگرد  

 ری نظ  ییهاآلایندهانتشار    شیدارد که باعث افزا  کی آرومات  باتیترک  یدرصد حجم 
 بات یترک  نی از ا   ياساساً عار  زل یودیب  کهدرصورتیگردد  ی و ذرات معلق م  دود

ب   توانمی   جرئتبه است.   تر ن اآس  زلی دنسبت به سوخت    زلیودیگفت سوخت 
 . دارد  يکمتر  نهیو هز شودمی  دیتول

 بخش تجربی 
 سنتز کربن فعال از هسته هلو 

 داشتن   نگه  بسته   از  هدف  .بود  ونیزاسیاولین مرحله تهیه کربن فعال، مرحله کربون
به نمونه جهت انجام عمل پیرولیز بود. پس از   اکسیژن  رسیدن  عدم  ظروف   در

قرار گرفت را از   یکیز یف  سازيفعال را که مورد    آمدهدستبه اتمام واکنش، زغال  
 4پس از پودر شدن، با استفاده از الک در  .  کوره خارج کرده به پودر تبدیل شد

 . شد میتقس متر میلی ) ≤ 1و  71/0، 5/0 ،0/ 25(مش 
 
 

 شده   يبارگذار KOH با کربن فعال ستیکاتال هیروش ته
را وزن کرده   آمدهدستبه مختلف    هاياندازهفعال در    هايکربناز    کی هر    ابتدا

قرار گرفت. پس از   رفلاکس  ط یتحت شرا   KOHبا  مجزا  صورتبه   ک یو هر  
محتو  زمانمدت اتمام   نظر  بالن  يمورد  شدها  درون  کاغذ   ،صاف  سپس 
 کاملاًشده درون آون قرار گرفت و  يفعال بارگذار هايکربن  يحاو هايصافی 

شد و    .خشک  خلل  بارگذار   هايفرج اندازه  فعال  و   يکربن  ساختار  و  شده 
  ز ی آنال  نیگرفته شده اند و همچن  BETنمونه که هر دو توسط آنالیز    فعال سطح 
BJH    به آن پرداخته   گیرينتیجه مشخص گردیده است که در بخش بحث و

 . شودمی 
 هاآزمایش انجام  طیشرا

ابتدا روغن آفتابگردان درون بالن که دهانه آن به مبرد متصل بود قرار گرفت و 
استفاده ه مغناط  تریبا  پتاسو هم زده شد.  گرم شد    یس یو همزن  از   میسپس 

 ،0/ 5  ،71/0  ،≤1مش مختلف (  4با    زهدر اندا ،  کربن فعال  هی بر پا   دی دروکسیه
) به ظرف واکنش 1:17متانول به روغن    یول) و متانول (نسبت ممترمیلی  25/0

همزن   با سرعت  واکنش  شد.  دق  300افزوده  بر   ازآنپس  افتیادامه    قه یدور 
شد تا محصول   وژیفیسانترمنتقل شد و    شی زماآ  هايلوله بالن به داخل    يمحتوا

 ییشود. مخلوط نها  ياستر) جداساز  لی (مت  ییو محصول نها  نیر یسی گل  یجانب
از آب    ییشو. در هنگام آب  دی دکانتور منتقل گرد   ک ی به    ییحاصل جهت آب شو 

دما با  گل  گرادسانتی درجه    60  يمقطر  تا  شد  و    ن،یر یسیاستفاده  متانول 
 ل ی مت  ییاز آب شو  بعدشده با حرارت حل شده و شسته شوند.    جادیا  هايصابون 
(ب آب   کی داخل    آمده دست به )  زلیودیاستر  حذف  جهت  و  گرفت  قرار  بشر 

سولفات   میسولفات به آن اضافه شد، سپس سد   می جاذب سد  يمقدار  ماندهیباق
نها محصول  ب  ییاز  وزن  و  شده  و شد    گیرياندازه خالص    يها   زلیودی جدا 

 گیري شد. ویسکوزیته آن اندازه
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 و بحث  هانتیجه 
  زور یبا استفاده از روش رفلاکس، در حضور کاتال  زلی ودیب  ه یحاصل از ته  جینتا 

  ،≤1مش (  4در    د،یدروکس یه  م یشده با پتاس   يکربن فعال بارگذار  يهتروژن باز
 ) مترمیلی  25/0 ،0/ 5 ،71/0

با افزایش سایز مش کاتالیست که راندمان واکنش    شودمی   مشاهده  1شکل    طبق
است. در    افته یحاصل کاهش    يها  زلیود یب  تهیسکوزی بلکه تنها و  افتهین  شیافزا

 مترمیلی   ≤1تا    5/0حاصل شده و از مش    %86راندمان    مترمیلی   0/ 25مش  
باق  تقریباًراندمان    زانیم تنها    یثابت  م  توانمیماند،  که  نمود   زان یاشاره 
مش    هامشدر    تهی سکوزیو در  که  بوده  و   نی کمتر  مترمیلی   0/ 71متفاوت 

مش   ستی ت. پس از استفاده مجدد از کاتالرا داشته اس  تهیسکوزیو  ترینمناسب 
 د.در راندمان حاصل نش  يرییتغ  ونیکاس یف یدر واکنش ترانس استر   مترمیلی  71/0

 
 مختلف هاياندازهدر  ونیکاسیفیحاصل از واکنش ترانس استر جینتا .1شکل 

آنال   به  توجه  فعال شد  مشاهده    BJHو    BET  يزها یبا  کربن  تماس  سطح 
از    يبارگذار ن  یحجم کل  نی. همچنافتیکاهش    بار یکشده، پس   ز یتخلخل 

 افتی باز   باریک مساحت سطح پس از    توجهقابل   شکاه  رغمی عل.  افتیکاهش  
ا رو  يرییتغ  نکهی و  نشد،    يبر  است که عامل    دهندهنشان راندمان حاصل  آن 

ترمود  تأثیرگذار راندمان،  س  کی نامیدر   م ی پتاس  آزادسازيواکنش،    ک ی نتیو 
کربن    دی دروکسیه سطح  مشاهده  باشد می از  حفرات   نیانگیم   شودمی.  حجم 

آزاد شدن   لیحجم حفرات به دل  شیکه افزا  افتی  شیو ماکروپور افزا  مزوپور
 . باشدمی حفرات به درون محلول واکنش  نی از داخل ا  دیدروکسیه میپتاس 

 گیرينتیجه
 زورهایساخت کاتال  نهی زه  يادیکربن تا حد ز   هیبر پا  يهتروژن باز  زوری کاتال  هیته

 . دهدمی   کاهش   اند،داشته   یینقش بسزا  زل یود یب  هیواکنش در ته  شبردی را که در پ
 ون یکاس ی فیدر واکنش ترانس استر  ستی نوع کاتال  نی حاصل از ا  جیبا توجه به نتا 

 ه ی گفت، صرفاً نوع پا  توانمیبکار گرفته شده    هايپایه   ریحاصل از سا  جیو نتا 
مساحت سطح   توجهقابل کاهش    رغمیعل در واکنش ندارد و    يریبکار رفته تأث

از   تأث  باریک پس  هم  مشاه  يریاستفاده  راندمان  عوامل   نیبنابرا ؛  نشد  دهدر 
نها  تأثیرگذار راندمان  پتاس    يآزادساز  ند،یفرآ   کی نتی و س  کینام یترمود  ، ییدر 

 . باشدمی شده   يبارگذار
 منابع

 [1] Dehkhoda. A. M., West. A. H, Ellis. N, (2010), 
Biochar base solid acid catalyst for biodiesel 
production. Applied Catalysisi A: General., 382:197-
204. 
[2] Kastner. J. R, Miller. J, Geller. D. P, Locklin. J, 
Keith. L. H, Johnson. T, (2012), Catalytic 
Esterification of fatty acids using sold acid catalysts 

generated from biochar and activated carbon., 
Catalysisi Today. 
[3] Kusdiana. D, Saka. S, (2000), Kinetics of 
transesterification in rapeseed oil to biodiesel fuel as 
treated in supercritical methanol., Fuel, 80:693-698. 
[4] ].  Noshadi, I., Amin, N.A.S., Parnas, R.S., (2012), 
Continuous production of biodiesel from waste 
cooking oil in a reactive distillation column 113 
catalyzed by solid heteropolyacid: Optimization using 
response surface methodology (RSM), Fuel, Vol. 94, 
pp. 156-164. 
[5] Boey, P.L., Maniam, G.P., Hamid, S.A., (2011), 
Performance of calcium oxide as a heterogeneous 
catalyst in biodiesel production: A review, Chemical 
Eng, Vol. 168, pp. 15-22. 
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 113بلو  دیحذف رنگ اس  يبرا يزوری فوتوکاتال یازن زن  ندیدر فرآ دیسولفيد بدنیمول ستی کاتالکاربرد 
 

 2  بخش ی، ناز چائ1* نوذر  مایس
 simanozar75@gmail.com مسئول: سندهی نو لیم یا آدرس

 یم یگروه ش، هی ، دانشکده علوم پالانی ارشد دانشگاه گ یکارشناس  1
 یم ی، گروه شهی ، دانشکده علوم پالانیدانشگاه گ  اری دانش 2

 
ید بلو  ،در این پژوهش  :ده یچک یلهبهاز محلول آبی    113حذف رنگ اسـ رایط بهینه   فوتوکاتالیزوريبا فرآیند ازن زنی    2MoSنانوکاتالیزور    وسـ د. در شـ ی شـ   ،بررسـ

 بازده بالایی دارد. ،با نانوکاتالیزور سنتز شده در حذف رنگ فوتوکاتالیزوريکه ازن زنی  دهدمی. نتایج نشان آمده دست درصد ب 94/92 بازده حذف
 ست ی نانوکاتال ،فوتوکاتالیزوري یبلو، ازن زن دی پساب، اس  :يدیکل هاي واژه 

 مقدمه 
ترکیبات آروماتیکی هستند که در بسـیاري از صـنایع از قبیل نساجی،   هارنگ 

و   غـذایی  مقـوا، صـنایع  و  کاغذ  داروسازي،  مورد   سازيپلاستیک دباغی، 
 هايپساب ي موجود براي تصفیه ندهای فرا نیاز ب .  ]1[ گیرندمی استفاده قرار 

رنگی مواد  از  روش    ،حاوي  پیشرفته   هاي روش   کارآمدتریناکسیداسیون 
که ازن    رسدمی ي اکسیداسیون به نظر  هاروش از بین تمام  .  ]2[  است  هیتصف

تصفیه   در  کارآمد  روش  یک  اکثر    هايفاضلاب زنی  در  ازن  باشد.  رنگی 
کاربردهایش مانند حذف رنگ، ضدعفونی کردن، حذف بو و طعم و ترکیبات 

ازن    .]3[  باشدمی قوي  بسیار    اکسیدکنندگیبوده و داراي خاصیت    مؤثرآلی  
و    شودمیمختلف حاصل    ک یدو تکن   بی) از ترکPCO(   یستیفوتوکاتال   یزن

افزا  ، درنتیجه کاهش   ل یپتانس  ل، یدروکس یه  يهارادیکال   دیتول  شی با 
از    .]4[  یابدمی  ش یافزا  هاآلاینده  این تحقیق،  در    2MoS  نانوکاتالیزوردر 

اکسیداسیون پیشرفته   هايروش توکاتالیزوري که یکی از  وفرآیند ازن زنی ف
 از پساب استفاده شده است.  113است براي حذف رنگ اسید بلو 

 ی تجرب بخش
با روش هیدروترمال سنتز شد. بدین    2MoSنانوکامپوزیت    ،در این مطالعه

  لیتر میلی  20گرم تیواوره در    1.52گرم هپتا مولیبدات آمونیوم و    0.7منظور 
دقیقه هم خورد و سپس مخلوط به اتوکلاو    30ر حل شد و به مدت  آب مقط

مدت  لیترمیلی  100 به  و  شد  منتقل  دماي    12ي  در  درجه    180ساعت 
سپس رسوب با آب مقطر شسته شده و   شد ودر آون قرار داده    گراد سانتی 

کاتالیزور به محلول رنگی   در آون آبگیري شد.  گراد سانتی درجه    80در دماي  
ه و محلول تحت تابش نور مریی و فرآیند ازن زنی قرار گرفت. اضافه شد 

  ی طراح حذف رنگ، از روش سطح پاسخ با    سازيبهینه و    سازيمدل براي  
. متغیرهاي مستقل ]5[  استفاده شد  (CCRD)مرکب مرکزي چرخش پذیر  

پی پی ام   5، زمان و مقدار کاتالیزور بودند که در غلظت  pHدر این مطالعه  
براي کاتالیست مورد آنالیز    گرممیلی   25تا    5دقیقه براي    30تا    10در زمان  

 قرار گرفتند. 
 
 
 
 

 و بحث  هانتیجه 
مختلف و آنالیز واریانس    هايمدل به    آمدهدستبه تجربی    هايدادهتطبیق  
 : باشدمی که بهترین مدل براي حذف رنگ مدل با معادله زیر دهدمی نشان  

رنگ  A+5.46 B+18.53 7.35+ 92.00+ =(%) حذف 
C+1.07 BC-10.53 C2 

A  ،B    وC   ترتیببه  pH  ضریب تعیین  باشندمی   و کاتالیست، زمان .(R2)  
 . باشدمی  9294/0 آمدهدستبه مدل  

 
 بر حذف رنگ  زورکاتالی مقدار و زمان  متقابل اثر .1شکل 

بر روي حذف رنگ   زمان مقدار کاتالیزور و فاکتورهاياثر متقابل   1شــکل  
  طورهمان.  دهدمیرا نشـان    2MoS  فوتوکاتالیزورتوسـط نانو    113اسـید بلو 

با افزایش زمان و افزایش مقدار کاتالیزور راندمان حذف    شودمیکه مشاهده  
فعال کاتالیزور بیشـتري براي    هايسـایت. در این حالت  یابدمیرنگ افزایش  
ــترسحـذف رنـگ   ــکـل    در دسـ ــت. شـ ــویر  2اسـ مربوط بـه    TEMتصـ
. تصـویر نشـان دهدمیسـنتز شـده به روش هیدروترمال را نشـان    نانوکاتالیزور

 .باشدمینانوصفحه  صورتبهسنتز شده که کاتالیزور  دهدمی



 

 ومین کنفرانس کاتالیست ایرانس
 1401اردیبهشت   28-27

 هاي علمی و صنعتی ایرانسازمان پژوهش

 

 
 19 

 
 سنتز شده زورینانوکاتال  TEM ریتصو .2شکل

 گیرينتیجه
نشان    ن یا   جینتا  فرآ  دهدمی مطالعه  زن  ندیکه  با   يزوری توکاتالوف   یازن 

حذف رنگ از پساب مورد    يد براتوانمی   دیسولف  يد  بدنیمول  ستی نانوکاتال
بلو    دیحذف رنگ اس  يبرا  نهیبه  طی مطالعه، شرا  ین. در اردیاستفاده قرار گ

 گرم میلی  5  ورکاتالیز  ارمقدبا    5/5اچ    یدر پ  تریدر ل  گرممیلی  5با غلظت    113
ا  نگر  ف حذ  نندما. راشد  حاصل   قیقهد  30  نما و در ز   بر ا بر  یطاشر   یندر 

 تواندی مروش    ینحذف حاصله، ا   يراندمان بالا   به  توجه  بااست.    94/92%
  ر بکا بلو    دیرنگ اس  ويحا  هايپساب   تصفیه  ايبر  مدرآ کاروش    یک  عنوانبه 

 رود. 

 منابع
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 هاي خورشیدي پروسکایتی افزودنی باریم و کروم ایندیت بر عملکرد سلول ترکیبات فوتوکاتالیزورياثر 
 

 1 مریم رنجبر ،*1  ، محمد عابدي1 مهسا صیف پناه صومعه سرائی
 mabedi@irost.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 علمی و صنعتی ایران، تهران، ایران  هايپژوهش شیمیایی، سازمان  هايفناوري ، پژوهشکده هاکاتالیستگروه صنایع معدنی و 1
 

تفاده از  چکیده: ان داده اسـت که اسـ یریختمناسـب که موجب بهبود    هايافزودنیتحقیقات نشـ ناسـ لول  شـ وند، افزایش پایداري و بازده سـ کایت شـ هاي لایه پروسـ
یدي پروسـکایتی را به همراه دارند. در این تحقیق ترکیبات   تفاده    عنوانبه  5O2In2Ba ،3O2In/5O2In2doped Ba-Crخورشـ افزودنی در لایه پروسـکایت اسـ

د از این افزودنی ان داد، با افزودن دو درصـ دند. نتایج نشـ لولشـ ید و ویژگیها ولتاژ مدار باز سـ یریختهاي  هاي خورشـ ناسـ کایت به میزان    شـ   توجهیقابللایه پروسـ
 یابد.بهبود می

 شناسی ریخت ، ريفوتوکاتالیزوهاي خورشیدي پروسکایتی، خواص سلول کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
گسترده طیف  پروسکایتی  خواص اکسیدهاي  شامل  فیزیکی  خواص  از  اي 

نشان الکتریکدي فروالکتریک،   خود  از  را  پیزوالکتریک  و  پیروالکتریک   ،
این خواص مختلف از تقارن بلوري این مواد حاصل    طورکلیبه و    دهندمی 
هاي ]. این ترکیبات به علت خواص فیزیکی، شیمیایی و فعالیت1[  شودمی 

اند. لذا در حسگرهاي  کاتالیزوري مناسب توجه زیادي را به خود جلب کرده 
و به خاطر   قرمزمادون هاي  هاي مغناطیسی، دستگاه میدان مغناطیسی، حافظه 

هاي جامد یایی و انبساط گرمایی خوب در مقایسه با الکترولیت پایداري شیم 
در سل   عنوانبه  برده می کاتد  کار  به  اکسید جامد  [هاي سوختی  ]. 2شوند 

سل  کهازآنجایی  به  رسیدن  تحقیق  این  اهداف  از  عملکرد  یکی  با  هایی 
افزودنی از  تا  نیز داراي  فتوولتایی بهتر بوده است، سعی شد  هایی که خود 

پروسکایت    فوتوکاتالیستیخواص   لایه  در  هستند،  پروسکایتی  ساختار  و 
in DMF & DMSO) 3PbI3NH3(CH  ش استفاده  وسل    تأثیر   ده 

 .قرار گیرد موردبررسیو عملکرد سل  کاراییبر  هاآن
 بخش تجربی 

هاي رسانا استفاده شد. براي این  هاي خورشیدي از شیشه براي ساخت سلول 
از محلول تیتانیوم   استفادهبا  ،  FTOمنظور پس از اچ کردن قسمتی از سطح  

ایزو پر پراکساید، هیدروکلریک اسید و اتانول بر روي آن لایه نشانی انجام  
لایه مزوپروس لایه نشانی شد. براي ساخت لایه پروسکایت   ازآنپس شد و  

یدید در حلال دي    ل سرب یدید و متیل آمونیومپروسکایتی شام  هايمحلول 
5O2In2Ba  ،-Crدرصد وزنی ترکیب افزودنی    2متیل فرمامید به همراه  

3O2In/5O2In2doped Ba    و به روش ضد حلال لایه نشانی شدند. از
 کاتد استفاده شد.  عنوانبه لایه طلا  

 نتایج و بحث
الکتروشیمیایی قرار گرفتند و   موردبررسیهاي خورشیدي ساخته شده  سلول

گیري ولتاژ مدار باز و جریان و فاکتور پرکنندگی و بازده نتایج حاصل از اندازه 
و نمودار   1ها در جدول  سلول خورشیدي استاندارد (فاقد افزودنی) با سایر سل 

  آمده دستبه   جی اتن نشان داده شده است.    1جریان برحسب ولتاژ آن در شکل  
بازده سلول باز و  افزودنی ولتاژ مدار  هاي نشان داد که در حضور ترکیبات 

یابد که یکی از دلایل آن بهبود خواص خورشیدي پروسکایتی افزایش می 

هدایت الکتریکی لایه پروسکایت در حضور ترکیبات ایندیم و بهبود خواص 
ونی را افزایش داده و یا اینکه الکتر   جیی تهباشد که  می   هاآن   فوتوکاتالیزوري
 گردد. بازترکیب می هايواکنشباعث کاهش 

 
پتانسیل سلول خورشیدي شاهد و همراه افزودنی   -نمودار جریان .1شکل 

 باریم ایندیت یا کروم باریم ایندت
 

هاي خورشیدي فتوولتائیک شاهد و  نتایج الکتروشیمیایی سلول . 1جدول 
 داراي افزودنی 

 

 شماره 
مقدار و نوع افزودنی در  

 محلول پروسکایت 
scJ1

 

]2[mA/cm 
ocV2 

[V] FF3 η4 
[%] 

 8/7 59/0 99/0 4/13 شاهد (بدون افزودنی) 1
2 2 wt% of BaInO 6/12 03/1 75/0 7/9 

3 2 wt% of Cr-
BaInO 

3/14 02/1 64/0 3/9 

تصاویر   شکل    FE-SEMهمچنین  حضور   2در  در  که  داد  نشان 
درشت  هايافزودنی  بلورهاي  ایندیت  باریم  کروم  و  ایندیت  از باریم  تري 

لایه   شناسیریخت پروسکایت شکل گرفته است که این امر موجب بهبود  
ها نیز مطابقت  لایه   XRDکه این امر با نتایج الگوي    شودمیپروسکایت  
 ). 3دارد (شکل 
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لایه پروسکایت الف) فیلم پروسکایت شاهد ب)   FE-SEM تصاویر .2شکل 

کروم باریم   فیلم پروسکایت در حضور) فیلم پروسکایت در حضور باریم ایندیت پ
 ایندیت 

 
فیلم پروسکایت شاهد ب) فیلم  فیلم پروسکایت الف) XRD الگوي .3کل ش

باریم  کروم فیلم پروسکایت در حضور) پروسکایت در حضور باریم ایندیت پ
 ایندیت 

 گیرينتیجه
دهه  دو  سلول در  گذشته  و ي  مزایا  دلیل  به  پروسکایتی  خورشیدي  هاي 

فتوولتایی   این   رغمعلی .  اندقرارگرفته   موردتوجهبسیار    فراوانشان عملکرد 
سلولپیشرفت  این  پایداري  و  بازده  عملکرد،  سریع  چالشهاي  با  هایی  ها 

براي   پژوهشگران  و  بوده  سلمواجه  این  پایداري  و  عملکرد  از  بهبود  ها 
افزودنی  می ترکیبات  استفاده  از  ها  نیز  اینجا  در  باریم   هايافزودنی نمایند. 

میزان   به  ایندیت  باریم  کروم  و  خواص    منظوربه وزنی    %2ایندیت  بهبود 
لایه پروسکایت استفاده شد که موجب افزایش ولتاژ مدار باز    فوتوکاتالیزوري

دي شد. این بهبود عملکرد به دلیل بهبود هدایت الکتریکی هاي خورشیسلول
 ها آن   فوتوکاتالیزوريلایه پروسکایت در حضور ترکیبات ایندیم و عملکرد  

 ها شده است. باشد که موجب افزایش خواص فتوولتائیک سلولمی 
 منابع

[1] S. Daengsakul, C. Thomas, “Magnetic and 
cytotoxicity properties of La 1− x Sr x MnO3 (0≤ x≤ 
0.5) nanoparticles prepared by a simple thermal 
hydro-decomposition“, Nanoscale research letters, 
4 (2009) 839-845.  
[2] S. Yoon, S. Nikoee, M. Ranjbar, “Strongly 
affected photocatalytic CO2 reduction by CO2 
adsorbed to the surface of Ba2(In1.8Cr0.2)O5·(H2O) 
δ powders“,Solid State Sciences, 105 (2020) 
106212. 
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 2ZrOدي کربونیل در حضور نانوذرات  3و  1بین ترکیبات حلقوي   یجزئ سه هايواکنشبررسی 
 

 2 حسین انارکی اردکانی، 1*  ایلناز معصومی راد
 Ilnaz.masoomi@yahoo.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 ، ایران کارشناسی ارشد شیمی آلی، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی واحد ماهشهر  آموختهدانش  1
 ، ایران استادیار گروه شیمی آلی، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی واحد ماهشهر  2

 
در حلال اتانول منجر به    2OZr  نانوذراتیزور  لو تک ظرفی بین آلدهیدهاي آروماتیک، مالونونیتریل و دي مدون در حضور کاتا  جزئیسه طی یک واکنش    چکیده:

 کرومن با راندمان بالا شد.  H4 -آمینو -2تشکیل مشتقات 
 دي اکسید زیرکونیوم. ،نانوذرات آروماتیک،  آلدئیدهاي  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 
شیمی   نظرازنقطه توجه زیادي را   (MCRs) چند جزئی   هايواکنش   يتوسعه

 هاي واکنش ، استراتژي  طورکلیبه ترکیبی دارویی به خود اختصاص داده است.  
در زمان سنتز و فرآیندهاي پر زحمت را دارا بوده   جوییصرفه چند جزئی، مزیت  

، از جمله دوجزئیقدیمی    هايواکنش ، نسبت به  توجهقابل   هايمنفعتو داراي  
ي کوچکی از مواد آغازین،  باشد. با مجموعهزیاد و تنوع تشکیل پیوند می   کارایی

اشند بهاي خیلی بزرگ در طول زمان کوتاهی قابل ایجاد و توسعه می آزمایشگاه
شیمی دارویی هستند. اولین   يدرزمینه که قابل استفاده براي انجام تحقیقات  

سال    هايواکنش  در  جزئی  آلفا   1850چند  به  مربوط  استریکر  سنتز   - توسط 
 آمینواسیدها، توصیف گردید. 

چند جزئی    هايواکنشاز مزایاي مهم    آزمایشگاهی  هايهزینه کاهش زمان و  
اکثر  گرددمی محسوب   در  جزئ   هايکنش وا.  تعداد  ی،  چند   هاي اتم بیشترین 

واکن  کنندهشرکت  در در  این  وجود  محصول  ش،   موردتوجه  که   مسئله  دارند، 
 از   یک ی  ].1[  شودمی   نامیده  اتمی  کارایی  گرفته  قرار  آلی  شیمیدانان  از   بسیاري

 هاآن  در  بالا  سنتزي  بازده  جزئی،  چند  هايواکنش   در  موردتوجه  و  مهم  هايجنبه 
پیوندهايتشکی   بازده.  باشد می  تعداد  پیوند  در یک   باشدمیکووالانسی    ل  که 

 هايواکنش و فاکتور مهمی در جهت نشان دادن کیفیت    شودمی واکنش ایجاد  
پیوند    هايواکنشبرخلاف  .  ]2[  باشدمی چند جزئی   مرحله  در هر  که  معمول 

تشکیل   در  شودمیشیمیایی  پیوند   هايواکنش ،  تمامی  جزئی  یک چند  در    ها 
مرحله و بدون نیاز به جداسازي ترکیبات واسطه یا عوض کردن شرایط واکنش 

افزودن   یا  چند جزئی   هايواکنش. در  شودمی بیشتر تشکیل    گرهايواکنش و 
و تعداد   کنندمی چندین ماده اولیه گرد هم آمده، یک محصول پیچیده را ایجاد  

 هاي واکنش  توانیم   رون یااز  .  شودمی زیادي پیوند جدید در یک مرحله تشکیل  
 . ]3[ نامیدند هم گرا هايواکنش چند جزئی را 

 چند جزئی هايواکنشکاربرد 
وسیع    هايواکنش  کاربرد  بر  جزئی علاوه  دارویی    هاآنچند  علوم  سنتز در   و 

سایر   در  ترکیبات هازمینه داروها،  سنتز  و  مواد  علوم  در  جمله  از   ،
و یا در تهیه فازهاي ساکن کایرال در کروماتوگرافی استفاده   زیستسازگاربامحیط

همچنین    هايواکنش از  .  گرددمی  جزئی  مصنوعی   توانمیچند  سنتز  جهت 
اسیدهاي آمینه و ماکرومولکول هاي پپتیدي و یا در صنایع پلیمري و ساخت 

 ]4انواع پلیمرها مانند پلی ساکاریدها استفاده کرد [
 

 بخش تجربی 
کلیه   واکنش    ها واکنش در  آلدئید   جزئیسه از  مشتقات  مالونونیتریل،  بین 

ر حضور کاتالیزور نانوذرات سیکلوهگزان دیون د-3و    1آروماتیک و دي مدون یا  
2ZrO  .استفاده شده است 

+

CN

CN +
R

O

O

ZrO2 nanoparticles

O

CN

NH2

ArO

Ar H

O

R
R R

R:CH3 or H

EtOH/Reflux

 
متیل  -7و    7-آمینو -2روش عمومی سنتز    - 4  -آکسو   -5  -دي 

 کربونیتریل-3-کرومن-H4-تتراهیدرو–8و  7و   6و  5-(آروئیل) 
از یک   آروماتیک و    مولمیلی نیتریل، یک  نواز مالو  مولمیلیمخلوطی  آلدهید 

در یک بالن   2ZrO  نانوذراتگرم از کاتالیزور    005/0دي مدون و    مولمیلی یک  
  لیتر میلی   15  ياندازه به همزن درون بالن قرار داده    عنوانبه ریخته و یک مگنت  

کندانسور بر روي بالن قرار داده شد (شرایط رفلاکس) و بر  کی و حلال ریخته  
دنبال شد. بعد از کامل   TLCروي هیتر قرار گرفت، جهت پیشرفت واکنش با  

ریخته،    آزمایشلوله ، مخلوط واکنش را در  TLCشدن واکنش اثبات شده توسط  
و سانترفیوژ کرده سپس مخلوط واکنش از کاتالیزور جدا شد و درون بشر ریخته  

هیتر حرارت داده و پس از تشکیل رسوب با اتر شسته و یا از طریق تبلور   روي
 شد. سازيخالص در حلال اتانول  مجدد 

 روش سنتز
2-amino-4-(4-chlorophenyl)-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-
dimethyl-5-oxo-4H-chromene-3-carbonitrite 

O

O
CN

NH2

Cl

 
یک   از  استفاده  با  ترکیب  یک   14/0(کلروبنزالدئید    -4  مولمیلی این  گرم)، 

در گرم)    0/ 14(  دي مدون  مولمیلی یک   ،)گرم  06/0یتریل (ونمالون  مولمیلی 
از  )005/0(  حضور است   ZrO2نانوذراتکاتالیزور    گرم  . محصول سنتز شده 

 . آمد به دست  93 مورد نظر با راندمان 
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 )    1طیف شماره (
IR (KBr), cm-1:3378,3185(NH2), 2190(CN), 1673(C=O) 

 روش سنتز 
2-amino-4-(4-nitrocyclohexyl)-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-
dimethyl-5-oxo-4H-chromene-3-carbonitrite 

O

O
CN

NH2

NO2

 
گرم)، یک   0/ 151(نیتروبنزآلدهید    -4  مولمیلی این ترکیب با استفاده از یک  

در گرم)    0/ 14(  دي مدون  مولمیلی   کی  ، )گرم  06/0نیتریل (نومالو  مولمیلی 
از  )005/0(  حضور است  ZrO2  نانوذراتکاتالیزور    گرم  . محصول سنتز شده 
 . آمد به دست  88 راندمان  نظر بامورد 

 )2طیف شماره (
IR(KBr), cm-1:3370,3500(NH2), 2192(CN), 1680(C=O) 

 و بحث گیرينتیجه 
 بهینه کردن شرایط واکنش

مالونونیتریل،    مولمیلیشرایط واکنش ابتدا واکنش بین یک    سازيبهینه جهت  
کلرو بنزآلدهید در حضور کاتالیزور -4  مولمیلی دي مدون، یک    مولمیلی یک  

انتخاب شد  عنوانبه   ZrO2  نانوذرات واکنش   واکنش مدل  بهترین شرایط  تا 
 براي این واکنش مدل حاصل گردد. 

 حلال سازيبهینه
 - دي متیل   -7و    7- آمینو -2، سنتز  موردنیازدر ابتدا جهت بهینه کردن حلال  

 -3-کـرومن   -H4-تتـراهیدرو   –8و    7و    6و    5- کلروفنیل)-4(-4-آکسـو -5
کلروبنزآلدهید،  -4  لمومیلی واکنش مدل، از تراکم یک    عنوانبه کـربونیتریل را  

یک    مولمیلی یک   یک    مولمیلی مالونونیتریل،  و  مدون  از    مولمیلیدي 
مختلف تحت شرایط رفلاکس   هايحلال در حضور    ZrO2  نانوذراتکاتالیزور  

 آمده است.  1قرار دادیم. نتایج آن در جدول    موردبررسیو نیز در غیاب حلال را  

زمان  راندمان (%)
 محصول ردیف حلال (ساعت) 

 1 اتانول 3:00 85

O

CN

NH2

O

R
R

Cl

 

 اتانول -آب 3:00 76
)1:1( 2 

 3 آب  3:00 65

 5 بدون حلال 3:00 30

جدول،   نتایج  به  توجه  حضور با  در  مشتقات  این  سنتنز  براي  مناسب  حلال 
 . باشدمی ، اتانول 2ZrO  نانوذرات کاتالیزور

 : 2ZrO نانوذرات مقدار کاتالیزور  سازيبهینه
کلروبنزآلدهید،  -4مول از  میلی   1بهینه کردن مقدار کاتالیزور مصرفی،  ابتدا جهت  

مول دي مدون و مقادیر مختلفی از کاتالیزور  میلی  1مول مالونونیتریل،  میلی   1
لیتر از حلال اتانول به یک بالن اضافه کرده میلی   15به همراه    2ZrO  نانوذرات

محصول خالص    جدا وزور  و کاتالی   شد  قرار داده  و بالن تحت شرایط رفلاکس
 گردید. 

ــلف   ــقات مخت ــز مشت ــو -2سنت ــل -7و   7-آمین - 4- آکو-5 -دي متی
 کـربونیتریل- 3-کـرومن-H4-تتـراهیدرو –8و  7و  6و   5  -آریل)(

 - (آریـل) -4-آکســو- 5  -دي متیـل  -7و    7-آمینـو  -2ي مشتقـات  براي تهیه 
کـربونیتریل، با توجه به شرایط  -3-کـرومن-H4- تتـراهیدرو  –8و    7و    6و    5

 مول میلی   1آلدهیدهاي آروماتیک،    مولمیلی  1ذکر شده مخلوطی از    سازيبهینه 
  ZrO2  نانوذراتگرم کاتالیزور    0/ 005دي مدون و    مولمیلی  1مالونونیتریل،  

همراه   شرایط   لیترمیلی   15به  تحت  بالن  و  کرده  اضافه  بالن  یک  به  اتانول 
. واکنش سنتزي این مشتقات میاداده رفلاکس، مجهز به همزن مغناطیسی قرار  

 . شودمی  ملاحظه 1در شکل  

+

CN

CN +
R

O

O

ZrO2 nanoparticles

O

CN

NH2

ArO

Ar H

O

R
R R

R:CH3 or H

EtOH/Reflux

1 2 3 4

 
 گیرينتیجه

ید فلزات می ده، اکسـ ید لوویس و باز  با توجه به مطالعات انجام شـ تواند نقش اسـ
م واکنش تراکمی بین آلدهید    ایفا  هاواکنشلوویس را در   کند، در اینجا مکانیسـ

 باشدمی2ZrO  نانوذراتآروماتیک، مالونیتریل و دي مدون در حضور کاتالیزور 
.  شودمی  ترفعال  2ZrO  نانوذراتکاتالیزور    يوسیله به اکسیژن کربونیل آلدهید  

صورت گرفته و با   2و ترکیب    1ابتدا یک واکنش تراکمی نووناگل بین ترکیب  
، سپس طی واکنش افزایش مایکل آیدمی  به دست  5خارج شدن آب، ترکیب  

 ی دوست هسته   يحمله.  دهدمیرا    6واکنش داده و محصول    3با ترکیب    5ترکیب  
ه محصول مورد که ب  دهدمی را    7سیانو حد واسط    يگونهبه    اکسیژن کربونیل

 . شودمی تاتومریزه  4نظر 
 منابع

[1] Arends, I.; Sheidon,R.; Hanefeld,U. Green Chem 
and Catal. 2007, 1- 48. 
[2] Fayol, A.;Zhu, J. Org. Lett. 2005, 7,239. 
[3] Beck, B.; Hess, S.; Domiling, A.; Bioorg. Med. 
Chem.  Lett .2000, 10, 1701. 
[4] Denooy. A .E. G.; Capitani, D.;  Masci, G; 
Crescenzi, V. Biomacromolecules.2000, 1, 259.
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 نانوذراتترکیبات آلدئیدهاي آروماتیک و مالونونیتریل در حضور   جزئیسه هايواکنشمطالعه و ارزیابی  
ZrO2 

  
 2 ، حسین انارکی اردکانی1*  ایلناز معصومی راد

 Ilnaz.masoomi@yahoo.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 کارشناسی ارشد شیمی آلی، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی واحد ماهشهر، ایران آموختهدانش  1

 استادیار گروه شیمی آلی، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی واحد ماهشهر، ایران  2
 

را    چند جزئی  هايواکنش   يتوسعه چکیده: زیادي  به خو  نظرازنقطه توجه  دارویی  ترکیبی  است.  شیمی  داده  اختصاص  واکنش  د  آلدهیدهاي   جزئیسه در یک 
 کرومن با راندمان بالا شد.   4H-آمینو -2در حلال اتانول منجر به تشکیل مشتقات  2OZr نانوذرات زوری کاتال آروماتیک و مالونونیتریل در حضور 

 ، دي اکسید زیرکونیومنانوذرات آلدئیدهاي آروماتیک،  کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
وسیع    هايواکنش  کاربرد  بر  جزئی علاوه  و  هاآنچند  دارویی  علوم  سنتز   در 

سایر   در  ترکیبات هازمینه داروها،  سنتز  و  مواد  علوم  در  جمله  از   ،
و یا در تهیه فازهاي ساکن کایرال در کروماتوگرافی استفاده   زیستسازگاربامحیط

از  گرددمی  همچنین    هايواکنش .  جزئی  مصنوعی   توانمیچند  سنتز  جهت 
اسیدهاي آمینه و ماکرومولکول هاي پپتیدي و یا در صنایع پلیمري و ساخت 

 .]1[ استفاده کرد دهای ساکارانواع پلیمرها مانند پلی 
ــنتزي  بـازده  جزئی،  چنـد  هـايواکنش  در  موردتوجـه  و  مهم  هـايجنبـه  از  یکی   سـ
دمی  هاآن در  بالا کی  بازده.  باشـ ی    ل پیوند تعداد پیوندهايتشـ دمیکووالانسـ   باشـ

ودمیکه در یک واکنش ایجاد   ان دادن کیفیت    شـ و فاکتور مهمی در جهت نشـ
ايواکنش د جزئی    هـ ــدمیچنـ اشـ ايواکنشدر   .]2[  بـ دادي   هـ د جزئی، تعـ چنـ
ــوندمیگر در یک ظرف واکنش با هم مخلوط واکنشــ تا محصــولی را تولید   ش

نمایند که حاوي بخشـی از هر یک از واکنشـگرهاي اولیه اسـت. حال اگر سـه  
وند تا محصـولی را تولید نمایند   واکنشـگر در یک ظرف واکنش با هم مخلوط  شـ

د این واکنش را واکنش   گرهاي اولیه باشـ ی از هر یک از واکنشـ که حاوي بخشـ
ــه ــودمینامیده    جزئیس ــول  توانندمیچند جزئی    هايواکنش.  ش با    هاییمحص

 آورند. به وجودتنوع زیاد تولید کرده و شمار زیادي از مواد را 
،  شـود میمرحله پیوند شـیمیایی تشـکیل  معمول که در هر   هايواکنشبرخلاف   

ايواکنشدر   ک  هـ ا در یـ دهـ امی پیونـ د جزئی تمـ ه    چنـ از بـ دون نیـ ه و بـ مرحلـ
ا افزودن   ــرایط واکنش و یـ ا عوض کردن شـ ــطـه یـ ات واسـ ــازي ترکیبـ جـداسـ

کیل    گرهايواکنش تر تشـ ودمیبیشـ چند جزئی چندین ماده    هايواکنش. در شـ
ول پیچیده ر و تعداد زیادي پیوند    کنندمیا ایجاد  اولیه گرد هم آمده، یک محصـ

چند جزئی    هايواکنش توانمی  روازاین.  شـودمیجدید در یک مرحله تشـکیل  
 .]2[نامیدند هم گرا هايواکنشرا 

 TBAFکرومن با  -H4سنتز 
مشتقات آروماتیک   ايمرحله تک و    جزئیسه ، از تراکم  )2008(  و همکارانش  یائو 

کرومن را سنتز   -H4مدون در حلال آب مشتقات    یتریل و ديونآلدهید، مالون
شده   استفاده  واکنش  این  براي  که  کاتالیزوري  بوتیل   TBAFکردند.  (تترا 

 . باشد آمونیوم فلوراید) می 

ArCHO  + CN
CN +

O

O

TBAF (10 mol%)

O

Ar
CN

NH2

O

H2O (5ml) , reflux 
 مشتقات کرومن در حلال آب   جزئیسه  .1شکل 

کاتالیزور حضور  در  واکنش  ، TBACL،  TBAI،  KF،  CsF،  F4NHهاي  این 

6SiF2H  ،pyridine-HF  ،NaOH  ،3NaHCO،3Co2Na     3وCO2K    با
انجام شده است  30در زمان    رفلاسک آب و نیز  با توجه به گزارشات  .  دقیقه 

در این پروژه تحقیقاتی ،  قبلی مبنی بر اهمیت و کاربرد فراوان مشتقات کرومن
 ZrO2نانوذراتر  با استفاده از کاتالیزو  ترکیبات راتصمیم گرفته شد سنتز این  

 قرار گیرد.   موردبررسی
 بخش تجربی

ه   اواکنشدر کلیـ ــهاز واکنش    هـ د    جزئیسـ دئیـ ات آلـ ــتقـ الونونیتریـل، مشـ بین مـ
ا   اتیـک و دي مـدون یـ الیزور  -3و    1آرومـ اتـ ــور کـ ــیکلوهگزان دیون در حضـ سـ

 استفاده شده است. ZrO2نانوذرات 

+

CN

CN +
R

O

O

ZrO2 nanoparticles

O

CN

NH2

ArO

Ar H

O

R
R R

R:CH3 or H

EtOH/Reflux

 -5  -دي متیل  -7و    7-آمینو   -2مشتقات  بررسی اطلاعات طیفی   
ــو  - کرومن-H4-تتراهیـدرو  –8و    7و    6و    5  -(آروئیـل)  -4  -آکس

 کربونیتریل-3
 روش سنتز

2-amino-4-(2-nitrophenyl)-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-
dimethyl-5-oxo-4H-chromene-3-carbonitrite 

O

O
CN

NH2

NO2

 
گرم)، یک   0/ 151(  نیتروبنزآلدهید  -2  مولمیلی این ترکیب با استفاده از یک  

در گرم)    0/ 14(  دي مدون  مولمیلی   کی  ، )گرم  06/0نیتریل (نومالو  مولمیلی 
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از  )005/0(  حضور است   ZrO2نانوذراتکاتالیزور    گرم  محصول .  سنتز شده 
 . آمد به دست  89راندمان  نظر بامورد 

 روش سنتز
2-amino-4-(2,4-dichlorophenyl)-5,6,7,8-tetrahydro-
7,7-dimethyl-5-oxo-4H-chromene-3-carbonitrite 

O

O
CN

NH2

Cl

Cl

 
گرم)،    181/0(دي کلروبنزآلدئید  - 4و    2  مول میلی این ترکیب با استفاده از یک  

گرم)   14/0(  دي مدون  مولمیلی  کی  ،)گرم   06/0نیتریل ( نومالو  مولمیلی یک  
. محصول سنتز شده است  ZrO2  نانوذراتکاتالیزور  گرم از    )005/0(  در حضور

 . آمد به دست  87 مورد نظر با راندمان 
 طیف 

IR(KBr), cm-1: 3257,3362(NH2), 2194(CN), 1743(C=O) 
 طیفی ترکیب هايداده تفسیر 

2-amino-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-dimethyl-5-oxo-4-p-
tolyl-4H-chromene-3-carbonitrite 

از    استفاده  با  ترکیب  بنزآلدهید،    -4مول  میلی  1این  مول میلی   1متیل 
و   حضور  میلی   1مالونونیتریل  در  مدون  دي  کاتالیزور   005/0مول  گرم 

 سنتز شده است.    ZrO2نانوذرات 

+

CN

CN +
ZrO2 nanoparticles

O

CN

NH2

O

R
R

EtOH/Reflux

O

O

CHO

CH3

CH3

 
نماید. پیک  این ترکیب، ساختار آن را تائید می   IRاز طیف    آمدهدستبه هاي  داده

 2NHمربوط به جذب کششی    cm  3423-1و    cm  3317-1دوشاخه در نواحی
تیک است. کششی آروما  CHمربوط به جذب    cm  3020-1است. پیک ناحیه  

در    CHکششی    هايپیک  ظاهر شده است.   cm  2950-1  يناحیه آلیفاتیکی 
ناحیه   گروه    cm  2188-1پیک  به جذب کششی   ي ناحیه است.    CNمربوط 

1-cm   1687    مربوط به جذب کششی گروهC=O  1يناحیه . در  باشدمی-cm 
کششی    1602 دیده    C=Cپیک   ي ناحیه .  شودمی آروماتیکی 

 1-cm  1367    به مربوط  خمشی  CHپیک  پیک  باشدمیهاي   ي ناحیه. 
 1-cm 843  فنیل است.  يحلقه استخلاف اورتوي  يدهندهنشان 

 و بحث گیرينتیجه 
   2ZrO نانوذرات مقدار کاتالیزور  سازيبهینه

کلروبنزآلدهید،  -4مول از  میلی   1ابتدا جهت بهینه کردن مقدار کاتالیزور مصرفی،  
مول دي مدون و مقادیر مختلفی از کاتالیزور  میلی  1مالونونیتریل،  مول  میلی   1

لیتر از حلال اتانول به یک بالن اضافه کرده میلی   15به همراه    2ZrO  نانوذرات
محصول خالص    جدا وکاتالیزور    ؛ وقرار داده شد  و بالن تحت شرایط رفلاکس

 ارائه گردیده است.  1جدول گردید. نتایج در 
 005/0بهترین مقدار کاتالیزور براي این واکنش    آمدهدستبه با توجه به نتایج  

 . باشد می ساعت   1گرم و بهترین زمان 

  -دي متیل  -7و  7-آمینو-2 سنتز NPs 2ZrOسازي مقدار کاتالیزور نتایج بهینه .1جدول 
کـربونیتریل در  -3-کـرومن-H4- تتـراهیدرو –8و  7و  6و  5-کلرو فنیل)-4(-4-آکسـو-5

 شرایط رفلاکس حلال اتانول.

راندمان  
 (%) 

 زمان
 (ساعت) 

مقدار  
کاتالیزور 

)gr ( 
 محصول ردیف

85 3:00 02/0 1 

O

CN

NH2

O

R
R

Cl

 

85 3:00 01/0 2 
90 3:00 005/0 3 
90 1:00 005/0 4 
80 00:30 005/0 5 

75 3:00 003/0 6 

   2ZrO نانوذرات بازیابی کاتالیزور 

- 4  مولمیلی   1روش کار به این صورت است که رسوبی را که با استفاده از  
و    مولمیلی   1مالونیتریل،    مولمیلی  1لروبنزآلدهید،  ک گرم   005/0دي مدون 

را در    آیدمی   به دستدر شرایط رفلاکس و حلال   2ZrO  نانوذراتکاتالیزور  
اتانول داغ حل کرده سپس سانترفیوژ کرده تا کاتالیزور از مخلوط واکنش جدا 

با   توانمی از کاتالیزور جدا شود. این اطمینان را    کاملاًشود، باید محصول آلی  
TLC    .از محصول   ايلکه که کاتالیزور نباید    صورتبدین از کاتالیزور بررسی کرد

از جدا کردن   آنگاه پس  در واکنش نشان دهد.  بازیافت شده، مجدداً  کاتالیزور 
 . بعدي مورد استفاده قرار گرفت

 گیري نتیجه 
 به موارد زیر اشاره کرد:  توانمی این روش سنتزي  هايمزیت از 
ها در حلال به سادگی کرومن   -H4-آمینو-2در این کار تحقیقاتی سنتز    -1

 . شودمی انجام  
 بالاست.  هاآنشرایط واکنش آرام و بازدهی  -2
 . باشدمی کاتالیزور قابل بازیافت و استفاده مجدد  -3
 . باشندمی  زیستمحیطغیر سمی و دوستدار  هاواکنش هايحلال  -4

 منابع
[1] Denooy. A .E. G.; Capitani, D.;  Masci, G; 
Crescenzi, V. Biomacromolecules.2000, 1, 259. 
[2] Heydari, A.; Khaksar, S.; Pourayoubi, M.; 
Mahjoub, A. R. Tetrahedron         Lett.2007,48,4059. 
[3] Gao, S.; Tsai,C.H.; Tseng,C.; Yao, C.F. 
Tetrahedron. 2008, 64, 9143.
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 در بستر سیال  MTOبا روش تلفیق یون فلزي براي فرآیند سنتز شده  NiAPSO-34عملکرد کاتالیست 
 

 2 ، میترا جعفري نسب1* ، محمدرضا امیدخواه2* ، اعظم اکبري1 یاسمن موسوي
 a.akbari@ccerci.ac.ir ،omidkhah@modares.ac.irآدرس ایمیل نویسندگان مسئول: 

 گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران  1
 مهندسی شیمی و نفت، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران، تهران، ایران  پژوهشکده 2

 
  چکیده:

شد. نقش پروموتر   دهی شکل به روش هیدروترمال و تلفیق کاتیون فلزي نیکل در ژل سنتز تهیه و به روش اسپري درایر    NiAPSO-34کاتالیزور نانوساختار  
 است.  مؤثریداري و بازدهی مناسب در تولید الفین هاي سبک اتیلن و پروپیلن در رآکتور بستر سیال نیکل افزایش بلورینگی کاتالیست بوده که روي پا

 دهی ، متانول به الفین، کاتالیست، شکلMTO، پروموتر، SAPO-34 ،NiAPSO-34 کلیدي: هاي واژه 
 
 قدمه م

) یک MTOفرآیند تبدیل متانول به الفین هاي سبک اتیلن و پروپیلن (فرآیند  
با شکست    سهی در مقا.  ]1[  فرآیند شناخته شده و مهم در صنعت پتروشیمی است

 CO2 تن    1  تقریباًسبک    نیهر تن الف  به ازاي  MTOواحد    کینفتا،    یحرارت 
متانول   دیبه تول  به الفینتبدیل گاز    رهیدر زنج  CO2   شتری(ب  کندمی   دی کمتر تول

. ]2[در صنعت شده است    فناوري  نیابالاي    تیبه جذاب  که منجر  مرتبط است)
کاتالیستی، فرآیند  این  ات  يبرا  SAPO  یمولکول  هايغربال   در  و   لنیسنتز 

به   SAPO-34،  زورهای کاتالاین    انمی  در هستند.    گزینش پذیر  اریبس  لنیپروپ 
اس  هايحفره  لی دل و   ند یفرآ  نیا   زوریکاتال  ترینمناسب  ،متوسط  تهی دیکوچک 

اصل  یکیاست.  شناخته شده    سازيفعال ریغ  MTO  يواحدها  یاز مشکلات 
که    SAPO-34  عیسر تحت  توان می است  ن  يفاکتورها  تأثیرد  قرار   زیسنتز 

  سازيبهینه را    زوری سنتز، عملکرد کاتال   طیبا اصلاح شرا  توانمی   نیبنابرا؛  ردیگ
 هاي یوني کاتوسیله به  SAPO-34مختلفی براي اصلاح    هايروش .  ]3کرد [

فلزي وجود دارد. در روش تلفیق کاتیون فلزي در هنگام سنتز هیدروترمال در 
. در روش تبادل یونی، پس از اتمام مراحل ]4شود [می ترکیب ژل سنتز وارد  

از تبادل   سنتز کاتالیزور محلول کاتیون فلزي وارد محلول کاتالیزور شده و بعد
. در روش تلقیح ]5شود [می  Si+ 4یا    Al+3  هايیونیونی کاتیون فلزي جایگزین  

را   فلزي  کاتیون  پایه   صورتبه خشک  کاتالیزور  روي  بر  و  درآورده  محلول 
کنند.  می قیمت از روش تلقیح خشک استفاده  براي فلزات گران  معمولاًپاشند.  می 

  ورغوطهداخل محلول کاتیون فلزي  در روش تلقیح مرطوب کاتالیست پایه را  
 . تلفیق]6[سازند. این روش به دلیل سادگی در صنعت کاربرد زیادي دارد  می 
و  يد یاصلاح خواص اس همنجر ب SAPO-34در چارچوب   يفلز هايیون کات

با   ]8همکاران [اي از لیو و  . در مطالعه]7شود [می  ي زوری بر عملکرد کاتال  تأثیر
کمترین   NiAPSO-34به روش تلفیق،    شدهاصلاحهاي  ي کاتالیزور مقایسه 

  ] 9همکاران [ي صدیقی و  در مطالعه   طول عمر کاتالیزوري را نشان داده است.
شده است.    لنیاتمنجر به حداکثر بازدهی در تولید    SAPO-34  با Ni تلفیق  

بررسی   مهم  موضوع  مقاله  این  کاتالیست   Niپروموتر    تأثیردر  بلورینگی  در 
SAPO-34  هم آن  و  کاتالیستی  عملکرد  بررسی  کاتالیست   صورتبه چنین 

 باشد. شده با قابلیت سیالیت در راکتور بستر سیال می  دهی شکل 
 
 

 بخش تجربی 
 مواد و تجهیزات  

به روش هیدروترمال و   SAPO-34ي  شدهاصلاح در این پژوهش کاتالیست  
) بوهمیت  از  استفاده  اسید   ،AlOOH,80%با  فسفریک  ارتو  و  صنعتی) 

),85%4PO3H  ،  شرکتSunchon  و ، 2SiO%99,(  اسیدسیلیسیک ) 
Merck) مورفولین   ،(NO,99%9H4C ،Merck آمونیوم تترااتیل   ،(

) د 4N(OH),20%،  Merck(C2H5)هیدروکسید  آب  شده،  ی)،  ونیزه 
) MnN2O6.4H2O, 98%  ،Merck(   دراتیه پروموتر نیکل نیترات هگزا  

است.    ،Chelating agent  عنوانبه   DETAو   شده   منظوربه سنتز 
 عنوان به بایندر و کائولن    عنوانبه دهی کاتالیست تهیه شده از آلومیناسل  شکل 

استفاده   5/37(  د یاس ماتریس و هیدروکلریک   درایر  اسپري  درصد) در دستگاه 
 شده است.

 روش سنتز و شناسایی کاتالیست
با  SAPO-34ي  شدهاصلاح کاتالیست   به    0.6،  نیکل  پروموتر  مولی  درصد 

روش هیدروترمال با استفاده از قالب مورفولین سنتز شده است. کاتالیست تهیه 
نامیده   NiAPSO-34در ژل اولیه،    Niي تلفیق کاتیون فلزي  وسیله به شده  

حل   یک بشر ابتدا نیکل نیترات هگزا هیدرات در آب دیونیزه شده  در  .شودمی 
به آن افزوده   chelating agent  عنوانبه شد و سپس دي اتیلن تري آمین 

درآمد. بنفش  رنگ  به  مقطر  شد که  آب  در  بوهمیت  ابتدا  دیگر،  بشر  در یک 
اضافه شد   هاآن به    اسیدسیلیسیک   درنهایتاضافه، سپس ارتو فسفریک اسید و  

بعد از نیم   و یک ساعت هم زده شد. سپس بشر اول به ژل سنتز اضافه شد. 
داخل   آمدهدست به ساعت بعد ژل سنتز    24ساعت قالب آلی مورفولین افزوده شد.  

ریخته شده و داخل   ضدزنگ ي موجود در داخل فولاد  لیترمیلی  200ظرف تفلون  
قرار داده شد. بعد از   گرادسانتی درجه    190ساعت و در دماي    48آون به مدت  

ساعت   10جامد تشکیل شده به مدت    شستشو و جداسازي جامد با سانتریفیوژ،
 NiAPSO-34کاتالیست    1خشک شد. شکل    گرادسانتی درجه    100در دماي  

شناسایی ساختار کریستالی از آنالیز   منظوربه .  دهدمیرا بعد از خشک شدن نشان  
XRD  .استفاده شد 
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 بعد از خشک شدن NiAPSO-34 ستیکاتال تصویر  .1شکل 

پاششی   کنخشک آن توسط دستگاه    دهی شکل   کاتالیزور،بعد از خشک شدن  
کاتالیست خشک   spray dryerي دوغاب ورودي به  انجام شد. قبل از تهیه 

به    پیش فرآوري شد.  ballmill  توسط  آمدهدست به   sprayدوغاب ورودي 
dryer  دهی تهیه شد. کاتالیست شکل   با ترکیب کاتالیزور با آلومیناسل و کائولن

اند در  بین  ازه شده  بستر سیال   120تا    50ي  راکتور  در  و  میکرون غربال شد 
 قرار گرفت. موردبررسی MTOفرایند 
 و بحث  هانتیجه 
 XRDآنالیز 
آنالیز    2شکل   شده    کاتالیزور   XRDنتایج  کاتالیزور   SAPO-34سنتز  و 
فلزي    شدهاصلاح  کاتیون  نشان    Niبا  آمده   هايپیک   .دهدمی را  وجود  به 

)θ=9.5,12.9,16,17.7,20.6,24.9,25.9,30.6,312 به مربوط   (
 . ]10باشد [می SAPO-34فاز چابازیت  هايکریستال سنتز 

 
 با کاتیون  شدهاصلاح NiAPSO-34کاتالیست  XRDآنالیز  .2شکل 

 
 مورفولین سازقالببدون کاتیون فلزي با  SAPO-34و کاتالیست   Niفلزي 

 تأثیري  نحوه  در موردتواند اطلاعات خوبی  هاي سنتز شده می بلورینگی کاتالیزور 
هاي پروموتر بر کاتالیزور نشان دهد. در یک نگاه کلی با توجه به شدت پیک 

بلورینگی  مقایسه   XRDآنالیز   درصد  زیر    صورتبه   هاکاتالیست ي  هانمونه ي 
 است: 

NiAPSO-34>SAPO-34 
اساس  شدت  بر  کمی  نسبی  هانمونه   XRDدر    هاپیک   نتایج  کریستالیته   ،

 شده اصلاح کاتالیزورها با استفاده از رابطه شرر محاسبه شد. کریستالیته کاتالیست  
اولیه حدود    SAPO-34درصد و کریستالیته نسبی کاتالیزور    63حدود    Niبا  
ي سرعت کریستالی  دهنده. میزان بلورینگی بالاتر نشان آمد درصد به دست    51

بنابراین افزودن پروموتر در ژل سنتز منجر ؛  باشدمی  تربزرگ بالاتر و ذرات    شدن

نتایج   به  توجه  با  است.  بلورینگی شده  فرایند  در  تسریع  نمونه XRDبه  در   ،
اضافه   شدهاصلاح کاتالیست   پیک  افزودن  هیچ  به  مربوط  ساختار   Niاي  در 

تن پروموتر در ساختار به دلیل قرار گرف  احتمالاً شود. این موضوع  مشاهده نمی
کاتالیست با توزیع مناسب و یکنواخت بوده است. تشکیل کاتالیست میکروکروي 

دستگاه   از  استفاده  تصاویر    کنخشک با  در  نمونه    SEMپاششی  به  مربوط 
 کاتالیست سنتزي مشهود است: 

  
 سنتزي SAPO-34مربوط به کاتالیست  SEMتصاویر  .3شکل 

 کاتالیزور در راکتور بستر سیالعملکرد 
گرم از   10، مقدار  NiAPSO-34بررسی عملکرد کاتالیست سنتزي    منظوربه 

شکل  روش  کاتالیزور  به  شده  اندازه   کنخشک دهی  و   120تا    50ي  پاششی 
سیال   بستر  راکتور  در  رآکتوري   آزمایشگاهیمیکرومتر  تست  شد.  بارگذاري 

ثابت   دماي  و  اتمسفر  فشار  در  شد.    گراد سانتی ي  درجه   450کاتالیست  انجام 
 ،h  3    =WHSV-1تنظیم    متانول به آب و  30به    70خوراك با نسبت وزنی  

آنلاین   GCتزریق شد. آنالیز گازهاي خروجی از دستگاه تست رآکتوري توسط  
صورت    GCدقیقه به    20فواصل زمانی    گاز در   گیرينمونهانجام شده است.  

گرفته تا درصد تولید محصولات طی زمان محاسبه شود. نتایج تست کاتالیست 
شده در رآکتور بستر سیال در جدول زیر نشان داده شده و با نتایج   دهی شکل 

و در   دهیشکلگزارش شده در تحقیقات گذشته که مربوط به کاتالیست قبل از  
بو ثابت  بستر  نتایج  رآکتور  به  توجه  با  است.  مقایسه شده  این   شدهارائه ده  در 

-NiAPSOشده    دهی شکل جدول، درصد تولید اتیلن و پروپیلن با کاتالیست  
بوده که قابل مقایسه با   8/18و    1/36  عبارتند از   ترتیببه در این تحقیق    34

از   با کاتالیست قبل  در رآکتور بستر    دهیشکلنتایج حاصل از تحقیقات قبلی 
. توجه به این نکته ضروري است که نوع قالب بکار رفته در سنتز باشدمی ثابت  

پروموتر در مشخصات و عملکرد کاتالیست    مؤثر کاتالیست و همچنین درصد 
بازدهی کاتالیست نقش مهمی  نیز در  است. بعلاوه شرایط عملیاتی بکار رفته 

کاتالیست بازدهی  افزایش  براي  لذا  نوع   دارد.  است  تولید محصولات لازم  در 
گیرد.    سازيبهینه و    موردبررسی   هاقالب  مطالعه   مثالعنوانبه قرار  ي  طبق 

مورفولین   قالب  از  استفاده  همکاران،  و  کاتالیست   تنهایی به سلماسی  سنتز  در 
درصد بلورینگی پایین منجر   که  شودی مموجب افت درصد بلورینگی کاتالیست  

. دوما استفاده از ترکیب درصد بالاي پروموتر شودمییست به افت عملکرد کاتال
ویژه توانمی مولی)    6/0( مساحت سطح  کاهش  موجب  دام  د  به  کاتالیست،  ي 

تر و کاهش طول عمر کک سازي سریع  درنتیجه و    ترسنگین   هايمولکول افتادن  
انتخاب  و  الفین کاتالیست  کاتیون  شودمیهاي سبک  پذیري  زیاد  مقدار  وجود   .

هاي فعال کاتالیست را کاهش  در ساختار کاتالیست، دسترسی به مکان   Niزي  فل
 . ]10[ یابدهاي سبک کاهش میآن تولید الفین  تبعبه داده و 
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واکنش  سنتزي این مقاله در  NiAPSO-34 کاتالیستنتایج عملکرد  . 1جدول 
MTO  1و  450℃در دماي-WHSV=3 h  و مقایسه با نتایج تحقیقات گذشته 

[9] [11] [7] This work مرجع 

12.52% 40% 25% 18.8% 
حداکثر بازدهی  

 پروپیلن

18.15% 51% 69% 36.1% 
حداکثر بازدهی  

 اتیلن 
 دماي واکنش ℃450 ℃400 ℃400 ℃425

TEAOH:
Morpholi

ne 
(1.1:0.9) 

TEAOH 
 

TEAOH
:Morpho

line 
(1:1) 

Morpholine 
 

نوع ماده  
 ساز قالب 

 نوع راکتور  بستر سیال  بستر ثابت  بستر ثابت  بستر ثابت 

 Ni درصد 0.6 0.01 0.05 0.05

-هیدروترمال
incorpor

ation 

-هیدروترمال
incorpora

tion 

-هیدروترمال
incorpor

ation 

-هیدروترمال
incorporati

on 
 روش سنتز 

 گیرينتیجه
بر ساختار و خواص فیزیکی شیمیایی کاتالیست   SAPO-34اصلاح کاتالیست   

هاي نیکل مشخص شد که وجود کاتیون  XRDاست. بر اساس نتایج    تأثیرگذار
؛ موجب افزایش بلورینگی ذرات کاتالیزور شد  SAPO-34در ساختار کاتالیست  

د منجر به افزایش پایداري کاتالیست در راکتور بستر سیال شود.  توانمیبنابراین  
و در رآکتور بستر سیال   دهیشکل،  Niبا    شدهاصلاح ین بار کاتالیست  براي اول

ارزیابی شد. در مقایسه با نتایج مطالعات گذشته که مربوط به کاتالیست قبل از 
شده در راکتور   دهیشکلو رآکتور بستر ثابت بوده، عملکرد کاتالیست    دهی شکل 

افزایش بازدهی تولید   منظوربه بوده است اما    قبولقابلبستر سیال در این تحقیق  
محصولات الفینی (اتیلن و پروپیلن) لازم است شرایط سنتز کاتالیست، نوع ماده 

 و شرایط عملیاتی بهینه شود.  Ni، درصد پروموتر سازقالب 
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 2P4O8CoN2Cl50H28Cواکنش اکسیداسیون متیل فنیل سولفید با استفاده از ترکیب  کاتالیز 
 

 1 علیرضا سدرپوشان، 1* نسرین اروج زاده ، 1 زهرا برادران

 n_oroujzadeh@irost.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 علمی و صنعتی ایران، تهران، ایران  هايپژوهششیمیایی، سازمان  هايفناوريپژوهشکده  1

 
، کمپلکسشناسایی متداول مشخصه یابی شد.    هاي روش تهیه و با    3NC(O)NHP(O)[NHC(CH4H5C(3[ 2کمپلکس کبالت حاوي لیگاند   چکیده:

نسبت مولی بستر    کاتالیزور همگن در واکنش اکسیداسیون متیل فنیل سولفید به کار رفت و با انتخاب پارامترهاي مناسب (نوع حلال، دما، مقدار کاتالیزور و  عنوانبه 
 . آمدبه اکسنده) محصول انتخابی به دست 

 )IIکبالت ( کمپلکس ،اکسیداسیون متیل فنیل سولفیدکاتالیزور همگن،  کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
 فسفرآمیدي داراي کاربردهاي گوناگونی   فلزي حاوي لیگاندهاي   هايکمپلکس 

هستند. خواص کاتالیستی این نوع ترکیبات نیز در مواردي بررسی شده است. در 
(بیس ʺNʼ  -N ,ایزونیکوتینیل -  [N  -آمیدي بیس، کمپلکس فسفر2015سال  

) دي کلرید سنتز و ساختار بلور و ǁمنگنز (  -  ]پیرولیدینیل) فسفریک تري آمید 
کاتالیست در واکنش   عنوانبهآن گزارش شد. این ترکیب    سنجیطیف شناسایی  

آلکن استیک  اپوکسیداسیون  اسید  تحقیق  این  در  رفت.  کار  به   عنوانبه ها 
. ]1[اکسنده مورد استفاده قرار گرفتند    عنوانبه کوکاتالیست و پراکسیدهیدروژن  

و  سنتز  فسفرآمیدي  لیگاند  یک  و  کبالت  از  جدیدي  کمپلکس  حاضر  درکار 
همگن در واکنش اکسیداسیون متیل فنیل کاتالیست    عنوانبه شناسایی شد و  

 . مور مطالعه قرار گرفت سولفید
 بخش تجربی 

از   محلولی  لیگاند    مول میلی   یک به 
2]3)3NC(O)NHP(O)[NHC(CH4H5C  )L  (  ،مولمیلی   0.5در متانول 

O26H .2CoCl    آمده دست به روز به هم خوردن، رسوب    10افزوده شد. پس از 
همگن و در حضور   صورتبه کمپلکس سنتز شده،  با اتانول شستشو داده شد.  

سولفید  عنوانبه   ،2O2Hاکسنده   فنیل  متیل  اکسیداسیون  واکنش   کاتالیزور 
اثر نوع حلال، دما، مقدار کاتالیزور و نسبت   .مورد استفاده قرار گرفت  )1(واکنش  

 مولی بستر به اکسنده در این واکنش بررسی شد.

 
 اکسیداسیون متیل فنیل سولفید .1واکنش 

 و بحث  هانتیجه 
کمپلکس   با  2Cl2CoLسنتز  ، IR-FT  ،Vis-UV  ،XRD  هايروش ، 

PNMR13،Mass  ،CHN    وAAS  طیف    تأیید این   IR-FTگردید. 
که در ترکیبات   اندداده تحقیقات نشان   آورده شده است.  1کمپلکس در شکل  

سر   از  لیگاند  شدن  کئوردینه  صورت  در  آمیدي،  پیریدین،   Nنیکوتین  حلقه 
(ارتعاش    هايفرکانس  آمیدي  نیکوتین  بخش  پیریدین  حلقه  اصلی  ارتعاشات 
افزا(γ)و خمشی خارج صفحه   (δ) ، خمشی داخل صفحه(ν)کششی   یش ) 

. این افزایش به دلیل تغییرات میدان نیرو و کوپل شدن ارتعاشات حلقه  یابدمی 
س از طریق ک . از طرفی وقتی تشکیل کمپل]2[  باشد می   M-Nبا ارتعاشات پیوند  

به   C=Oپیوند   نسبت  کمپلکس  در  پیوند  این  فرکانس کششی  نیفتد،  اتفاق 
افزایش   مربوطه  عواملیابدمیلیگاند  به  افزایش  این  نظیر    .   تأثیر مختلفی 

مولکولی و درجه مزدوج شدن گروه کربونیل با حلقه پیریدین و   هايبرهمکنش
پیوند   با  داده    P=Oهمچنین  ترکیب ]2[  شودمی نسبت  اگر یک  . همچنین، 

سر   از  آمید  تري  پیوند   P=Oفسفریک  این  فرکانس  شود،  کئوردینه  فلز  به 
. با توجه به افزایش فرکانس ارتعاش اصلی حلقه پیریدین و ]2[  یابدمیکاهش  

اتصال   رسدمی   به نظرنتایج سایر آنالیزها،    تأییدو    P=Oکاهش فرکانس پیوند  
فرکانس ارتعاشی   لیگاند به فلز کبالت از طریق این دو سایت انجام شده است.

  cm-1  و  cm  443-1در    ترتیببه    O -Coو     N -Coاي مربوط به  پیونده

 . اند ظاهرشده 570

 
 2L2CoClکمپلکس  FT_IR. طیف 1شکل 

 جایی جابه .  گذاشته استنشان  کبالت را به  کمپلکس    PNMR31طیف    2شکل  
لیگاند    ییایم یش و  در کمپلکس   ppm  66/3و    ppm  27/9  ترتیببه فسفر 

در طیف به اثبات قله    کترکیب خالص فسفره با مشاهده ی. وجود یک  باشد می 
تفاوت ]3[  رسدمی  که  .  در  جاییجابه   نی بی  فسفر  ل  شیمیایی  و    گاند ی کمپلکس 

 . ]4[ باشدمی  يفلز کمپلکس  کی  لیتشک دلیل دیگري بر ارد وجود د 
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لیگاند   a)مربوط به  PNMR31طیف . 2شکل 

2 ]3)3NC(O)NHP(O)[NHC(CH4H5C  و(b  2کمپلکسL2CoCl 
 DMSOمولار کمپلکس در حلال    10-3هدایت سنجی با استفاده از محلول  

مولی   هدایت  مقدار  شد.  معادل    آمدهدستبه انجام  کمپلکس  2S cm براي 
1-mol  2 /11   که محلول کمپلکس یک محلول   دهدمی. این مقدار نشان  باشدمی

است  کره   .]5[  غیرالکترولیت  وارد  کلر  یون  دو  که  است  معنی  بدین  این 
 . ]6[ اندداده کئوردیناسیون شده اند و تشکیل یک کمپلکس خنثی 

به نمایش   1در جدول    AASو جذب اتمی    CHNآنالیز عنصري     هايداده 
ثابت   نتایج  این  است.  مولکول   کندمی گذاشته شده  دو  از  که کمپلکس جدید 

لیگاند و دو اتم کلر که به فلز مرکزي (کبالت) کئوردینه شده اند، تشکیل شده 
 است. 

مربوط به کمپلکس   AASو جذب اتمی  CHN. نتایج آنالیز عنصري 1جدول 
 کبالت

 %Co %H %N %C 
 گیري اندازه

 58/44 56/14 64/6 2/8 شده

 62/44 85/14 64/6 81/7 محاسبه شده
شده   سنتز  متیل    عنوانبه کمپلکس  اکسیداسیون  واکنش  در  همگن  کاتالیزور 

فنیل سولفید نیز مورد استفاده قرار گرفت. در حضور این کاتالیزور، متیل فنیل 
به دست    عنوانبه سولفوکسید   اثر  آمدمحصول  مقدار    هايکمیت.  نوع حلال، 

کاتالیزور، نسبت مولی بستر به اکسیدانت و دما مورد مطالعه قرار گرفت. براي 
 آب   عه اثر حلال، کلروفرم، استونیتریل، استون و مخلوط دوتایی استونیتریل:مطال

و   15،  10  در حضورمورد استفاده قرار گرفتند. انتخاب مقدار مناسب کاتالیزور  
از کمپلکس انجام شد. بررسی نسبت مولی بستر به اکسیدانت   یدرصد مول  20

انتخاب   براي  1:3و    1:2،  1:1  هاينسبت با    انتخاب دماي مناسب،  انجام شد. 
 گراد سانتی درجه    50و    25واکنش اکسیداسیون متیل فنیل سولفید، در دو دماي  

شد.  داد    انجام  نشان  مختلف  شرایط  اثر  از    کهبررسی  استفاده   مول میلی   1با 
 2درصد،  2O2H  28  مولمیلی   2Cl2CoL  ،2درصد مولی کاتالیزور    15سولفید،  

دماي    لیترمیلی  و  معادل  ،  گرادسانتی درجه    50استون  تبدیل  در   %38درصد 
 . شودمیساعت حاصل   7 زمان مدت 

 گیري نتیجه 
 L  و لیگاند  (II)در کار تحقیقاتی حاضر یک کمپلکس جدید حاوي فلز کبالت  

  بر اساس استفاده شد.   مختلف  هاي روش شد. براي شناسایی این ترکیب از    سنتز
 N، لیگاند از طریق گروه فسفریل و اتم  FT-IR  سنجیطیفنتایج حاصل از  

تغییر   حلقه پیریدین به اتم کبالت کئوردینه شده است. تشکیل کمپلکس از طریق
کمپلکس نسبت به لیگاند   31PNMRشیمیایی فسفر در طیف    جاییجابه در  

لکس خنثی تشکیل یک کمپ  ،هدایت مولی  هايداده شد. نتایج حاصل از    تأیید
را ثابت کرد. همچنین وجود دو مولکول لیگاند و دو اتم کلر کئوردینه شده به 

کمپلکس جدید   به اثبات رسید.  AASو    CHNفلز مرکزي توسط آنالیزهاي  
2Cl2CoL    انتخابی   صورتبه قادر است واکنش اکسایش متیل فتیل اکسید را

 و بدون اثري از وجود سولفون کاتالیست کند. 
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 (II)کبالت  داسیون بنزیل الکل با استفاده از کمپلکسسیواکنش اک  کاراییبر پارامترهاي مؤثر بررسی 
 بیس (ترشیو بوتیل) فسفریک تري آمید - ˝N و  ʹNنیکوتینیل،  – Nحاوي لیگاند  

 
 1 علیرضا سدرپوشان، 1* نسرین اروج زاده ،1 زهرا برادران
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در    همگنیک کاتالیست    عنوانبه  بیس (ترشیو بوتیل) فسفریک تري آمید  -    ˝Nو    ʹNنیکوتینیل،    –  Nلیگاند  و    (II)کمپلکس فلزي حاوي کبالت    چکیده:

، مقدار کاتالیزور و نسبت سوبسترا به اکسنده در این واکنش اکسیداسیون بررسی شد. با استفاده از مقادیر  حلال  واکنش اکسیداسیون بنزیل الکل کار رفت. اثر دما،
 انتخابی انجام شد.  صورتبه و  قبولقابل مناسب، واکنش با درصد تبدیل 

 ست، اکسیداسیون، بنزیل الکل کاتالی کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
و    نظر ازنقطه  در آزمایشگاهیصنعتی  مهم  فرایند  یک  اکسیداسیون  واکنش   ،

به ترکیبات کربونیلی   هاالکل اکسیداسیون انتخابی   . باشد می تبدیلات شیمیایی  
 هاالکل، تولید آلدئیدها از  خصوصبه .  شودمیمربوطه یک واکنش مهم محسوب  

است بسیار مهم  یا عطر  مواد غذایی  تبدیل    .در صنایع  مقادیر   معمولاًاین  به 
واسطه   هاينمک استوکیومتري   فلزات  حاوي  کاتالیزورهاي  یا  سمی  فلزي 

دارد    قیمتگران کاتالیزوري  فع  تاکنون.  ]1[نیاز  فلزي   هايکمپلکس الیت 
. با توجه به چنین اهمیتی،  ]2[  متعددي در این نوع واکنش بررسی شده است

این   براي  کارآمدتر  کاتالیزورهاي  ساخت  براي    موردتوجه   هاواکنش تحقیقات 
فسفریک   هايکمپلکسمحققان است. موارد محدودي از کاربردهاي کاتالیستی  

کاتالیستی  خواص  و  ساختار  شناسایی  است.  شده  گزارش  آمیدي  تري 
و لیگاندهاي کرباسیل   3d–4fحاوي مراکز فلزي    يادو هسته   هايکمپلکس 

 4fو    3dبا ترکیب فلزات    هاآنآمیدوفسفات توسط گروه امیرخانف گزارش شد.  
تریفیکاسیون در یک مولکول، توانایی سیستم را براي کاتالیز واکنش ترانس اس

پروپیل)-2  یمولکولدرون  فسفات  -p-(هیدروکسی  ،  (HPNP)نیتروفنیل 
دادند    موردبررسی آمیدوفسفاتی ]3[قرار  کرباسیل  کمپلکس  تحقیق  این  در   .

رفت.   عنوانبه ،  (II)کبالت   کار  الکل  بنزیل  اکسیداسیون  در  کاتالیزور همگن 
به اکسنده بر این واکنش   و نسبت سوبسترا  سپس اثر دما، حلال، مقدار کاتالیزور

 . آمدبه دست  هاکمیتبررسی شد و مقدار مناسب هر یک از 
 بخش تجربی 

ب لیگاند کمپلکس  از  بوتیل)   ʺNʹ،N  -نیکوتینیل    -  N  ا استفاده  بیس (ترشیو 
 شدهارائه با توجه به روش    و  O26H.2CoClو نمک    )L(  فسفریک تري آمید

 0.312. محلول ]4[تهیه و شناسایی گردید  هاکمپلکسبراي سنتز این دسته از 
) مولمیلی   5/0گرم (  0.118در متانول، به محلولی از    Lلیگاند  )  مولمیلی  1گرم (
روز به    10در متانول افزوده شد. محلول حاصل به مدت    O26H.2CoClنمک  

ا اتانول شستشو داده شد. ب  آمدهدست به هم خورد. پس از تبخیر حلال، رسوب  
اکسیداسیون   از  تست  استفاده  متفاوت   مولمیلی   1با  مقادیر  الکل،  بنزیل 
حلال  لیترمیلی  2درصد و  H2O2  28کاتالیزور،  عنوانبه کمپلکس سنتز شده 

حلال مناسب، کلروفرم، استونیتریل، استون و مخلوط    انتخابانجام شد. براي  
مورد استفاده قرار گرفتند و دماي مناسب با انجام واکنش   آب  دوتایی استونیتریل:

به دست   گراد سانتی درجه    78و    50،  25اکسیداسیون بنزیل الکل در دماهاي  
اثر کاتالیزور  آمد  از کمپلکس و   درصد مولی  20و    15،  10  در حضور. بررسی 

ر د  1:4و    1:3،  1:2مطالعه نسبت مولی الکل به اکسیدانت با انتخاب سه مورد  
 واکنش اکسیداسیون بنزیل الکل انجام شد. 

 و بحث  هانتیجه 
کاتالیزور همگن در واکنش اکسیداسیون بنزیل الکل   عنوانبه کمپلکس کبالت،  

به کار رفت. در حضور این ترکیب، بنزیل الکل به بنزآلدئید اکسید شد. اگرچه 
  صورتبه یون  بالایی انجام شد، اما اکسیداس  چنداننه این واکنش با درصد تبدیل  

انتخابی انجام شد و تا مرحله اکسایش به اسید پیش نرفت. واکنش اکسیداسیون 
آورده شده است. اثر حلال، مقدار کاتالیزور، نسبت بنزیل    1بنزیل الکل در شکل  

 مورد مطالعه قرار گرفتند.  ترتیببه الکل به اکسنده و دما بر این واکنش، 

 
 اکسیداسیون بنزیل الکل  .1واکنش 

 بررسی اثر حلال 
هیدروژن   هايحلال  اکسنده  با  الکل  بنزیل  اکسیداسیون  واکنش  در  متفاوت 

کبالت کمپلکس  حضور  در  و  قرار    عنوانبه   پراکسید  استفاده  مورد  کاتالیزور، 
، حلالی مناسب است که از طرفی باشدمیاینکه کاتالیزور همگن    دلیلگرفتند. به  

را در تماس با یکدیگر قرار دهد و   هاآنبسترا را در خود حل کند و  اکسنده و سو
از سوي دیگر حلال مناسبی براي کاتالیزور باشد. نتایج اکسیداسیون بنزیل الکل  

که از نتایج موجود   طورهمان   آورده شده است.  1مختلف در جدول    هايحلال با  
یداسیون بنزیل در جدول مشخص است، بهترین درصد تبدیل براي واکنش اکس

 . آمد الکل در حضور حلال استونیتریل به دست 
 بررسی اثر مقدار کاتالیزور

واکنش اکسیداسیون بنزیل الکل،   کاراییبررسی اثر مقدار کاتالیزور بر    منظوربه 
از استفاده  با  (  واکنش  درصد مولی)    20و    15،  10سه مقدار متفاوت کاتالیزور 

حلال انتخاب شد و سایر شرایط   عنوانبهاستونیتریل    هاواکنش انجام شد. در این  
از   استفاده  با  ماند.  باقی  پیشرفت   10ثابت  واکنش  کاتالیزور،  مولی  درصد 

مولی درصد    15با استفاده از    %18نداشت. درصد تبدیل معادل    ايملاحظه قابل 

  
CoL2Cl2

H2O2
 (28%)

solvent
OH H

O
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درصد   20با افزایش مقدار کاتالیزور به  مقدار درصد تبدیل    کاتالیزور حاصل شد.
نداشت چشمگیري  افزایش  مولی    15بنابراین  ؛  مولی،  مقدار   عنوانبه درصد 

 مناسب کاتالیزور انتخاب و مطالعات بعدي با استفاده از این مقدار انجام شد. 
ل الکل در حضور کمپلکس حلال بر واکنش اکسیداسیون بنزی اثر . 1جدول 

 کاتالیزور عنوانبه (II)کبالت 
 ردیف  حلال زمان (ساعت) درصد تبدیل

 1 کلروفرم  40 10
 2 استونیتریل 48 18
 3 )1:2استونیتریل: آب ( 24 -
 4 استون 32 10

  2O2H  مولمیلی  2درصد مولی کاتالیزور،    15بنزیل الکل،    مولمیلی  1شرایط واکنش:  
 حلال و در دماي محیط لیتر میلی 2درصد،   28

 بررسی نسبت الکل به اکسنده 
مولی   %15در بخش قبل گفته شد، با استفاده از حلال استونیتریل،    که  طورهمان

یون در اکسیداس  %18، درصد تبدیل  1:2کاتالیزور و نسبت الکل به اکسیدانت  
در واکنش   1:3نسبت الکل به اکسیدانت    کهی هنگام.  آمد بنزیل الکل به دست  

الکل استفاده شد، درصد تبدیل بهبود پیدا کرد و به    % 25اکسیداسیون بنزیل 
اکسیدانت   به  نسبت سوبسترا  از  استفاده  با  تبدیل 1:4رسید.  درصد  مقدار  در   ،

مقدار    عنوانبه ،  1:3سیدانت  بنابراین نسبت سوبسترا به اک ؛  افزایشی حاصل نشد
مناسب این کمیت در واکنش اکسیداسیون بنزیل الکل انتخاب شد و اثر دما با 

 استفاده از این مقدار، بررسی شد. 
 اثر دمابررسی 

بررسی اثر دما بر واکنش اکسیداسیون بنزیل الکل، سه دماي واکنش   منظوربه 
درجه   78و دماي رفلاکس حلال (  گرادسانتی درجه    50،  گراد سانتی درجه    25

واکنش (هم از نظر درصد   کارایی) در نظر گرفته شد. با افزایش دما،  گراد سانتی 
 هاي داده یافت.    و هم از نظر سرعت انجام واکنش)، افزایش  آمدهدستبه تبدیل  

 .آورده شده اند  2حاصل از این مطالعه در جدول 
  (II)کبالت دما بر واکنش اکسیداسیون بنزیل الکل در حضور کمپلکس  اثر . 2جدول 

 کاتالیزور عنوانبه
 ردیف )C°( دما زمان (ساعت)  درصد تبدیل (%)

25 48 25 1 
48 36 50 2 
 3 (رفلاکس) 78 24 52

  2O2H  مولمیلی  2درصد مولی کاتالیزور،    15بنزیل الکل،    مولمیلی  1شرایط واکنش:  
 استونیتریل لیتر میلی 2درصد،   28

تعداد برخوردهاي مؤثر بین اجزاي    درنتیجهدر دماي بالا تعداد کل برخوردها و  
 . ]5[ شودمی زیاد   واکنشواکنش افزایش یافته و بنابراین سرعت 

  گیرينتیجه 
کبالت    فسفرآمیدي  از کمپلکس  استفاده  با  الکل  بنزیل   عنوان به اکسیداسیون 

شدند.  بررسی  واکنش  بر  مؤثر  عوامل  شد.  انجام  همگن  کاتالیست    یک 
و دماي   1:3کاتالیزور، نسبت الکل به اکسنده    %15حلال،    عنوانبه استونیتریل  

) حلال  ای   عنوان به)  گراد سانتی درجه    78رفلاکس  مناسب  عوامل مقادیر  ن 
 تشخیص داده شد. 

 

 منابع 
[1] H. Liu, Y. Liu, Y. Li, Z. Tang, H. Jiang, Metal-
organic framework supported gold nanoparticles as a 
highly active heterogeneous catalyst for aerobic 
oxidation of alcohols, J. Phys. Chem. C. 114 (2010). 
 [2] A. Maurya, C. Haldar, Green, homogeneous 
oxidation of alcohols by dimeric copper(II) 
complexes, J. Coord. Chem. 74 (2021) 885–904. 
[3] O. V. Amirkhanov, O. V. Moroz, K.O. Znovjyak, 
T.Y. Sliva, L. V. Penkova, T. Yushchenko, L. 
Szyrwiel, I.S. Konovalova, V. V. Dyakonenko, O. V. 
Shishkin, V.M. Amirkhanov, Heterobinuclear Zn-Ln 
and Ni-Ln Complexes with Schiff-Base and 
Carbacylamidophosphate Ligands: Synthesis, 
Crystal Structures, and Catalytic Activity, Eur. J. 
Inorg. Chem. 2014 (2014) 3720–3730. 
[4] N. Oroujzadeh, Z. Baradaran, A. 
Sedrpoushan, An efficient heterogeneous Cu(I) 
complex for the catalytic oxidation of alcohols and 
sulfides: synthesis, characterization, and 
investigation of the catalyst activity, J. Coord. Chem. 
74 (2021) 2344–2364.  
[5] A.R. Gupta, V.K. Rathod, Waste cooking oil 
and waste chicken eggshells derived solid base 
catalyst for the biodiesel production: Optimization 
and kinetics, Waste Manag. 79 (2018) 169–178. 
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 فسفرآمیدي  هايیستکاتالکاهش گروه کربونیل با استفاده از 
 

 1 علیرضا سدرپوشان، 1* نسرین اروج زاده ،1 زهرا برادران

 n_oroujzadeh@irost.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 علمی و صنعتی ایران، تهران، ایران  هايپژوهشسازمان شیمیایی،  هايفناوري پژوهشکده 1

 
دو   عنوانبه قرار گرفت. اثر مقدار و ساختار کاتالیست    موردبررسی، اثر کاتالیزوري ترکیبات فسفرآمیدي بر واکنش کاهش ترکیبات کربونیلی  حاضردر مقاله    چکیده:

 عامل ثأثیر گذار بر بازده مطالعه شد. 
 کربونیلی  هش ترکیباتکاتالیست، فسفرآمید، کا کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

هستند    P-N  و  P=Oاز ارگانو فسفرهاي داراي پیوندهاي    ايدسته فسفرآمیدها  
جایگزین شده  اسید فسفریک با یک آمین  OHیک یا چند گروه    هاآن که در  

کاربردهایی که در صنایع شیمیایی براي فسفرآمیدها   ترینمهمیکی از   . ]1[  است
از    هاآنفلزي    هايکمپلکسو   استفاده  است،  شده   عنوان به   هاآنگزارش 

براي   است.   هايواکنش کاتالیست  آمید مختلف  تري  فسفریک   هگزامتیل 
)HMPA  آلی کاتالیستی  واکنشگرهاي  پرکاربردترین  از  در   باشدمی)  و 

در این مقاله به .  ]2[است    کاررفتهبه مختلفی نظیر واکنش آلدولی    هايواکنش 
پرداخته   کربونیلی  ترکیبات  کاهش  بر  ترکیبات  این  کاتالیزوري  اثر  بررسی 

 . شودمی 
 بحث 
. این ]3[  برنز و همکارانش سنتز شدند توسطاز ترکیبات فسفرآمیدي    ايدسته 

ترکیبات در کاهش استوفنون توسط کمپلکس دي متیل سولفید بور به کار گرفته  
محصولاتی با خلوص انانتیومري متوسط به    هاکاتالیست شدند. با استفاده از این  

چشمگیري   صورتبه   هاواکنش دست آمدند. در این حضور این ترکیبات، سرعت  
 . اندشدهگذاشته به نمایش  1این ترکیبات فسفرآمیدي در شکل  افزایش یافت.

 
 

 

 
 ]2[ استفاده شده در کاهش نامتقارن استوفنون فسفرآمیدي هايکاتالیست  .1شکل 

هاي مختلف توسط یک ترکیب بور و با استفاده کاهش کاتالیستی نامتقارن کتون
(شکل    هايکاتالیستاز   شده  2فسفرآمیدي  تهیه  دو   يوسیله به )  گروه 

گرفت  موردبررسی بتا   ايدسته شامل    هاکاتالیست این  .  ]4[  قرار  تریس  -از 
از طریق واکنش بین تریس فسفرآمید استر   که  باشندمی یدروکسی فسفرآمیدها  ه

و واکنشگر گرینیارد سنتز شدند. با استفاده از این ترکیبات انانتیومرگزینی بالایی  
 . آمدبه دست 

 
 ]4[هیدروکسی فسفرآمید) -β( س ی ترترکیبات کایرال  .2شکل 

همکارانش    و  کاهش   هايکاتالیست از    ايدسته باساوایا  براي  را  فسفرآمیدي 
دادند  ها  لوکتونآلفاها نشان    هاکاتالیست این    3. شکل  ]5[  ارائه  در .  دهدمیرا 

این   (هاالکل آلفاهالو  هاکاتالیستحضور  انانتیومري  خلوص  با  مربوطه  )  eeي 
 به دست آمدند.   90- %95

 

 
 ]5[کایرال فسفرآمیدي  هايست یکاتال .3شکل 

نتیجه گرفت که این   توانمی ،  هاواکنش با مطالعه اثر مقدار کاتالیست در این  
.  گذارد ی مکمیت به مقدار زیاد بر انانتیومرگزینی و به مقدار کمتري بر بازده اثر  

افزایش   کایرال مشاهده   هايکاتالیست این    در حضور  پذیريگزینش همچنین 
 . شودمی 

مشخص است، در یک   2در شکل    شدهئه ارا که در ساختار فسفرآمید    طورهمان
؛ شودمی تشکیل    OHو سه گروه    P=O  سمت مولکول، پیوند هیدروژنی بین
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بنابراین در اطراف اتم فسفر یک محیط کایرال وجود دارد. انانتیومرگزینی بالایی 
تشکیل این محیط کایرال   درنتیجه شودمیها دیده که در واکنش کاهش کتون

قدند که در حالت گذار، یک اتم بور در تماس با سه اتم  . گروه دو معتباشد می 
لوئیس اتم -. به دلیل برهمکنش باز گیرد میهیدورکسیل قرار    هايگروه اکسیژن  

اکسیژن فسفرآمید با بوران دیگر، حمله بوران به گروه کربونیل را از یک سمت 
تسهیل   پیکربندي    درنتیجهو    شودمیخاص،  با  دوم  نوع   عنوان به   Rالکل 

در حالت گذار فرضی، گروه هیدوکسیل .  ]4[)  4محصول تولید خواهد شد (شکل  
 عنوان بهاین گروه،    درواقع.   کندمی باز لوئیس شرکت    –در یک برهمکنش اسید  
 ترغنی از الکترون    OHواضح، هر قدر    طوربه .  کندمی باز با بوران برهمکنش  

کایرال   ترراحتباشد   و تشکیل محیط  واکنش شده  اتم فسفر    وارد  اطراف  در 
مجاور گروه هیدروکسیل نقش مهمی در این   هايگروه بنابراین  ؛  شودمی   آسان

اتم هیدروژن در همسایگی گروه هیدروکسیل وجود    کهدرصورتیفرایند دارند.  
و در حضور   پذیري گزینشداشته باشد کمترین میزان الکترون دهندگی، کمترین  

 شود می حاصل  پذیريگزینش تري میزان  بیشتري الکترون دهندگی و بالا فنیل
 ).1(جدول 
بر بازده  هیدروکسی فسفرآمید)-β( سیتر هايکاتالیستاثر نوع و ساختار . 1جدول 

 کاهش گروه کربونیل هايواکنشدر  پذیريگزینشو 

 زمان  دما حلال کاتالیست  شماره 
(h) 

 بازده 
(%) 

 مرجع  پذیريگزینش

1 R=Me THF r.t. 1 98 ee=23 ]3[ 
2 R=Et THF r.t. 1 93 ee=76 ]3[ 
3 R=Ph THF r.t. 1 95 ee=90 ]3[ 

 

 
در حضور کاتالیست  حالت گذار فرضی در واکنش کاهش گروه کربونیل .4شکل 

 ]3[فسفرآمیدي 
 گیري نتیجه 

گروه   کاتالیستیاثر   داراي  ترکیبات  کاهش  واکنش  بر  فسفرآمیدي  ترکیبات 
بازده توانمی کربونیل مطالعه شد. ساختار کاتالیست و مقدار آن   د بر ساختار و 

 محصول موردنظر مؤثر باشد. 
 بررسی شده است.  هاواکنشاثر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدي بر این 

 منابع 
[1] K. Gholivand, N. Oroujzadeh, New N -
nicotinyl and N -2,4-dichlorobenzoyl 
phosphorictriamides: syntheses, spectroscopic 
study, and crystal structures, Main Gr. Chem. 7 
(2008) 251–269.  

[2] S.E. Denmark, K.-T. Wong, R.A. Stavenger, 
The Chemistry of Trichlorosilyl Enolates. 2. Highly-
Selective Asymmetric Aldol Additions of Ketone 
Enolates, J. Am. Chem. Soc. 119 (1997) 2333–2334.  
[3] B. Burns, J.R. Studley, M. Wills, New 
catalysts containing an N-P=O structural unit for the 
asymmetric reduction of ketones., Tetrahedron Lett. 
34 (1993) 7105–7106.  
[4] D.-M. Du, T. Fang, J. Xu, S.-W. Zhang, 
Structurally Well-Defined, Recoverable C 3 -
Symmetric Tris(β-hydroxy phosphoramide)-
Catalyzed Enantioselective Borane Reduction of 
Ketones, Org. Lett. 8 (2006) 1327–1330.  
[5] D. Basavaiah, G.J. Reddy, V. 
Chandrashekar, A novel and effective chiral 
phosphoramide catalyst for the borane-mediated 
asymmetric reduction of prochiral α-halo ketones, 
Tetrahedron: Asymmetry. 12 (2001) 685–689.  
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 نمکی بر پایه فسفات و بررسی کاربرد آن در تهیه مشتقات بنزوپیران-لیزور جدید آلی سنتز کاتا
 

 1* ، ستاره سلملیان1 نصرت اله محمودي
 seestartam@gmail.comئول: ایمیل نویسنده مس سآدر 
 ، ایران رشت، گیلاندانشکده علوم پایه، دانشگاه ، شیمیگروه  1

 
 هاي طیفساختار کاتالیزور با    شدند.  هی ته)  KU( بر پایه فسفات    ینمک - آلی  جدید   زوریکم کاتال   اری با استفاده از مقدار بس  خوببا بازده    بنزوپیرانمشتقات مهم    چکیده:

FE-SEM  ،TGA  وXRD قرار گرفت. موردبررسی 
 نمکی بر پایه فسفات، مشتقات بنزوپیران - کاتالیزور آلی کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

خواص   دلیل  به  بنزوپیران  مشتقات  سنتز   موردتوجه   شمارشان بی امروزه 
بالایی   کاتالیزورهاي].  1[  اندقرارگرفته  اهمیت  از  فسفات  پایه  بر  شده  ساخته 
 ].2هستند [  برخوردار

 بخش تجربی 
اتانول حلال  در    اتیل آنیلین-Nو   فسفات  دي سدیم  ) از مخلوط KU(   کاتالیزور

شکل  (  نشر میدانی  ساختار کاتالیزور با میکروسکوپ الکترونی روبشی   شد.  تهیه
 .قرار گرفت  موردبررسی   )1نمودار  پراش اشعه ایکس ( و   آنالیز توزین حرارتی  )،1

 
 KU کاتالیزور FE-SEMتصویر  .1شکل 

 
 KUمربوط به کاتالیزور  پرتو ایکسالگوي پراش  . 1نمودار 

 

 و بحث  هانتیجه 
این مشتقات کاتالیزور   با توجه به اهمیت ترکیبات بنزوپیران براي تهیه بهینه 

نشر   با میکروسکوپ الکترونی روبشی  جدید   ساختار کاتالیزور جدیدي سنتز شد.  
( SEM-FE(   میدانی ایکس  اشعه  پراش   ،(XRD(    حرارتیو توزین   آنالیز 

(TGA)  قرار گرفت تأیید مورد . 
 منابع 

[1] Poursattar Marjani, A., Ebrahimi Saatluo, B., & 
Nouri, F. (2018). An efficient synthesis of 4H-
chromene derivatives by a one-pot, three-component 
reaction. Iranian Journal of Chemistry and Chemical 
Engineering (IJCCE), 37(1), 149-157. 
[2] Kumar, B., Aga, M. A., Rouf, A., Shah, B. A., & 
Taneja, S. C. (2014). Tetrahydropyranyl ether 
(THPE) formation in hydroxyl group protection and 
conversion to other useful functionalities. RSC 
advances, 4(40), 21121-21130. 
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 به روش ستون روغن نایگاما آلوم  يذرات کرو دیتولبر  مؤثرسازي پارامترهاي  بهینه 
 

 2* رحمانی، محمد 1 وحید دلاوري
 m.rahmani@aut.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 ، ایران بندر ماهشهرصنعتی امیرکبیر پردیس ماهشهر،   مهندسی شیمی، دانشگاه  دانشکده  1
 ران ی، اتهران، ریرکب یام  صنعتی دانشگاه ،یم یش  یمهندس دانشکده  2

 
اندازه ذرات    عیتوز  ،ياست. شکل کرو  یمشتقات نفت   دیمهم عرصه تول   يازهایاز ن   یک ی   وستهی پ  یستی کاتال  نگیفورمیر  هايکاتالیست   دیتوسعه دانش تول  چکیده:

  ه یکل  شامل  هاآن  دیمقاله نحوه تول  نیبوده که در ا   هاکاتالیست نوع خاص از    نیدر ا  یات یح  يبالا جزو پارامترها  یکی مکان  استحکاممناسب و    ژهیسطح و   ک،یبار 
 است.  شدهمعرفیپارامترها  سازينهیجهت کنترل و به هاآن سازيخشک و ژل شدن قطرات و  دهیشکل د،ی تول دار،ی بر سنتز سل پا تأثیرگذارعوامل 

 روش ستون روغن  نا،یگاما آلوم يذرات کرو  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

پا   هايکاتالیست   يکاربردها   ترینمهماز    یکی آلوم  هیبر  ي راکتورها   نا،یگاما 
نوع   نی] است. در ا 5-1[  یست یمداوم کاتال   يایبستر متحرك با اح   ریفورمینگ

برا و خطوط    ستیکاتال   نکهیا  يراکتورها،  راکتور  حرکت کند، مهم   ترروان در 
ندارند تا   زی ت  هايلبه  نی] شکل باشند بنابرا6[  يکرو   ستیاست که ذرات کاتال 

انتقال کاتال  ایو    يندیدر بخش فرا و    نندیبب  ب یآس  ایشده    دهیی سا  ستی بخش 
به حداقل   يند ی فرا  زاتیمشبک تجه  هايوارهیبه پلاگ شدن د  لیتما  درنتیجه

کمتر  رسدیم سا   نیو  اثر  بر  گاما شودمیوارده    ستی کاتال   شی خسارت  اشعه   .
جهت نشان   یروش  عنوانبه   يند یآو فر  یی ایم یش  عی از صنا  ي اری د در بستوانمی 

 ي از اشعه نفوذ   نهمچنی  و  شود  استفاده  هوپرها  و  هادر درام   ستیدادن سطح کاتال
امواج    ای  و یماکروو، امواج  کسی ، اشعه ازوتوپ یا  وی بر راد  یمانند اشعه گاما مبتن

] ن7فراصوت  م  ن یا  يبرا  زی]  قرار  استفاده  مورد   هاي دانه .  رند گییهدف 
 ی کی مکان  ي در برابر فشارها  دی با   نیهمچن  نگیفورمیر  يواحدها  هايکاتالیست 

 .داشته باشند   يادی، مقاومت ز شوندمی  جادیکه در طول عمر خود ا  یو حرارت
قطره   بنديروش دانه  نا،یگاما آلوم   يذرات کرو  دیموفق در تول  هايروش از    یکی

 ]11[  افتیتوسعه    1950بار در دهه    نیاول  يکه برا  ی است. روش   در ستون روغن
 لی ، در ادامه با تشکشودمی آغاز    ینیژلات  تیبوهم   ی محلول آب   دیکه در آن با تول 

در محلول   تی وارد مرحله تثب  ،ین یسقوط در ستون روغن پاراف   نیح  يذرات کرو 
 ]. 14-12) [1(شکل  شودمی نهیو سپس خشک شده و کلس شده اكیآمون 

 
 مراحل انجام روش ستون روغن  .1شکل 

 بخش تجربی 
-ی ساز و افزودن  شی ، مواد پ1، مطابق جدول  داریسل پا  سازيآماده  ندیفرآ   یدر ط

انواع    موردنیاز  یمختلف  ايه که  همچن  هاآناست   ها آن   موردنیازمقدار    نیو 

) 1از موارد ذکر شده در جدول    ک ی، دامنه حداقل و حداکثر هر  دیگرعبارت به (
 یک یزیف  طی و شرا  اتین، خصوصیآزاد گزارش شده است. علاوه بر ا  ات یدر ادب

 جدول گزارش شده است.   نیتولید در ا ندیفرآ
 بر تهیه سل پایدار تأثیرگذارپارامترهاي  . 1جدول 

 
سل   کهی هنگامقطرات سل است.    دیتول  مکانیسم  ن یدر ا  یاز مراحل اصل   یکی

کشش   يروی ن  ایجاذبه    يروی، در روغن نشودمی مداوم از دهانه نازل خارج    طوربه 
پارامترهاي    .کندمی که به جدا شدن قطره از دهانه نازل کمک    کندمیرا تجربه  
 گزارش شده است.  2در جدول  قطرات  دهیشکل  بر تأثیرگذار

 قطرات  دهیشکلبر  تأثیرگذارپارامترهاي  . 2جدول 

 
هنگام    تی نیستند، اما درنها  يکرو   کاملاً  طورمعمولبه قطرات خارج شده از نازل  

امر   نی. اشوندمی   لی ی تبد قبولقابل روغن گرم به شکل کروي    هی رها شدن در لا
 رقابل یغ  نیی و روغن پاراف  تیاست که محلول بوهم   لیدل  نی در درجه اول به ا

 نی. در اشودمی   داریپا  يکرو  تارساخ  جادیباعث ا   یک ی نامیامتزاج، از لحاظ ترمود
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 ش ی افزا   لی به دل  هاآن  ی رونی نازك ب  هیقطرات به شکل کروي، لا  ریی، با تغانیم
ت سف   یبه اندازه کاف  د یبه حالت ژل تبدیل شده است. قطرات با  يدما تا حد 

تثبیت شدن و   يروغن حفظ کنند و سپس برا  هی را در لا  ي باشند تا فرم کرو
 .زند یفرو بر   اكی ه محلول آمونیدر لا  شتری پردازش ب

سل که   هايقطره به شکل    نای گاما آلوم  ي، بلورهای ژل شدن جزئ   ندیفرآ  یدر ط
 اك ی ، متصل شده و ژل شدن کامل در محلول آمونریزندمیروغن    ه یلا  يرو

 ). 3دول ج ( گیردصورت می
 بر ژل شدن تأثیرگذارپارامترهاي  . 3جدول 

 
 اك ی آمون  ای  ک یتر ین  دی، اسومیآمون  تراتیمانند ن  یخاص  هايناخالصیحذف    يبرا
، ممکن است قبل از مرحله خشک شدن، به مرحله شستشوي هاهیدروکربن و  

 باشد.   ازی ژل مرطوب ن هايگرانول 
شبه   ای  تیبوهم   هی به ذرات اول  هاژل ، توده موجود در  کردنخشک   ندیفرا   یدر ط
نها  توانندمی که    شوندمی   لی تبد  تیبوهم  دهند.   لیرا تشک   ییاسکلت گرانول 

 ). 4(جدول    شودمی   ل یتشک  ونیناسیبا کلس  گامبه گامساختار متخلخل و تخلخل  
ب اثر کلس  هاژل آب    يحلال و کاهش محتوا  شتری خروج   يدر دما  ون یناسیدر 

 سازيخشک بر    تأثیرگذارپارامترهاي    .شودمی خشک شدن انجام    ياز دما  شتریب
 نشان داده شده است.   4و کلسیناسیون در جدول 

 ونیناسیو کلس سازيخشکبر  تأثیرگذارپارامترهاي  . 4جدول 

 
) لازم براي تولید گاما آلومیناي کروي بر اساس 2(شکل    آزمایشگاهی ستاپ  
هاي ذکر شده در منابع بالا ساخته شده و همچنین طراحی آزمایشات گزارش

سازي فرایند تولید گاما آلومیناي کروي تهیه شده است. این دستگاه براي بهینه
  پذیر امکان اي ساخته شده تا مطالعه حرکت قره در طول ستون  از یک لوله شیشه

باشد. همچنین مخزن محلول آمونیاکی قابل جدا شدن در پایین این ستون تعبیه  
شستشو،  جهت  بیرون  به  انتقال  قابلیت  شده،  تولید  کروي  ذرات  تا  شده 

 و کلسیناسیون را داشته باشند.  سازيخشک 

   
 

 ستون روغن  آزمایشگاهیستاپ  .2شکل 

نحوه تشکیل قطرات در    سازيمدل از دانش دینامیک سیالات محاسباتی براي  
ستون روغن استفاده شده است. اعتبار سنجی این روش توسط تشکیل قطرات 

 ). 3صورت گرفته است (شکل  آزمایشگاهیآب در ستون روغن در ستاپ 

 
 دینامیک سیالات محاسباتی  سازيمدلاعتبارسنجی  .3شکل 

به روش    نایگاما آلوم  يذرات کرو   دیبر تول  مؤثرمستقل انتخاب شده  پارامترهاي  
روغن روغن   ستون  دانسیته  تزریق،  نازل  قطر  شامل  آزمایشات  طراحی  براي 

)P1) روغن  ویسکوزیته   ،(P2 ) دانسیته سل   ،(P3) ویسکوزیته سل   ،(P4  ،(
) و زاویه P6)، سرعت تزریق سل ( P5ضریب تنش بین سطحی سل و روغن (

 ) هستند. P7جنس نازل) (نازل (تماس سطح 

 
 طراحی آزمایشات .4شکل 

احتمالی طراحی   هايحالت آزمایش براي بررسی کلیه    79بر این اساس تعداد  
 ).4شده است (شکل 

 و بحث  هانتیجه 
آزمایش  سازي مدلاز    آمدهدست به   هاينتیجه  نشان  تمامی  شده  طراحی  هاي 

تغییرات دانسیته روغن، ویسکوزیته روغن سرعت تزریق سل رابطه که    دهدمی 
با کاهش پارامترهاي فوق،   دیگرعبارت به مستقیم با قطر قطرات تولیدي دارند.  

و  دانسیته سل  تغییرات  است. همچنین  یافته  نیز کاهش  تولیدي  قطر قطرات 
ضریب تنش بین سطحی سل و روغن با قطر قطرات تولید شده رابطه عکس 

بر    توجهیقابل   تأثیرتغییرات ویسکوزیته سل و زاویه تماس    درنهایت.  انداشته د
 قطر قطرات تولید شده نداشته است. 

نشان داده    5دینامیک سیالات محاسباتی در شکل    سازيمدل بخشی از نتایج  
 شده است.
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 انجام شده بر اساس طراحی آزمایشات  سازيمدل 79بخشی از  .5شکل 

 
 گیرينتیجه

دارد:    ازیرا ن   ايژهیو   یستی کاتال  تی خاص  فناوري  ای   یست یکاتال   وستهیپ  نگی فورمیر
 منظور به   افتهی بهبود    یحرارت   يدار ی، پا کی اندازه ذرات بار  عی با توز  يشکل کرو 

 هاي شوك خوب در برابر    اریو مقاومت بس   عی مقاومت در برابر چرخه واکنش سر
با روش خشک که کلوخه کردن پودر منجر   سهی]. در مقا9[  یو حرارت   یکی مکان

، شودمی  کمترتر   یک یو مقاومت مکان  نیی پا  تیاندازه ذرات بزرگ، کرو  عیبه توز
 شود می  لی قطره تشک کی که ابتدا   ییمرطوب مرسوم، جا ي ندهایاستفاده از فرا

 .شودمی داده   حی، ترجشودمی جامد   ،يذره کرو  جاد یا يو سپس برا
پارامترها  هايمقاله   در پ  ییمختلف  نوع  خصوص  شیمانند   هیاول  ات یساز، 
،  يفشار اسمز   ،دهیشکل، دما و فشار برج  pH،  گیريقالب   طی و شرا  دی دروکسیه

دما  اتیخصوص روش    ون یناسیکلس  يقطره،  قرار   موردبررسی  کردنخشک و 
قطرات   دیتول  يبرا  ،حالبااین شود.    دیتول  نایگاما آلوم   يگرفته است تا ذرات کرو

 تهیژل به روش ستون روغن، اثر دانس-سل  ندیبا استفاده از فرآ  کنواختی   يکرو
 زان یسل، م  قی سل، مواد سازنده نازل تزر  قی سل و روغن، اندازه و شکل نازل تزر

 از یسل و روغن ن  یسطح  نیکشش ب  سل و روغن  ته یسکوز یسل، و   قی تزر  یدب
 .دارد شتریب ی به بررس

روغن   لی تشک  سازيمدل  توانمیمنظور    ن یا  يبرا با روش ستون  را  قطرات 
 ي برا  یمحاسبات الاتی س کی نامی ، با استفاده از دانش ددیگرعبارت به کوپل کرد. 

با    لی تشک  سازي مدل  و  آزما مؤثر   يپارامترها  سازيبهینه قطره  تعداد    شات ی، 
 . یابدمی کاهش  مؤثر طوربه  شاتیآزما  یبه کمک طراح   موردنیاز
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 CuS/ZnSو  CuS/NiSسنتز فوتوکاتالیست هتروساختار تخریب داروي مترونیدازول با 
 

 2 مرادي، امید 1 رضا فضائلی، 1 محمد حسین قربانی، 1 سراوانی ، مسعود گیاهی1* بیتا فراهانی
 Bt_Farahany@yahoo.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 گروه شیمی، واحد تهران جنوب، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران 1
 ، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایرانشهر قدسگروه شیمی، واحد  2

 
-XRD، BET/BJH،DRS، FE هايتکنیک از    CuS/ZnSو   CuS/NiSساختاري    هايویژگیشناسایی و بررسی    منظوربه  در این پژوهش  چکیده:
SEM، FT-IR    وPZC    سنجیطیف استفاده شد و تخریب فوتوکاتالیستی مترونیدازول توسط  Uv-Vis  .از قبیل   در فرایند تخریب  مؤثرپارامترهاي    تعیین شد

به کمک روش سطح    (min)و زمان    CuS/NiS  ،CuS/ZnS  (g)، جرم فوتوکاتالیست  (mg/L)  غلظت مترونیدازول،  (mg/L) ، غلظت دیکلوفناك pHاثر  
از داروي   mg/L  ،mg/L10 150و  CuS/NiS     ، CuS/ZnSگرم فوتوکاتالیست   2/0در شرایط بهینه با   قرار گرفت.  موردبررسیپاسخ  با طرح باکس بنکن  

 . اند داشته   45/50و %  18/44راندمان % ترتیببه  قهیدق 107و  120طی مدت    4و  10برابر با  pHمترونیدازول و در 
 ، مترونیدازول CuS/NiS  ،CuS/ZnSفوتوکاتالیست،  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 
د باعث بروز آلرژي و در برخی موارد توانمی ي دارویی در محیط آبی  هاآلاینده 

سبب مسمومیت مستقیم شوند و عملکرد اکوسیستم و سلامت انسان را تهدید  
 . نمایندمی 

شیمیایی   فرمول  با  گروه    C6H9N3O3مترونیدازول  نیتروایمپدازول -5از 
تک    هايعفونت که در درمان    شودمی یک داروي ضد میکروبی شناخته    عنوانبه 

 مؤثر  هوازيبی   هايباکتري تریکوموناس و آمپیباز و گروهی از  مانند    ايباخته 
 . ]1است [

 
 ساختار داروي مترونیدازول  .1شکل 

 بخش تجربی 
و  C0درصد تخریب فوتوکاتالیستی از طریق معادله زیر محاسبه شد که در آن  

Ce  2باشد [ می اولیه و نهایی داروها   هايغلظت، ترتیببه[ . 

Degradation% =
C0 − Ce

C0
∗ 100% 

الکتروولت   6/3  ترتیببه   هايباند گپبا    NiSو    CuSو    ZnS  رساناهاينیمه 
 الکتروولت است.  8/3الکتروولت و   2/2و 

فعالیت فوتوکاتالیستی بستگی به بلورینگی، سایز ذرات، سطح مقطع و غلظت 
 هاي موجود در کاتالیزور دارد. ناخالصی

CuS/NiS  به به    CuS/ZnS  نسبت  دارد  کمتري  فوتوکاتالیزوري  فعالیت 
 . ]3باشد [دلیل اینکه تابش نور براي فعال کردن آن کافی نمی

 . دهدمیاندازه بلور را ارائه   یبیبرآورد تقر )WH(هال - امسونیل یو  معادله
 :نوشت ری ز صورتبه  توانمی را   WH معادله 

β / λ cosθ = k / D + 4ε / λ sinθ 

 معمولاً ثابت است (  کی Kها باشد،  ت یستالی کر  يبعد   نیانگیم  D که  یی درجا
ا   موجطول   150/0  (λ(nm  )،شودمی اعمال    94/0  Cu K-1 کس یاشعه 

 ده ی ناد  لیتحل  نیدر ا(است  عرض کامل در نصف حداکثر اوج پراش     βاست،
 موج طول  λرادیان) است.    برحسبنیمی از زاویه براگ (  Ɵ  و  )شودمی گرفته  

پهناي پیک بیشتر در نصف   B آنگستروم و   54/1معادل  که    کاررفتهبه   Xپرتو  
 ) است.FWHMارتفاع آن (

ساختار الکترونی    یک پارامتر بسیار مهم مربوط به ) Band gap  )Ebgانرژي  
) از یک ماده کریستالی، با توجه به ∝است. ضریب جذب (  هادينیمه یک ماده  

 به انرژي فوتون بستگی دارد.  3معادله  
 2ادله  مع

Ebg = 1240
λmax�  

 3معادله  

F(R) =∝= (1 − R)2
2R�  

و برونیابی خط مستقیم نمودار با محور افقی  hν در مقابل  F(R)با رسم نمودار  
)hν  مقادیر شکاف انرژي براي ،( CuS/NiS  وCuS/ZnS  3/4  ترتیببه  ،

 Bulk. افزایش شکاف انرژي نسبت به نمونه  آمدولت به دست    الکترون  87/3
 .]4باشد [هاي حساس شده نانوکاتالیزورد ناشی از کاهش سایز توانمی 

 و بحث  هانتیجه 

            
 (a)                                      (b)                 

 b(CuS/ZnS  و a  (CuS/NiSنانو فوتوکاتالیزورها  FE-SEM  .2 شکل
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 هانانوکاتالیزور XRDالگوي  . 1نمودار 

شده   محاسبه  ذرات  سایز  و    CuS  ،NiS،ZnSبراي     ترتیببه میانگین 
CuS/NiS،CuS/ZnS ،68 ،52 ،51 ،78    آمدبه دست نانومتر  72و . 

شده    هاي پیک  نمودارمشاهده  ساختار    1  در  تشکیل  بیانگر  شده  داده  نشان 
 .  باشدمی CuS/ZnSو CuS/NiSکریستالی 

 ° و = A  796/3 a = b °  سلول ،  يپارامترهاداراي    زورها یفوتوکاتال نانو  
A360/16c =  باشدمی . 

 

 
 b (CuS/ZnSو  BET/BJH ،a(CuS/NiSنتایج  . 2نمودار 

آوردن سطح خارجی حفرات فوتوکاتالیست، قطر حفرات و حجم   به دستبراي  
، BJHهاي هم دماي جذب و واجذب نیتروژن، آنالیز  کل حفرات نمونه از منحنی

 .استفاده شد BETو آنالیز  MPتکنیک 
 نانوکاتالیزورها BET.BJHنتایج  . 1جدول 

Catalyst aS, BET 
(m2 g-1) 

Total pore 
volume (cm3 g-1) 

Mean pore 
diameter (nm) 

CuS 12.30 0.01505 48.917 
NiS 21.28 0.07983 15.004 
ZnS 35.34 0.076 8.641 

CuS/NiS 18.75 0.1997 42.598 
CuS/ZnS 10.74 0.082 30.772 

 گیرينتیجه
زیر    صورتبه نسخه بهینه آزمایش انجام شده با حداکثر میزان تخریب آلاینده  

 : باشد می 
حذف راندمان  نتایج  اساس  با    بر  بهینه  شرایط  در  گرم   2/0مترونیدازول 

از   mg/L  ،mg/L10 150و  CuS/NiS   ، CuS/ZnSفوتوکاتالیست
در   و  مترونیدازول  با    pHداروي   قهی دق  107و    120طی مدت    4و    10برابر 

گیریم و نتیجه می اندداشته   45/50 و %  18/44با بیشترین راندمان % ترتیببه 
 عنوانبه که کاتالیزورها با وجود فعالیت فوتوکاتالیزوري اندك در کنار یکدیگر  

 . کنندفوتوکاتالیزور بهتري عمل می
 منابع 

[1] Tan, C., Wu, H., He, H., Lu, X., Gao, H., Deng, J., & 
Chu, W.: Anti-inflammatory drugs degradation during LED-
UV365 photolysis of free chlorine: roles of reactive 
oxidative species and formation of disinfection by-
products. Water. Res, 185, 116252 (2020). 
[2] Ping, S., Lin, W., Liu, A., Gao, Z., Lin, H., & Ren, Y.: 
Ultraviolet photolysis of four typical cardiovascular drugs: 
mechanisms, influencing factors, degradation pathways, 
and toxicity trends. Environ. Sci. Pollut. Res, 28(43), 
60663-60675 (2021). 
[3] Fekra, S. S., Fard, N. E., & Fazaeli, R.: Photocatalytic 
Degradation of Antibiotic Norfloxacin Aqueous Solution by 
Ce/Bi2WO6: Optimization and Simulation of Process by 
RSM. Russ. J. Appl. Chem. 94(6), 824-834 (2021). 
[4] Huang, X. Y., Chi, Z. T., Liu, J., Li, D. H., Sun, X. J., Yan, 
C., ... & Xie, W. F.: Enhanced gas sensing performance 
based on p-NiS/n-In2O3 heterojunction 
nanocomposites. Sens. Actuators B Chem.  304, 
127305(2020).
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رودیوم از طریق  يبهاگران عملکرد کاتالیست خودرو با هدف کاهش محتواي فلز  بررسی ساخت و 
 پایدارسازي پایه آلومینا  

 
 1* ، سعید رازفر2و1  ، علیرضا هادي1 محمد سفیدموي آذر

 s.razfar@riseco.coآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 ، ایران صفادشت شهرك صنعتی ،شرکت پرتو فرازان آویژه کیمیا، هلدینگ رایزکو  1
 ، ایران تهران، هاي فنی، دانشگاه تهران مهندسی شیمی، پردیس دانشکده دانشکده  2

 
  چکیده:

راه    ترینمهم کارآمدترین و    عنوانبه خودرو    سه راهه  هايکاتالیست واقف است.   هاآن ها و لزوم کنترل  هاي خروجی از اتومبیلبه مضرات آلاینده کاملاًدنیاي امروز  
. در این پژوهش، از افزایش پایداري پایه آلومینا جهت بهبود عملکرد پوشش کاتالیستی استفاده شده است تا امکان  شودمی ها شناخته  براي کنترل انتشار این آلاینده

از ترکیب کاتالیست فراهم گردد. پایدارسازي پایه آلومینا از طریق ترکیب کردن آن با لانتانیوم انجام شد. آنالیز    قیمتگران یک ماده    عنوانبه کاهش و حذف رودیوم  
BET  نشان داد که آلومیناي پایدار شده پس از فرایند پیرسازي سطح ویژهg/2m  67    ،این مقدار براي آلومیناي خالص برابر با    کهدرحالی داردg/2m  25   .بوده است

آلایندگی   هايتستبا استفاده از    هاآنساخته شده و عملکرد    (Pt:Pd:Rh)  1:18:0و    1:18:2،  1:18:4  صورتبه هایی با این پایه و سه نوع ترکیب فاز فعال  الیست کات
 5  ورویی داشته و با وجود حذف رودیوم در محدوده مجاز استاندارد  قبولقابل ساخته شده عملکرد    هايکاتالیست ارزیابی گردید. نتایج نشان داد که    Light-offو  

 قرار دارد. 
 )، آلومینا، آلایندگی PGMs)، فلزات گروه پلاتین (TWCراهه (کاتالیست سه  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 
منابع آلودگی هوا، وسایل نقلیه اعم از بنزینی و دیزلی هستند.   ترینمهمیکی از  
(آلاینده مونواکسید کربن  به سه دسته  از خودروها  اصلی خروجی  ، )COهاي 

شوند.  ) تقسیم می HCهاي نسوخته ( ) و هیدروکربنxNOاکسیدهاي نیتروژن (
قطعه راهه  سه  کاتالیستی  آلایندهمبدل  این  حذف  نقش  که  است  رااي  از   ها 

ها در خروجی از اگزوز گازهاي خروجی از موتور بر عهده دارد تا غلظت آلاینده
با توجه به سختگیري روزافزون قوانین و مقررات از حد مجاز برسند.    ترپایین به  

گردند   روزرسانیبه مداوم    صورتبه خودرو نیز باید    هايکاتالیست ،  محیطیزیست 
 . ]1[  کنندهاي اعمالی را ارضا تا محدودیت

اکسیداسیون   هايواکنشها در مبدل کاتالیستی خودرو از طریق  تبدیل آلاینده
و نیز واکنش احیا براي   و بخار آب  اکسیدکربنديبه    HCو    COبراي تبدیل  

. اجزاي ]2[  گیرد می و بخار آب انجام    اکسیدکربنديبه نیتروژن،    NOxتبدیل  
از فعال و مواد افزودنی بهبود دهنده دهنده کاتالیست خودرو شامل پایه، فتشکیل

) 2SiO) و سیلیکا (3O2Alنظیر آلومینا (  غیرآلیاز اکسیدهاي    عمدتاًباشد.  می
که سطح بالایی را براي پراکندگی فاز   شودمیپایه کاتالیست استفاده    عنوانبه 

فاز فعال براي   عنوانبه )  PGMsعناصر گروه پلاتین (  .]3[کنند  فعال فراهم می
احیا در مبدل  هايواکنش  شوند که هاي کاتالیستی استفاده میاکسیداسیون و 

، بیندراین ) هستند.  Rh) و رودیوم (Pd)، پالادیوم (Ptپلاتین (  هاآنترین  رایج
بالاتر بوده و کاهش مقدار آن در فرمولاسیون   توجهیقابل   طوربه   Rhقیمت  

. اجزاي ]4[  کندمحصول میتمام شده  کاتالیست کمک شایانی به کاهش قیمت  
هستند   هابهبوددهندهگیرند،  لایه کاتالیستی مورد استفاده قرار می  دیگري که در

 شوند.می   xNOسازهاي  ساز اکسیژن و نیز ذخیرهمواد ذخیرهشامل    عمدتاً که  
مختلف هوا به   هاينسبت این اجزاء از طریق تعادلی که در کارکرد کاتالیست در  

می  ایجاد  می  کاراییکنند،  سوخت  بالاتر  را  از برندکاتالیست  استفاده   .

دهد تا با ارتقا  تواند عملکرد کاتالیست را به نوعی  ي مناسب میهابهبوددهنده
یوم) بتوان به عملکرد مناسبی رود   ویژهبه (  هاPGMاستفاده از مقادیر کمتر از  

 . ]5[دست یافت 
باعث گرچه    ،)C ͦ  800حداقل از طرفی، دماي بالاي گازهاي خروجی از موتور (

هاي کنش، اما برخی اثرات و برهمشودمی ها  حذف آلاینده  هايواکنشتسریع  
ذرات فاز فعال که   آگلومراسیون  را نیز در پی دارد.مخرب در ساختار کاتالیست  

 هايمکانیسم   ترینمهمیکی از    ،دهدمی رخ    PGM  پیوستن نانوذرات  به همبا  
عامل اصلی بروز این تخریب، استحاله  .  ]6[هست    هاکاتالیست تخریب عملکرد  

پایه آلومینا از فاز گاما با سطح ویژه بالا به فاز آلفا با سطح ویژه پایین است که  
 . ]7[کند را مختل می ها محدود کرده و حذف آلایندهدسترسی به فاز فعال را 

از فرمولاسیون    Rhقیمت  سنجی حذف فلز گرانهدف از پژوهش حاضر، امکان
 هايافزودنی راهه خودرو، از طریق پایدارسازي پایه آلومینا به کمک  کاتالیست سه 

ست،  علاوه بر حفظ شدن عملکرد کاتالی   کهطوريبه نادر خاکی (لانتانیوم) است،  
 پیدا کند.   توجهیقابلقیمت تمام شده محصول نیز کاهش 

 بخش تجربی 
بهبود خواص پایه کاتالیست، از اصلاح   منظوربه  سنتز آلومیناي پایدار شده:

. براي ]8[) استفاده شد  Peptizationآلومینا با فلز لانتانیوم به روش والختی (
ماده اولیه   عنوانبه )  AlOOH – Sigma Aldrichاین منظور، ماده بوهمیت (

گرم بوهمیت   3/35هایی متشکل از  تهیه آلومینا مورد استفاده قرار گرفت. دوغاب 
لیتر آب مقطر، تهیه  میلی  50گرم لانتانیوم نیترات هیدارته در    596/1  و مقادیر

مقدار   نیتریک    pHشدند.  اسید  کمک  به  دوغاب  سه  (دکتر   آزمایشگاهیهر 
مقدار   روي  از    2مجللی)  پس  دوغاب  شد.  حرارت   20تنظیم  دهی ساعت 

و تهیه سل، فیلتر شده و   گرادسانتی درجه    80با کندانسور در دماي    شدهحفاظت 
. پودر شودمیخشک    گرادسانتی درجه    120ساعت در آون در دماي    15به مدت  
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مدت   به  دماي    2حاصل  در  تا   گرادسانتی درجه    500ساعت  شدند  کلسینه 
 درصد وزنی اکسید لانتانیوم به دست آیند.  2آلومیناي پایدار شده با مقدار  

نمونه  ،Laبررسی پایداري حرارتی پایه آلومینا در حضور و عدم حضور    منظوربه 
درجه   110  ساعت در دماي  10به مدت    Laآلومینا خالص و نیز پایدار شده با  

پیرسازيگراد سانتی  فرایند  تحت  ویژه   ،  سطح  مقدار  تغییرات  گرفتند.  قرار 
آلومیناهاي پایدار شده و نشده قبل و بعد از فرایند پیرسازي، به کمک آزمون 

BET    تعیین شدند. براي انجام این آزمون از دستگاهBEL-Belsorp II   و
-Brunauer  به کمک مدل  K  77تعیین ایزوترم جذب و دفع نیتروژن در دماي  

Emmett-Teller ده شد. استفا 
ذخیره کامپوزیت  (سنتز  اکسیژن  کامپوزیت:  )OSMساز  و   از  سریا 

ترکیب   با  هم2O0.5Ce0.5Zrزیرکونیا  روش  به  شده  تهیه   عنوانبه رسوبی،  ، 
OSM    .است شده  از  استفاده  متشکل  محلولی  منظور،  این  گرم   9/46به 

اکسی  نیترات   63و    xH2O)3)3(ZrO(NO.نیترات  زیرکونیوم  سریم   گرم 
O)2.6H3)3(Ce(NO    پس از گرمایش شد.    تهیهآب مقطر    لیترمیلی  500در  

.  شدبه مدت یک ساعت با همزن مغناطیسی مخلوط  ، محلول  C  ͦ   70  تا دماي
محلول    لیترمیلی   500سپس   هیدروکسیداز  مخلوط   سدیم  به  اشباع  فوق 
پس از فیلتراسیون شد.    و به مدت دو ساعت در همان دما هم زده  شدهاضافه 

شد   انجامبه مدت سه ساعت    700دماي  در    ونیناسیکلس  ،کردنخشک   رسوب و
 آید.  به دست OSMتا ترکیب  

 تهیه کامپوزیت نانوذرات فاز فعال روي آلومیناي پایدار شده 
نانوذرات   پراکندگی  ایجاد  تلقیح   Pdو    Ptجهت  روش  از  آلومینا  سطح  روي 

خشک استفاده شد. به این منظور، ابتدا آلومیناي پایدار شده با مقادیر کم (مطابق 
پلاتین   نمک  محلول  از  تلقیح خشک)  پالادیوم    ، )O2.xH2)3Pt(NO(روش 

)O2.xH2)3Pd(NO(    رودیوم در   ) O2.xH3)3Rh(NO(و  و  شده  مخلوط 
درجه    500پس پودر حاصل در دماي  . سشودمی درجه در آون خشک    120دماي  

 گردد. به مدت سه ساعت کلسینه می

 شمایی از ساختار لایه کاتالیستی روي مونولیت سرامیکی . 1شکل 
 دوغاب: دهیو پوشش تهیه

)، مقدار  3g/ft  4:18:1  =Pt:Pd:Rhبراي تهیه دوغاب کاتالیست (براي نسبت  
گرم از نمک باریم   5به همراه    3O2Al-Pt/La-Pd-Rhگرم از کامپوزیت    46

 ) از نمک    25) و  xNOساز  ماده ذخیره  عنوانبه سولفات   2O0.5Ce0.5Zrگرم 
لیتر آب دیونیزه مخلوط شد. پس میلی   500ساز اکسیژن) در  هماده ذخیر   عنوانبه (

بر روي مساعت هم  2از   از جنس خوردن در دماي محیط،  ونولیتی سرامیکی 
MgO-Al2O3-SiO2  دهی شد. کاتالیست نهایی پس از یک ساعت پوشش

دماي  خشک  در  دماي    120کردن  در  کلسیناسیون   500و سپس یک ساعت 
افزایش پایداري پایه روي عملکرد   تأثیر، تهیه شد. براي بررسی  گرادسانتیدرجه  

رودیوم و   بار   مقداربا هدف کاهش    PGMکاتالیست، سه نوع ترکیب مختلف  

در صورت امکان حذف آن از ترکیب کاتالیست انجام شد. جزئیات ترکیب این 
 :ها مشابه بوده است)(روش تهیه تمام نمونه  آمده است 1در جدول  هانمونه 

 شدهساخته هاير نمونهد PGMترکیب مختلف  . 1جدول 
 PGMمحتواي  

)of monolith 3g/ft( مشخصه نمونه 
شماره  
 نمونه

Pt Pd Rh 
 1 رودیوم زیاد 4 18 1
 2 رودیوم کم 2 18 1
 3 حذف رودیوم 0 18 1

 :ارزیابی عملکرد کاتالیست
دماي  اندازه بهترین    Light-offگیري  از  عملکرد    هايروش یکی  بررسی 

-باشد. در این روش گازهاي آلاینده به کاتالیست خوراك کاتالیست خودرو می 
با افزایش دما غلظت   زمانهم.  شودمیافزایش داده    تدریجبه شوند و دما  دهی می

. دمایی که در آن غلظت شودمیگیري  گاز آلاینده در خروجی کاتالیست اندازه
دماي   عنوانبه )،  T50غلظت آن در خوراك برسد (  %50آلاینده در خروجی به  

Light-off    گیري دماي شروع  اندازه   منظوربه. در این پژوهش،  شودمی گزارش
شرکت پرتوفرازان آویژه کیمیا (مجهز به   Light-off) از دستگاه  T50واکنش (

 –  C   ͦ    600استفاده شد که محدوده عملکردي آن  )SIEMENSآشکارساز  
 است.  25
عملکردي کاتالیست خودرو، آزمون تعیین میزان انتشار   هايتست   ترینمهم از  

ساز عملکرد خودرو است که براي بررسی ، این آنالیز شبیهدرواقع.  استها  آلاینده
انجام   با دانسیتهشودمیاثربخشی کاتالیست  بنزین   .  kg/l  745/0   آنالیز براي 

از   احتراق پس از عبور از کاتالیست در  مورد نظر استفاده شد. گازهاي حاصل 
اندازه اصلی  آلاینده  سه  درصد  ترکیب  و  شده  آنالیز  تا    شودمیگیري  خروجی 

میزان اثربخشی کاتالیست ارزیابی شود. در این مطالعه، نتایج آنالیز گاز خروجی 
مقایسه شد. نتایج   5عملکرد کاتالیست با استاندارد آلایندگی یورو    تأیید  منظوربه 

گزارش  )  g/km(ساس میزان جرم گاز انتشار یافته بر واحد فاصله طی شده  بر ا
 شوند. می

 و بحث  هانتیجه 
آنالیز    2شکل   با   BETنتایج  شده  پایدار  آلومیناي  نمونه  و  خالص  آلومیناي 

ها در دو حالت قبل و بعد از پیرسازي . سطح ویژه نمونهدهدمیلانتانیوم را نشان  
، براي نمونه آلومینا پس شودمی که ملاحظه    طورهمانگیري شده است.  اندازه

در نمونه    کهدرحالی یابد.  درصد کاهش می   %87از پیرسازي، سطح ویژه بیش از  
لانتانیوم،   با  شده  اولیه    باوجوداینکهپایدار  ویژه  از   ترپایین سطح  پس  است، 
با  g/2m  67پیرسازي سطح بالاتري ( دارد. این نشان )  g/2m  25  در مقایسه 

که افت سطح ویژه پس از پیرسازي در دماي بالا بسیار کمتر بوده است.   دهدمی 
، استفاده از دوپنت لانتانیوم باعث ممانعت از تغییر فاز آلومینا از فاز گاما  درواقع

اما در مورد  ؛  (با سطح ویژه بالا) به فاز آلفا (سطح ویژه خیلی پایین) شده است
خالص، قسمت بیشتري از نمونه در اثر دماي بالا به فاز آلفا تبدیل شده آلومیناي  

 است. 
 مشاهدهقابل   3هاي جذب و دفع نیتروژن که در شکل  چنین با توجه به نمودارهم

ایزوترم  لانتانیوم،  با  شده  پایدار  و  خالص  حالت  دو  هر  در  جذب هستند،  هاي 
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یبی مزوپور و میکروپور ساختار ترک   دهندهنشان است که    Type IV  صورتبه 
 باشد. پایه آلومینا می 

 
 مقایسه سطح ویژه آلومیناي خالص و پایدار شده قبل و بعد از پیرسازي. 2شکل 

 
آلومیناي خالص،   -قبل و بعد از پیرسازي مربوط به الف BETهاي منحنی . 3شکل 

 آلومیناي پایدار شده با لانتانیوم -ب
. دهدمی مختلف نمایش    هايکاتالیسترا براي    Light-offنمودارهاي    4شکل  
در   چراکهعملکرد بهتر کاتالیست است،    دهندهنشان   T50بودن دماي    ترپایین 

اکسیداسیون و   هايواکنشاین شرایط کاتالیست به دماي کمتري براي انجام  
آنالیز در استاندارد یورو    C ͦ 250، دماي5احتیاج دارد. حد آستانه پذیرش این 

 . ]9[باشد می NOxو  HCهاي براي آلاینده Cͦ 300و  CO براي آلاینده
شکل   نمودار  4مطابق   ،S  آلاینده تجزیه  کاتالیست مانند  سه  هر  توسط  ها 

آلاینده   آمدهدست به  تمام  بازدهی حذف  و  آستانه است  تا  نمونه  سه  هر  در  ها 
در تمام موارد در محدوده پذیرش استاندارد   T50پیشرفت داشته و عدد    100%

). مجموعه این نتایج نشان از عملکرد کارآمد هر سه نمونه 5است (مطابق شکل  
 دارد. 

مشهود است،    5و    4هاي  نیز در شکل   در عملکرد کاتالیست   Rhمثبت فلز    تأثیر
کاتالیست را براي هر سه آلاینده کاهش   T50دماي    Rhحضور    کهطوريبه 

حذف   چراکهکمی مشهودتر است،    xNOداده است. این کاهش در مورد آلاینده  
Rh    دمايT50    مربوط به آلایندهxNO   ،را با شدت بیشتري افزایش داده است

در مورد دو آلاینده دیگر رفتار تا این اندازه شدید نیست. علت این امر   کهدرحالی 
فلز    توانمی را   ذاتی  توانایی  اکسید   Rhبه  ترکیبات  کاتالیستی  حذف  براي 

، هر سه فلز نجیب پلاتین، پالادیوم و رودیوم قابلیت درواقع  .نیتروژن ارتباط داد 
گفت   توانمی  طورکلیبه را دارند، اما    xNOو    CO  ،HCحذف هر سه آلاینده  

و فلز رودیوم براي حذف   HCو    COکه فلزات پلاتین و پالادیوم براي حذف  
xNO    کاتالیست   عنوانبه کارآمدتر هستند. این رفتار ناشی از قابلیت فلز رودیوم

به گاز خنثی   2NOو سپس احیاي    2NOبه    NOبراي واکنش اکسیداسیون  
2N    آن که نمونه فاقد  و با توجه به    درنهایت  .]10[استRh   هم بازدهی آستانه

نتیجه گرفت   توانمیرا فراهم کرده،    رشیموردپذ  T50درصد و هم دماي    100
فلز   حذف  با    Rhکه  شده  پایدار  آلومینا  پایه  از  استفاده  نیز   Laدر صورت  و 

 است.  پذیرامکان ترکیبات بهبود دهنده، 

 

 

 
 xNOو   CO ،HCبراي تصفیه  هاکاتالیستنمونه  Off-Lightنمودار . 4شکل 
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با استفاده  NOxو   CO ،HCهاي براي حذف آلاینده  T50مقایسه دماي . 5شکل 

 شدهساخته  هايکاتالیست 
ت آلایندگی    2جدول   تنتایج مربوط به تسـ اخته  هايکاتالیسـ دهسـ با ترکیب    شـ

نتایج، میزان انتشـار  . بر اسـاس این  دهدمیرا نشـان    Rhو  Pt ،Pdمتفاوت از 
از حد مجاز تعیین   ترپایین،  شـدهسـاخته  هايکاتالیسـتها با اسـتفاده از  آلاینده

ه  ها در این اســتاندارد، ب اســت. مقادیر مجاز آلاینده 5  ورویشــده در اســتاندارد 
 است. g/km 06/0 = NOx و g/km  1 = CO،g/km 1/0  =HCصورت

 PGMمختلف  هاينسبتنتایج تست آلایندگی براي  . 2جدول 
 )g/km( 5 ورویحد پذیرش استاندارد 

 )Pt:Pd:Rhنسبت (
HC 

1/0 
Nox 

06/0 
CO 

1 
 )g/kmمیزان انتشار (

HC Nox CO 
061/0 036/0 377/0 1:18:4 
065/0 048/0 628/0 1:18:2 
057/0 054/0 659/0 1:18:0 

ها در سه نوع کاتالیست ساخته میزان انتشار آلاینده،  2هاي جدول  اساس داده  بر
 Light-offها با آنالیز  را پاس کرده و نتایج این تست  5شده، استاندارد یورو  

 سازگار است. 
 گیرينتیجه

سنجی کاهش هزینه تمام شده مبدل کاتالیستی پژوهش حاضر با هدف امکان 
مصرفی در فرمولاسیون   يابهگرانراهه خودرو، از طریق کاهش مقدار فلزات  سه 

محصول، انجام شد. تمرکز این پژوهش بر روي بهبود پایداري پایه آلومینایی 
کاتالیست و نیز استفاده از ترکیبات بهبود دهنده کارآمد بوده تا از طریق بهبود 

بتوان مقدار فلزات   رودیوم) را در عین حفظ   خصوصبه (  بهاگراناین خواص، 
 کیفیت عملکردي محصول، کاهش داد. 

خاکی  نادر  جزء  یک  کمک  به  آلومینا  پایه  پایدارسازي  که  داد  نشان  نتایج 
باعث   آزاد    شودمی(لانتانیوم)،  براي   مؤثرکه سطح  پیرسازي  از  بیشتري پس 

داد که   در اختیار بماند. نتایج آنالیزهاي انجام شده نشان  بهاگران توزیع فلزات  
 2O0.5Ce0.5Zrافزایش پایداري پایه به همراه استفاده از ترکیبات بهبود دهنده  

فراهم   را  کاتالیست  فرمولاسیون  از  رودیوم  فلز  امکان حذف  باریم سولفات،  و 
 کند. می 
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استفاده از پیریدینیوم هیدروژن  با شدهاصلاحکنش ریتر سنتز آمیدهاي حجیم از طریق وابررسی 
 و ساخارین سولفونیک اسید سولفات

 
 1 عبدالجلیل سواري

 savari.jalil@gmail.com آدرس ایمیل نویسنده مسئول:
 اهواز  3ناحیه  يهارستانی دبارشد شیمی آلی، دبیر شیمی  کارشناس 1

 چکیده:
سعی    تحقیق کاتالیست در واکنش ریتر استفاده شده است. در این    عنوانبهراستاي اهداف شیمی سبز از یک مایع یونی اسیدي و یک اسید جامد  پژوهش حاضر با  

سولفونیک اسید    ن یو ساخاردر حضور پیریدینیوم هیدروژنسولفات    )ترشیو بوتیل استات( استر    کی از  منبع کربوکاتیون    عنوانبه الکلی    استفاده از منابع  جايبه شده  
 .موفق به سنتز ترشیو بوتیل آمید با راندمان بسیار خوب شدیم  درنهایتاستفاده شده است که   )آروماتیک و آلیفاتیک(هاي مختلف نیتریل   کاتالیزور و عنوانبه 

 پیریدینیوم هیدروژن سولفات  واکنش ریتر، سنتز آمیدها، :کلیدي هاي واژه 
 

 مقدمه 
اقتصاد،  در  آن  جایگاه  و  داشته  آدمی  تمدن  پیشرفت  در  بنیادي  نقش  شیمی 

زندگی   و  است.    ترپررنگ   روزروزبه سیاست  روند همهبااین شده  طی  شیمی   ،
 گیري چشم   هايآسیب پیشرفت خود، که همواره با سود رساندن به همراه بود،  

کوشش  هاسال  هاشیمیدانوارد کرده است   زیستمحیط نیز به سلامت آدمی و 
 با سلامت آدمی و شرایط  که  اندکرده و پژوهش، مواد خاصی از طبیعت برداشت  

که سلامت   اندکرده را به مواردي تبدیل    هاآن و    سازگاري سیار دارند  زیستمحیط 
و   چالش    زیستمحیطآدمی  به  همچنیاندکشیده را  مواد  ن  .  به    سادگیبه این 

بسیار    هايزباله   صورتبه زیادي    هايسال و    گردندبازنمی طبیعی مواد    يچرخه 
 . ماند میو همیشگی در طبیعت  رسانآسیب 

؛ می اخوانده شنیده و    زیستمحیطمواد شیمیایی به بدن آدمی و    يهاآسیببارها از  
 تواند ی ماز مواد شیمیایی    يریگبهره کار چیست؟ آیا دوري و پرهیز از    يچاره اما  

کند کمک  ما  چه    به  را   هاآناز    توانیممی   يااندازهتا  ها  کدام  کنیم؟  دوري 
یافت که با    توانمی یی را  شیمیا  هايفراورده از    یککدام بکار نبریم؟    توانیممی 

همراه نباشد؟ داروهایی که سلامتی ما    زیستمحیطآسیب به سلامت آدمی یا  
 توانیم می آیا    .ی به بدن ما همراهندهای آسیبي را به خود ما  بستگی زیاد  هاآن به  
آیا    هاآن نبریم؟  بکار  را  شدهتصفیه آب    توانمی را  شیمیایی  مواد  ننوشیم؟    با 

که در زهرآگین بودن   اندفراگرفته پیرامون ما را انبوهی از مواد شیمیایی گوناگون  
 توانیم مینیز ن   هاآنبودن بیشتر آن شکی نداریم و از بسیاري از    رسانآسیب و  

 دوري کنیم.
مواد شیمیایی در زندگی خود پرهیز   کارگیريبه هر اندازه که بتوانیم از    گمانبی 

 مواد در طبیعت جلوگیري کنیم، به سلامت خود و   گونهاینها شدن  کنیم یا از ر
نظر  ؛  ایمکردهکمک    زیستمحیط  به  راهکارهاي   رسندمی اما  این  در  که 

 هاي راه، باید به  انددادهاز خود نشان ن   گیريچشمکارآمدي    تاکنون، که  پیشگیرانه 
نیز   در    بیندیشیمکارآمدتري  دگرگونی  شی  يشیوهکه  مواد  در ساختن  میایی 
است.   هاراهیکی از این    زیستمحیطبه آدمی و    هاآن  هايآسیبراستاي کاهش  

که عبارت است  شودمی یاد  "شیمی سبز "عنوان  امروزه، از این رویکرد نوین با
طراحی   که    هافراوردهاز:  شیمیایی  فرایندهاي  مواد   کارگیريبه و  تولید  و 

 . برند می یا از بین    دهندمی را کاهش    زیستمحیط به سلامت آدمی و    رسانآسیب 

پایداري محیط   تنهانه است که    گیريشکلدر علم شیمی انقلابی سبز در حال  
ارمغان   به  را  بخشی  سود  خطرات    آوردمیو  از  نیز   هايفاجعه بلکه  صنعتی 

 . کاهدمی 
 بخش تجربی 

ایلی است که قبل از شروع انجام انجام هر واکنش شیمیایی، نیازمند مواد و وس
اما فقط تهیه مواد و وسایل براي انجام واکنش  ؛  را تهیه کرد   هاآن واکنش باید  

 قرار گیرد:   موردتوجهباشد. دو نکته اساسی دیگر نیز باید در این رابطه  کافی نمی 
 هاي بهینه و کارآمد محصولهایی براي سنتزیافتن روش )1
 ل مختلف پژوهش شناسایی محصول در مراح  )2

 مورد استفاده  هايدستگاه 
 TLC-Card Slica gel-G/UVصفحات کروماتوگرافی لایه نازك ( -1

254nm( 
 UVلامپ   -2
 ) Mettler / College 150ترازوي آنالیتیکی (-3
 ) OVEN)OVEN / Model:800-Shimaz Co دستگاه  -4
  IR دستگاه-5

FT-IR:Spectrometer–Spectrum RX1–Perkin Elmer 
Ave(400-4000)Cm-1) ( 

 NMRدستگاه  -6
(Bruker 400 MHz Avance Ultra Shield 400.130)   با حلال

CDCl3)( 
 دستگاه روتاري -6

ها مورد استفاده قرار گرفت از شرکت مرك تهیه تمامی موادي که در آزمایش 
خالص بدون  و  مورد  شده  بیشتر  ذوب اندقرارگرفته استفاده  سازي  نقاط  همه   .

 سازي شده است.گزارش شده مربوط به محصولات خالص
سولفات    - هیدروژن  پیریدینیوم  کاتالیزور  تهیه  روش 
)[HC5H5N][HSO4]( 
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+HN
S

O

O

HO O
-

Pyridinium Hydrogen Sulfate 
 ) [HSO4][HC5H5N]( پیریدینیوم هیدروژن سولفات .1شکل 

(  براي محلول  سولفات  هیدروژن  پیریدینیوم  پیریدین  1:1تهیه  از  و ) 
 0/ 6599پیریدین را با    لیتری لیم   1که    صورتبدین   کنیممیتهیه    کیدسولفوریاس
  و مخلوط  کنیممیدماي اتاق مخلوط    هود درسولفوریک اسید را زیر    لیتری لیم

که پیریدینیوم هیدروژن    آیدمیپس از چند دقیقه نمکی به دست    میزنیمرا هم  
نام دارد. این کاتالیزور از طریق انتقال مستقیم یک پروتون از سولفوریک   سولفات

یک باز برونشتد تشکیل    عنوانبه یک اسید برونشتد به پیریدین    عنوانبه اسید  
 . تهیه این کاتالیزور تشکیل محصول جانبی را همراه نخواهد داشت. شودمی 

S

O

O

HO OH

Sulfuric Acid

N

Pyridine

+HN
S

O

O

HO O
-

Pyridinium Hydrogen Sulfate

r.t

 )[HSO4][HC5H5N]سولفات (یوم هیدروژن تهیه پیریدین .2شکل 
 [HSO4][HC5H5N]) سولفات (استفاده از کاتالیزور پیرینیدیوم هیدروژن  

 در واکنش 
هیدروژن  -Nسنتز  - پیریدینیوم  کاتالیزور  از  استفاده  با  بنزآمید  بوتیل)  (ترشیو 

 ) [HSO4][HC5H5N]سولفات (
(  مول میلی   3مقدار   استات  بوتیل  ترشیو  با  گرم  3484/0از  را   مول ی لیم  1) 

  مول میلی   0/ 3مقدار    هاآن محلول    و به) مخلوط کرده  گرم  103/0بنزونیتریل (
حلال   و بدون  C˚70) در دماي  گرم  0/ 05313(  پیریدینیوم هیدروژن سولفات

اتیل   TLC )1:3محصول توسط    لی و تشکاضافه کرده و میزان پیشرفت واکنش  
دنبال شد.  -استات  ( سپس   دقیقه کامل شد.  80این واکنش در طی    هگزان 

روتاري   دستگاه  واکنش    .شودمی   سازيخالص توسط  این  درصد    91راندمان 
 محاسبه شد. 

H3C

O

O

O

N
H

N-(tert-butyl)benzamide

solvent free     70°C

CN

+ [HC5H5N][HSO4]

 
آمیدیشن ترشیو بوتیل استات با بنزو نیتریل با استفاده از پیریدینیوم  .3شکل 

 سولفات  دروژنیه
  پارا تولوئو نیتریل، فتالو نیتریل،   لیقباین واکنش را با مشتقات دیگر نیتریل از  

ایندول    -2سیانید،    لی بنز  نیتریل،  آکربلو نیتریل،  بنزو    - 3-هیدروکسی 
برمو بوتیرو نیتریل، متا تولوئو    - 4تو نیتریل،کلروبنزونیتریل، اس  -4استونیتریل،

ترشیو  -Nآمینو بنزونیتریل براي سنتز    - 4نیتریل، سیکلو پروپان کربونیتریل و  
انجام واکنش   و زماندهیم که محصولات سنتز شده  آمیدهاي مختلف انجام می 

 ) گزارش شده است.6 -3راندمان واکنش در جدول ( نیو همچن هاآن
 سازيخالص استخراج و  -

آب مقطر    سیسی   10و  دي کلرو متان    یسی س  20  هاواکنش به محصول تمامی  
ریخته    و  اضافه شد  کننده  قیف جدا  بهدر  زدیم سپس    و  را    pHهم  محلول 

  کربنات بی محلول اسیدي باشد به آن مقداري    pH  که درصورتی  کنیممیبررسی  

محلول بازي   pH  کهیو درصورتمحلول خنثی شود    تا  کنیممی سدیم اضافه  
 تا محلول خنثی شود.  کنیممیبه آن اضافه  HClباشد چند قطره 

یک ارلن فاز آلی را از فاز   در  تشکیل شد.  یو آل دو فاز آبی    جداکنندهدر قیف  
متان را در قیف دي کلرو    سیسی   15ارلن ریختیم. دوباره    و در آبی جدا کردیم  

را جدا کردیم. تا احتمال حضور   یو آبریخته، به هم زدیم و فاز آلی    جداکننده
در فاز آبی کمتر شود. مقداري سولفات سدیم یا کلسیم کلراید در ارلن   یفاز آل

 ریخته تا اگر آب در محصول وجود داشت جذب شود. 
را به دستگاه    و بالنبالن ریخته    و درمواد درون ارلن را از کاغذ صافی عبور داده  

 مجدد  و تبلور  سازيخالص روتاري وصل کرده تا حلال از مواد جدا شود. بعد از  
 .شوند میفرستاده  NMRو  IRبراي گرفتن طیف  هانمونه 

 و بحث  هانتیجه 
کاتالیزور هیدروژن    سنتز  (پیریدینیوم   )[HSO4][HC5H5N]سولفات 

(  براي محلول  سولفات  هیدروژن  پیریدینیوم  پیریدین  1:1تهیه  از  و ) 
 0/ 6599پیریدین را با    لیتری لیم   1که    صورتبدین   کنیممیتهیه    اسیدسولفوریک

 زنیم میرا هم    و مخلوط   کنیممیزیر هود مخلوط    را  دیاس  کی سولفور  لیتری لیم
نام   که پیریدینیوم هیدروژن سولفات  آیدمی پس از چند دقیقه نمکی به دست  

اسید    دارد. سولفوریک  از  پروتون  یک  مستقیم  انتقال  طریق  از  کاتالیزور  این 
.  شودمی یک باز برونشتد تشکیل    عنوانبه ه پیریدین  یک اسید برونشتد ب  عنوانبه 

 تهیه این کاتالیزور تشکیل محصول جانبی را همراه نخواهد داشت. 

S

O

O

HO OH

Sulfuric acid

N

Pyridine

+HN
S

O

O

HO O
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Pyridinium Hydrogen Hulfate

r.t

 
 )[HSO4][HC5H5N]سولفات (تهیه پیریدینیوم هیدروژن  -4 -3واکنش 

 مصرف کاتالیزورپیریدینیوم هیدروژن سولفات  سازيبهینه  -
از ترشیو   )g34845 /0،mmol3(  با  ) بنزو نیتریل راg103/0،mmol1(  مقدار

و استات  شرایط   بوتیل  در  سولفات  هیدروژن  پیریدینیوم  از  مختلفی  مقادیر 
شد.    دنبال  TLCواکنش با    شرفتیپ  ).  2- 3قرار داده شد (واکنش    C70˚دماي

 است.  شدهارائه ) 5-3(نتایج این بررسی در جدول شماره 
 مصرف پیریدینیوم هیدروژن سولفات سازيبهینه .1جدول 

 ردیف مقدار کاتالیزور دقیقه)زمان ( بازده % 
86 170 )g0177/0،mmol1/0( 1 
88 110 )g0354/0،mmol2/0( 2 
91 80 )g0531/0،mmol3/0( 3 
78 50 )g0885/0،mmol5/0( 4 
70 40 )g1771/0،mmol1( 5 

معادل   مولمیلی   3/0گیریم که مقدار  ) نتیجه می5  -3جدول (  هايداده طبق  
براي مصرف پیریدینیوم هیدروژن سولفات در    الایدهگرم یک مقدار    0/ 0531

واکنش است زیرا در این شرایط واکنش علاوه بر زمان مناسب داراي بازده بسیار 
 بالایی است. 

مختلف    -3-9 مشتقات  کاتالیزور  -Nسنتز  از  استفاده  با  آمیدها  بوتیل  ترشیو 
 ) [HSO4][HC5H5N]هیدروژن سولفات (  پیریدینیوم 

 لی ترین  مولی لیم  1) را با  گرم  348/0رشیو بوتیل استات (از ت  مولمیلی  3مقدار  
آلیفاتیک) مخلوط کرده  ( یا  بهآروماتیک    مول میلی   3/0مقدار    هاآنمحلول    و 
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هیدروژن سولفات   دماي  گرم  0/ 0531(پیریدینیوم  در   (C ̊70    بدون حلال و 
اتیل   TLC )1:3محصول توسط    لی و تشکاضافه کرده و میزان پیشرفت واکنش  

شد.   -استات دنبال   ( که    به  هگزان  همراه   ايقطره این صورت  به  نیتریل  از 
لوله مویین گذاشته   وسیلهبه   TLCکاغذ  روي    آمدهدست به از محصول    ايقطره 

استات قرار    ل یو اتنرمال هگزان    از  1:3سپس در تانک حلال نسبت    شودمی 
امل شده مشخص شد که واکنش ک  UVکه زیر دستگاه    ی زمان   .شودمی داده  

استخراج   ابتدا  را  شده  سنتز  ماده  سپساست  که   کنیممی   سازيخالص   و 
از   بعد  .شودمی توسط دستگاه روتاري و روش تبلور مجدد انجام    سازيخالص 

اتمام مرحله تبلور مجدد محصولات از کاغذ صافی عبور داده شده در شیشه پنی 
پس از تعیین   که  تهیه شد  IRمحصولات طیف    و از  شودمی  آوريجمعسیلین  

) 6-3جدول (  و درگروه عاملی محصولات شناسایی شد    صیو تشخنقطه ذوب  
پیریدینیوم  استفاده  .اند آمده  کاتالیزور  بالا    از  بازده  بر  هیدروژن سولفات علاوه 

 .شودمی کوتاهی  زمانمدت باعث انجام واکنش در 
 شدهاصلاح مکانیسم واکنش ریتر  –3-10

ریتر   واکنش  منبع کربوکاتیونی   شدهاصلاح مکانیسم  از  با تشکیل کربوکاتیون 
استات    .شودمی آغاز   بوتیل  ترشیو  از  پروژه  این  استري   عنوانبه در  منبع 

)  C-Oکربوکاتیون استفاده شد. در استرها براي تشکیل کربوکاتیون باید پیوند (
 ) پیوند  شود. شکستن  ازC-Oاستري شکسته  مسیر    )  رود،توانمی دو  پیش   د 

. مسیر باشدمی کربونیل    و کربن، شکستن پیوند اکسیژن  1  ریمس ).  1- 3طرح  (
که    رودی مپیش    1. زمانی واکنش از مسیر  باشدمی)  C-Oپیوند (   شکستن  ،2

 درنتیجه گروه کربنی که به اکسیژن متصل است آلکیل نوع اول یا دوم باشد،  
با گروه آسیل شکسته خواهد ش  وندیپ ولی   شودمیالکل تشکیل    د واکسیژن 

پیش   2زمانی که گروه آلکیل متصل به اکسیژن نوع سوم باشد، واکنش از مسیر  
پ  رودی م شد  C-O(  وندیو  خواهد  شکسته  استري  کربوکات)  سوم   ونیو  نوع 

 . شودمیتشکیل 

R1 O

O

R2

1 2
 

 . رودمی) از دو مسیر پیش  C-Oدر استرها شکستن پیوند ( .4شکل 
استري  اکسیژن  به  بوتیل  ترشیو  گروه  اینکه  دلیل  به  استات  بوتیل  ترشیو  در 
پروتونه شده توسط کاتالیزور مورد نظر ما (ساخارین سولفونیک اسید در طرح 

گروه  و این) متصل است 3-3) و پیریدینیوم هیدروژن سولفات در طرح ( 3-2(
کربوکاتیون   شد ود  ) استري شکسته خواه C-O، پیوند (باشدمی آلکیل نوع سوم  

تشکیل   واکنش  محیط  در  سوم  نیتریل    شودمی نوع  توسط  کربوکاتیون  و 
که در اثر   شودمی یون نیتریلیوم تشکیل    و  گیردمینوکلئوفیلی قرار    موردحمله 

- 3طرح  ) و (2- 3، (طرح  شودمیهیدرولیز نیتریلیوم، ترشیو بوتیل آمید تشکیل  
3.( 
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مکانیسم سنتز ترشیو بوتیل آمید در حضور کاتالیزور پیریدینیوم هیدروژن   .5شکل 

 )[HSO4][HC5H5N]( سولفات
 سنتز ترشیو بوتیل آمیدها و موانعمزایا  –

د  توانمی براي انجام واکنش ریتر به یک منبع کربوکاتیونی نیاز است که این منبع  
ترشیو بوتیل استات باشد. استفاده از هر سه این   ای و  بوتانول    ویترش  ایزوبوتیل،

براي سنتزهاي آلی رایج است،    هاآزمایشگاه منبع کربوکاتیونی در    عنوانبه مواد  
بزرگ، استفاده از بعضی از این منابع مشکلاتی به   هايمقیاس اما براي سنتز در  

ایزوبوتیل   دارد قطبیت کاتیونی  پذیري اشتعال گاز ایزوبوتیل خاصیت    همراه دارد.
و دارد    C ̊  26  بوتانول نقطه ذوب  ویو ترشاست    پذیرياشتعال علت اصلی این  

باشد.   شودمی باعث    این داشته  نیمه جامد  اتاق حالت  دماي  در  ترشیو    اما  که 
د توانمی کم    نهیو هزدر کاربرد    و سهولت  C   98-97˚بوتیل استات با نقطه ذوب

باشد. کربوکاتیون  براي  مناسبی  کربوکاتیون،   کنندهتأمین نقش    عنوانبه   منبع 
استات   بوتیل  داشته  توان می  چنینهمترشیو  واکنش  در  نیز  را  حلال  نقش  د 

 . ]55[باشد 
 کاربرد اسیدهاي جامد در این پروژه -

شیمیدانان   موردتوجهدر دهه اخیر استفاده از اسیدهاي جامد در سنتز آلی بسیار  
بوده است. این ترکیبات نسبت به اسیدهاي معدنی متداول داراي مزایاي بارزي  

از آن جمله   براي طبیعت؛ کاهش مقدار   ضرربی به:    توانمی هستند که  بودن 
بیشتر ایمنی  اکثر   يجداساز  ،ضایعات؛  کرد.  اشاره  خورندگی  عدم  و  آسان 

جامد   سولفوریک   شدهمعرفی اسیدهاي  سیلیکا   ،کلرید  کایلیس   ،اسید  همچون 
خاصیت اسیدي خود   ،و نشاسته سولفوریک اسید  سلولز  ،فسفریک اسید  کایلیس

  .شوندمی   بنديدسته را مدیون پروتون اسیدي خود بوده و جزء اسیدهاي برونشتد  
پروژه    در کاتالیزوراین  اسید    از  اسید جامد،  عنوانبه ساخارین سولفونیک   یک 

 شد.  استفاده
 ت یونی در این پروژه کاربرد مایعا  -

اخیر به کانون توجه   هايسال یکی از بسترهاي مناسب براي کاتالیزورها که در 
از   استفاده  است  شده  تبدیل  یونی   ازجملهسبز    هايحلال محققین  مایعات 

 هايیون  هايویژگی   نیترجالب . یکی از  باشندمی کاتالیزور    –حلال    عنوانبه 
است که قابلیت این را دارند که براي هر نوع واکنش خاص طراحی   نیا   مایع،
  ، هاحلال   ر ی و سابا آب    يریپذامتزاج از قبیل چگالی، نقطه ذوب،    یخواص  شوند.
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و   هاآنیون، قابلیت کئوردینه شدن با تغییر  و باز، قطبیت، خصلت اسید  يگرانرو
برکه    کندمی تغییر    هاکاتیون  فعالیت  بنا  خصوصیات  انتخاب   همین   پذیري و 

 فردمنحصربه با توجه به خواص    .دهند میبالاتري در شرایط ملایم از خود نشان  
سولفات   دروژنیهدسترس بودن در این پروژه از پیریدینیوم    و درمایعات یونی  

ریتر   عنوانبه  واکنش  در  حجیم  آمیدهاي  بوتیل  ترشیو  سنتز  براي  کاتالیزور 
 استفاده شد.  شدهاصلاح 
 کلی گیرينتیجه 

نتایج   بررسی  پیریدینیوم   توانمی  آمده دست به با  کاتالیزورهاي  خوب  اثر  به 
سولفونیک اسید در سنتز آمیدهاي حجیم پی برد.   نیو ساخار هیدروژن سولفات  

 را براي واکنش حاضر در نظر گرفت: مزایاي ذیل  طورکلی به 
 هاواکنش  قبولقابلسرعت 

 اجتناب در تشکیل محصولات جانبی 
 خوب محصولات  و راندمان حذف حلال از محیط واکنش 

 ملایم بودن شرایط انجام واکنش
عدم حضور حلال سبز (گرفتن در چارچوب شیمی    و قرار  زیستمحیط دوست دار  

 ضایعات مربوط به آن) و حذف
 ایمن بودن شرایط انجام واکنش

یک روش کارآمد در سنتز   عنوانبه این روش را    توانمی با عنایت به موارد فوق  
 افزود.  ياکتابخانه موجود در منابع  هايروش  و بهآمیدهاي حجیم معرفی 

 بررسی طیفی محصولات  -3-15
ترشیو بوتیل -Nیب  ترک  1H NMRطیف    1طیفی پیوست    هايداده بررسی    -

 بنزآمید 
مربوط به هیدروژن   ppm  96/5=  δیک پیک یکتایی در    1H NMRدر طیف  

مربوط به گروه ترشیو بوتیل   هايهیدروژن ).  NHباشد ( میبه نیتروژن    متصل
 ها پروتون این    درنتیجه  باشدمی با هم یکسان    هاآنچون محیط شیمیایی اطراف  

 TMSنسبت به    هاآن شیمیایی    جاییجابه   و  باشندمی از لحاظ شیمیایی معادل  
شوند می یک پیک با شدت بالا ظاهر    صورتبه پروتون در یکجا    9یکسان و هر  

)ppm  46/1  =  δ  .( انتگرال که داراي ارتفاع متناسب با سطح زیر هر قله است
 .دهدمی نشان  یخوببه نیز این مطلب را 

 ppm  48/7-  38/7 =  δمربوط به حلقه آروماتیک در    يها روژن دیاز ه تا    3 
آروماتیک   هايهیدروژن از    تا  2  و   باشدمی چندتایی    هايپیک   صورتبه  حلقه 
که با ثابت   ppm70/7=  δو    ppm  72/7=  δیک پیک دوتایی در    صورتبه 

وجود   شکافندمی همدیگر را    ppm  71/7=  δدر ناحیه    =Hz  60/7  Jکوپلاژ  
 دارند. 

O

N
H

1.469

1.469

1.469

7.713

7.713

7.454

7.454

7.481

5.96

 
پیوست    هايداده بررسی    - ترشیو  -Nترکیب    13C NMRطیف    2طیفی 

 بوتیل بنزآمید 

طیف   ناحیه  13C NMRدر  در  پیک  چهار  پروتون  از  شده   ppm  واجفت 
6/126=  δ  و ppm  4/128=  δ  و ppm  0 /131=  δ  و ppm  85/135 =  δ 

به   است    هايکربن مربوط  آروماتیک  احلقه  به    کی پ  2  پیک،  4  نی از  مربوط 
ارتو و  هايکربن معادل در حلقه است یعنی    هايکربن  همچنین   متا.   موقعیت 

مربوط به کربن ایپسواست که به علت اینکه به   ppm  8/135=  δ  پیک ناحیه
 =ppm  8/166  کربن گروه کربونیل متصل است مقدار بیشتري دارد. پیک ناحیه

δ    است به کربن گروه کربونیل  پمربوط  کربن    ppm5/51=  δ ناحیه   کیو 
ترشیو   پگروه  معادل    دهندهنشان   ppm  8/28=  δ  ناحیه   کیو  کربن  سه 

 است.  متیل متصل به کربن گروه ترشیو بوتیل هايگروه
O

N
H

28.859

28.859

28.859

51.581

166.894135.895

126.666

126.666

128.441

128.441

131.043

 
 ترشیو بوتیل بنزآمید-Nترکیب   IRطیف  3طیفی پیوست  هايدادهبررسی  .6شکل 

و  شودمی ظاهر    cm-1  1654در ناحیه   C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف 
 H-(Nگروه (که مربوط به ارتعاشات کششی    cm  3447-1 نوار در ناحیه   کی

نوار بسیار قوي وجود دارد که مربوط به   کی   cm  1559-1در ناحیه    آمید است،
است که در آمیدهاي نوع دوم این ارتعاش   N-H)ارتعاشات خمشی گروه آمید (

 است.  N-Hخمشی در سطح    ارتعاش  و  C-Nناشی از ترکیب فرکانس کششی  
متیل   - 4ترشیو بوتیل  -Nترکیب    IRطیف    4طیفی پیوست    هايداده بررسی    -

 بنزآمید 
 و  شودمی ظاهر    cm-1  1636در ناحیه   C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف 

 H -(N(  که مربوط به ارتعاشات کششی گروه  cm  5833-1 یک نوار در ناحیه 
یک نوار بسیار قوي وجود دارد که مربوط به   cm  1541-1آمید است،در ناحیه  

است که در آمیدهاي نوع دوم این ارتعاش   N-H)ارتعاشات خمشی گروه آمید (
است  N-Hخمشی در سطح  و ارتعاش C-Nناشی از ترکیب فرکانس کششی 

وجود دارد که مربوط به ارتعاش    cm-1  609یک نوار در ناحیه    بر آن.علاوه  
آمید( گروه  سطح  از  خارج  ناحیهN-Hخمشی  است.در   ( 

 1-cm  2962    گروه (یک نوار وجود دارد که مربوط به ارتعاشات کششیH-C  (
 ) متصل به حلقه آروماتیک است. CH3( لی متگروه 

پیوست    هاي دادهبررسی    - بوتیل  -Nترکیب    IRطیف    5طیفی    - 2-ترشیو 
 سیانوبنزآمید 

و  شودمی ظاهر    cm-1  1653در ناحیه   C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف 
 H -(Nکه مربوط به ارتعاشات کششی گروه(  cm  3420-1 نوار در ناحیه  کی

یک نوار بسیار قوي وجود دارد که مربوط به   cm  1559-1آمید است،در ناحیه  
است که در آمیدهاي نوع دوم این ارتعاش   N-H)ارتعاشات خمشی گروه آمید (

است.   N-Hخمشی در سطح    و ارتعاش  C-Nناشی از ترکیب فرکانس کششی  
ناحیه    بر آنعلاوه   نوار در  ارتعاش  cm  669-1یک  به  وجود دارد که مربوط 

 ) است.N-H( دیآم خمشی خارج از سطح گروه 
تیل اکریل ترشیو بو- Nترکیب    IR  فیط  6طیفی پیوست    هايداده بررسی    -

 آمید 



 

 ومین کنفرانس کاتالیست ایرانس
 1401اردیبهشت   28-27

 هاي علمی و صنعتی ایرانسازمان پژوهش

 

 
 50 

و  شودمی ظاهر    cm-1  1636در ناحیه   C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف 
 H-(Nگروه (که مربوط به ارتعاشات کششی    cm  3359-1 نوار در ناحیه   کی

نوار بسیار قوي وجود دارد که مربوط به   کی   cm  1541-1ناحیه    در  آمید است،
) آمید  گروه  است.  N-H)ارتعاشات خمشی  در علاوه  در سطح  نوار  یک  برآن 

وجود دارد که مربوط به ارتعاش خمشی خارج از سطح گروه  cm  609-1ناحیه  
نوار وجود دارد که مربوط به   cm  2960-1 ناحیه   در  ) است. H-N(  دی آم یک 

(ارتعاشات کششی   پیوند دوگانه    CH2)(  لنیمت) گروه  C-Hگروه  به  متصل 
 است. 

فنیل -2ترشیو بوتیل -Nترکیب  IRطیف  7طیفی پیوست  هايداده بررسی   -
 استامید 

و  شودمی ظاهر    cm-1  1645در ناحیه   C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف 
 H-(Nگروه (که مربوط به ارتعاشات کششی    cm  3278-1 نوار در ناحیه   کی

نوار بسیار قوي   که  cm  1553-1در ناحیه    آمید است، نوار به اورتون رزونانس
ارتعاشات خمشی گروه   به  دارد که مربوط  در سطح است   )(N-H  دیآموجود 

ناحیه    بر آنعلاوه   نوار در  ارتعاش  cm  697-1یک  به  وجود دارد که مربوط 
یک نوار   cm  2970-1 ناحیه  در  ) است.H-N(  دیآمسطح گروه  خمشی خارج از  

)  CH2(  لنیمت) گروه  C-Hگروه (وجود دارد که مربوط به ارتعاشات کششی  
 کربونیل است.  و گروهبین حلقه آروماتیک  

بوتیل  -Nترکیب    IRطیف    8  وستیپطیفی    هايدادهبررسی    -  - 4ترشیو 
 هیدروکسی بنزآمید 

و  شودمی ظاهر    cm-1  1690در ناحیه   C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف 
 H-(Nگروه (که مربوط به ارتعاشات کششی    cm  3277-1 نوار در ناحیه   کی

یک نوار بسیار قوي وجود دارد که مربوط به   cm  1509-1  ه یناح  در  آمید است،
cm-یک نوار در ناحیه    بر آن  علاوه  است.  H-(Nارتعاشات خمشی گروه آمید (

)  H-N(  دیآم وجود دارد که مربوط به ارتعاش خمشی خارج از سطح گروه   1700
 است. 

- H(-2-ترشیو بوتیل-Nترکیب    IRطیف    9طیفی پیوست    هايداده بررسی    -
 ایل) استامید -3-ایندول -1

و   شودمی ظاهر    cm  1715-1در ناحیه    C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف  
 H-(Nگروه (که مربوط به ارتعاشات کششی   cm  3378-1  هیناح نوار در    کی

نوار بسیار قوي وجود دارد که مربوط به   کی   cm  1541-1ناحیه    در  آمید است،
است که در آمیدهاي نوع دوم این ارتعاش   N-H)ارتعاشات خمشی گروه آمید (

 است.  N-Hخمشی در سطح    ارتعاش  و  C-Nناشی از ترکیب فرکانس کششی  
نوار در    بر آن  علاوه ارتعاش  cm  609-1ناحیه  یک  به  وجود دارد که مربوط 

یک نوار   cm  2977-1 ناحیه  در  ) است.H-N(  دیآمخمشی خارج از سطح گروه  
  CH2)) گروه متیلن (C-Hگروه (وجود دارد که مربوط به ارتعاشات کششی  

 است.  لیو کربون  هاحلقه بین 
پیوست    هايداده بررسی  -  - 4بوتیل  ترشیو  -Nترکیب    IRطیف    10طیفی 

 کلروبنزآمید
و   شودمی ظاهر    cm  1682-1در ناحیه    C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف  

 H-(Nگروه (که مربوط به ارتعاشات کششی    cm  3344-1 نوار در ناحیه   کی
وجود دارد که مربوط به  cm  802-1یک نوار در ناحیه    بر آن  علاوه  آمید است. 
 آروماتیک در موقعیت پارا است. کلر متصل به حلقه   ارتعاشات

پیوست    هايداده بررسی    -3-15-11 ترشیو -Nترکیب    IRطیف    11طیفی 
 متیل بنزآمید   -3بوتیل 

و   شودمی ظاهر    cm  1653-1در ناحیه    C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف  
 H-(Nگروه (که مربوط به ارتعاشات کششی    cm  3420-1 نوار در ناحیه   کی

یک نوار وجود دارد که مربوط به ارتعاشات    cm  1459-1ناحیه    در  آمید است،
است که در آمیدهاي نوع دوم این ارتعاش ناشی از    N-H)خمشی گروه آمید (

 علاوه   است.  N-Hخمشی در سطح    و ارتعاش  C-Nترکیب فرکانس کششی  
وجود دارد که مربوط به ارتعاش خمشی  cm  672-1یک نوار در ناحیه    بر آن

یک نوار وجود    cm  2947-1 ناحیه   در  ) است. H-N(  دی آمخارج از سطح گروه  
) متصل CH3(  لی مت) گروه  C-Hگروه (دارد که مربوط به ارتعاشات کششی  

 به حلقه آروماتیک است. 
پیوست    هايداده بررسی    - ترشیو  -N-آمینو   -4  ترکیب   IRطیف    12طیفی 

 بوتیل بنزآمید 
و   شودمی ظاهر    cm  1653-1در ناحیه    C=Oاین ترکیب جذب    IRدر طیف  

 H-(Nگروه (که مربوط به ارتعاشات کششی    cm  3420-1 نوار در ناحیه   کی
یک نوار بسیار قوي وجود دارد که مربوط به   cm  1458-1ناحیه    در  آمید است،

است که در آمیدهاي نوع دوم این ارتعاش   N-H)ارتعاشات خمشی گروه آمید (
است.   N-Hخمشی در سطح    ارتعاشو    C-Nناشی از ترکیب فرکانس کششی  

ناحیه    بر آنعلاوه   نوار در  ارتعاش  cm  668-1یک  به  وجود دارد که مربوط 
 ) استN-H( دیآم خمشی خارج از سطح گروه 
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 شدهتیتثبآزو از محیط آبی به کمک پراکسیداز آزاد و هاي ديحذف رنگ  کاراییبررسی 
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هاي ها، به کاهش هزینه هاي اکسیدوردوکتاز است. تثبیت آنزیم اده از آنزیم هاي آبی، استفآزو از محیطهاي سنتزي دي در حذف رنگ  مؤثر  هايروش از    چکیده:

 قرار گرفت.  موردبررسی  آزوکند. در این تحقیق با استفاده از پراکسیداز حاصل از یک منبع گیاه خوراکی و تثبیت آن، حذف ترکیبات دي این روش کمک شایانی می 
 آزو، فنلی، گوآیکولی، کتکولی، آنیلینیهاي دي، رنگشدهتثبیتپراکسیداز آزاد، پراکسیداز  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

رنگ رنگ  مانند  آلی  مصنوعی  ديهاي  صنایع گسترده  طوربه آزو  هاي  در  اي 
می  کار  به  نساجی  و  غذایی  صنایع  چون  [مختلفی  رنگ 1روند  دي].  آزو هاي 

دهند و  از مجموع مواد رنگرزي تولید شده در جهان را تشکیل می  %50بالاي  
]. حضور گروه عاملی 1باشند [ می  زارنگ دسته مواد    ترینبزرگ و    ترینمهم جز  
ها ها خود موجب پدید آمدن طیف وسیعی از رنگ در ساختار شیمیایی رنگ آزو  
هاي آروماتیک که به روش تبدیل ها و برخی متابولیت . برخی از این رنگ شودمی 

. این مواد زا هستندو یا جهش  زاسرطان شوند  ها حاصل می زیستی اجزاء رنگ 
از طریق پساب رنگی روزانه به م هاي هاي صنعتی وارد آب یزان بسیار زیادي 

 خصوصاًها از پسماندهاي صنعتی  شوند. حذف این رنگ جاري و زیرزمینی می
  کار راه  تاکنون  کهطوريبه   شودمیهاي مهم محسوب  هاي اخیر از چالش در دهه 
شکل    ايصرفه به مقرون  به  که  است  نشده  پساب رنگ   مؤثري یافت  از  زدایی 

دهد.  صن انجام  را  آب مثالعنوانبه ایع  تیمار  فرآیندهاي  روش  ،  به  آلوده  هاي 
رنگ  حذف  براي  فعال  لجن  و  شیمیایی  مواد  دينوردهی،  مشکلهاي  زا آزو 

و  بوده نیستند  صرفهبه مقرون   عمدتاًاند  از ؛  هم  استفاده  به  بسیاري  بنابراین 
آورده-زیست   هاي روش  روي  این  بنیان  و   اند طبیعت دار  دوست    هاروش اند. 

تر بالا و عدم تولید مواد خطرناك   کاراییمزایایی چون عدم نیاز به مواد شیمیایی،  
آنزیم  هاي گوناگونی مانند پراکسیداز در را دارند. مطالعات اخیر نشان داده که 

]. بعلاوه،  1باشند [می   مؤثراکسیداسیون و تبدیلات زیستی ترکیبات آروماتیک  
از   شمار   کنندهحذف هاي  آنزیم   ترینمهمپراکسیدازها  به  هیدروژن  پراکسید 

]. در این راستا، 2گردد [این ترکیب به آب تبدیل می  هاآنآیند که با فعالیت می 
 تجزیه قابل هاي غیر  رنگ  خصوصاًحذف رنگ   هايروش جذب سطحی یکی از 

با سطح ویژه زیاد و قدرت جذب بالایی که دارند    نانوساختارهاي  است. جاذب 
 کاراییدر کنار   باشند. آوري نیز می کنند که قابل جمعضایعات کمتري تولید می 

بسیار بالاي فرآیندهاي جذبی، امکان بازیابی و استفاده مجدد جاذب، کاربرد این 
پور سیلیسی کند. در این میان، مواد مزوفرآیند را از نظر اقتصادي نیز توجیه می

و سطح  بالا  مساحت سطح  منافذ،  اندازه  توزیع همگن  زیاد،  تخلخل  دلیل  به 
اند. خواص نامبرده موجب شده تا این گروه از قرار گرفته   موردتوجه  کنترلقابل 

جاذب، کاتالیزور و غیره باشند. با    عنوانبه مواد کاندیداي مناسبی براي استفاده  
هاي عاملی مختلف بر ها و یا اتصال گروه کانال ایجاد تغییراتی در داخل دیواره  

بزرگ   نسبتاًباعث افزایش این کاربردها شد. منافذ    توانمی روي سطح این مواد  

غلظت  بودن  در دسترس  و  کرده  آسان  را  انتقال جرم  و  افزایش  را  که سطح 
هاي سازد و این مزیت استفاده از نانو حفرههاي فعال را ممکن می بالایی از مکان 

 ها است.منظم سیلیسی در تصفیه پساب 
اگزروژل که  مواد هیبرید  بر روي ساختار متخلخل  پراکسیداز  این تحقیق،  در 
داراي هسته نانو اکسید آهن هستند و خواص الکتریکی و مغناطیسی شاخصی 

ديمی  رنگ  نوع  چندین  تجزیه  سپس  شد.  تثبیت  گوآیکولی، یابد  فنلی،  آزو 
اسپکتروفتومتري در مقایسه با پراکسیداز   اده از روش کتکولی و آنیلینی با استف

 قرار گرفت. موردبررسیآزاد  
 هاروش مواد و 

 مواد
) شش آبه، III، کلرید آهن ()TEOS(سولفات آمونیوم، تترا اتیل اورتوسیلیکات  

لان سیسی آمینو پروپیل تري اتوک-3،  %25) چهار آبه، آمونیاك  IIکلرید آهن (
)APTES ترکیبات دي آنیلین ).  و  گوآیکول  کتکول،  فنل،  گروه  از چهار  آزو 

شده از گیاه مرزنجوش توسط   خالص سازيسنتز شدند. پراکسیداز استخراج و  
در اختیار این تحقیق قرار گرفت. کلیه مواد شیمیایی و   بینحق آزمایشگاه دکتر  

 . هاي تجاري سیگما و مرك تهیه شدنداز شرکت  موردنیاز هايحلال 
 اکسید آهن نانوذرات سنتز 

طبق ادبیات علمی و با اندکی تغییرات براي   رسوبیهمدر این تحقیق از روش  
) II) استفاده شد. کلرید آهن (4O3Feمغناطیسی اکسید آهن (  نانوذراتتولید  

 mLبه هم افزوده و در    2:1) شش آبه با نسبت وزنی  IIIچهار آبه و کلرید آهن (
بارآب    100 به    قطرهقطره )  mL  18/22(  %25تقطیر حل شدند. آمونیاك    دو 

به مدت   در حضور   min  10محلول که  بود،  دمیده شده  آن  در  نیتروژن  گاز 
) به C°  80(  آزمایشگاهیي  در انتها در کوره جریان ثابت نیتروژن افزوده شد.

 3ربا از محلول جدا و پس از  توسط آهن  نانوذراتگذاشته شد.    min  30مدت  
 بار شستشو با آب دیونیزه، در دماي محیط خشک شدند. 

 افته یریی تغاگزروژل  سازيفعالسنتز و 
به روش   APTESو  TEOSهیبرید اگزروژل مغناطیس با هیدرولیز مخلوط 

در حضور  -سل ابتدا    نانوذراتژل  شد.  تهیه  آهن  آهن   نانوذراتاکسید  اکسید 
)mg  200  (  %96) در اتانولmL  50(    به مدتmin  10   سونیکیت شدند. سپس

TEOS  )µL  687  و (APTES  )µL  175 با هم مخلوط و به محلول در (
گردید.   اضافه  آهن،  اکسید  شدن  سونیکیت  آب    زمان همحال  بار مقداري   دو 
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دیگر این مخلوط سونیکیت شد.   min  30وده و  ) به مخلوط افزmL  10تقطیر (
اضافه و به )  µL  20(  %25بعد، هنگام روشن بودن دستگاه سونیکیتور، آمونیاك  

در   h  3مدت    به   آمدهدستبهسوسپانسیون   سونیکیت ادامه یافت.  min  5مدت  
) تکان داده و سپس سانتریفیوژ rpm  80دهنده (در دستگاه تکان دماي محیط  

)min  10  ،C°  4  ،rpm  8000  شد. ذرات رسوبی در دماي محیط به مدت یک (
 . رد شدند mm 037 /0) 400، ذرات از الک (مش  درنهایتخشک و    روزشبانه 

 اکسید آهن نانوذرات بر روي  پراکسیداز تثبیت
سیانوریک  مغناطیسی،  اگزروژل  هیبرید  ذرات  روي  بر  پراکسیداز  تثبیت  براي 

) mL  35ي عرضی در حلال استون (دهندهاتصال  عنوان به)  mg  750کلراید (
 یآرام به )  C°  4دهنده در (بر روي دستگاه تکان   h  2حل گردید. مخلوط به مدت  

دو  بار با آب    3) و سپس  C°  4بار با استون (  3تکان داده شد. در پایان، ذرات  
 ) شستشو داده شدند. C° 4تقطیر ( بار

محلول   mL  1اکسید آهن به در    نانوذرات) از پودر  mg  100براي تثبیت آنزیم، (
دهنده در دماي محیط بر روي دستگاه تکان   h  4آنزیم اضافه شد و به مدت  

)rpm  80  3جدا شده و    رباآهن) تکان داده شد. سپس ذرات از مخلوط توسط 
روز   1- 2بار با آب دیونیزه شستشو شد. رسوب حاصل در دماي محیط به مدت  

 نگهداري شد.  C° 4د در دماي خشک و بع
 شده تثبیتپراکسیداز آزاد و سنجش فعالیت 

  آزوي دبا استفاده از مشتقات    شدهتثبیت فعالیت کاتالیستی آنزیم پرااکسیداز آزاد و  
)  ی فن   یمتوکس-3-یدروکس یه- GASA  )4-)]4به نام    کولوآیگ  ياز سوبسترا

سولفون- آزو] شد  )  دی اس  کی بنزن  مخلوط  ]2[تعیین  حاوي  .   5/24واکنش 
و مقدار مناسب پراکسیداز آزاد    )2O2H  )mM  33/3و    GASA  کرومولاریم
)µL  100  (  شدهتثبیت ) یاmg  90  (  در محلولPBS  )mM  100  در (pH    بهینه

به روش    ی م یآنز   هايواکنش ) آماده گردید.  شدهتثبیت (  5/4(آزاد) و    5/5برابر  
در حجم   نانومتر  GASA 375 ينور  یکاهش چگال   قیاز طر  ياسپکتروفتومتر

با استفاده از   C°  1±20ي  کوارتز در دما  ياز سل اسپکتروفتومتر  mL  3  کل
  UV/Visible Specord 50+ (Analytik Jena)اسپکتروفتومتر  

ربا از با استفاده از آهن   min  12ذرات اگزروژلی پس از اتمام زمان  دنبال شد.  
 انجام شد.   در سه تکرار هاآزمایش محلول سوبسترا جدا و از پنبه رد شد. کلیه

 شده تثبیتپراکسیداز آزاد و تعیین مشخصات 
، 8-3ي  در محدوده  C °20-80  ،pHي  دما در محدوده  تأثیردر این تحقیق  

آزو قبل و پس از يهاي د ي سوبسترایی پراکسیداز در حذف رنگتعیین دامنه 
به روش اسپکتروسکوپی   شدهتثبیتنیز قابلیت استفاده مجدد پراکسیداز   تثبیت و

 قرار گرفت. موردبررسی
  مشتقات   از  شده  سوبستراي سنتز  15ي سوبسترایی پراکسیداز با استفاده از  دامنه 
 µLهر سوبسترا در حضور مقدار ثابت پراکسیداز آزاد (  maxλدر    آزوي د  رنگ

) در بافر فسفات  µL  10(  %30) و هیدروژن پراکسید  mg  90(  شدهتثبیت) یا  20
M  1/0    باpH    ی  موجطولبهینه در دامنهnm  240-600   و در دماي محیط

پراکسیداز    موردبررسی سوبسترایی  دامنه  گرفت.  حضور    شدهتثبیتقرار   4در 
هاي مختلف فنلی، کتکولی، گوآیولی و آنیلینی بررسی سوبستراي انتخابی از گروه 

 شد. 
 

 ها و بحث نتیجه 
 شدهتثبیت که بیشینه فعالیت پراکسیداز آزاد و    دهدمی نشان    آمدهدستبه نتایج  

حاصل   گرادسانتی درجه    35و    30و در دماي    5/4و    5/5برابر    pHدر    ترتیببه 
 ياگونه به به بالا دچار افت شد    pH  7). فعالیت پراکسیداز آزاد از  1کل  گردید (ش 

کند. این در حالی است فعالیت اولیه خود را حفظ می   %20  تقریباً  pH  8  که در 
شود. علاوه بر این،  مشابه دیده نمی   pH  فعالیتی در  شدهتثبیتکه در پراکسیداز  

درجه به بالا از فعالیت آنزیمی بالاتري نسبت   50در دماي    شدهتثبیت پراکسیداز  
در رابطه با توانایی استفاده   2به پراکسیداز آزاد برخوردار است. بر اساس شکل  

پراکسیداز   از  از  شدهتثبیت مجدد  از فعالیت   % 20  تقریباًمرتبه استفاده    7، پس 
 است.  ماندهباقی  شدهتثبیت راکسیداز پ

  
 تأثیر) تحت ▲( شدهتثبیت) و ●سنجش فعالیت آنزیمی پراکسیداز آزاد ( .1شکل 

 .) متفاوتB(  يها pH) و  Aدما (

 
آزو هاي ديدر حذف رنگ شدهتثبیتمطالعه استفاده مجدد پراکسیداز   .2شکل 

 .فنلی (ستون آبی) و گوآیکولی (ستون قرمز)
رنگ ديتمامی  از  هاي  پس  آنیلینی  و  گوآیکولی  کتکولی،  فنلی،   کارگیري بهآزو 

سوبستراي   15پراکسیداز و پراکسید هیدروژن به سرعت اکسید شدند. از    زمانهم 
براي پراکسیداز    زو ذکر شدهآهاي ديگروه رنگ  4سنتز شده، نتایج آزمایشات از هر  

 نمونه نشان داده شده است.   عنوانبه)  4(شکل    شدهتثبیت) و پراکسیداز  3آزاد (شکل  

  

   

) B) گوآیکول، (A( آزومشتقات رنگی دي UV-Visibleهاي طیف .3شکل 
مولار با  1/0) آنیلین در حضور پراکسیداز آزاد در بافر فسفات D) کتکول و (Cفنل، (

pH 5/5  در دماي°C 20. 
 



 

 ومین کنفرانس کاتالیست ایرانس
 1401اردیبهشت   28-27

 هاي علمی و صنعتی ایرانسازمان پژوهش

 

 
 54 

  

  
) A( آزوچین) مشتقات رنگی دي(خطوط نقطه UV-Visibleهاي طیف .4شکل 

در بافر  شدهتثبیت) آنیلین در حضور پراکسیداز D) کتکول و (C) فنل، ( Bگوآیکول، (
 .C 20°در دماي  pH 5/4مولار با  1/0فسفات 

 گیرينتیجه
از طریق اتصال    اکسید آهن با گروه آمینی  نانوذراتپراکسیداز با موفقیت بر روي  

داراي پایداري عملیاتی خوبی در   شدهتثبیتکووالانسی تثبیت شد. پراکسیداز  
جداسازي و بازیابی   تنها نه دماي محیط بود. وجود بستر تثبیت با هسته مگنتی  

را از محلول واکنش ممکن ساخت بلکه به دلیل    شدهتثبیت ساده و آسان آنزیم  
خواص مغناطیسی قوي بستر تثبیت، مزیت سازگاري زیستی نیز به کاربردهاي 

افزوده شد.   استفاده   شدهتثبیت پراکسیداز  این روش  را در  بسیار خوبی  فعالیت 
مرتبه استفاده همچنان داراي فعالیت   7که پس از    مجدد از خود نشان داد طوري

واکنش   pHجا کرده و  بود. بستر تثبیت دماي بهینه را به سمت دماي بالاتر جابه 
نتایج   داد.  سوق  بودن  اسیدي  سمت  به  کسیداز  پرا  تأثیراز    آمدهدست به را 

توانایی آن در    دیمؤآزو همچون پراکسیداز آزاد  هاي ديبر روي رنگ   شدهتثبیت 
هاي مذکور و همچنین موفقیت عمل تثبیت آنزیمی در این اکسید کردن رنگ 

بیشترین    شدهتثبیت پراکسیداز    ،دیآی برم که از نتایج    طورهمانباشد.  پژوهش می
که در پراکسیداز   دارد. در صورتیرا در حذف رنگ کتکولی و سپس فنلی    تأثیر

این   شد.    تأثیرآزاد  مشاهده  فنلی  سپس  و  گوآیکولی  رنگ  در   درنهایتابتدا 
به   با توجههاي رنگی  ادعا کرد که در این پژوهش روش حذف آلاینده   توانمی 

سایر   به  نسبت  که  زیادتري  دارد   هاي روش مزایاي  و...)  (شیمیایی  متداول 
  درنتیجه   شدهتثبیت همچون قابلیت استفاده مجدد و افزایش ماندگاري پراکسیداز  

ها در مقایسه با کاهش مقدار آنزیم مصرفی، کاربرد آن در زیست پالایی آلاینده 
آزاد   مناسب،    عنوانبه پراکسیداز  گزینه  مطرح   صرفهبه مقرونیک  کارآمدتر  و 

 است. نشدهانجام  حالتابه مورد آنزیم گیاه مرزنجوش  باشد که درمی 
 منابع 

[1] M. Berradi, R. Hsissou, M. Khudhair, “Textile 
finishing dyes and their impact on aquatic environs”, 
Heliyon, 5 (2019).  
[2] F. Mirazizi, A. Bahrami, K. Haghbeen, “Evaluation 
of oxidative enzymes for efficient oxidation of aniline 
and phenolic pollutants”. Environmental Science and 
Technology, (2017).
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 بوتانزویا زداییهیدروژنواکنش  سازي بهینه 
 2 رضایی، علیرضا محمد 1* ، ر. گل حسینی1  م. حسنی

 rgolhosseini@kashanu.ac.irایمیل نویسنده مسئول: آدرس 
 دپارتمان مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی، دانشگاه کاشان، کاشان، ایران   1

 واحد تحقیق و توسعه، شرکت اکسیر نوین فرایند آسیا، تهران، ایران  2
 

-C°  575قلع بر پایه گاما آلومینا با بررسی اثرات دمایی در محدوده  -زدایی ایزوبوتان بر روي کاتالیست پلاتینش هیدروژنسازي واکن در این مقاله بهینه چکیده:  
H2=  0.5-2  ، نسبت مولی هیدروژن به هیدروکربن 590

HC�    و سرعت فضاییhr−1  1-3    =WHSV   با استفاده شودمی پذیري بررسی  بر میزان تبدیل و گزینش .
H2 =  5/0شامل  شرایط بهینه    ،RSMو مدل    Design-Expert 8.0.1افزار طراحی آزمایش  از نرم 

HC�  ،hr−12  =  WHSV  ،°C  590  T=   و میزان تبدیل
 . شودمی مشخص  %94، %35 ترتیببه پذیري ایزوبوتان و گزینش 

 RSM مدل آزمایش، گاما آلومینا، طراحی-قلع-پلاتین کاتالیست  ایزوبوتان، زداییهیدروژن کلیدي:   هاي واژه 
 

 مقدمه 
باشد مهم در تولید الفین می   هايروش هاي سبک یکی از  پارافین  زداییهیدروژن 

هیدروژن   1930  از سالکه   دوم،  در جنگ جهانی  آن شروع شد.  زدایی  تولید 
کرومکات کاتالیست  تحت  بوتان  شد. -الیستی  تست  بوتن  تولید  براي  آلومینا 

تجاري در   طوربه آلومینا اولین بار  -زدایی بوتان تحت کاتالیست کروم هیدروژن 
در آمریکا به   UOPشرکت    وسیلهبه مستقل    طوربه لئونا در آلمان انجام شد و  

دار مانند:  امروزه ترکیبات اکسیژن  در انگلستان توسعه یافت.  ICIهمراه هم با  
TBA  ،ETBE  ،MTBE  به   عنوانبه جهت  در  سوخت،  و مکمل  سوزي 

جایگزین سرب جهت دستیابی   عنوانبه باشد که  بالابردن عدد اوکتان بنزین می
 تولید   . ماده اولیهگیردمی به احتراق بهتر در بنزین و گازوئیل مورد استفاده قرار  

MTBE  زدایی ایزوبوتان در از هیدروژن  که یل اتر) ایزوبوتن  (متیل ترشیاري بوت
 ].1[ شودمی صنایع پتروشیمی تولید 

MTBE   در  یدرصد حجم  7- 2 تقریباًدر غلظت  1970اولین بار در اواخر دهه
 ].2[ آغاز شد 1379ایتالیا و آمریکا تهیه شد و مصرف آن در ایران نیز از سال  

 بخش تجربی 
مو کاتالیست  تحقیق  این  پلاتیندر  استفاده،  روش  -قلع-رد  به  آلومینا  گاما 

جدول  هم در  کاتالیست  آنالیز  از  حاصل  نتایج  است.  شده  ساخته   1رسوبی 
 مشخص شده است.

 مشخصات کاتالیست . 1جدول 

 درصد کلر ) nm( اندازه حفرات )gr/2m( مساحت سطح

180 10.74 1.1 
جهت آزمون راکتوري از راکتور بستر ثابت از جنس کوارتز با قطر و ارتفاع بستر 

جریان    مترمیلی   680و    21  ترتیببه  و همچنین  شد  پلاگ   صورتبه استفاده 
مدل   گاز  کروماتوگرافی  دستگاه  از  گردید.  فرض   Agilentایزوترمال 

Technology (HP, 7890)   و خوراك  درصد  ترکیب  تعیین  جهت 
شد استفاده  فرایند  در  از    .محصولات  آزمایش  طراحی  -Design  افزارنرم در 

Expert 8.0.1    روش چگونگی   RSMاز  بهتر  چه  هر  تشخیص  جهت  به 
 Box-Behnke Designها و از روش  هر متغیر روي پاسخ   تأثیراهمیت  

(BBD)    به علت مطالعه هر فاکتور در سه سطح و کمتر بودن تعداد آزمایشات

با سه پارامتر ذکر شده،   BBD.  شودمی ها استفاده  در هزینه   جوییرفه صبه جهت  
آزمایش با مقادیر پارامترهاي فرآیند در سطح    5  ياضافه به آزمایش    12شامل  

گیرد. تحلیل  آزمایش را در برمی   17  طورکلیبه بنابراین طراحی  ؛  مرکزي است
انجام    يوسیله به آماري   فاکتورها  سطوح  بنشودمی تعیین  مدل ،  ابراین 
پذیري و مدل خطی  درجه دو، مناسب براي توصیف تبدیل و گزینش   ايچندجمله 

ایزوبوتان میفرآیند هیدروژن   يبراي بهره  به   باشد.زدایی  باید  سطوح متغیرها 
پاسـخ   کـه  انتخابشوند  اي  باشـد.   آمدهدستبه گونه  اسـمی  محـدودة  در 

 زدایی هیدروژنصنعتی    ياز واحدها  آمدهدست بهبنابراین، با توجه به اطلاعات  
 . شودمی سطح انتخاب  در سهبـراي متغیرها  2طبق جدول مقـادیر  ، بوتانوایز 

 ها مقادیرکمیت و هاي متغیرو پایین کمیت حد بالا . 2جدول 
 بالا حد میانه  حد پایین  حد نام متغیر 

 590 582.5 575 دما
H2

CH�  0.5 1.25 2 

WHSV 1 2 3 

 و بحث  هانتیجه 
به تحلیل رابطه میزان تبدیل با مقادیر    1در شکل    بعدي سهنمودارهاي سطوح  

H2و    Tمختلف  
HC�    و سرعت فضایی پرداخته است. در هر سه حالت ذکر

در دما  شامل  که  متغیرها  از  یکی  C°  5/582    ،H2شده 
HC�    و   1.2.5در

WHSV  درhr−12  شودمی داشته ثابت نگه 
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H2اثرات الف) دما و  بعديسهنمودار . 1شکل 

HC�  ب) دما و ،WHSV   (و ج
H2

HC�  وWHSV  بر میزان درصد تبدیل 
شکل  نشان  1در  ج  و  الف  نمودارهاي  نسبت   دهدمی ،  میزان  افزایش  با  که 

یابد. در سطوح میانی حداکثر کاهش می  ها، میزان تبدیل هیدروژن به هیدروکربن 
مشاهده   0.5میزان تبدیل براي فاکتور نسبت هیدروژن به هیدروکربن در نسبت  

منفشودمی  ضریب  نتیجه  اثر  این  به .  هیدروژن  نسبت  فاکتور  دوم  درجه  ی 
 باشد. هیدروکربن می 

که با افزایش میزان سرعت فضایی،    دهدمی ، نمودارهاي ب و ج نشان  1شکل  در  
یابد مشخص است که  زدایی ایزوبوتان کاهش می میزان تبدیل واکنش هیدروژن 

بیشترین    ماندزمان بیشترین میزان تبدیل در کمترین میزان سرعت فضایی و 
نظر   در  را  فضایی  سرعت  مقادیر  میانگین  بهینه  شرایط  براي  بنابراین  است، 

 باشد. می hr−12  گیریم. پس در شرایط بهینه سرعت فضایی برابر بامی 
که دما رابطه مستقیم با درصد   دهد می، نمودارهاي الف و ب نشان  1  در شکل

یابد. میزان درصد تبدیل ایزوبوتان دارد با افزایش دما میزان تبدیل افزایش می 
 رسد. می %35تبدیل با افزایش دما به حداکثر مقدار خود برابر با 

شرایط بهینه براي واکنش   1شکل  در    بعدي سهبا توجه به تحلیل نمودارهاي  
بهیدروژن  ایزوبوتان  پلاتینزدایی  صنعتی  کاتالیست  روي  آلومینا -قلع-ر  گاما 

پارامتر   سه  H2 =  0.5شامل  براي 
HC�  ،hr−12  =  WHSV  ،°C  590  T=  

 . شودمی مشخص  
 گیري نتیجه 

ي مستقیم با رابطه   Tکه پارامتر    شودمی مشخص    آزمایشگاهیهاي  مطابق داده
H2که    درصد تبدیل ایزوبوتان داشته در حالی

HC�    وWHSV   اي عکس رابطه
پارامتر   دارند.  تبدیل  گزینش رابطه   Tبا  با  عکس  داشته  اي  ایزوبوتن  پذیري 

H2با    کهی درحال 
HC�یابد و با پذیري ابتدا افزایش سپس کاهش می، گزینش

رابطه    Tابد. تغییرات پارامتر  یپذیري کاهش میمیزان گزینش  WHSVافزایش  

H2مستقیم با بهره داشته و دو پارامتر دیگر شامل  
HC� ي رابطه   WHSVو     

با بهره دارند. تغییرات  پارامتر   عکس  T،H2سه 
HC� نسبت به   WHSVو     

گزینش و  تبدیل  کرده    صورتبه پذیري  درصد  تغییر  سهمی   که ی درحالتابعی 
 یابد. یر می یک تابع خطی تغی صورتبه نسبت به بهره 

ایزوبوتان و گزینش تبدیل  واکنش % 94،  %35  ترتیببه پذیري  میزان  براي 
بهینه  هیدروژن  شرایط  در  ایزوبوتان،  Tزدایی  = 590℃ ،H2

HC� =
WHSV و0.5 = 2 hr−1  شودمی مشخص . 

 منابع 
[1]-S.T. Korhonen, S.M.K. Airaksinen, M.A. Bañares, 
A.O.I. Krause. “ Isobutane  dehydrogenation on 
zirconia-, alumina-, and zirconia/alumina-supported 
chromia  catalysts. ” Appl. Catal. A Gen. 333 (2007) 
30–41. 
[2] - Ambrose J H, Ellemder C H, Townsend R(1976)” 
Thermodynamic Properties Of Organic Oxygen 
Compounds, XLIII. Vapor Pressures Of Some 
Ethers” . Chemistry Thermodynamics; 8 (1) :165-178.
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 اکسیدیابی پایه آمین براي حذف گاز کربن ديساخت و مشخصه
 

 3 ینیسادات حس ال اکرم ،2* زاده، احمد مومن1 حسین دهقانی

 taha.stat1369@gmail.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 شیمی، دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی مالک اشتر، تهران، ایران  گروه 1
 گروه شیمی، دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی مالک اشتر، تهران، ایران  2

 گروه آمار، دانشکده ریاضی، دانشگاه اصفهان، اصفهان، ایران  3
 

بر میزان و کیفیت جذب آن ساخته    مؤثرهایی بر پایه آمین با تغییر نوع و درصد ترکیبات از محیط، در این پژوهش جاذب 2COبه اهمیت حذف باتوجه  چکیده:
 هاي داخلی کرد. جایگزین نمونه  توانمی جاذب آمینی این پژوهش را  ت.سه شده اس هاي داخلی و خارجی مقایشده و با نمونه

 ، جذب فیزیکی، جاذب پایه آمین. 2COگاز  کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
هاي گازي وجود دارد اکسید کربن از مخلوط کاهش ديهاي متفاوتی براي  راه

 هاي روش به جذب با حلال مایع، جداسازي غشایی،    توانمی  هاآن که از جمله  
به دو دسته    توان می جذب را    هايروش تبریدي و جذب روي جاذب اشاره کرد.  

جذب (  عیما (جذب فیزیکی و جذب شیمیایی) و جذب در فاز    جذب در فاز جامد
و جذب شیمیایی) تقسیم کرد. در این پژوهش، روش حذف با استفاده فیزیکی  

اکسید کربن روي از جذب فیزیکی روي جامد مدنظر است. از روش جذب دي
هاي نظامی  هاي بسته مانند هواپیماها و زیردریاییتر در محیطسطوح جامد بیش

کربن   به  توانمی هاي جامد محدوده وسیعی دارند که  . جاذبشودمیاستفاده  
-)، زئولیت، سیلیکاژل، آلومیناي فعال، جاذب CMS(  هاي مولکولیفعال، غربال

در فرایند تصفیه    هاجاذب اي اکسید فلزي و هیدروکسید فلزي اشاره کرد. این  ه
هوا، استخراج جامد، تقطیر، جذب و دفع گاز و واکنش ناهمگن کاتالیستی کاربرد 

جذب فیزیکی)، دو جامد (روي بستر    اکسید بردي  دارند. در فرایند جذب کربن
پذیري جاذب از اهمیت بالایی برخوردار است. با ویژگی ظرفیت و قدرت انتخاب

جاذب اهمیت  به  دي توجه  کربن  جذب  براي  آمین  پایه  بر  این هاي  اکسید، 
وو و  تیموتی آنیان  ].1است [پژوهش بر ساخت و ارزیابی این نوع جاذب متمرکز  

سال   در  «جذب    2022همکاران  عنوان  با  پژوهشی  جذب   2COدر  (شامل 
مستقیم هوا) و گوگردزدایی گاز طبیعی سیلیس دووجهی سلسله مراتبی پیوند 

عنوان یک شرایط آبدار بهداشتند که پیوند آمین در    تأکیدآمین»، بر این نکته  
هاي پیوند آمین با بار آمین بالا و عملکرد  حل امیدوارکننده براي توسعه جاذب راه

، در پژوهش 2021در سال    نوبرزاد و همکاران].  2ظهور است [جذب عالی درحال 
سیال  رفتار  و  جذب  ظرفیت  بررسی  به  نانولوله خود  چند سازي  کربنی  هاي 

) پرداختند.  MWCNTsشده با سیلیس (داده  پوشش  اي با عامل آمین  جداره 
 کربن  دیاکسي د، در پژوهشی با عنوان «جذب  2018در    الخباز و همکاران].  3[

بر    شدهاصلاح بر روي سیلیس   آنتروپی  آمین و عامل  بازي بودن  اثر  آمین:  با 
کربن بر روي اکسید جذب دي  هايروش گرماي ایزوستریک جذب» به بررسی  

-هاي آمینی جامد با داشتن ظرفیتجاذببا آمین پرداختند.    شدهاصلاح سیلیس  
جذب  ه بالاي  پوشاندن    و  2COبالاي    پذیريگزینشو    2COاي  قابلیت 

 مانند خوردگی، بازسازي کارآمد انرژي، اکسیداسیون و(  بی معا ها و  محدودیت 
اکسیدکربن که در شستشو توسط فعلی حذف دي  فناوريهاي مایع)  تخریب آمین

حال، برخی از مقالات این با  .]4[   هستندرا دارا  شد  دیده می  هاي مایعآمینآلکانول

-برهمکنش بین آمین و ديوتحلیل و تعیین کمیت قدرت  همچنین بر تجزیه 
از نقطهکربن متمرکز شدهاکسید هاي جدید نظر عملی در توسعه جاذب اند که 

 مهم است.
 بخش تجربی 

وجود    دکربن یاکسي دجذب    گوناگونی براي  هايروش که اشاره شد    طورهمان
یابی پایه آمین براي جذب دارد. روش این پژوهش مبتنی بر شاخت و مشخصه

2CO   ابتدا مقادیر مشخصی از  که    است باشد. شاخت جاذب به این صورت  می
-آلومینا، زئولیت، سیلیکاژل و کربن هاي  پایه ایمین و  اتیلنپنتامین، پلیاتیلنتترا

لیتر آب میلی  7/1گرم از مواد پایه جاذب را با محلول حاوي    6اکتیو وزن گردید.  
به مدت    8/1و   نمونه    هم  دقیقه  30آمین  درجه    80در دماي    هاذب جازده و 

 وس به مدت سه ساعت در آون معمولی خشک شدند. یسلس
 و بحث  هانتیجه 

،  اکسیدکربن میزان جذب جاذب دي   برآمین و غلظت  منظور بررسی اثر پایه،  به 
آمین ترتیب با تغییر پایه،  داشته شد. سپس بهابتدا مقادیر دما، مقدار پایه ثابت نگه

غلظت   جذب  و  ديمیزان  از  جاذب  یک  هر  مقادیر  شد.  بررسی  اکسیدکربن 
 3تا    1هاي  ترکیبات و نیز زمان اشباع و درصد ظرفیت جذب جاذب در جدول 

ترتیب مربوط به زمان اشباع و نیز به   3تا    1نمودارهاي    نشان داده شده است.
 ت. سمتفاوت ا هايغلظت ها و ها، آمیندرصد جذب پایه

 اکسیدکربن ديبررسی اثر پایه بر میزان جذب جاذب  . 1جدول 

 جریان پایه
 بر دقیقه) لیترمیلی(

  هیپا مقدار 
 گرم)(

زمان اشباع  
جاذب 

 دقیقه)(

جذب ظرفیت 
 درصد)(

 89/3 55/25 6 5 کربن اکتیو
 08/1 1/7 6 5 آلومینا

 28/1 3/8 6 5 سیلیکاژل
 3/2 2/15 6 5 زئولیت 

جاذب ریخته   دارندهنگه گرم جاذب در محفظه    6براي انجام این آزمایش، مقدار  
شده و در محل ویژه خود در سیستم جذب گاز نصب شد. ورودي این سیستم،  

لیتر بر دقیقه از درون جاذب عبور  میلی  5است که با سرعت    2COگاز خالص  
است که توسط جاذب جذب نشده   2COشد. خروجی سیستم، گاز خالص  داده  

خروجی،    2COگیري و ثبت میزان گاز  منظور اندازه و از آن عبور کرده است. به
ها انجام آنلاین متصل و توسط آن ارزیابی  GCسیستم جذب گاز به دستگاه  
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ترین زمان اشباع و ظرفیت جذب مربوط  بیش  شودمیکه مشاهده    طورهمانشد.  
 باشد. به کربن اکتیو می 

داشته شد.  ه ب نگه  ثابت  فلو، دما و غلظت  مقادیر  ابتدا  آمین  اثر  بررسی  منظور 
اکسیدکربن بررسی شد. مقادیر هر سپس با تغییر آمین، میزان جذب جاذب دي 

 نشان داده شده است. 2یک از ترکیبات در جدول 
 کربن اکسیدبر میزان جذب جاذب ديمقادیر ترکیبات در بررسی اثر آمین  . 2جدول 

بر  لیترمیلیفلو ( حلال غلظت آمین
 دقیقه)

زمان اشباع  
 دقیقه)جاذب (

ظرفیت 
جذب 

 درصد)(
PEI 20%  25/6 4/41 20 آب 
PEI 20% 63/5 3/37 20 متانول 
PEI 20% 84/4 17/32 20 اتانول 

TEPA 20%  75/2 2/18 20 آب 
TEPA 20% 29/2 17/15 20 متانول 
TEPA 20% 09/2 54/13 20 اتانول 
 هايغلظتاکسیدکربن در زمان اشباع جذب و ظرفیت جذب جاذب دي. 3جدول 

 متفاوت 

بر  لیترمیلی( فلو (%) غلظت
 دقیقه)

زمان اشباع جذب 
 (دقیقه)

 ظرفیت جذب (%) 

10 20 15 25/2 
20 20 25 75/3 
30 20 32 8/4 
40 20 37 55/5 
50 20 41 15/6 
60 20 30 5/4 

 

 

 
 نوع پایه برحسبنمودار ظرفیت جذب و زمان اشباع جذب جاذب  .1شکل 

 

 

 
 نوع آمین برحسبزمان اشباع جذب جاذب  نمودار ظرفیت جذب و .2شکل 

 

 
 میزان غلظت برحسبنمودار ظرفیت جذب و زمان اشباع جذب جاذب  .3شکل 

 گیرينتیجه
ديبیش جاذب  جذب  اشباع  زمان  و  ظرفیت  هنگام  ترین  اکسیدکربن 

ساعت    3درجه با آون معمولی و با    80ایمین در دماي  اتیلن استفاده از پلی
نتایج نشان داد در غلظت    کردنخشک افتاده است. همچنین   50اتفاق 

بیش جاذب  درصد  جذب  اشباع  زمان  بهترین  و  جذب  ظرفیت  ترین 
زمان اشباع ت. با افزایش غلظت، ظرفیت جذب و بهترین  سا  آمدهدست به

با افزایش مقدار جاذب زمان اشباع یابد. همچنین  جذب جاذب کاهش می
 هاي مولکول زیرا با افزایش مقدار جاذب تعداد    یابدمی جذب نیز افزایش  

و با سرعت ثابت گاز ورودي به زمان بیشتري براي   افتهی  شیافزاجاذب  
دي گاز  با  دارداکسیدواکنش  نیاز  ج؛  کربن  جذب  ظرفیت  تغییر اما  اذب 

نمی ديچندانی  مقدار  جاذب،  مقدار  افزایش  با  زیرا  کربن اکسیدکند 
می  شدهجذب تغییر  نیز  جاذب  دردر  و  همان  کند  که  آن  نسبت  نتیجه 

-و ظرفیت جذب نمونه   اشباعماند. زمان  ظرفیت جذب است ثابت باقی می
با نمونه هاي داخلی هاي بهینه ساخته شده در این پژوهش در مقایسه 

هاي حاضر هستند اما این  ، بهتر از نمونهدر عملسوسی دارند و  تفاوت مح
حلی براي دو نمونه تفاوت فاحشی با نمونه خارجی موجود دارند و باید راه 

است این است که جاذب آمینی این   توجهقابلآن اندیشیده شود. آنچه  
 هاي داخلی کرد. جایگزین نمونه  توانمی پژوهش را 

 منابع
[1] A. Abbasi, M.M. Nasef, S. Kheawhom, R. Faridi-
Majidi, M. Takeshid, E. AbouzariLotfe, T. Choongg, 
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“Amine functionalized radiation induced grafted 
polyolefin nanofibers for CO2 adsorption”, Radiat. 
Phys. Chem. 156 (2019) 58–66. 
[2] J.Timothy Anyanwu, Y. Wang and R.T. Yang, 
“CO2 capture (including direct air capture) and 
natural gas desulfurization of amine-grafted 
hierarchical bimodal silica”, Chemical Engineering 
Journal 427 (2022) 131561. 
[3] M.J. Nobarzad, M. Tahmasebpoor, M. Imani, C. 
Pevida and S. Zeinali Heris, “Improved CO2 
adsorption capacity and fluidization behavior of silica-
coated amine-functionalized multi-walled carbon 
nanotubes”, Journal of Environmental Chemical 
Engineering 9 (2021) 105786. 
[4] . M.A. Alkhabbaz, P. Bollini, G. Shiou Foo, 
Carsten Sievers, Ch.W. Jones, “Important roles of 
enthalpic and entropic contributions to CO2 capture 
from simulated flue gas and ambient air using 
mesoporous silica grafted amines”, J. Am. Chem. 
Soc. 136 (2014) 13170-13173.
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 اينتیکی تبدیل کاتالیستی سولفید هیدروژن به متیل مرکاپتان در راکتور لولهسی  یس برر
 

 2 ، سید عبدالمجید خاکسار1* سید حمید اسماعیلی فرج

 h.esmaeili@shahroodut.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 ، شاهرود، ایران 3919995161گروه مهندسی شیمی و مواد، دانشگاه صنعتی شاهرود، شاهرود  1

 رئیس مجتمع پتروشیمی نوري، عسلویه، ایران  2
 

 عنوان به ،  3O2Al/4WO2Kمرکاپتان، در حضور یک کاتالیست صنعتی از جنس    سولفیدهیدروژن به متیلکاتالیستی    فرآیند تبدیل در این تحقیق، از    چکیده:
از یک  واکنش   بررسی سینتیک گردید. براي    ترش، استفاده  گازهاي  سازيشیرین  براي نوین    روشی  مرتبه سرعت واکنش  استفاده گردید.  آزمایشگاهیسیستم  ، 

 . آمد  به دست 0/ 2و  1حدود  ترتیببه سولفید هیدروژن و متانول  هايغلظت برحسب 
 اي، میزان تبدیل سرعت واکنش، سولفید هیدروژن، مرکاپتان، راکتور لوله کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

، کنندفرآیندي ایجاد می واحدهاي  دلیل مشکلاتی که ترکیبات سولفوردار براي  به 
گازشیرین  موضوع ترش،سازي  از    هاي  در فرآیندهاي    ترینمهمیکی  موجود 
گوگرد]1[  است  ییایم ی شصنایع   آن  .  ترکیبات  در   ،و  خوردگی  بروز  موجب 

حضـور ترکیبـات گـوگردي علاوه بر این،  .  ]1شوند [می   لوله  تجهیزات و خطوط 
خواهد داشت. این ترکیبات براي   به همراهایندي  بوي ناخوش  ،در گـاز طبیعـی

و   ریفورمینگ نفتا    هايکاتالیست   جملهمنمهم،    هايکاتالیست برخی  
را کاهش   ها کاتالیست   این و فعالیت    ها، سمّ محسوب شدهیزومریزاسیون زایلینا

هاي گیري تجهیزات و متریال کار ترش نیز، مستلزم به آنالیز گازهاي    ].2دهد [می 
همینمیخاص   روز باشد.  تا  است  شده  موجب  ترکیباتبه امر  مجاز  حدّ   روز، 
 ]. 3گاز، کاهش یابد [ و  مختلف نفت هايدار، در برش سولفور

، گاز سمّی گازيو    نفتی هاي  دار موجود در برش گوگرد ترکیبات   ترین یکی از مهم
 در   و   گاز  نفت و  يهاشگاهی در بسیاري از پالااست.    سولفید هیدروژن   يکشندهو  

گاز  موجود در  سولفید هیدروژن    حذف   منظوربه ،  ی از واحدهاي پتروشیمیبرخ 
فرآیند، گاز سولفید ]. در این  4[  شودمی استفاده    شدهنه یبهکلاوس    فرایند  ترش، از

که هم نگهداري آن، مستلزم صرف    شودبه گوگرد جامد تبدیل می  هیدروژن
هاي اطراف،  گوگرد جامد در هوا و زمین   ذراتاست و هم بر اثر انتشار    هزینه 

آلودگی   و  [به وجود می  وخاكآب مشکلات تنفسی  فرآیندهاي اغلب  .  ]5آورد 
. در بهترین کنند ی مبه گوگرد کار    S2H، بر اساس تبدیل  S2Hرایج براي حذف  

کیفیت لازم براي عرضه به بازار را دارا باشد،   شدهاستحصال که گوگرد    شرایط
)،  ton/$300-200پایین آن (   نسبتاًیافتن بازار مناسب براي آن و نیز قیمت  

این   دارندگان  [خواهد    سازمشکل فرآیند،  براي  این  ].  6بود  امکان   ،تحقیقدر 
سولفید طریق واکنش متانول با    از  مرکاپتان  به متیل   ،تبدیل سولفید هیدروژن

 گیرد. قرار می   یموردبررسصنعتی  ستیحضور کاتالدر   هیدروژن
 بخش تجربی 

از   حاصل  هیدروژن  سولفید  از  پژوهش  این  در   سازيشیرین در  ترش  گاز 
بالا ساخت شرکت پتروشیمی نوري استفاده شده است. متانول صنعتی با خلوص  

-IKTپتروشیمی شیراز مورد استفاده قرار گرفته شده است. کاتالیست تجاري  
با استفاده از همین کاتالیست   هاتست از کشور روسیه خریداري و تمامی    31

است. شماتیک فرآیند   3O2Al/4WO2Kانجام شدند. این کاتالیست از جنس  
-باشد. واکنش در یک راکتور لوله ) می1شکل (  صورتبه بکار رفته    آزمایشگاهی

انجام  ا پر شده است  کاتالیست  از  . غلظت سولفید هیدروژن در شودمی ي که 
 گیري شده است. اندازهاز دستگاه دراگر  ورودي و خروجی از کاتالیست با استفاده  

مبت مذکور  دستگاه  کار  برناساس  باشد.  می  ASTM D4810  استاندارد  ی 
متیل مرکاپتان با استفاده از آنالیز کروماتوگرافی گازي صورت   غلظت متانول و

کنترل   است.  دستگاه   جریانشدت گرفته  دو  توسط  راکتور  به  ورودي  خوراك 
 جریان ساخت شرکت بروکس، آمریکا، صورت گرفته است.  کنندهکنترل 

 
 شماتیک سیستم آزمایشات .1شکل 

واکنش مقادیر مختلف وزنی از کاتالیست مورد نظر در   بررسی سینتیکجهت  
. واکنش احتمالی شودمی راکتور قرار گرفته و خوراك لازم به داخل راکتور تزریق  

در خوراك    عنوانبه تولید متیل مرکاپتان با استفاده از سولفید هیدروژن و متانول  
 گیرد: حضور کاتالیست مناسب به شرح زیر انجام می

H2S(g) + CH3OH (g)  CH3SH (g) + H2O(g)       (1) 
با متانول    2:  3و با نسبت مولی    محدودکنندهترکیب    عنوانبه سولفید هیدروژن  

کلوین   650و    625،  600در دماهاي مختلف    هاآنشده و واکنش    راکتوروارد  
. میزان تبدیل سولفید هیدروژن از اختلاف غلظت آن گیرد میقرار    موردبررسی

آوردن سرعت واکنش   به دستبراي  .  شودمی در قبل و بعد از واکنش محاسبه  
 اي استفاده نمود: از معادله عملکرد راکتور لوله توانمی در هر حالت 

Wcat

Fi
0 = ∫ dXi

−ri

Xi,out
Xi,in

→ d �Wcat

Fi
0 � = dXi

−ri
→ −ri = dXi

d�Wcat
Fi
0 �

  )2(                

دبی مولی   0iFگرم است،    برحسبمنظور وزن کاتالیست    catWدر این رابطه   
 -irمیزان تبدیل و    iXاست.    mol/hr  088 /8خوراك است که ثابت و برابر با  
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رابطه فوق   توانمی  W∆کوچک    هايبازه باشد. در  می   i  دهندهواکنش سرعت  
 زیر نیز در نظر گرفت:  صورتبه را 

−ri = ∆Xi

∆�Wcat
Fi
0 �

       )3(            

) رابطه  از  استفاده  و   توانمی)  3با  زد  تخمین  را  مقادیر سرعت  آزمون  هر  در 
با استفاده از قانون توانی معادله سرعت   توانمی با دانستن مقادیر سرعت    متعاقباً

 آورد: به دستزیر   صورتبه را 
−ri = K�CH2S�

n�CCH3OH�
m  )4(             

 و بحث  هانتیجه 
و سپس   شودمیارائه    آزمایشگاهی  هايتستدر این بخش ابتدا نتایج حاصل از  

شوند. نتایج حاصل از انجام آزمایشات در ادامه ثوابت معادله سینتیکی تعیین می
میزان تبدیل سولفید هیدروژن در مقادیر مختلف وزن کاتالیست شامل   صورتبه 
با ) گز1گرم کاتالیست در جدول (  140تا    20،  10،  0 ارش شده است. سپس 

) مقادیر سرعت واکنش تخمین زده شده است. براي تعیین 3استفاده از رابطه (
) را بر مقادیر سرعت گزارش شده در جدول 4معادله سینتیکی کافیست معادله (

 CFو با استفاده از ابزار    MATLAB  افزار نرم ) برازش نمود. این کار در  1(
tool  به 2) در جدول (4صل از برازش معادله (صورت گرفته است. نتایج حا (

 تفکیک براي هر دما ذکر شده است. 
و ضریب   سازيفعال انرژي    توانمی )  2هاي مندرج در جدول (با استفاده از داده

آورد. براي این منظور از معادله آرنیوس    به دستفرکانس را براي واکنش مذبور  
 . شودمیزیر استفاده  صورتبه 

K = k0e−
E
RT → ln K = ln k0 −

E
R
1
T
  )5(          

و   0Ln kمعکوس دما دو فاکتور    برحسب  Ln Kبا برازش یک خط بر مقادیر  
E/R    نتیجه خواهد داد. این فرآیند در شکل   مبدأشیب و عرض از    صورتبه را

 ) نشان داده شده است. 2(
 آزمایشگاهی  هايتستنتایج حاصل از  . 1 جدول

W, 
gr 

WHSV, 
1/hr 

سرعت مصرف   S%2H  میزان تبدیل 
Smol/gr.hr2H 

650K 625K 600K 650K 625K 600K 
10 33 79/5 36/5 73/6 68/4 44/5 34/4 
20 5/16 88/10 65/9 47/12 12/4 64/4 47/3 
30 11 37/15 73/13 2/18 63/3 63/4 3/3 
40 25/8 16/21 46/17 94/24 68/4 45/5 02/3 
50 6/6 95/25 82/20 68/28 87/3 02/3 72/2 
60 5/5 14/30 19/24 41/31 39/3 21/2 73/2 
70 71/4 53/35 55/28 54/34 36/4 53/2 53/3 
80 13/4 02/40 92/30 88/35 63/3 08/1 92/1 
90 67/3 11/41 28/33 15/36 88/0 22/0 91/1 
100 3/3 59/41 65/32 35/37 39/0 97/0 51/0 
110 3 48/41 01/33 08/36 09/0 03/1 29/0 
120 75/2 48/40 38/32 82/36 81/0 6/0 51/0 
130 54/2 27/42 75/31 55/37 45/1 59/0 51/0 
140 36/2 06/42 11/33 29/37 17/0 21/0 1/1 

 

 پارامترهاي معادله سینتیکی حاصل از برازش  . 2جدول 

 میانگین
 Kدما، 

 پارامتر 
600 625 650 

- 89/20 49/23 32/26 K 
034/1 052/1 017/1 034/1 n 
202/0 273/0 196/0 138/0 m 
- 9343/0 9677/0 9878/0 2R 

 
معکوس دما مطابق با معادله   برحسب برازش مقادیر ثابت سرعت نمودار  .2شکل 

 آرنیوس 
 ) قابل تعریف است.6رابطه (   صورتبه )  1براین اساس معادله سینتیکی واکنش ( 

−𝐶𝐶𝐻𝐻2𝑆𝑆 = 420.36 𝑅𝑅−
1801.7
𝑇𝑇 �𝐶𝐶𝐻𝐻2𝑆𝑆�

1.034�𝐶𝐶𝐶𝐶𝐻𝐻3𝑂𝑂𝐻𝐻�
0.2        )6(  

با   برابر  𝐿𝐿1.2لازم بذکر است که ضریب فرکانس 

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚0.2.𝑔𝑔𝑔𝑔.ℎ𝑔𝑔
انرژي   36/420   و 

 است.  آمدهدستبه   j/mol 14979برابر با  سازيفعال 
 گیرينتیجه

تبدیل   پژوهش  این  متیلدر  به  هیدروژن  یک   سولفید  حضور  در  مرکاپتان، 
قرار گرفت. براي   موردبررسی،  3O2Al/4WO2Kکاتالیست صنعتی از جنس  

اي مجهز به راکتور لوله  آزمایشگاهیواکنش، از یک سیستم    بررسی سینتیک
مقادیر مختلف  کلوین به ازاي    650و    625،  600استفاده گردید. در سه دماي  

گیري شد. در گرم میزان تبدیل سولفید هیدروژن اندازه  140تا    وزن کاتالیست
مرتبه واکنش ادامه سرعت واکنش توسط قانون توانی مورد برازش قرار گرفت.  

با استفاده   .آمد  به دست  2/0و    1حدود    بی ترتبه براي سولفید هیدروژن و متانول  
 . آمد  به دست سازيفعالانرژي از معادله آرنیوس ضریب فرکانس و 
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analysis and modeling by the response surface methodology, 
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164, (2021), 108396.  
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LnK = -1801.7(1/T) + 6.0411
R² = 0.9998
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پنجم گاز پارس جنوبی با شبکه  در پالایشگاه LPGاز   ییزدافرآیند کاتالیستی مرکاپتان  سازي شبیه
 عصبی مصنوعی 

 
 سید حمید اسماعیلی فرج 

 h.esmaeili@shahroodut.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 ، شاهرود، ایران 3919995161گروه مهندسی شیمی و مواد، دانشگاه صنعتی شاهرود، شاهرود  1

 
با استفاده از شبکه   جنوبیپنجم پارس    پالایشگاه  LPGمحصول    از  مرکاپتان  محتواي  کاهش  براي  کاتالیست مراکس  با  تصفیه   فرآیند  پژوهش  این  در  چکیده:

نرون، یک لایه    4ساختار مناسب انتخاب شده براي شبکه عصبی مصنوعی شامل یک شبکه با یک لایه ورودي با    .گیرد می   قرار  موردبررسی عصبی مصنوعی  
 بسیار خوبی براي این فرآیند داشته باشند.   یبینپیش توانند  هاي عصبی مصنوعی میدهند که شبکهباشد. نتایج نشان می نرون و یک لایه خروجی می 8مخفی با 

 سازيشبیه شبکه عصبی مصنوعی، فرآیند مراکس، پالایشگاه گاز،  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

ترک  ینوع  هامرکاپتان  آل  یبات از  که    یسولفوردار  در   ياگسترده  طوربه هستند 
باشند یمحصول م   یفیتمحصولات نفت و گاز وجود دارند و اغلب موجب افت ک

ضرورت دارد  و گاز    ینفت  هايکربنیدرواز ه  یباتترک  ینخاطر حذف ا  ینبه هم 
 حداکثر گوگرد مجاز  شدهتصفیه   يدر گازها ASTM . طبق استاندارد]1-3[
3mg/Nm  9/22 3 و حداکثر مرکاپتان مجازmg/Nm 5/11 وجود ]4[  است .

آوردن   ییناز جمله مرکاپتان در محصولات نفت و گاز باعث پا   گرديگو  یباتترک
و ارتباط با   هاآن بد    ي داشتن بو  ینو همچن  یگاز و باعث خوردگ  یارزش حرارت

در حد مجاز خود   یباتترک  ینموجب شده است تا وجود ا   محیطیزیست   یآلودگ
 ].5یرند [قرار گ

محصولات بوتان و پروپان   یپارس جنوب   10و    9گاز فاز    یشگاهپالا   107واحد    در
اتیل   هامرکاپتان .  ]6شوند [یجدا م   یعیاز گاز طب به دو نوع متیل مرکاپتان و 

پروپان  در  مرکاپتان  اتیل  و  مرکاپتان  متیل  غلظت  که  دارند  وجود  مرکاپتان 
 ppmبرابر    ترتیببه تان  و غلظت این ترکیبات در بو  46و    ppm  551  ترتیببه 

 سازيشیرین ت  لامحصو  یناست ا  یازلذا ن].  6باشند [وزنی می  8/0و % 1218
ترک و  این    هاآن   يگوگرد  یباتشده  در  گردد.  سولفور   فرآیندخارج  ترکیبات 
و آب موجود در جریان گاز ترش پروپان و بوتان صادره از   هامرکاپتان بخصوص  

 آمده دستبه هاي  در این تحقیق با استفاده از داده.  ]6[  شوندحذف می   107واحد  
 فرآیند به کمک شبکه عصبی مصنوعی پرداخته شده است.  سازيشبیه به 

 بخش تجربی 
هاي انجام شده در این پژوهش پارامترهایی نظیر دماي فرآیند  بررسی   بر اساس

)  kg/hr  برحسبدبی هوا ()،  psig(برحسب فارنهایت)، فشار عملیاتی (برحسب  
سود   جرمی  کسر  گردند.    عنوان به و  وارد  باید  مستقل  کاهش   ازآنجاکهمتغیر 

مرکاپتان  کاهش  این  اما  است  کار  اصلی  هدف  نهایی  محصول  در  مرکاپتان 
انحلال غیر واکنشی در فاز آبی یا تبدیل   صورتبه ممکن است در طول فرآیند  

دلی  همین  به  شود.  هیدروژن  سولفید  مانند  ناخواسته  محصولات  میزان  به  ل 
DMDS  پارامتر خروجی از مدل و متغیر   عنوانبه محصول نهایی    تولیدي در

گرفته   نظر  در  و شودمی وابسته  مستقل  پارامتر  انتخاب  بر  علاوه  همچنین   .
نیز مشخص گردد که دامنه پارامترهاي بکار    هاآن وابسته، باید دامنه تغییرات  

در جدول   نیز  مدل  این  در  پارامترهاي   )1(گرفته شده  است.  داده شده  نشان 
لایه ورودي برابر   هاينرون شوند. تعداد  ورودي، به لایه ورودي شبکه وارد می 
تعداد   و  ورودي  پارامترهاي  تعداد  تعداد   هاينرون با  با  برابر  خروجی  لایه 

 پارامترهاي خروجی هستند. 
 ها آندامنه  پارامترهاي مدل و . 1جدول 

 دامنه متغیر  متغیر  نوع لایه

 لایه ورودي

 F( 180-75دماي فرآیند (
 psig ( 180-75فشار عملیاتی (

 kg/hr ( 3000-10( دبی هوا
 0/0 – 7/0 کسر جرمی سود برگشتی

 DMDS )kg/hr ( 48/0 – 1/0محصول  لایه خروجی 
مخفی، با مینیمم   هاينرون در این شبکه از یک لایه مخفی استفاده شده و تعداد  

هاي ورودي و خروجی شبکه، با  بین داده  )MSEکردن خطاي مربع متوسط ( 
. به  شودمی مخفی متفاوت مشخص    هاينرونهاي مختلف با  استفاده از شبکه

ترکیب   فشار،  دما،  عملیاتی  متغیرهاي  تغییر  با  منظور  و همین  سود  درصد 
مطابق پتروسیم    افزارنرمداده از    460هوا در محدوده مجاز عملیاتی،    جریانشدت 
(  سازيشبیه  و همکاران  فرج  اسماعیلی  توسط   ] گرفته 6[)  2019تشریح شده 
مختلف آموزش، تست   هاينرونو شبکه عصبی با یک لایه مخفی و تعداد    شده

 کمتر باشد انتخاب گردید. آن  MSEاي که  و ارزیابی شد و شبکه
) میزان  1در شکل   (MSE    تعداد شده   هاينرون برحسب  داده  نشان  مخفی 

لایه مخفی،   هاينرون، با افزایش تعداد  شودمی که مشاهده    گونههماناست.  
می   MSEمقدار   کاهش  کاهش  شیب  البته  تعداد   MSEیابد.  افزایش  با 

نرون   8ها به بیش از  ایش نرون بطوریکه با افز   شودمیلایه مخفی کم    هاينرون 
بنابراین لایه مخفی  ؛  کندکاهش ناچیزي پیدا می   MSEدر لایه مخفی میزان

 نرون براي شبکه عصبی در نظر گرفته شد.  8با 
 درنهایتهمچنین براي تعیین توابع انتقال شبکه، پس از بررسی توابع مختلف،  

سیگموئیدي   انتقال  براي  Tansig(  یتانژانتتابع  انتقال )  تابع  و  مخفی  لایه 
) براي لایه خروجی انتخاب شد. ساختار مناسب انتخاب شده Purelinخطی (

 ) نشان داده شده است. 2براي شبکه عصبی مصنوعی در شکل ( 
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 70]، ساختار شبکه ایجاد شده با  8و7بر اساس تکنیک بکار رفته توسط مراجع [
پتروسیم آموزش داده   افزارنرم توسط    آمدهدست به داده)    322داده (   460درصد از  
داده)   69ها (درصد از داده   15با    وداده) تست    69ها (درصد از داده   15شد و با  

] انتخاب شده 8و7پیشنهادات مراجع [  بر اساسدرصدهاي فوق    ارزیابی گردید.
ها، براي تست و  درصد داده  80تا    60است. مطابق این مراجع براي آموزش از  

درصد براي هرکدام توصیه شده است. مقادیر انتخاب شده   20تا    10ارزیابی نیز  
 هاي فوق انتخاب شده است. میانگین بازه  بر اساسفوق 

 
 MSEلایه مخفی و   هاينرونرابطه بین تعداد  .1شکل 

 درنهایتهمچنین براي تعیین توابع انتقال شبکه، پس از بررسی توابع مختلف،  
سیگموئیدي   انتقال  انتقال Tansig(  یتانژانتتابع  تابع  و  مخفی  لایه  براي   (

) براي لایه خروجی انتخاب شد. ساختار مناسب انتخاب شده Purelinخطی (
 ) نشان داده شده است. 2براي شبکه عصبی مصنوعی در شکل ( 

 70]، ساختار شبکه ایجاد شده با  8و7بر اساس تکنیک بکار رفته توسط مراجع [
پتروسیم آموزش داده   افزارنرم توسط    آمدهدست به داده)    322داده (   460درصد از  
داده)   69ها (درصد از داده   15با    وداده) تست    69ها (درصد از داده   15شد و با  

] انتخاب شده 8و7شنهادات مراجع [پی  بر اساسدرصدهاي فوق    ارزیابی گردید.
ها، براي تست و  درصد داده  80تا    60است. مطابق این مراجع براي آموزش از  

درصد براي هرکدام توصیه شده است. مقادیر انتخاب شده   20تا    10ارزیابی نیز  
 هاي فوق انتخاب شده است. میانگین بازه  بر اساسفوق 

 
 ساختار مناسب شبکه عصبی مصنوعی  .2شکل 

 و بحث  هانتیجه 
هاي تجربی ارزیابی و صحت توسط داده  افزارنرم با توجه به اینکه نتایج حاصل از  

نیز بنابراین داده   شدهیبررس آن   هاي استفاده شده براي آموزش شبکه عصبی 
است بوده  نتایج  ؛  معتبر  ارزیابی،  معیار  ارزیابی مدل شبکه عصبی،  در  بنابراین 

 افزار نرم بوده و براي ارزیابی باید نتایج شبکه عصبی با نتایج    افزارنرم حاصل از  
همبستگی،   ضریب  مقادیر  شوند.  نسبیمقایسه  و  استاندارد  براي   خطاهاي 

جدول  توسط شبکه عصبی در    بینیپیشآموزش، تست، ارزیابی شبکه عصبی و  
 لایه   هاينرون ) نیز ضرایب وزنی بین  3) نشان داده شده است. در جدول (2(

ورودي با لایه مخفی و لایه مخفی با لایه خروجی و همچنین بایاس متصل به  
 ) MRE]. براي محاسبه خطاي نسبی متوسط ( 8و7[  هر نرون گزارش شده است

ر استفاده شده است هاي ورودي و خروجی از شبکه عصبی از رابطه زیبین داده
 ]. 8و7[

 )1(  
 

هاي هاي ورودي به شبکه و داده همچنین نمودار پراکندگی از مقایسه بین داده 
هاي هاي آموزشی، دادهها (شامل دادهتوسط شبکه براي کل داده   شدهی نیبش یپ

ارزیابی)  تست و داده نشان داده شده است.   )3(که در شکل   آمده دست به هاي 
-که در شکل نشان داده شده بیشتر نقاط روي خط مناسب قرار گرفته  طورهمان

ها، هاي ورودي و خروجی شبکه براي کل دادهاند و ضریب همبستگی بین داده
) گزارش شده 2هاي ارزیابی در جدول (هاي تست و دادههاي آموزشی، دادهداده

توانند  هاي عصبی مصنوعی میدهند که شبکهاست بوده که این نتایج نشان می 
 بسیار خوبی براي این فرآیند داشته باشند.   بینیپیش 

 براي شبکه عصبی  MRE و MSE ،یهمبستگ بیضر  ریمقاد . 2جدول 

Data set Number of 
data R MSE 

4×10 
MRE 
(%) 

Train 322 0.9689 2.568 9.460 
Test 69 0.99665 0.3057 0.7886 

Validation 69 0.99632 0.2899 1.0386 
All data 460 0.97727 1.8889 1.1207 
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 براي شبکه عصبی آموزش داده شده وزنی و بایاس ریمقاد . 3جدول 

 
هاي ورودي و خروجی شبکه  نمودار پراکندگی از مقایسه بین کل داده. 3شکل 

 عصبی 

 گیرينتیجه
در این پژوهش فرآیند تصفیه با مراکس براي کاهش محتواي مرکاپتان از نفت 

فرآیند   سازيمدل سفید پالایشگاه پنجم پارس جنوبی بررسی شده است. براي  
آورده شده،    به دستداده    322ساختار شبکه با  با استفاده از شبکه عصبی، یک  

زیابی گردید. ضریب داده دیگر ار  69داده تست و با    69آموزش داده شد و با  
داده  بین  دادههمبستگی  براي کل  و خروجی شبکه  ورودي  دادههاي  هاي ها، 

، 0/ 9689،  97727/0برابر با    ترتیببه هاي ارزیابی  هاي تست و دادهآموزشی، داده
 بسیار خوب فرآیند است.   بینی پیشبوده که نشان از  99632/0و  99665/0
 منابع

[1] M.A., Fahim, T.A., Al-Sahhaf, A.S., Elkilani, 
Fundamental of Petroleum refining, Elsevier, 
Netherland, 2010. 

[2] S.K., Ganguly, G., Das, S., Kumar, B., Sain, 
M.O., Garg, Catalytic Oxidation of Mercaptans in 
Light Oil Sweetening: Kinetics and Reactor 
Design, Chem. Eng. Transac. 32 (2013) 661-
666  

[3] D., Sullivan, The role of Merox Process in the 
Era of Ultra Low Sulfur Transportation Fuels, 5th 
EMEA Catalyst Technology Conference, (2004). 

[4] Das G., Sain B., Kumar S., Muralidhar G., Garg 
M. O., Synthesis, characterization and catalytic 
activity of cobalt phthalocyanine sulphonamide 
in sweetening of LPG, Catal. Today. 141, 152-
156 (2009). 

[5] M.R., Ehsani, A.R., Safadoost, R., Avazzadeh, 
Kinetic Study of Ethyl Mercaptan Oxidation in 
Presence of Merox Catalyst, Iran. J. Chem. 
Chem. Eng., 32 (2013) 71-80. 

[6] S.H., Esmaeili-Faraj, A., Bijani, M., Saei-
Moghaddam, Simulation and Optimization of 
Demercaptanization of Propane and Butane in 
South Pars Gas, Journal of Applied Research of 
Chemical-Polymer Engineering, 3 (2019) 3-14.  

[7] Bulsari, A.B., Neural networks for chemical 
engineers, Elsevier Science, Finland, 1995 . 

[8] Demuth, H., Beale, M., Neural Network Toolbox 
User’s Guide, the Math Works, Inc, 2002.



 

 ومین کنفرانس کاتالیست ایرانس
 1401اردیبهشت   28-27

 هاي علمی و صنعتی ایرانسازمان پژوهش

 

 
 65 

 براي هاآن  کاربرد و پوشاننده  عامل عنوانبه  PVP از استفاده با CdS کوانتومی نقاط  هیدروترمال  سنتز
 رنگ  فوتوکاتالیستی تخریب

 2* یمحمد رحمان ،1 خلیل عباسیان

 m.rahmani@aut.ac.ir آدرس ایمیل نویسنده مسئول:
 ماهشهر، ایران  بندر  پردیس ماهشهر، امیرکبیرصنعتی  دانشگاه مهندسی شیمی، دانشکده گروه مهندسی شیمی، 1

 تهران، ایران امیرکبیرصنعتی  دانشگاه مهندسی شیمی، دانشکده گروه مهندسی شیمی، 2
 

- 10  بین(  کوانتومی  نقاط   محدوده  در  کادمیوم   سولفید  ذرات  اندازه  کنترل.  شد  تهیه  PVP  حضور  با  هیدروترمال  روش  به  کادمیوم  سولفید  کوانتومی  نقاط   چکیده:
 کمترین .  دارد   بستگی)  تبلور  زمان (  واکنش  زمان  به  شده  آماده   CdS  نوري نقاط کوانتومی  خواص  و  ذرات  اندازه.  شد  انجام  پوششی  عامل  از  استفاده   با)  نانومتر  1

  استفاده  با   اورانژ  متیل  حذف  راندمان.  بود  واکنش  زمان  عنوانبه   ساعت  12  و  نانومتر  3.94  يذرهبا اندازه    eV  2.66 حدود    شده  سنتز  کوانتومی  نقاط   براي  گاف انرژي
 . آمد  به دست واتی 30دقیقه و تحت تابش لامپ  100 زمان مدت درصد در   9/89 کادمیوم سولفید کوانتومی نقاط  از

 ستیفوتوکاتال  درپوش، عامل سنتز، کوانتومی، نقاط : کلیدي هاي واژه 
 

 مقدمه 
 نوري   خواص  دلیل  به  اخیر  دهه  دو  در  که  هستند  رسانانیمه   نوعی  کوانتومی  نقاط 

از   .]2,  1[  است   گرفته  قرار  محققان  موردتوجه  خود  فردمنحصربه   الکترونیکی  و
  الکتروشیمیایی   پتانسیل  در  تغییر  جذب،  شروع  شامل  کوانتومی   نقاط   اندازه  اثرات

 نام   توانمی   را  کریستال  اندازه  کاهش  با  فوتوکاتالیستی  فعالیت  افزایش  و  نوار  لبه
 عنوانبه   هاآن   از  استفاده  کوانتومی  نقاط   متنوع  و  متعدد   کاربردهاي.  ]3,  1[  برد

 اشعه آشکارسازهاي خورشیدي، هايسلول غیرخطی، نوري مواد  ،فوتوکاتالیست
 .]4[است  نمایشگر هايدستگاه  در ایکس و

 محققین  از   بسیاري  توسط  مختلف  هايحوزه   در  سولفیدکادمیوم  کوانتومی  نقاط 
 کادمیوم  سولفید  نقاط کوانتومی  که  است  شده  داده  نشان.  ]5[استفاده شده است  

 اپتوالکترونیکی  و  الکترونیکی  کاربردهاي  براي  ايبالقوه   هايگزینه   توانندمی 
. ]6,  4[  باشند  فوتوکاتالیستی   و  الکترونیکی  ترانزیستورهاي   ،QD  لیزرهاي  مانند
 ژل،-سل  مانند  مختلف  هايروش به    توانمی   را  کادمیوم  سولفید  کوانتومی  نقاط 

گرمایی گرمایی  و  حلال    نقاط   ذرات  اندازه   محدوده.  ]10- 7[کرد    سنتز  آب 
 توانمی   را  مختلف  هاياندازه .  ]12,  11[است    نانومتر  10  تا  1  بین  کوانتومی

کوانتومی  براي  زمان  دما،  مانند   مختلف،  شرایط  تحت  کادمیوم   سولفید   نقاط 
 اندازه  یافتن  براي.  آورد   به دست   Sبه  Cd  نسبت  و  دهندهپوشش  عامل  واکنش،

کوانتومی  ذرات  عامل  از  استفاده  نانومتر،  10  از  کمتر  کادمیوم   سولفید   نقاط 
  ، MPA،(  TGA،  PVP(  مرکاپتوپروپیونیک  اسید  مانند  کنندهتیتثب  یا   پوششی

است  تیوگلیسرول  مرکاپتواتانول،  -2 شده   بین   تفاوت.  ]16-13,  7[  گزارش 
نقاط کوانتومی   در  ویژهبه  ،ايتوده  و  نانو  اندازه  در  مواد  خواص   دلیل   به  اندازه 

الکترون  شعاع بوده و در حدود  - بور که فاصله یک  انگستروم است،   56حفره 
 آلی  يهاآلاینده  فوتوکاتالیستی  تجزیه  اخیر براي  هايسال در  .  ]18,  17[   باشدمی 

کوانتومی به    که  دهدمینشان    هاپژوهش .  ]19[است    شده  پیشنهاد  نقاط 
 نور  تابش  تحت  تنها  هاآن فعالیت    و  نانوذرات(کلوخه شدن)    شدید  پیوستگیهم
 پژوهش،   این   در.  ]20,  16[است    فوتوکاتالیستی  تخریب  براي  نانوبلورها  مانع  دو

 عنوان به   PVP  از  استفاده  با  هیدروترمال  روش  با  سولفید کادمیوم  کوانتومی  نقاط 
 هاي زمان   در   سنتز،.  شدند  درجه سلسیوس سنتز  160  دماي  در  پوشش  عامل

 انجام   سولفید کادمیوم  کوانتومی  نقاط   انرژيگاف    و   اندازه  بررسی  براي  مختلف
تهیه  کوانتومی  نقاط   از  همچنین.  شد کادمیوم   تخریب   براي  شده  سولفید 

شده   این،  بر  علاوه.  شد  استفاده  رنگ  فوتوکاتالیستی سنتز  کوانتومی   با   نقاط 
انرژي،   لیوتحل ه یتجز  ،UV-Vis  جذب   سنجیطیف   سنجیطیف   گاف 

ایکس  پراش  ،)PL(  فتولومینسانس  با   ذرات  اندازه  محاسبه  و)  XRD(  پرتو 
 . ]13[  اندشده ی ابیمشخصه Brus معادله از  استفاده
 تجربی  بخش

 مواد
خلوص    داراي  شیمیایی  ترکیبات  تمام  بدون  و  بودند  آزمایشگاهیدرجه 

از  طوربه  بیشتر   سازيخالص   ، Thiourea.  شد  استفاده  هاآن  مستقیم 
Methyle Orange،  CdSO4,8/3 H2O  و Poly (N-vinyl-2-

pyrrolidone)  شرکت  از  Merk  دو    آب  از  آزمایشات  طول  در.  شد  خریداري
 . شد استفاده تقطیر بار

 کادمیوم  سولفید نقاط کوانتومی سنتز
کوانتومی   سنتز   زیر  روش  مطابق  هیدروترمال،  روش  با  کادمیوم  سولفید  نقاط 

  لیتر میلی   20  و  )گرم  CdSO4  )5/0  حاوي   آبی  محلول  لیتر میلی   20:  شدند 
 مخلوط اتاق دماي در  دقیقه 15  مدت ) بهگرم PVP )0.25  حاوي آبی محلول

 اي قطره   صورتبه )  گرم  5/0(  تیوره  حاوي   آبی  محلول  لیترمیلی  20  سپس.  شدند 
 70  ظرفیت  با  اتوکلاو  به  فوق  محلول.  شد   مخلوط   دقیقه  30  مدت  به  و  اضافه
)  ساعت   4،8،12،20(  مختلف   هايزمان   در  و  شد  منتقل  تفلون  پوشش  با  لیترمیلی 

 مورد   واکنش  زمان  براي  سلسیوس  درجه  160  تا  قبل  از  که  شد   داده  قرار  آون  در
 و   کرده  خارج  آون  از  را  اتوکلاو  واکنش،  شدن  کامل  از  پس.  بود  شده  گرم  نظر

کوانتومی نقاط    حاوي   نارنجی  محلول .  شود  خنک   اتاق  دماي  تا  داده شد  اجازه
  محتویات   این  ،درنهایت.  شد  داده  رسوب  اتانول  با  و   تهیه  کادمیوم  سولفید

.  شدند  خشک  آون  در  گرادسانتی   درجه  80  دماي  در  و  شسته تخلیه،  سانتریفیوژ،
 . شد تهیه مقایسه  براي PVP  غیاب در  نیز ايتوده صورتبه  کادمیوم سولفید
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 بحث و نتایج
 CdS نقاط کوانتومی یابیمشخصه
 XRD مطالعات 

روش  شده  سنتز  CdS  نانوذرات  XRD  الگوهاي  صورت به   هیدروترمال  به 
 داده   نشان  1  شکل  در  مختلف  واکنش  هايزمان   در  کوانتومی  نقاط   و  ايتوده
 هیچ  آمدهدستبه   نانوذرات  XRD  الگوهاي.  است  پراش  زاویه  θ  و  است   شده

 شده تهیه  CdS  نانوذرات  خلوص  دهندهنشان  که  ندادند  نشان  CdS  جزبه   پیکی
 سنتز   يهانمونه   شیمیایی   فرمول  که  دهدمی نشان    XRD  وتحلیل تجزیه .  است
 یافت  هاآن  در   دیگري  جزئی  فاز  هیچ  و  است  ضلعیشش  ورتزیت و  CdS  شده

 کریستالی   کهدرحالی   شودمی ن  ظاهر  آمورف  فازهاي  با  تیز  قله  هیچ.  شودمی ن
 اندازه   ،یابدمی   افزایش  واکنش  زمان  کههنگامی .  ]21است [  تیز  هايقله   داراي

. ]23,  22[  ابدیمی   افزایش  هاپیک ارتفاع    و   یابدمی   افزایش  کمی  هاکریستال 
کادمیوم  XRD  الگوهاي  در   ترتیببه   را  اصلی  هايپیک   ايتوده  سولفید 
درجه    52.80  و  48.30  ،44.20  ،30.90  ،28.80  ،26.80  ،25.20  يها محدوده

 که  دهدمی  نشان  1  سولفید کادمیوم شکل  کوانتومی  نقاط   براي .  دهدمی   نشان 
 . دارند قرار درجه 53 و  درجه 48 درجه،  25 در اصلی پراش هايپیک 

 
  در که ياو توده کوانتومی نقاط صورتبه  CdS  از XRD  الگوهاي .1 شکل

 .اندشده سنتز مختلف هايزمان
 گاف انرژي  تعیین و UV-Vis جذبی سنجیطیفمطالعات 

  3  و 2  شکل  در  آمدهدستگاف انرژي به   تعیین   و  UV-Vis جذبی  سنجیطیف 
 از   استفاده   با  جذب  طیف  از  گاف انرژي نقاط کوانتومی.  است  شده  داده   نشان
 . است شدهان یب صورتبه  که  شد محاسبه Tauc رابطه

αhv = A(hv − Eg)n  )1                                                     (  

  فوتون  انرژي  دهندهنشان   'hv'  است،   جذب  ضریب  دهندهنشان  'α'  که  ییدرجا
انرژي،  دهندهنشان  'Eg'  است،  عددي   ثابت  یک  'A'  است،  براي  'n'  گاف 
 م ی رمستق یغگاف انرژي    هادينیمه   براي  و  5/0  گاف انرژي مستقیم  هادي نیمه 

مستقیم  هادي نیمه   به  متعلق  CdS  کهازآنجایی .   است  2 انرژي   است،  گاف 
است  گرفته  0/ 5برابر    n  مقدار  بنابراین با.  شده  انرژي   بین  نمودار  رسم  گاف 

2)hv(α  و  Eg  آید می  به دست  است،  شده  داده  نشان  2  شکل  در  که  طورهمان 
برايگاف    بالاترین  که  دهدمی   نشان  نتایج.  ]24-26[ کوانتومی   انرژي  نقاط 

 . است ساعت  12 در آن نیترنیی پا و ساعت 4 واکنش  در زمان کادمیوم سولفید

 
 .واکنش  مختلف هايزمان در) ساعت 12 تا  CdS )8 نانوذرات  جذبی طیف .2 شکل
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 هايزمان در شده  سنتز CdS نانوذرات 2ν)h(α مقابل در Eg رسم  .3 شکل

 .)a-d( واکنش مختلف
 ذرات  اندازه  محاسبه 

 . شد  محاسبه مؤثر جرم  تقریب اساس بر  Brus فرمول اساس  بر ذرات  قطر

E = Ebulk + h2

8R2
� 1
me

+ 1
mh
� − 1.8e2

4πε0εR
)2       (          

مواد  Eg  آن  در  که انرژي   پلانک  ثابت  eV  2.26،(  h(  ايتوده  گاف 
 الکتریک دي  ثابت  ε  الکترون،  بار  e  کروي،  نانوبلورهاي  شعاع  R  ،افتهیکاهش 

 هستند  هاحفره  و  هاالکترون  مؤثر  جرم  ترتیببه   hm  و  0ε5.7( ،  em(  هادي نیمه 
  و)  o= 0.19m em(  هاالکترون  مؤثر  جرم  با.  است   آزاد  الکترون   جرم  om  و

 3.94  و  3.68  ،3.2  قطرهاي  ،]o= 0.8m hm  (]10  ,13  ,14  ,27(  هاحفره
 از  پس  PVP  توسط  شده  پوشیده  سولفیدکادمیومنقاط کوانتومی    براي  نانومتر

 با  ذرات  اندازه  که  داد  نشان  نتایج.  شد  یافت  ترتیببه   ساعت واکنش   12  و  8  ،4
 . یابد می  افزایش گاف انرژي کاهش

 فتولومینسانس مطالعات 
 نشان  4  شکل  داخلی  قسمت  در  نقاط کوانتومی سولفیدکادمیوم  از  PL  طیف
 ي هاحامل   بازترکیبی  به  معمولاً  شده  مشاهده  PL  گسترده  پیک .  است  شده  داده
نقاط    اندازهبه   و  شودمی   داده  نسبت   سطحی  يهاحالت   در   افتاده  دام   به  بار

 را   PL  شدت  کمترین  که  ییهانمونه .  شودمی  مربوط   کوانتومی سولفیدکادمیوم
 . ]28[ دهندمی  نشان را کمتري بازترکیبی نرخ ،اندکرده  ثبت

 
 مختلف هايزمان مدت  در ها CdS QD فتولومینسانس طیف . 4 شکل
 راکتوري   مطالعه
  زدایی رنگ   براي   شده  سنتز  هاينمونه   فوتوکاتالیستی  عملکرد  ارزیابی

 انجام   واتی  30  لامپ  یک  از  استفاده  با  اورنج   متیل  آبی  محلول  فوتوکاتالیستی
- متیل   آبی  محلول  و )  گرممیلی  20(  پودري  کاتالیزور  حاوي  سوسپانسیون.  شد

 صورتبه   دقیقه   20  مدت   به  تاریکی  در  مداوم  طوربه )  ppm  15(  ورنجا
اورنج  آبی  محلول  واجذب/جذب   تعادل  تا  شد  زده  هم  مغناطیسی   برقرار  متیل 

  وتحلیلتجزیه   براي  آبی  محلول  سري  یک   مشخص،  زمانی  فواصل  در.  شود
 اسپکتروفتومتر  از  استفاده  با  کاتالیزور   فوتوکاتالیستی   عملکرد.  شد  آوري جمع
Vis-  UV   تخریب  راندمان.  5  شکل.  شد  ارزیابی  MO  نقاط کوانتومی   توسط

 فرآیند   به  مربوط   اطلاعات.  دهدمی   نشان  را  آبی  محلول  در   سولفیدکادمیوم
 . است شده آورده  1 جدول در فوتوکاتالیستی

 .فوتوکاتالیستی فرآیند به مربوط  اطلاعات .1 جدول
pH 6.2 
Dye 15ppm 

Photocatalyst amount 40mg/1500 ml 
V Reactor 1500 ml 
Dark time 20 min 

UVirradiation power 30 W 
Photocatalyst band gap 2.66 eV 

 

 
 هانمونه فوتوکاتالیستی فعالیت .5 شکل
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 گیري نتیجه 
 عامل  از  استفاده  با  هیدروترمال   روش  به   کادمیوم  سولفید  کوانتومی   نقاط   سنتز

اندازه   آوردن  دست  به   منجر  پوشاننده   عامل .  شد  انجام  PVP  دهندهپوشش
نقاط   ذرات  اندازه  میانگین.  شودمی   کوانتومی  نقاط   محدوده  در  ذرات  کنواختی

 که   داد  نشان  نتایج.  است   نانومتر  3  حدود  شده  محاسبه  کوانتومی سولفیدکادمیوم
 افزایش   با  همچنین.  گذاردی م  تأثیر  ذرات  انرژيگاف    و  اندازه  بر  واکنش  زمان
 . یابدمی  بهبود کوانتومی نقاط   تبلور واکنش،  زمان
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  یپل  ونی دروژناسیو ه الیگومریزاسیون  جهتکاتالیست  انعنوبه ی،  ونی عیو ما تسی هالو تیکامپوز 
 اهنی لفاآلفا

 
 1 ، نعیمه بحري لاله1 ، حسن عربی1* ، سماحه السادات سجادي1 علیرضا بیات

 s.sadjadi@ippi.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 گروه مهندسی پلیمریزاسیون، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، شهر تهران، ایران  1

 
براي کاتالیزورهاي   منظور جایگزینیعنوان کاتالیستی براي الیگومریزاسیون و هیدروژناسیون پلی آلفاالفین، به یونی سنتز شده که به دوکاره از مایع  مپوزیت کا  چکیده:

تحت  را نالفیآلفا ی روغن پل  تواندیماین کاتالیست  یدرصد وزن 5ها نشان دادند که بررسی. قرار گرفتفلوریدبور مورد استفاده کلرید و تريسمی و خورنده آلومینیم 
 . هیدروژنه نماید  %98با بهره  گراد درجه سانتی  130 يبار، دما 7 دروژنیفشار ه

 اسیون ن، هیدروژونی زاس یگومر ی الیونی، پلی آلفاالفین،  مایعات کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
هاي اتومبیل مورد استفاده  عنوان روغنطور وسیعی به هاي پلی آلفاالفین به روغن 

هاي موجب آلفاالفین کربن در پلی-گیرند. وجود پیوندهاي دوگانه کربنقرار می 
واکنش  . براي رفع این مشکل،شوندی محساسیت به اکسیداسیون در دماي بالا  

پلی  انجام  ها در دما و فشآلفاالفینهیدروژناسیون  بالا  این راستا  گیردمی ار  . در 
از اهمیت   زیستمحیطکاتالیزوري کارامد، ارزان و دوستدار    هايسیستم توسعه  

 )HNTکلی هالوسیت (ابتدا    ست یکاتال  نیسنتز ا  يبرا  بالایی برخوردار است.
گرد  مناسب  گاندیل  وسیلهبه  پایه   دیاصلاح  روي  بر  پالادیم  نانوذرات  و سپس 

هستند که کاربردهاي رو  شدههاي آلی شناخته یونی نمک  مایعات نهش یافتند.  
توانند هم یونی میمایعات   کهنی ادلیل  به   .اندداکرده ی پبه رشدي در دهه گذشته  

. ]1[   عنوان کاتالیزور استفاده شوندبه  و هم  زیستسازگاربامحیطعنوان حلال  به 
بکار  ها  هیدروژناسیون این روغن یونی دوکاره جدید، هم در فرآینداتالیست مایعک

منظور کاهش ها به هم در فرآیند الیگومریزاسیون این روغن  یاز طرفشد.    گرفته
 . ]2[ قرار گرفت ، مورد استفاده کلریدآلومینیم ماده سمی و خورنده 

 بخش تجربی 
 سنتز کاتالیست 

 4سطحی هالوسیت ابتدا    ، براي اصلاح )Pd/HNT-ILکاتالیست (جهت سنتز  
مخلوط    سیلاناتوکسی ي) ترکلرو پروپیل-3(لیتر از  میلی   3گرم از هالوسیت با  

 حل کردهدر تولوئن    آمینواتیل) آمین-2تریس (گرم ماده    12/4. سپس  شودمی 
مخلوط   به  مو  سانتریفیوژ  ستمیس.  میکنی اضافه  و  رفلاکس شده  تا    شودمی، 

رسوبات جدا شوند. در مرحله بعد براي تثبیت نانوذرات پالادیوم روي   درنهایت
پالادیوم  12/0کاتالیست،   حلگرم  تولوئن  در  در    یآرامبه و    شودی م  استات 

تهیه چکانده  سوسپانسیون  قبل  مرحله  ماده  از  محلول شودمی شده  سپس   .
 .شودمی شده و بعد از سه ساعت رسوب جدا  آرامی در آن اضافه ه هیدرید ب بورسدیم 

 سنتز روغن پلی آلفاالفین 
هالوسیت   و یک گرم از   کلریدلومینیم گرم از آ  5/0در ابتدا براي سنتز این روغن  

- 1گرم از مونومر   30سپس   شوندی م شده توسط لیگاند به رآکتور اضافه اصلاح 
اضافها دماي  کتن  در  و  سانتی در  80کرده  قرار   گرادجه  ساعت  یک  مدت  به 

سود    یدرصد وزن  5شده از رآکتور با محلول  محصول تخلیه   درنهایتو    گیردمی 
 . شودمی شستشو داده 

 هیدروژناسیون روغن پلی آلفاالفین
 Pd/HNT-IL  از کاتالیست  یدرصد وزن   5  به همراهشده  گرم از روغن تهیه   10

، هیدروژن  گراددرجه سانتی   130در دماي    سپس  . ]3[  میکنی اضافه مبه رآکتور  
فشار   تزریق    7با  رآکتور  به  را  از  میکنی مبار  بعد  تخلیه   8.  را  راکتور  ساعت 

شده ، با هگزان شستشو داده و با استفاده از سانترفیوژ، روغن هیدروژنه میکنی م
 . میکنی مرا جدا  
 و بحث  هانتیجه 

شکل قرار گرفت (  موردبررسی  TEM  زی آنال مورفولوژي کاتالیست با استفاده از  
اند. بر روي بستر هالوسیت نهش یافته   یخوببه نانوذرات پالادیوم  ). طبق شکل  1

درصد   35/1 مشخص نمود میزان پالادیوم در کاتالیست   ICPهمچنین آنالیز  
پس از   لوسیتها  يداری و پا  یستکاتالی  ستال یمطالعه فاز کرمنظور  است. به   یوزن 

 شد. انجام  XRD زی دار شدن، آنالعامل 

 
 کاتالیست. TEMتصویر  .1شکل 

 براي  XRD  يالگوها  سهی، مقا)2(شکل    شده است  نشان دادهکه    طورهمان
Pd/HNT-IL    وHNT  شتر ی ب  اتیجزئ   رايکرد. ب  تأییددو الگو را    نیشباهت ا  ،

که  2Ɵ  =  11/°8،  19/°9،  24/°8،  26/°5  ،°36،  38/°5،  55/°3،  62/°5 هاپیک 
  هستند،   یستکاتال  XRD  يدر الگو  هالوسیت  مشاهدهقابل هاي مشخصه  ک یپ
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د. با توجه به نکنمی   تأیید   ستی را پس از سنتز کاتال   هالوسیت  ي ساختار  يداری پا
پ  ،هاگزارش  اندازه کوچک   پالادیوم،  نانوذرات  مشخصههاي  ک یعدم وجود  به 

 .]4[ شدنسبت داده  هاآن  ادی ز  یذرات و پراکندگ

 
 . Pd/HNT-ILهالوسیت و کاتالیست  از XRD الگوي .2شکل 

(فشار   بهینه  شرایط  در  که  دادند  نشان  دماي    7نتایج  در  درجه   130بار 
با د هیدروژناسیون روغنتوانمی از کاتالیست    یدرصد وزن   5)،  گراد سانتی  را  ها 
از زرد به سفید   روغنرنگ درصد پیش ببرد. پس از اتمام هیدروژناسیون    98بازده  

 ). 3شکل ( روندی مآلیلی و وینیلی از بین  هايپیک تغییر کرده و 

 
 روغن هیدروژنه شده. HNMR1طیف  .3شکل 

نتای  پلی  )،1(  جدول  جطبق  توزیع  این  در حدود  وزن آلفاالفین  باریکی  مولکولی 
دارد. این مقادیر   گرم بر مول  1516  ) در حدودnMمولکولی عددي (و وزن  32/1

پلی  دهندهنشان  االیگومري  پراکندگی خوب منومر است که  ساختار  با  آلفاالفین 
 .شده است این محصول  منجر بهتحت شرایط مورد استفاده 

 . شدهسنتز يهااُلیگومرمشخصه  تهیسکوزیمولکولی و ووزن . 1جدول 
 VI PDI 
 39/1 147 یونی مایع

 32/1 135 کلریدآلومینیم 
 گیري نتیجه 

و زیست سازگار براي سنتز کاتالیست    متیقارزان یک بستر    عنوانبه هالوسیت  
پلی آلفاالفین استفاده   هايروغنبراي هیدروژناسیون و الیگومریزاسیون    دوکاره

لیگاند   از  استفاده  با  ابتدا  در  هالوسیت  براي   یسطحاصلاح شد.  آن  از  و  شد 
استفاده شد و سپس نانوذرات پالادیوم روي   آلفاالفین  هايروغنالیگومریزاسیون  

در   ثبت  شدهاصلاح هالوسیت   روغن  این  هیدروژناسیون  براي  آن  از  و  گردید 
 ی درصد وزن   5ملایم استفاده گردید. نتایج نشان داد با استفاده از    نسبتاًشرایط  

 توانمیبار هیدروژن    7و فشار    گرادسانتی درجه    130از این کاتالیست در دماي  
 .کرد درصد هیدروژنه   98روغن را با بهره 
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 با فلز مس در فرایند حذف رنگ متیلن شدهاصلاحکلسیم تیتانات خالص و   تهیه
 

 2 ، صبا مرادي1* مریم موسوي فر
 m.moosavifar90@gmail.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 دانشگاه مراغه، شهر مراغه، ایرانگروه شیمی، دانشکده علوم پایه،  1و2
 

و   XRD  ،IR-FT  ،SEM-FEهاي  و با تکنیک  سنتز شدند  3OxMx-1CaTi   (M= Fe, Cu, Sr, Zn)و  3CaTiO  نانوذراتدر این پروژه،    چکیده:
EDS    شناسایی شدند. نتایجFE-SEM    در تخریب متیلن    ترتیببه ها  کاتالیزوري این سیستم، آگلومره شدن مشاهده نشد. فعالیت  نانوذراتنشان داد که در سنتز

 قرار گرفت. موردمطالعهو زمان واکنش  pHشامل غلظت رنگ، مقدار کاتالیست،  فوتوکاتالیستیبر فعالیت  مؤثر پارامترهاي  تأثیرقرار گرفت.  موردبررسیبلو 
 متیلن بلو. فعالیت نوري،  گاف انرژي، جایگزینی، پروسکیت، کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

اکسید بلوري  ( ساختار  پروسکیت  هشتABO₃هاي  از   BO₆هاي  وجهی)، 
ها واقعند و نماینده وجهیهاي این هشتدر حفره  Aهاي  تشکیل شده که کاتیون

)، باریم  La)، لانتانیوم (Sr)، استرانسیم (Caهاي بزرگی چون کلسیم (کاتیون
)Ba  و (باشد،غیره می  B   ) نیز فلزات واسطه مانند آهنFe) تیتانیوم ،(Ti و (

اند. هاي اکسیژن واقعهاي شامل اتموجهیگیرد و در مرکز هشتغیره را در برمی
اکسیدهاي پروسکیت داراي کاربرد گسترده در الکترونیک، سرامیک، ابررسانا، 

 باشندها میلیستهاي خورشیدي حساس به رنگ، کاتالیست و فوتوکاتاسلول
تیتانات   ].1,2[ کلسیم  معدنی  ترکیب  پروسکیت،  ساختار  پیدایش  منشأ 
)CaTiO₃  .ترکیبات با ساختار پروسکیتی، ) با ساختار بلوري اورتورومبیک است

نوع کاتیون در   .باشندرساناهایی با گاف انرژي متوسط میاز نظر اپتیکی نیمه
پروسکیت فوتوکاتالیستی  بسیار  فعالیت  عوامل  از  یکی  و   تأثیرگذارها  است 

و توکاتالیستوف  عنوانبه  آب  کاهش  طریق  از  هیدروژن  تولید  براي  هایی 
 ]. 3[  هاي آزو، نقش دارندهاي آلی از جمله رنگهمچنین در تخریب آلاینده

وجود   به خاطرزایی  روند و رنگی زایی که براي الیاف نساجی به کار م مواد رنگ 
شوند که  بندي میباشد و بر اساس موارد استفاده طبقههاي کروموفر میگروه

هاي باشد. متیلن بلو جزو رنگهاي کاتیونی میهاي آنیونی و رنگشامل رنگ
  عیدر صناهاي شیمیایی آروماتیک پرکاربرد و مهم  یکی از رنگدانه   کاتیونی بوده و
زیاد در برابر   قرار گرفتناست. در معرض    مضر  اریبس لی اثرات آن  نساجی است و

 ].4[ شودمیآن سبب افزایش ضربان قلب، تهوع، فلج شدگی و نقرس در انسان  
از   هاي روش  یکی  نوري  تخریب  که  دارد  وجود  رنگ  حذف  براي  متعددي 

از این در حذف رنگ می   مؤثرفرایندهاي   باشد. تخریب نوري اکسایشی یکی 
خطر باشد. مزیت این روش تبدیل مواد آلاینده به مواد ساده و بیفرایندها می

 باشد. می
شده و اثر نوع   با فلزات سنتز  شدهاصلاح در این پروژه، کلسیم تیتانات خالص و  

  موردبررسی قرار گرفته و در واکنش حذف متیلن بلو    موردمطالعهفلز بر باند گپ  
 قرار خواهد گرفت. 
 بخش تجربی 

تیتانیوم   مول  0/ 01ابتدا مقدار   به روش پیش ساز پلیمري سنتز کلسیم تیتانات
 60در دماي    M 1کی تری دسیاسمحلول    mL10با  )  mL  96/2ایزوپروپوکسید (

 از  مول  01/0روي همزن مغناطیسی هم زده شد سپس مقدار    گرادسانتی  درجه

) به مخلوط اضافه شد. پس از مدتی هم زدن،  گرم  36/2کلسیم نیترات (برابر با  
 80گلیکول به واکنش اضافه گردید و همزدن در دماي    لنی ات  mL  4/1مقدار  
خشک   100تا تشکیل ژل ادامه داشت. ژل حاصل در دماي    گرادسانتیدرجه  

 پودر سفیدرنگ حاصل شد.  درنهایتکلسینه شد و  800شد و سپس در دماي 
تیتانات   کلسیم  مس،  شده دوپ سنتز  عناصر  -M1  با 

3TiOxCux)x=0.1( به روش پیش ساز پلیمري 
با   mL 96/2براي این منظور، مقدار  ایزوپروپوکسید  محلول   mL10تیتانیوم 

آبه به  4 کلسیم نیترات  گرم  2/ 126هم زده شد. سپس    اسیدسیتریکیک مولار  
واکنش افزوده شد. در مرحله بعد نسبت استوکیومتري از نمک نیترات مس به 

به ظرف واکنش   mL 4/1 اتیلن گلیکول به مقدار  درنهایت واکنش افزوده شد و  
ساعت    4  به مدت  گراد سانتی درجه    350ریخته شد. مخلوط حاصله در دماي  

 کلسینه شد.  گرادسانتیدرجه  800در دماي  درنهایتو همزده شد 
 و بحث  هانتیجه 

(الف)   1الگوي پراش اشعه ایکس شکل   نمونه سنتز شده با  XRDمقایسه طیف  
که ساختار کلسیم تیتانات بدون ناخالصی سنتز گردیده است در   دهدمی   نشان

مربوط    θ2  ،°12/33  ،°48/47  ،°17/59  ،°51  /69هاي اصلی در  این طیف پیک
 به کلسیم تیتانات هستند. 

 
]،  101مرجع) [ عنوانبه الف) الگوي پراش اشعه ایکس کلسیم تیتانات (( .1شکل 

 براي نمونه کلسیم تیتانات سنتز شده آمدهدستبه  XRD(ب) طیف 



 

 ومین کنفرانس کاتالیست ایرانس
 1401اردیبهشت   28-27

 هاي علمی و صنعتی ایرانسازمان پژوهش

 

 
 

 
72 

  cm 1650-1و  cm3400-1هاي  کلسیم تیتانات سنتز شده پیک  IR-FTطیف  
 H-Nمربوط به گروه عاملی    cm1456-1پیک    .باشدمی   H-Oمتعلق به گروه  

پیک می کششی   cm570- 1باشد.  ارتعاش  به  مد  O -Tiمربوط  هاي و 
 ].6[  باشد می   Ti-O-Tiکششی

 
 کلسیم تیتانات  FT-IRطیف   .2 شکل

مول مس با طیف کلسیم تیتانات  1/0با  شدهدوپ کلسیم تیتانات  XRDطیف 
نمی  نشان  را  تفاوتی  پیکخالص  این طیف  در  با دهد.  مقایسه  در  اصلی  هاي 

هاي ]. علاوه بر پیک5اند [ماندهباقی کلسیم تیتانات خالص بر جاي خود ثابت  
مشاهده   39°و    θ2  ،°36در زوایاي    CuOهاي اضافی مربوط به  اصلی پیک

اثبات می  شودمی  نانوذرات را  ها علاوه شدت این پیککند. بهکه تشکیل این 
 در ترکیب نسبت داد.  Cuآن را به غلظت کم  توانمی پایین بوده که 

 
 مول مس  1/0شده با کلسیم تیتانات دوپ XRDطیف  .3شکل 
با طیف   ناحیه    DRSمطابق  در  افزایش جذب بخصوص  باعث  افزودن مس 

 d3اکسیژن به    p2ربیتال  وآن را به انتقال پیوند از ا  توانمیکه    شودمی مریی  
 تیتانیوم نسبت داد. 

 

 
و نمودار تعیین   مول مس 1/0با  شدهدوپکلسیم تیتانات   DRS:طیف  .4 شکل

 گاف انرژي
استفاده  Taucمحاسبه باند گپ از قانون  لازم به ذکر است که براي

 )    2و  1(رابطه شودمی 
m=A(hϑ(αthϑ)                                    1رابطه  − Eg) 
 ᴧ =1240/ =hc/ᴧ  E=hϑ                            2رابطه 
 کلسیم تیتانات  فوتوکاتالیستیبررسی رفتار 

بلو   متیلن  نوري  تخریب  فرایند  در  شده  سنتز  ترکیبات  فوتوکاتالیستی  رفتار 
قرار گرفت. اثر پارامترهاي مختلف بر روي فرایند حذف بررسی شد.   موردبررسی

با   نتایج  بهترین  شد.  بررسی  روي حذف  بر  کاتالیست  مقدار  گرم میلی  30اثر 
به ذکر است که افزایش مقدار ماده فوتوکاتالیست   لازمکاتالیست حاصل شد.  

فعال در سطح فوتوکاتالیست و نیز افزایش تولید   هاي سایت باعث افزایش تعداد  
هیدروکسیل  رادیکال دارند.    شودمیهاي  محلول شرکت  رنگ  تخریب  در  که 

] و 6[  شودمیهمچنین افزایش ماده فوتوکاتالیست مانع از تابش نور فرابنفش  
 . شودمی درصد حذف  سبب کاهش

 
 MBنوري رنگ  بیبر تخر فوتوکاتالیستمقدارهاي مختلف  تاثیر .5شکل 

قرار گرفت و بهترین   موردبررسیمختلف متیلن بلو    هايغلظتفرایند حذف در  
 حاصل شد.  ppm10 نتیجه با  
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 حذف فرایند مختلف آلاینده متیلن بلو بر هايغلظت تأثیر. 6شکل 

فرایند حذف    pHاثر   و  موردبررسیبرروري  گرفت  بهترین   =pH  6در    قرار 
شد.   حاصل  که    آمدهدستبه نتایج  نتیجه  است  آن  از  جاذبه حاکی  اثر 

رنگ  در حذف  نقشی  کاتالیست  بر روي سطح  رنگ  در جذب  الکترواستاتیک 
. اثر شودمیحذف تنها به روش تخریب نوري انجام    درنتیجهمتیلن بلو نداشته و  

مول مس   04/0دوپه کردن مقادیر مختلف مس بررسی شد و بهترین نتیجه با  
 حاصل شد. 

 گیري نتیجه 
این کار تحقیقاتی،   فلز مس در  با  تیتانات دوپه شده  تیتانات و کلسیم  کلسیم 

بلو  متیلن  رنگ  حذف  در  آن  شیمیایی  رفتار  و  فیزیکی  فعالیت  و  شد  سنتز 
شد.    موردبررسی بررسی  حذف  فرایند  در  مختلف  پارامترهاي  اثر  گرفت.  قرار 
 مرتبه اول بودن واکنش تخریب بود.  دهندهنشان نیز   یکی نتیسمحاسبات 

 منابع 
[1] W. Dong, B. Li, Y. Li, X, Wang, C. Li, Z. Shi, 
(2011). General approach to well-defined perovskite 
MTiO3 (M= Ba, Sr, Ca, and Mg) nanostructures. J. 
Phys. Chem. C, 115(10), 3918-3925.  
[2] P. Kanhere, Z. Chen, (2014). A review on visible 
light active perovskite-based photocatalysts. 
Molecules, 19(12), 19995-20022. 
[3] J. Coreno, O. Coreno, (2005). Evaluation of 
calcium titanate as apatite growth promoter. J. 
Biomedical Materials Research Part A: An Official J. 
Soc. Biomate. 75(2), 478-484. 
[4] Y. Bulut, H. Aydın, (2006). A kinetics and 
thermodynamics study of methylene blue adsorption 
on wheat shells. Desalination, 194(1-3), 259-267.  
[5] H. Zhang, G. Chen, Y. Li, Y. Teng (2010). 
Electronic structure and photocatalytic properties of 
copper-doped CaTiO3. Inter. J. Hydrogen Energy, 
35(7), 2713-2716. 
[6] H. M. Coleman, V. Vimonses, G. Leslie, R. Amal, 
(2007). Degradation of 1, 4-dioxane in water using 
TiO2 based photocatalytic and H2O2/UV processes. J. 
Hazard. Mater., 146(3), 496-501.
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 با پلی اکسومتال شدهاصلاحبا استفاده از زئولیت بتاي  کلوهگزانونیکاپرولاکتام از س هیته
 

 2 ، لاوین صالحیان1* مریم موسوي فر
 m.moosavifar90@gmail.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول:

 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه مراغه، شهر مراغه، ایران 1و2
 

آماده    يو بارورساز  دروترمال یه   هايروش   توسط  بیترتبه   دی اکسيد   میتانینوع داوسون و ت  اکسومتالیبا پل  شدهاصلاح بتا    تی زئول  ،یقاتیکار تحق  نیدر ا  چکیده:
مانند  حاصله    ستی کاتال.  شد مختلف  پارامترهاي  اثر  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  کاپرولاکتام  سنتز  کاتالدر  مقدار  واکنش   ست،ی دما،  زمان  کاتال  حلال،  نوع    ست ی و 

 قرار گرفت. موردبررسی
 کاپرولاکتام، بارورسازي. ، 6 لونینا، شدهاصلاح زئولیت بتاي  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

 یزندگ  لیوسا  شتریدشوار است. امروزه ب  يمریبدون وجود موارد پل  يجهان امروز
حت پل  یپزشک  يابزارها  یاطرافمان  ا   مریاز  در  از   6  دیآم یپل  انیم  نی است. 

 دها یآمی پل.  ]1[  آن رو به رشد است  يکه تقاضا  دهاست یآمی پل  نیترپرمصرف 
گروها  له یوسبه   شوند،ی م  دهینام  لون ینا   معمولاًکه    - (   يدی آم  يحضور 

CONH-) زنج [ی م  فی توص  يمر یپل  یاصل  رهیدر  کل  لونینا .  ]2شوند   ی نام 
  لونینا  افی . الشوندی شناخته م  دیآمی نام پل  است که به   مرهای از پل  ياخانواده  يبرا
و مقاومت در برابر    تهی سی لاستا  ، يریپذانعطاف   اد،ی ز  یبه علت مقاومت کشش   6

خاص  شیسا  باتیترک  ترینمهماز    6  لونینا.  باشند یم   موردتوجه  ییایقل  تیو 
کاپرولاکتام،    دیآمی پل آن  مونومر  که  -εاز    يحلقو   دیآم   کیاست 
 است.  دیاسک ی نوکاپروئی مآ

 
س  یینوآرا  تول م یاکس  کلوهگزانونیبکمن  به  کاپرولاکتام -لونیاپس  دیمنجر 
. با توجه به باشدیم  6  لونینا  دی آمیسنتز پل  يمونومر مهم برا  کیکه    شودمی 
.  باشد ی موجود م  یبه روش صنعت   لونینا   دیتول  يبرا   يادیز  يآن، تقاضا  تیاهم 
کلاس  کیدر   حض  ک،یروش  در   عنوان به   دی اس   کیسولفور  ورکاپرولاکتام 
مق.  ]3[  شودمی  دیتول  ست یکاتال شرا  ،یصنعت   اسیدر  تحت   طی کاپرولاکتام 

الئوم   ای   ظیغل  دیاسک ی سولفور  ي ومتریاستوک  ریبا استفاده از مقاد   عیواکنش فاز ما 
دشوار   اریبس  ي) جداساز1شامل (  یاصل  ب یمعا  .شودمی   دیتول  ستیکاتال   عنوانبه 

 هاکاتالیست   عنوانبه   ظیغل  يهاد یراکتورها با استفاده از اس  ی) خوردگ2محصول (
 کلوهگزانون ی بکمن از س  یینوآرا  1980و همکاران، در سال    کوستا  .]4[   باشندی م

حضور    میاکس در  /    نا یآلوم  هايکاتالیسترا  گزارش   نای آلوم  γاورتوفسفات 
شده   زیبرونستد کاتال   دی و اس  سی لوئ   دیاسکه واکنش با    افتندی در  هاآناند،  کرده 

تشک و به  م   ل ی منجر  مانند   مؤثري  اری بس  هايکاتالیست .  گرددی کاپرولاکتام 
-MCMبتا،    تیزئول  دبور،یاکس  نا،یآلوم  - کایسل  ،و بتا)  MFIبالا (  کایلی س  تیزئول
 مورد استفاده قرار گرفته است   میاکس  کلوهگزانونیبکمن س  یینوآرا  يبرا  41

]6,7[. 

با پلی اکسومتال نوع داوسون در   شدهاصلاحدر این کار تحقیقاتی، زئولیت بتاي  
تهیه کاپرولاکتام مورد استفاده قرار خواهد گرفت. اثر پارامترهاي مختلف بر روي 

 قرار خواهد گرفت. موردبررسیراندمان واکنش 
 بخش تجربی 

 : د یاکسيدبا پلی اکسومتال و تیتانیم  شدهاصلاحتهیه زئولیت بتاي 
زئولیت بتا به روش هیدروترمال سنتز شد. سپس هتروپلی اسید نوع داوسون   ابتدا

گرم از   05/0  به روش محبوس شدن در منافذ زئولیت قار گرفت. در مرحله بعد
فرم آناتاز اضافه شده   2TiOگرم از    005/0و    زئولیت بتاي شامل پلی اکسومتال

. شود می ساعت همزده    24آب مقطر به آن اضافه کرده و به مدت    تری لیل یم  25و  
گذشت   از  حرارت    24بعد  با  حالت   گراد سانتی درجه    50ساعت  به  را  محلول 

درجه خشک کرده و   100  يمدت دو ساعت در دمابه    سدرآورده سپ   يریخم 
  درنهایت،.  شودمی در کوره قرار داده    گراددرجه سانتی   200  يساعت در دما   کی

 . شودمی  يآورپودر حاصل جمع
 :سنتز کاپرولاکتامروش 

بتا   تیزئول  يشد، برا  نهیقبل از انجام واکنش در کوره کلس  موردنظر   ستیکاتال
 550  يدما  اکسومتالیبا پل  شدهاصلاح   تی زئول  يو برا  گرادسانتیدرجه    650دما  

به مدت    باشدیم   گرادسانتیدرجه   در کوره    ذکرشده  يساعت در دماها  5که 
در    نیتوز  شدهه یته  هايکاتالیستگرم    25/0  .شدند   نهیکلس و   ک ی شده 
حلال   تری لیل یم  5و    میاکس   کلوهگزانونیس  مولی لیم   03/0و    خته یر  آزمایشلوله 

به مخلوط واکنش اضافه شد. لوله را در حمام روغن گذاشته   دی سولفوکس  لیمت يد
زده شد.  ساعت هم  12به مدت    یسی همزن مغناطموردنظر توسط    يو در دماها

 گرفت. قرار  موردبررسی GC زی آنال توسط هانمونه درنهایت
 و بحث  هانتیجه 

 ت ی داوسون ساپورت شده در زئول  دیاس  ستیکاتال   Xپراش اشعه    يالگو  سهی مقا
الحاق و    دهدمی نشان    2TiOا همراه  بت اثر  و   اکسومتالیپل  واردکردنکه در 
2TiO  زئول شبکه  الگو  تیدر  کاتال   يبتا،  شده   ستیپراش  ساپورت  کمپلکس 

 ها ک یپ  یدر مکان برخ   ییهایی . البته جابجا باشد ی بتا م  تی مشابه با زئول  تقریباً
برخ و شدت  است  افتاده  ا  افتهیکاهش    تیزئول  يهاک ی پ   یاتفاق  و   نیاست 

ت به  م  ومیتانیمربوط  کمپلکس  در  در   شدهداده نشان    يهاک یپ   .باشدی موجود 
 . باشد ی آناتاز م 2TiOحضور  دهندهنشاندار منطقه ستاره 
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 تیدر زئول یداوسون استخلاف دیاس Xالگوي پراش اشعه   .1شکل 

سطح    دهدمی نشان    ستیکاتال  FESEM  ریتصو ساختار   يمورفولوژ  ا یکه 
 نکرده است.   یچندان ریی تغ ستیکاتال يریپس از قرارگ تیزئول

 
 تیدار داخل زئولداوسون استخلاف دیاس FESEM ریتصاو .2شکل 

  
 ومیتانیبتا همراه ت  تیداوسون ساپورت شده در زئول   د یاس  ستی کاتال   EDX  فیط

. باشد ی داوسون م  دی و اس   تیزئول  دهندهل ی تشکعناصر    دهندهنشان   3شکل  در  
 . کندی م  تأیید ز یرا ن 2TiOحضور  نیهمچن

 
 2TiOاسید داوسون ساپورت شده در زئولیت بتا همراه  EDX يالگو .3شکل 

 کاپرولاکتام: هیته
کاپرولاکتام  کاتالیست  در حضور  اکسیم  سیکلوهگزانون  بکمن  نوآرایی  اثر  در 

سیکلوهگزانون شودمی سنتز   سنتز  ماده  پیش  اصلی  مونومر  هم  کاپرولاکتام   ،
 موردبررسیباشد. اثر پارامترهاي مختلف مانند دما، مقدار کاتالیست، حلال  می 

 راندمان حاصل شد.  قرار گرفت. در حضور حلال دي متیل سولفوکسید بیشترین

 
 کاپرولاکتام  ه یته يها برااثر حلال .4 شکل

 تواندی م حاصل شد. افزایش دما    گرادسانتی درجه    150بیشترین راندمان در دماي  
ها نشان استدلال   شود.محصولات    لیمنجر به تشک  یجنبش مولکول  ش یبا افزا 

توز  دهدمی  فعال   عی که  و  است،    داً یشد   یست ی کاتال  ت یمحصول  دما  به  وابسته 
 تی دما فعال  شیبتا هم که نشان داده شد با افزا  ت یزئول  يبرا   که  يطورهمان
دما،  شودمی  شتریب  ی ستیکاتال که   شودینم   دیتولنیز  کاپرولاکتام    نییپا  يدر 

 ].8[ باشدیم  میاکس ی / حرارت ونیدراس یده  نگیکراک لی دلبه 
 مختلف  يهاازهبدما در  تأثیر . 1جدول 

 دما 150 130 110 90
 کاپرولاکتام  29/15 6 4 0

 

 ساعت حاصل شد.  12بیشترین بازده در مدت 
 گراد ی سانت درجه 150زمان بر کاپرولاکتام در دماي  تأثیر . 2جدول 

 4 8 12 زمان (ساعت)
 5/9 64/39 08/39 راندمان کاپرولاکتام 

 

افزا  زئول  ش یبا  تبد  تیمقدار  گز  میاکس  کلوهگزانونیس  لیبتا   ي ر ی پذنش یو 
مقدار مناسب کاتالیست به اندازه   ن،یبنابرا؛ ابدییم  شیافزا ج ی تدرکاپرولاکتام به

نشان   جی نتا  نی. ادهدمی قرار    تأثیرتحت  بکمن را    یی نوآرا   مؤثري  طوربه و    یکاف
بکمن    یینوآرا   لیند تبدی بر فرا  یمهم   تأثیرکاتالیست    يدیاس  تیکه ظرف  دهدمی 
در  بتا استفاده شده    ت یزئول  ستی کاتال  ریداشته است. مقاد   میاکس   کلوهگزانونیس

مقدار   با  نتیجه  بهترین  تعیین شد.  نیز  بکمن  کاتالیست    0/ 35نوآرایی  به گرم 
 . آمد دست

 بتا استفاده شده تیزئول ستیکاتال ریجدول مربوط به مقاد . 3جدول 
 1/0 25/0 3/0 35/0 مقدار کاتالیست 

 35/2 29/13 56/15 08/39 راندمان کاپرولاکتام 
 گیرينتیجه

تحقیقاتی،   کار  این  از طردر  س  یی نوآرا  قیکاپرولاکتام  از   کلوهگزانونی بکمن 
 موردبررسی اثر پارامترهاي مختلف بر روي بازده کاپرولاکتام    شد.  هی ته  میاکس

قرار گرفت. نتایج نشان داد که حلال نقش کلیدي در این فرایند دارد. بعلاوه،  
کاتالیست قابلیت بازیابی مجدد داشته و فعالیت کاتالیستی خود را پس از چند بار  

 کند.  استفاده حفظ می
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 هیدروفینیشینگ هايواکنش پلیمر پالاده شده با کاربري براي -کامپوزیت کلی سنتز
 

 1 ، نعیمه بحري لاله1 ، حسن عربی1* ، سماحه السادات سجادي1 علیرضا بیات

 s.sadjadi@ippi.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 مهندسی پلیمریزاسیون، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، شهر تهران، ایران  گروه 1

 
است. واکنش هیدروفینیشینگ در شرایط ملایم با  شدهارائه براي هیدروفینیشینگ روانکارها    ین ی آم  بیترکشده با  کلی اصلاح   هیبر پا کاتالیست ناهمگن    چکیده:

انجام شد و  درصد    94با بازده    یست هیدروفینیشینگ روانکارهاکاتال از    یدرصد وزن   5با استفاده از    دادند که  ج نشانگردید. نتای  بار انجام  6و فشار    130℃دماي  
 . ت شوداف یچهار بار باز  قادر است تا نانوکاتالیست

 نانوکاتالیست، هیدروفینیشینگ، کلی کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
این   اطراف هایی در و ایجاد حفره   فعال  هاي سایت دلیل وجود  ها، به نانوکاتالیست

قرار   موردتوجه، بسیار  شوندتسهیل انجام واکنش می  که سبب  فعال  هاي سایت 
نانوکاتالیستگرفته  کنترل ها  اند.  مساحت  اندازه  امکان  توزیع  ذرات،  و   سطح 

امر سبب استفاده از کاتالیست با مقدار    نیو هم   دنکن مناسب نانوفلزها را مهیا می 
فلزات  گر یدی عبارتبه   .شودمی کمتر   مانندن گرا  براي  بر پالادیوم    بهایی   علاوه 

به   درنتیجهافزایش داد   توانمیرا نیز   هاآن بازده    بها گران مصرف کمتر این فلز  
ساختار   در  C=Cوجود پیوندهاي دوگانه    .یافتتر دستمؤثرتر و ارزان کاتالیستی  

آلفالفینر پلی  اکسایشی  وانکارهاي  مقاومت  کاهش   هاآن،  بالا  دماهاي  در  را 
 فینیشینگ ، فرآیند هیدرو راشباعیغهاي  منظور از بین بردن گروهبه   ].1[   دهندمی 

نانوذشودمی انجام   کلی  توانمی را    پالادیوم   فلزيره  .  نانو  سطح  روي   بر 
و بهبود  شدن نانوذرات  استراتژي مانع از متراکم و این    شده تثبیت کرداصلاح 

 ].2[ شودمی  هاآنعملکرد کاتالیستی 
 بخش تجربی 

 ) Pd/HNT-HIS( سنتز کاتالیست 
)، سوسپانسیون همگن HNT(   تیهالوسسطحی نانوذرات کلی  ابتدا براي اصلاح 

 سیلان اتوکسی تري لی نوپروپی آم- 3لیتر از ترکیب  میلی  3گرم کلی با    4از مخلوط  
در حلال   گرم) را به آرامی  4/2آزین ( تري  5،3،1  -کلروتهیه شد. سپس تري

. در م یکنیم لیتر) حل کرده و به مخلوط واکنش اضافه  میلی   30تتراهیدروفوران (
تهیه شده و به سیستم    لیتر آبمیلی   30گرم) در    3محلول هیستیدین (   مرحله بعد 

یت براي تثبیت نانوذرات پالادیوم، به ازاي یک گرم . درنهاشودمی واکنش اضافه  
حلال    دراستات    ومی گرم پالاد  03/0مقدار    از رسوب تشکیل شده در مرحله قبل،

 ساعت  3 بعد از .  گردیدقطره به مخلوط واکنش اضافه  شد و قطره   حل تولوئن
  مخلوط   سپس  .اضافه شد  آن  به   ساعت  3به مدت    ت،درا یبورو ه  میسد  محلول
 . خشک شد و  شو دادهوانتریفیوژ شده، شستس  حاصل

 هیدروفینیشینگ
  خته یرداخل راکتور    ستیکاتال گرم از  5/0  هیدروفینیشینگانجام واکنش    يبرا
گاز آرگون به داخل راکتور واکنش،    طیمنظور حذف هوا و رطوبت از مح. به شد
رو   10سپس    .شد   قیتزر کاتال  شده،تهیه   لفینا آلفاپلی   انکارگرم  داخل   ستی به 

بار   6  فشارو    گرادسانتیدرجه    130  يدر دما  واکنش  نیا  .گردید راکتور اضافه  
از مخلوط واکنش جدا   ستیکاتال  ،انی . در پایافتساعت انجام    8  زمانمدت   در

 80  يدما  در  و  شووشست  هگزان  حلال  با  آن  از  مجدد   استفاده  منظوربه   و  شده
 . گردید خشک گرادسانتی درجه

 و بحث  هانتیجه 
که   طورهمان  ،TEM  ي مورفولوژي کاتالیست با استفاده از آنالیزجهت مطالعه 

اي است که لوله   يمورفولوژ  يدارا   زوری، کاتال شده استداده  نشان  )1(شکل    در
ر   در نانوذرات  (  زی آن  م پالادیوم   طوربه )  نانومتر  36/3  ±  1/0قطر    نیانگیبا 
 .]3[ اندشدهپراکنده یگونه تجمعچیبدون ه و  کنواختی

گرفت  موردبررسی  ،ز ینکاتالیست   افتیباز   تیقابل  کاتالیست  ات یخصوص  .قرار 
طر  شدهافت یباز  داد   ICP  وتحلیل تجزیه   قیاز  باز  نشان  باعث   افتی که 

 . شودمی یه پالادیوم اول ياز محتوا یدرصد وزن  4/1  یجزئ يشووشست 
است. شکل شدهارائه کاتالیست    واجذب نیتروژن  –جذب    زوترمیا)  2(در شکل  

 زوریکاتال  ژهی است. سطح و   3H  چرخه هیسترسیس از نوعبا    2از نوع    زوترمیا
1-g2m  3/29   از   گیرياندازه اولیه  شد که کمتر  ا )g2m  48-1(  کلی    ن یاست. 

 . باشدمی  کلی توسط لیگاند های رونیب  پوشش سطح دهندهنشان موضوع 

 
 کاتالیست. TEMتصویر . 1شکل 

 
 کاتالیست.از  2Nواجذب -جذب زوترمیا. 2شکل 

 آمده دستبه   نهیبه  طیکه تحت شرا  نشان داد)  3شکل  ( HNMR1  یسنجف یط
 کاتالیست)  یدرصد وزن  5بار و    6  دروژنیفشار ه   ،گرادسانتیدرجه    130(دما  
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از  شددروژنه یه  آلفاالفینپلی  با بازده  محصول اشباع   ساعت،  7ه بعد    94شده را 
 د. رکدرصد ارائه 

 
 روغن هیدروژنه شده. HNMR1طیف . 3شکل 

 گیرينتیجه
. شود  تهیه   HNT-HIS  تا کاتالیست  اصلاح شدبا استفاده از لیگاند    ی بستر کل

پالا گردید سپس  تثبیت  کاتالیستی  پایه  این  روي  کاتال  دیوم   ي برا   یستیتا 
 ي . اثرات دما گرددفراهم  میملا  نسبتاً  طیدر شرا   هاآلفاالفین پلی  فینیشینگدرویه

شد که با استفاده از  و مشخص  گردید  یاب یارز   زور یکاتال   يواکنش، فشار و محتوا
تحت فشار   ،گرادسانتی درجه    130  يدر دما  توانمی ر  زوی کاتالاز    یدرصد وزن  5
بازده    آلفاالفینپلی هیدروفینیشینگ  بار،    6  دروژنیه را   94با  از    درصد   7پس 

با از دست   شده، قادر استیست سنتز کاتال  که  ذکر استان ی. شا انجام دادساعت  
باز   تا  شوي پالادیومو فعالیت و شست  از  یکم دادن مقدار   بار  . ت شودافیچهار 

 شد.   تأیید زین  زوریناهمگن کاتال  تیماه
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و کاربرد نیروي  سینتیک واکنش تجزیه هتروژنی هیدرازین با کاتالیست نیکل بر پایه گاما آلومینا
 پیشرانش رانشگرهاي فضایی 

 
 3 ، بهمن شیرزادي2 اسماعیل ولی زاده ،1* حسین ابراهیم

  javaelehee@gmail.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول:
 ، ایران تهران ي هوافضا،هاپژوهش صنایع هوافضا،  سازمان 1
 ، ایران تهران ي هوافضا،هاپژوهشصنایع هوافضا،   سازمان 2
 ، ایران تهران ي هوافضا،هاپژوهشصنایع هوافضا،   سازمان 3

 
بر  درصد    15  نیکلدر این پژوهش براي تولید نیروي تراست در یک رانشگر فضایی از روش واکنش تجزیه هتروژنی هیدرازین و آمونیاك با کاتالیست    چکیده:
گازهاي سبک و داغ هیدروژن و نیتروژن در خروجی یک نازل متصل به یک راکتور اشباع سازي مرطوب و سینتیک جدید با تولید  و روش ساخت  آلومینا  - پایه گاما 

 کاتالیستی بستر ثابت استفاده گردیده است. 
 کاتالیست - سینتیک   –هیدرازین  -راکتور بستر ثابت -تجزیه هتروژنی  واکنش  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

تجزیه    هايروش   طورکلی به  براي  نیروي   یهتروژنزیادي  تولید  و  هیدرازین 
مباحث اصلی شامل روش تجزیه،    از   تراست در رانشگرهاي فضایی وجود دارد.

 است.  هاواکنش و سینتیک  مکانیسمکاربردي،   هايکاتالیست نوع خوراك، 
بوده تجزیه هتروژنی   موردنظرکه    هاروش یکی از بهترین    تجزیه:  هايروش 

در این فرایند طی دو مرحله، هیدرازین در یک راکتور کاتالیستی بستر ثابت است.  
گازهاي   به  تبدیل  کاتالیست  یک  حضور  در  و   ترسبک هیدرازین  نیتروژن 

 . ]1,2[ گرددمی هیدروژن و نیز کمی آمونیاك 
هیدرازین  اول،  مرحله  در  فرایند  این  گ  در  هتروژنی  واکنش  با   رمازا طی یک 

، سپس در مرحله دوم آمونیاك در  ]1[ آمونیاك  به  KJ/mol 152.0-انرژي  
، این مرحله  گرددمی یک واکنش تجزیه هتروژنی به نیتروژن و هیدروژن تبدیل  

و   بوده  گرماگیر  گرماي ]2[   باشدمی   kJ/mol 83.5+گرما    مقدارواکنش   .
ر مرحله اول براي تجزیه از واکنش گرمازاي تجزیه هتروژنی هیدرازین د  موردنیاز

 . گردد میتولید هیدروژن استفاده  آمونیاك در مرحله دوم و
فرایند  :  هاواکنش  مکانیسم و  دمایی  شرایط  کاتالیست،  نوع  به  توجه  با 

. براي مثال کاتالیست ایریدیوم  باشند میمتفاوت    ها واکنش عملیاتی محصولات  
 گرادسانتی درجه    100) تا حدود  گرادسانتی درجه    23در شرایط دماي محیطی (

 .]3,4[عبارتند از  

2342 43 NNHHN +→                                )1 ( 

223 624 HNNH +→                                  )2( 
ابتدا هیدرازین به   گرادسانتی   230تا حدود    100در شرایط دمایی هیدرازین از  

آمونیاك و نیتروژن و هیدروژن تبدیل شده و بعد آمونیاك توسط یک واکنش 
و هیدروژن تبدیل گردیده و در شرایطی که دماي    تجزیه هتروژنی به نیتروژن

زیاد بوده، در جریان خوراك هیدرازین ورودي به بستر راکتور کاتالیست خیلی  
هیدروژن  و  نیتروژن  به  آمونیاك  واکنش هموژنی  حرارتی  تجزیه  یک  در  گاز 

 . ]4[ گرددمی تبدیل  

ی هایویژگی کاتالیست مناسب تجزیه هتروژنی باید داراي    انتخاب کاتالیست:
و ذوب، هدایت حرارتی و ظرفیت گرمایی ویژه بالا و   جوشنقطه مثل دماهاي  

بوده و خواص فیزیکی و مکانیکی مناسب همچون استحکام انبساط حرارتی کم  
 کاتالیست . همچنین  ]4[فیزیکی، مقاومت در برابر تغییر شکل در دماي بالا باشد.  

و   پذیري  سایت  و  حفره  نوع  و  زیاد  فعالیت  یا  ویژه  با    پذیريانتخاب با سطح 
خوراك در جهت انجام واکنش تجزیه با درصد تبدیل بالا و دفع به جریان سیال  

 .]5,6[عملکرد خوبی داشته باشد 
از خصوصیات دیگر کاتالیست میزان جذب آمونیاك تولید شده و مقدار جذب و 

درصد بر پایه   30ایریدیوم حدود    ستی کاتال  .]7[دفع هیدروژن در کاتالیست است  
براي تجزیه هتروژنی هیدرازین است    هاکاتالیست یکی از بهترین  گاما آلومینا  

در انتخاب کاتالیست علاوه بر داشتن خواص مناسب   مهمموضوع مهم و  ،  ]8[
در دسترس بودن و هزینه پایین کاتالیست است. از معایب کاتالیست ایریدیوم 

آلومینا گاما  پایه  بر  نیکل  کاتالیست  است.  بودن  گران  و  کمیاب  داراي   بسیار 
 بوده و معایب ایریدیوم را ندارد.  موردنظرخواص 

کاتالیستی با تجزیه هتروژنی هیدرازین   هايسیستم در    :هاواکنشسینتیک  
وابسته به جنس و نوع سایت کاتالیست و شرایط فرایند است. براي مثال براي 

  ]2[,]1[سینتیک برابر است با:  2و  1روابط   هايواکنش مدل سینتیکی طبق 

42
42

42
3 HN

i

HN
CHN

het C
a

kr =                        )3 ( 

PT
H
P

NH
PNHNH

het e
C
Cr

50000

6.1)( 2

3
33

−

= α
                         )4( 

بوده،  هايسیستمنوع فرایند عملیاتی:   زیادي  از   در  کاربردي  این تحقیق 
 ]9[. گردد میراکتور کاتالیستی بستر ثابت و آدیاباتیک استفاده   یک مدل

 سینتیک واکنش هتروژنی:
 هیدرازین روي کاتالیست مدل سینتیک واکنش تجزیه هتروژنی 
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و دمایی   )1با توجه به شرایط فرایند (جدول    آلومینا - درصد بر پایه گاما   15نیکل   
مطابق    گرادسانتی  100تا    23محدوده دمایی محیطی    در  متفاوت است. خوراك 
 : گردد می انجام  5رابطه 

2242 2HNHN +→...           ..........     ......)5 ( 
است   2و    1مطابق روابط    گرادی سانتدرجه    230تا حدود    100  در محدوده دمایی

]4[. 
در این پژوهش محاسبه سینتیک واکنش تجزیه هتروژنی هیدرازین و آمونیاك 
از موازنه انتقال جرم براي تغییرات غلظت در حالت یکنواخت و جریان پایدار در 

عدم وجود واکنش با فرض    هامحاسبه .  شودمیسطح و درون کاتالیست استفاده  
کنش شیمیایی هتروژنی شیمیایی هموژنی در جریان سیال در فاز گاز و وجود وا

تغییرات  انتقال جرم و حرارت،    يهاده یپد   یزمانهمدر سطح و درون کاتالیست،  
لایه   یک  از  نفوذ  به  مربوط  انرژي  و  اطراف   مؤثر جرم  در  نازك  ضخامت  با 

حاصل  ناچیز  بسیار  کاتالیست  درون  جامد  فاز  در  سیال  سرعت  و  کاتالیست 
 . ]11, 10[ گرددمی 

انتقال ج از جریان گاز به سطح و درون کاتالیست رابطه تغییرات با موازنه  رم 
غلظت هیدرازین در سطح کاتالیست   تجمع  ،آیدمی  به دستغلظت هیدرازین  

از  جرم  انتقال  و  کاتالیست  در  هیدرازین  تولید  و  تجزیه  مجموع  با  است  برابر 
 : باشدمی که تولید هیدرازین در کاتالیست صفر  کاتالیست است

VHNHNproductHNhet
SHN aNrr

dt
dC

.
424242

42
,. ++−=−

      )6 ( 
 : آید می  به دستمقدار شدت انتقال جرم هیدرازین از رابطه زیر 

).(
42424242 , SolidHNgasHNHNCHN CCKN −=                                     )7( 

 جریان حالت پایدار بوده و تجمع غلظت هیدرازین صفر باشد: 
 مقادیر اولیه خوراك، راکتور و کاتالیست بستر  -1جدول 
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, 4242

42

42 SolidHNgasHN
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HNC
HNhet CC
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K
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×

=
ρ                       )8( 

از جریان گاز به سطح و درون کاتالیست رابطه تغییرات  انتقال جرم  با موازنه 
غلظت آمونیاك در سطح کاتالیست برابر   تجمع  ،آیدمی   به دستغلظت آمونیاك  

 با مجموع تجزیه و تولید آمونیاك در کاتالیست و انتقال جرم از کاتالیست: 

VNHNHproDUCTNHhet
SNH aNrr

dt
dC

.
333

3
,. ++−=−

                         )9( 
 بر میناي تجزیه هیدرازین برابر است با :  سرعت تولید آمونیاك

42

3
.

42.3. HNM
NHM

HNhet
rNHpror =

                               )10( 
 : آیدمی  به دستمقدار شدت انتقال جرم آمونیاك از رابطه زیر  

).( .., 3333 SolidNHgasNHNHCNH CCKN −=                                            )11( 
 چنانچه جریان پایدار بوده و تجمع غلظت آمونیاك صفر باشد : 
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 روش ساخت و تعیین مشخصات کاتالیست :  

. این روش  گرددمی براي ساخت کاتالیست از روش اشباع سازي مرطوب استفاده  
 آلومینا   گاما  هايگرانولمرحله اول  ساخت شامل چهار مرحله اصلی است. در  

32OAl  با محلول آبدار    راO26H.2)3Ni (NO   در دماي محیط اشباع سازي
NiOAlکه در این فرایند ترکیب کاتالیست    نموده تا جایی  /32−γ   تشکیل

NiOAl  کاتالیست   کردنخشک مرحله دوم براي  گردد.   /32−γ    برايباید 
قرار گیرد. مرحله سوم   گرادتینسا  درجه  120ر دماي  در آون دساعت    12  مدت

NiOAl  کاتالیست  کلسینه کردن   يبرا /32−γ    2  مدت  در هوا برايباید 
فرایند کلسیناسیون با ایجاد   در  قرار گیرد.  گرادتی ندرجه سا  550ساعت در دماي  

ناپایدار   انتقال فاز، عملکرد آن زیاد گردد  تجزیه گرمایی و حذف فازهاي  و یا 
بوده حذف   مناسب   کاراییمیانی که به حالت جامد و یا کریستالی و مانع    باتیترک

ناخالصی   از  عاري  و  حرارتی  تصفیه  یک  کاتالیست  و  مرحله شودمی گردیده   .
ه کردن هیدروژن  براي  کاتالیست است، حداقل زمان لازم  هیدروژناسیونچهارم  

و  باشدمیساعت    2  مدت عملکرد  بهبود  باعث  فرایند  این  بیشتر    یاثربخش. 
 هتروژنی است.  هايواکنشکاتالیست در سینتیک 

آنالیز   يهاآزموناز    شدهساخته کمی و کیفی کاتالیست    يهامشخصه عیین  براي ت
شامل استفاده   XRD,SEM TGA+DTA, DSC, EDX, BETاستاندارد 

 گردیده است. 
از   شدهساخته براي شناسایی ساختار کریستالی شامل پایه و پوشش کاتالیست  -

 پیک در   هايقله که در    1مطابق شکل    استفاده گردیده است.  XRDآزمون  
ساختار کریستالی مناسب و   دهندهنشان   درجه مشخص و  67و    46و    37زوایاي  

 تک فاز است.  صورتبه 

110 C دماي خوراك 1

50 C دماي اولیه بستر 2

14 mm قطرراکتور 3

50 mm طول راکتور 4

5 Bar فشار بستر 5

56 % درصد فضاي خالی بستر 6

2.3 Gr/sec
شدت جریان جرمی 

خوراك 7

 Al2O3/Ni
15: % جنس کاتالیست 8

2,4 mm قطر کاتالیست کروي 9

36 % درصدتخلخل کاتالیست 10

6.02 nm قطر  حفره کاتالیست 11

1530 Kg/m3 دانسیته کاتالیست 12

1.3 mm ضخامت بدنه  راکتور 13

واحد اندازه گیري عنوان مشخصات مقدارردیف
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 XRDکاتالیست با آزمون  تعیین ساختار کریستالی .1شکل 

، میزان درصد تخلخل، براي تعیین سطح ویژه کاتالیست نیکل بر پایه گاما آلومینا
استفاده گردیده است.  BETاز آزمون    هاحفره و حجم کل    هاحفرهمتوسط قطر  

کاتالیست   يبرا   نشان داده شده است.  2در جدول   تعیین درصد وزنی عناصر 
و وضعیت یا نحوه توزیع و خلوص مواد شیمیایی و معدنی در  يانقطه  صورتبه 

  Kتا    L، در ترازهاي  2است. در شکل  استفاده شده    EDXکاتالیست از آزمون  
یا   Lتا    Mعناصر آلومینیوم و اکسیژن و در ترازهاي    αKبه عبارتی محدوده  

پوشش خوبی از نیکل بر روي   درواقعتنها نیکل وجود دارد که    αLمحدوده  
 پایه کاتالیست است.
 فعالیت گرانول کاتالیست  مساحت سطح و حفره .2جدول 

 

 
 EDX نتایج ترکیب درصد عناصر کاتالیست با آنالیز  .2شکل 

ساختاري سطح کاتالیست مطابق شکل   هايویژگی براي بررسی شکل ظاهري و  
  سطح  بعديسه   صورتبه استفاده گردیده است در این تصویر    SEMاز آزمون    3

کاتالیست    يهاه ی لاو   سطوحی   لی دلبه که    گرفته   قرار  موردبررسیسطحی 
مطلوب بوده و بیانگر ساختاري مناسب جهت تجزیه   کنواختی ریغ ناهموار و یا  

شیمیایی مثل تجزیه و جذب سطحی   يهادهیپدتعیین    يبرا  .باشد می هتروژنی  
 4استفاده گردیده، طبق شکل    TGA  کاتالیست با دما از آنالیز ترموگراویمتري 

  1350با هوا و نیتروژن از دماي محیطی تا دماي    کاتالیست آزمون در دو حالت
  520. کاتالیست تا دماي حدود  گیرد می تحت افزایش دما قرار    گرادسانتیدرجه  
این   5/4کلسینه شده و کاهش وزنی حدود    گرادسانتیدرجه   و  دارد  درصدي 

و بدون تخریب به حدود   گرادسانتیدرجه    1350کاهش وزن کاتالیست در دماي  

  ) گراد تی نسا  987(فرایند    کاتالیست در دماي حداکثر  درنتیجه  رسدمی درصد    5/5
براي تعیین تغییرات فاقد تخریب و داراي مقاومت حرارتی و عملکرد خوبی است.  

منحنی با افزایش دما از   هايپیک شیمیایی بر اساس اختلاف انرژي با دما از  
 5که در شکل    طورهماناستفاده شده،    DSCآزمون آنالیز گرماسنجی روبشی  

 است.  هاپیک قد واکنش گرمازا و گرماگیر و دیگر نشان داده شده، فرایند فا

 
 SEMبا روش آلومینا  تعیین ساختار ظاهري کاتالیست .3شکل 

 
 TGA با آنالیز حرارتی  وزنی کاتالیستتعیین تغییرات . 4شکل 

 
 DSC تعیین تغییرات گرمایی کاتالیست با آنالیز  .5شکل 

 هانتیجه بحث و 
و نتایج سینتیک، در یک مدل راکتور    ستی عملکرد کاتالبراي بررسی درستی  

انجام گردید. در شکل   1کاتالیستی، آدیاباتیک و بستر ثابت با مشخصات جدول  
تغییرات کسر مولی اجزاي واکنشگر و محصولات را در جریان سیال نسبت   9

جریا  دمایی  تغییرات  خصوص  در  داده  نشان  راکتور  بستر  طول  و به  سیال  ن 
در   گرادسانتی   50، دماي کاتالیست از دماي  10کاتالیست در بستر طبق شکل  

هتروژنی  تجزیه  گرمازاي  واکنش  حاصل  که  زیاد  شیب  یک  با  بستر  ابتداي 
  گراد سانتی   987هیدرازین بوده افزایش یافته و به یک نقطه دماي حداکثر حدود  

یک واکنش گرماگیر است به   رسیده و با افزایش آمونیاك و واکنش آمونیاك که 
 . رسدمی تعادل 

 
 طول بستر  برحسبمنحنی تغییرات کسر مولی اجزاي گاز . 6شکل 

Initial  diameter 2 mm

second  diameter 4 mm

Dead volume 15.36 [cm3]

Standard volume 9.779 [cm3]

porosity 36.3 %

as,BET 84.121 [m2 g-1]

Mean pore diameter 10.044 [nm]

Total pore volume 0.1578 [cm3 g-1]

pore

catalyst

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Z(m)

0

0.2

0.4
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Yi
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 منحنی دماي گاز و کاتالیست (کلوین) و میزان تجزیه آمونیاك. 7شکل 

 گیري نتیجه 
با توجه به بررسی و مقایسه نتایج حاصل از مدل سینتیکی و آزمایش در شرایط  

  است .  آمدهدست به  3عملیاتی و مشخصات یکسان جدول  
 مقایسه نتایج مدل طراحی و آزمایشی  . 3جدول 

 
 )شده در جریان سیال (فاز گاز) و کاتالیست (فاز جامد  گیرياندازه برخی از نتایج  

ترکیب درصد گازهاي خروجی از بستر راکتور با را مقایسه و نشان داده است.  
آنالیز   از  نتایج    GCاستفاده  با   آمدهدستبه با گاز هلیوم حاصل گردیده است. 

عم  کاربرد  با  آمونیاك  تجزیه  میزان  حداقل  شامل  سیستم  عملکرد  لی ارزیابی 
مولی هیدرازین در خروجی بستر راکتور،   درصد، ناچیز بودن کسر  85بیشتر از  

کمتر از رسیدن به دماي تخریب   )گرادسانتی   972حداکثر دماي کاتالیست (حدود  
نتایج   لذا  ناچیز مطابقت دارد.  بیانگر    آمدهدست بهکاتالیست و مقدار افت فشار 

درصد بر پایه گاما آلومینا   15عملکرد و درستی کاتالیست کاربردي نیکل    تأیید
 . باشد می و سینتیک 

 اختصاري:  يهاعلامت 
 نشانه واحد تعریف 

32 نسبت سطح کاتالیست به حجم راکتور  −× rP mm Va 
11 ظرفیت گرمایی ویژه اجزاي گاز −− ×× KKJ g

 
PC 

×−3 غلظت اجزاي سیال در فاز گاز gmmol 
iC 

×−3 )ستیکاتالجامد (غلظت اجزاي سیال در فاز  gmmol 
SiC ,

 

113 متوسط) در کاتالیستمؤثر (ضریب نفوذ  −−+ ×× Smm Pg
 

ieD ,
 

جامد ضریب انتقال حرارت از گاز به 
 کاتالیست)(

12 −− ×× KmW g
 

C
h 

123 ضریب انتقال جرم از گاز به جامد −− ×× Smm ig 
CK 

 bar 1P فشار بستر راکتور 
 bar 2P فشار خروجی نازل 

 m Cr شعاع کاتالیست کروي 
اجزاي گاز در سطح نسبت سرعت تولید 

)( کاتالیست به دانسیته کاتالیست 
3

4

catgcat

g

Km
SKm

×

××
−

− 
iwR ,

 

 C0 ST )دماي کاتالیست (فاز جامد
 C0 gT ) دماي سیال (فاز گاز

33 نسبت حجم گاز به حجم راکتور  −× rg mm 
bε 

3 دانسیته کاتالیست
)(

−× Pcat mKg 
Sρ 
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 یب فوتوکاتالیستیتخر هايواکنشبر سینتیک  مؤثرعوامل 
 

 *2 ، نرجس کرامتی1 نسیم روغنی
  narjeskeramati@semnan.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 دانشکده نانوفناوري، دانشگاه سمنان، سمنان، ایران  –نوین  هايفناوري مهندسی شیمی، پردیس علوم و  گروه 2، 1
 

ها . در اکثر گزارش فرایند لازم است  سازيمدل که براي    داشت  هاواکنش اي از سرعت این  ایده  توانمیفرآیندهاي فوتوکاتالیســتی    بررسی سینتیکبا  :  چکیده 
 تخریب فوتوکاتالیستی   هايواکنشسینتیک  بر    مؤثرهنشلوود مطالعه شده است. در این مقاله به بررسی عوامل  -فقط اثر یک پارامتر با سینتیک تخریب لانگمویر

 پرداخته شده است. 
 تخریب فوتوکاتالیستی، سینتیک، شدت فوتون  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

 هاواکنش سینتیکی اغلب براي ارائه اطلاعات در مورد مکانیسم    يهاير یگاندازه
و   علاوهبه .  شودمیاستفاده   طراحی  براي  دقیق  سینتیکی  معادلات  جزئیات 

است  ياندازراه نیاز  در   همگن  هايسیستم  برخلاف  .راکتورهاي شیمیایی  که 
سینتیک    کاملاً  طورکلیبه رویکرد    هاآن مورد  در  است،   هاي واکنش ساده 

اغلب   وضعیت  مانند   يهادهی پد،  درواقع  .است  ترده یچیپکاتالیزوري،  فیزیکی 
براي کاربردهاي مهندسی،   ویژهبه انتقال جرم و گرما نقش دارند، به همین دلیل،  

ساده سینتیکی  معادلات  باز  از  در  را  کاتالیزور  عملکرد  غلظت  که  محدود  ه 
 ].1[ شودمی ، استفاده کندمی توصیف  هادهندهواکنش 

 فوتوکاتالیستی  هايواکنشسینتیک 
استفاده مورد  بررسی  مدل  این  توصیف    در  فوتوکاتالیستی   هايواکنشبراي 

نشان داده   1  ) است که در شکلR1-3ناهمگن بر اساس سه مرحله ابتدایی (
پذیر است هاي سطح واکنشایجاد مکان)  R1اولین مرحله واکنش ( شده است. 

)CR∗(    هايمکان که در اصل حامل بار در  ) هاحفرهیا    هاالکترون سطحی هستند ،
 ).کندمی بسته به هر واکنشی که سرعت را محدود 

۱.                     R1(CR → CR∗ ):φ. Lpa . CR
CR,0

            
و   ) LVRPA, Lpaسرعت این واکنش به سرعت حجمی محلی جذب فوتون ( 

طبیعی روي    صورتبه پر نشده که    هايسایت ) و به کسري از  φ(  بازده کوانتومی
، بستگی دارد. این موضوع بر این فرض استوار است که  اندافتادهسطح به دام  

 ]. 2[ د بارهاي اضافی را تحمل کندتوانمیسایتی که قبلاً پر شده است ن 

 
 هايواکنشبراي سینتیکی واکنش ابتدایی که اساس مدل  از سهتصویري  .1 شکل

 ]. 2[  فوتوکاتالیستی مولکولی هستند

از   می   هايمدل بسیاري  فرض  غلظت  سینتیکی  به  واکنش  سرعت  که  کنند 
، این حالباایننوار ظرفیت بستگی دارد.    هايحفرههاي نوار رسانایی یا  الکترون 

الکترون  زیرا  نیست،  کامل  و  رویکرد  فازهاي   هايمولکولها  در  زیرلایه 
  توانند آزادانه با یکدیگر تعامل داشته باشند حضور دارند و بنابراین نمی  ي اجداگانه 

اتفاق    کهازآنجایی ].  2[ از طریق سطح  فقط  افتدمی واکنش  براي   هاالکترون، 
کل فرآیند جذب فوتون،   یسادگبه .  سرعت واکنش در ماده سطح وجود دارند 

الکترون در مکان -تولید جفت  افتادن  دام  به  و  هاي سطحی حفره و مهاجرت 
گرفته    عنوانبه  نظر  در  فرآیند  مکان   ].3،2[  شوندمی یک  سطح این  هاي 

توانند با ترکیب مجدد با همتاي حامل بار مربوطه خود، به حالت پذیر می واکنش 
 ). 2 معادله، R2پایه برگردند (

۲.                            R2(CR∗ → CR): kr  .  CR
CR,0

 
این فقط   (  دهندهنشانالبته  زیرا    يها تلهآهسته)    نسبتاًتخریب  است،  سطحی 

یک واکنش ساده   عنوانبه   R2است.    شدهمحاسبه   R1قبلاً در    ايتودهنوترکیبی  
) و چگالی بارهاي محبوس شده است Krمرتبه اول، وابسته به نرخ نوترکیبی (

سطحی مدل    هايمکان   کلبهسطح پر شده    هايمکانکه در اینجا با کسري از  
یک واکنش مرتبه دوم با توجه به    عنوانبه ]. اغلب، نرخ نوترکیبی  3،2[  شودمی 

،  بار   يهاحاملغلظت    يجابه   توانمی .  شودمی مدل    هاحفرهیا    هاالکترون غلظت  
را   نوترکیبی  ذرات   عنوانبه نرخ  (در  افتاده  دام  به  بارهاي  چگالی  از  تابعی 

کرد مدل  اول حاصل شود  صورتبدین تا    فوتوکاتالیست)  مرتبه  واکنش  . یک 
توحالبااین  باید  غلظت ،  همچنان  کاتالیزور،  ثابت  غلظت  براي  که  داشت  جه 
 ].3،2است [ کنندهن ییتع  سازيمدلبار در   يهاحامل 

را  درنهایت بستر هدف  به  بار  انتقال  رابطه    توانمی،  نظر گرفت   3مطابق  در 
)R3پذیر، پوشش سطح ( هاي سطح واکنش). این بستگی به غلظت مکانθ  (

سینتیکی   ثابت  و  بستر هدف  با  پوشش k(   یمولکولتک فوتوکاتالیست  دارد.   (
) و ثابت جذب  [S]تابعی از غلظت بستر (   عنوانبه   یسادگبه   توانمیسطح را  

)Kads مدل کرد 4) با استفاده از ایزوترم لانگمویر، معادله : 
۳.           R3(CR∗ + S → CR + P): k. θ. CR∗ 
۴.                                           θ = Kads[S]

1+Kads[S] 
از اختلاط   ترعی سر) در مقیاس زمانی بسیار  R1-3با این فرض که این فرآیندها (

اتفاق می بستر  تغییرات در غلظت  و  با حالت ماکروسکوپی  افتند، یک رویکرد 
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∗CR, CR)  داری پاشبه   = const., R1 = R2 + R3)   معادله صریح یک 
و سرعت واکنش   5خواهد داد، معادله    ریپذواکنش سطح    هايسایت براي غلظت  

 ) r =R3(نشان داده شده است  6) در معادله شدهمشاهدههدف (

٥.                          CR∗ = φ . Lp 
a .  k∗.   CR,0 

φ . Lp 
a +kr+k.  θ . CR,0 

 

۶.                        R3 = r = φ . Lp 
a .  k∗.  θ . C0 

φ . Lp 
a + k∗.  θ . C0 

 

ناشناخته است،   معمولاًپذیر دشوار و  هاي واکنشتعیین غلظت مکان  کهازآنجایی 
که   7تر است؛ معادله  )، عملیC0 نرمال کردن ثابت سرعت با جرم کاتالیزور (

معادله   به  واکنش   شودمی   8منجر  براي محاسبه سرعت  بیانگر حالت کلی  و 
 . محلی است

۷.                                               k∗ = k.CR,0
C0

 

۸.                                  r = φ . Lp 
a .  k∗.  θ . C0 

φ . Lp 
a + k∗.  θ . C0 

 
نمی معادله  این  که  است  مهم  نکته  این  محاسبه  درك  براي  مستقیماً  تواند 

نرخ  واکنش  میانگین  معیارهاي    شدهمشاهدههاي  با  اینکه  مگر  شود،  استفاده 
به  محلی  واکنش  سرعت  واکنش  محیط  در  زیرا  شوند،  برآورده  طور خاصی 

 ]. 2است [چشمگیري متفاوت 
 تالیستی فوتوکا هايواکنشبر سینتیک  مؤثرعوامل 

قریب   مطالعات   هايواکنش هاي  گزارش   اتفاقبه اکثریت  فوتوکاتالیستی، 
منجر   این موضوعکنند.  یک پارامتر نگاه می   تأثیرهستند که تنها به    يبعدک ی

زیرا همبستگی پارامترهاي مختلف در این مورد   شودمی به تفسیرهاي نادرست  
 ].4، 5است [ شدهگرفته نادیده 

در   که  سینتیکی  مطالعات  اکثر  روي    يهاسال در  بر   هايواکنش گذشته 
توسط یک معادله   طورکلیبه  شدهمشاهده فوتوکاتالیستی انجام شده است، نرخ  

معادله شبه  زیر یک  معادله  است.  توصیف شده  سینتیکی لانگمویر هینشلوود 
 : دهدمیدرجه اول معمولی را نشان 

۹.                                        (−r) = k KL
∗CL

1+KL
∗CL

 
ردیال و لانگمویر    _  ایلی  يهاسم ی مکانزیر را بر اساس  رابطه  املین و همکاران   

 : اندکرده هینشلوود، پیشنهاد  

۱۰.       rA = k ��1 + 2 φ/CCat
kCOXCA

− 1� . CCatCOXCA 
نرخ (موضعی) حجمی جذب    φ،  ثابت سرعتk ،  ترتیببه پارامترهاي این رابطه  

اکسیژن  COX،  فوتوکاتالیست  غلظت  CCat،  فوتون بست  CA،  غلظت  ر  غلظت 
 . ]5[باشد می 

را   محلی  واکنش  سرعت  لانگمویر   توانمی معادله  شبه  شکل  هینشلوود -به 
باشد،  درنتیجه .11بازنویسی کرد، معادله   پارامتر متغیر  تنها  اگر غلظت بستر   ،

واکنش  سرعت  رابطه  است  لانگمویر  ممکن  به  شبیه  هینشلوود -رفتاري 
، این حالبااینو تحلیل شود.    سازي مدل کلاسیک داشته باشد و به این روش  

مربوطه   پارامترهاي  زیرا  شود،  نادرست  نتایج  به  منجر  است  ممکن  رویکرد 
Kads و´kشباهتی به  

 تأثیرتحت    درواقعمعناي فیزیکی کلاسیک خود ندارند و    ´
 . ]2[تعدادي پارامتر دیگر قرار دارند

۱۱.                                             r = k´.Kads
´  .[S]

1+Kads
´  .[S]

 

با تعادل جذب با استفاده از   توانمی را    زوری در کاتال  شدهجذب   يهاگونه غلظت  
تواند هاي جذب می ایزوترم مناسب تعیین کرد. این بدان معناست که آزمایش 

هاي جذب تعادلی انجام شود. تا آنجا که به فرایند فوتوکاتالیز براي تعیین ثابت 
، کاهش مقدار یک گونه نتیجه شودمی مایع مربوط    -در سیستم ناپیوسته جامد

جذب   فرآیند  دو  است.هر  نوري  تغییرات  فرایند  و  انجام   نوري  حالت  این  در 
نیست زیرا سطوح تابیده شده باید    ر یپذامکانآزمایشات جذب در شرایط تاریک  

 در نظر گرفته شوند. 
این   کهدرحالی بر سرعت واکنش دما است.    مؤثریکی دیگر از پارامترهاي مهم و  

این پارامتر از    معمولاًتی است و  پارامترها در کاتالیز فعال حرار  ترینمهمیکی از  
مورد مطالعه    ستی فوتوکاتالی  هايسیستم   تعداد کمی از  در  طریق قانون آرنیوس،

دلیل این امر این است که واکنش توسط انرژي   رسد می . به نظر  گیردمی قرار  
که   دماي  شودمی آغاز    دهندمیارائه    هافوتونعظیمی  بنابراین  براي   محیط، 

، انتشارات زیادي وجود دارد که به وضوح حالبااین کافی است.    هاواکنش هدایت  
دهند و از قانون آرنیوس فوتوکاتالیستی را نشان می   هايواکنشوابستگی دمایی  

، نباید  حالبااینکنند.  ظاهري استفاده می  سازيفعال هاي  براي محاسبه انرژي
 گراد سانتی   80به    25نیز غافل شد. براي مثال، افزایش دماي واکنش از    اثر آناز  

 ]. 2درصد در ثابت سینتیکی (ثابت سرعت) مطابقت دارد [  481تا    37با افزایش  

۱۲.                                        𝑘𝑘∗ = 𝐴𝐴. 𝑅𝑅
−𝐸𝐸𝐴𝐴
𝑅𝑅.𝑇𝑇 

 گیري نتیجه 
سینتیک   و   هايواکنش مطالعه  واکنش  سرعت  بررسی  جهت  فوتوکاتالیستی 

غلظت   است.  اهمیت  حائز  واکنش  مکانیسم  درك  و  راکتور  طراحی 
 مؤثر ، غلظت فوتوکاتالیست، شدت نور تابشی و دما پارامترهاي  هادهندهواکنش 

ترجیح بر صورت   لی دلبه فوتوکاتالیستی باشند که    هايواکنش بر تعیین سینتیک  
 هاواکنشدر دماي محیط از اثر دما بر این دسته    ا هواکنش گرفتن این دسته  

 هاي واکنش  بررسی سینتیکمدل براي    نیترمتداول کرد.    ی پوشچشم  توانمی 
هینشلوود   لانگمویر  مدل  همگی باشدمی فوتوکاتالیستی  شده  مطرح  تعاریف   .

صریح   طوربه توان  را نمی  هاآنکه وقوع    باشدمی  هاي فرضیمبتنی بر مکانیسم 
 اثبات کرد.
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 اکسیداسیون هايواکنش در آن کاربرد کاتالیستی و کبالت -نیکل -منگنز  مخلوط فلزي اکسید نانو سنتز
 سولفید به سولفوکسید

 
 3  ، محمدنبی دهدشتی2* ، علیرضا سدرپوشان1 هدي حقی

 sedrpoushan@irost.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 ي علمی و صنعتی ایران، تهران، ایران ها پژوهششیمیایی، سازمان  هايفناوري گروه صنایع آلی و دارویی ، پژوهشکده   3و2و1

 
 موردبررسی   انتخابی سولفیدها به سولفوکسیدها  ونیداسیدر اکسکاربرد کاتالیستی آن  و  سنتز    دروترمالیکبالت به روش ه- کلی ن -منگنز  ي فلز  دیمخلوط اکس  چکیده:

آن    ییای م یو ش  یک یز یف  اتی. خصوصاست  ستیکاتال   يها ی ژگیاز و  بازیابی راحت آندر دفعات استفاده و    ي داری. پابوددرصد    99  ،واکنشبازده    بیشترین  قرار گرفت.
 شد.  يریگاندازه  مربوطه يزها یآنال با

 کاتالیست، اکسید فلزي، هیدروترمال، اکسیداسیون کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
فرآیند  کاتالیست  عنوانبه  فلزي مخلوط   اکسیدهاي در    اکسیداسیون،  ناهمگن 

واسطه،    فلزات  ازجملهاکسید فلزي    هايکاتالیست .  اندشده فی توص  و کارآمد  مؤثر
مزایایی  واکنش  بازیابی  سهولت  ارزان،  تولید  مانند  با  انجام  همراه   انتخابی  و 

از اصلاحات  ].  1[  هستند.  آبی  2O2H  از  استفاده  کاتالیستی  هايسیستمیکی 
-هیدروژن   اکسیدکننده  مزایاي  ازجملهاست.    سبز  اکسیدکننده  عنوانبه   30٪

با    کم،  هزینه  راکسیدپ محتواي  زیستمحیطسازگاري  آب   مؤثر،  و    اکسیژن 
 معمولاً   مخلوط   فلزي  اکسیدهاي].  2[عمده است    جانبی   محصول  تنها  عنوانبه 
 کلیدي   نقش  یک  عنوانبه   هاآن.  شوند می  کریستال تولید  تک  یا  پودر  صورتبه 

ژئوشیمی و نیز    شیمی،  مواد،  علوم   فیزیک،  يهارشته در    مختلف  يهاي کاربردر  
 و  سنسورها   پیزوالکتریک،  هايدستگاه   نظیر  صنعتی   کاربردي   يهابرنامه 

 ].3[کنند می عمل هاکاتالیست 
ایجاد خصوصیات    اساساً  به  اکسید منجر  به یک مخلوط  فلزات  افزودن 

الکترونی جالبی   توانند اکسیدها می .  شود میساختاري جدید و خواص 
هاي و چهارتایی و غیره با توجه به تعداد مختلف کاتیون   ییتا سهدوتایی،  

فلز  باشند.  فلزي بین  فلز  -برهمکنش  یا  و  تواند فلز می   -اکسیژن  -فلز 
ویژه  الکترونی  خواص  به  رفتار  منجر  موارد  از  بسیاري  در  گردد.  اي 

  لیدلبه کاتالیستی بهتر اکسید مخلوط فلزي نسبت به اکسید تک فلز  
فعال اسیدي یا بازي بیشتر، سطح بیشتر براي واکنش،    هايسایت وجود  

 ]. 4[   بیشتر است  پذیريانتخاب و نیز بازده و سرعت بالاتر 
دهیم که تایی نانو گزارش میما در این مطالعه یک اکسید مخلوط سه 

داراست. در را  کاتالیست کردن  توانایی  حاضر،    پژوهش  بدون پشتیبان 
  پراکسید  هیدروژن  در حضور  کبالت  - نیکل  -ناهمگن منگنز   کاتالیست

در اکسیداسیون انتخابی سولفید به   ییبسزااکسیدکننده، نقش    عنوانبه
 .دهدمی سولفوکسید را از خود نشان 

 بخش تجربی 
 کبالت:- نیکل-منگنز سنتز مخلوط اکسید فلزي 

  ، ) گرم   3Mn(NO   )287/0(2  از   مولمیلی  1  از  مخلوطی  شامل  واکنش  محلول
  3Co(NO  )332 /0(2  از  مولمیلی  1  ،)گرم  3Ni(NO  )331/0(2  از  مولمیلی   1

 را   اوره  مولمیلی   15  و)  گرم  253 /0(  F4NH  فلوراید  آمونیوم  مولمیلی   6  ،)گرم
 دماي  و  دقیقه  30  مدت  براي  مغناطیسی  همزن  تحت  و  مقطر  آب   سیسی  70  در

 تفلون   جنس  از  اتوکلاو  به  را  حاصله  محلول  مدت  ن یازاپس .  دهیممی   قرار  محیط
 120  دماي  در  و  ساعت  6  مدت  به   را  اتوکلاو.  کنیممی   منتقل  ضدزنگ  استیل
 را   آمدهدستبه   رسوب  مدت  نی ازا پس.  دهیممی   قرار  آون  درون  گرادسانتی  درجه

  جهت   را  نهایی   رسوب.  دهیممی   شستشو  اتانول  با  بارک ی   و  مقطر  آب  با  بار  سه
 موردنظر   پودر  درنهایت.  دهیممی  قرار  آون  درون  ساعت  12  مدت   به  کردنخشک 

 تحت   کوره  درون  گرادسانتی   درجه  350  يدما  در  کلسیناسیون  فرایند  جهت  را
 .دهیممی  قرار نیتروژن
 و بحث  هانتیجه 

 تست کاتالیست: 
  کاتالیست اقدام به تست    موردنظر  کاتالیستپس از سنتز، جهت ارزیابی و توان  

 گردید. 
قرار گرفت. از   موردبررسیاکسیداسیون انتخاب و    يهاواکنش  به همین منظور 

انواع   انجام  موجود،  اکسیداسیون  يهاواکنش میان    شد   اکسیداسیون سولفیدها 
 است.  شدهارائه  1جدول  که نتایج در 
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 سولفید به سولفوکسید ونیداسی اکس جهت  بالتک -کلین -منگنز کاتالیست . 1 جدول

یف 
رد

فید 
سول

سید 
فوک

سول
 

زده
با

 (%
)

 

ان
زم

 (h
)

 

1 S
Ph S

Ph

O

 
99 6 

2 S S
O

 
94 6 

3 Ph
S

Ph Ph
S

Ph

O

 
90 6 

4 S S
O

 
91 6 

5 Ph
S

 Ph
S
O

 
91 6 

 کبالت:-نیکل-بررسی پایداري و بازیابی کاتالیست منگنز
فرایند  تهیه شده،  کاتالیست  بازیابی  قابلیت  و همچنین  پایداري  بررسی  جهت 

که در شکل   طورهمانقرار گرفت.    موردبررسیتست کاتالیست در دفعات متعدد  
منگنز شودمی مشاهده    1 کاتالیست  را - نیکل   -،  خود  کاتالیستی  قدرت  کبالت 

سازي ابی و خالص مرحله حفظ نموده است. در هر مرحله جهت بازی  6تا    تقریباً
 کاتالیست از ترکیب دي کلرومتان جهت شستشو استفاده شده است. 

 
 بیترک: واکنش ط یشرا کبالت، -کلنی - منگنر کاتالیست یابیباز تیقابل .1شکل 

 2( لیتریاستون ،)٪30آب اکسیژنه  مولمیلی 5( 2O2H ،)مولمیلی یک(  سولفیدي
 )گرممیلی 5( کاتالیست و) لیترمیلی

 کبالت:- نیکل-یابی مخلوط اکسید فلزي منگنز مشخصه
پراش اشعه  الگوي از استفاده با  تولیدي نمونه از آمده دست به  کریستالی ساختار
 و    4O2CoMnکبالت را مخلوطی از اکسیدهاي  - نیکل-منگنز  بیترک  ایکس،

2CoNiO    13.6ذرات   اندازه میانگین شرر، معادله از  استفاده با.  دهدمینشان 
 است.  آمده دست به نانومتر  

ترکیب سنتز شده را یک نانوسیم  روبشی الکترون میکروسکوپ همچنین تصویر
نیکل و   منگنز، عنصر سه  هر  حضور انرژي نیز، تفکیک آنالیزکند.  معرفی می

 کند. اثبات می سنتزي ترکیب  در را کبالت

 گیرينتیجه
دارند.   گوناگونی  کاربردهاي  مخلوط  فلزي  روش    حالبااین اکسیدهاي  یک 

براي   به   هايواکنش در    هاآن  کارگیريبه اجرایی  سولفید  اکسیداسیون 
می   عنوانبه سولفوکسید   این    باشدکاتالیست  از   هايواکنش که  اکسیداسیون 

تحقیقات    هايواکنش  و  صنعت  در  مهم  فلزات باشدمی بسیار  از  استفاده   .
آن   قبولقابل ، روش سنتز آسان و کم مرحله، سرعت اکسیداسیون  متیقارزان 

آلی، پایداري بسیار بالاي کاتالیست سنتز شده با دفعات بالاي   هايواکنش در  
فلزي   ايهکامپوزیتهاي نانوازجمله مزیت  زیستمحیطکاتالیستی و سازگاري با  
ي با روش ساده  فلزسه    مخلوط   دی اکس  ترکیب نانو  کاست. در این مطالعه، ی

 عنوانبه یابی شد و  مشخصهمختلف    يهاک ی تکن  توسط د. سنتز ش   هیدروترمال
 مربوطه   يدها یبه سولفوکس  دهایسولف  یانتخاب   ونیداس ی اکسکاتالیست ناهمگن در  

  زیست سازگاربامحیط  کنندهدی اکس  ک ی  عنوانبه   هیدروژن پراکسایداز    استفادهبا  
 از خود نشان داد.  يزی آمتیموفققرار گرفت و نتایج  موردبررسی

 منابع
 [1] C.H. Wang, H.-S. Weng,“Complete catalytic 
oxidation of volatile organics”, Ind. Eng. Chem. Res. 
36 (1997)  2537–2542. 
[2] R. Noyori, M. Aoki, K. Sato, “Green oxidation with 
aqueous hydrogen peroxide”, Chem. Commun. 16 
(2003) 1977–1986. 
[3] B. Zhou, S. Hermans, G. A. Somorjai, eds 
(Kluwer– Plenum, New York, (2004). 
[4] I.D. Gonzalez, R.M. Navarro, M.C. Alvarez-
Galvan, F. Rosa, J.L.G. Fierro, “Heterogeneous 
Catalysis for Energy Applications”, Catal. Commun. 9 
(2008) 1759–1765
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 هاي کاتالیستیابی و بررسی ساختار و ویژگی مشخصه
 

 3 اللهی، فریبرز سیف2 ، مهناز عاملی1* آرزو ارغند 
 Aarghand@margarineco.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 تحقیق و توسعه، شرکت مارگارین، تهران، ایران  کارشناس 1
 مدیر ارشد تحقیق و توسعه، شرکت مارگارین، تهران، ایران  2

 هاي علمی و صنعتی ایران مدیر تحقیق و توسعه، شرکت مارگارین، تهران، ایران، دانشجوي دکتري علوم و صنایع غذایی، سازمان پژوهش 3
 

شوند و شامل عواملی مانند ترکیب، ساختار، خواص مکانیکی، مساحت سطح، پراکندگی و بندي می: خواص کاتالیست به خواص توده، ذره و سطوح طبقه چکیده 
هاي مختلفی ساختار و خواص کاتالیست را پس از سنتز، به هنگام استفاده و همچنین توان با روش می   دستیابی به شرایط بهینه  منظوربه   خصلت اسیدي هستند.

 .فتندقرار گر موردبررسیو ...   SEM و  XRD, DTA  ،XPR ،TEM یابی هاي مشخصهتکنیک جهت استفاده مجدد از آن مورد ارزیابی قرار داد.  
 هایابی، خواص و ویژگیکاتالیست، مشخصه  کلیدي: هاي واژه 

 
 خواص توده

 هاي توده براي پودرها یا ذرات، ترکیب و ساختار فازي هستند. ترین ویژگی مهم
ضرورت  یک  کاتالیست  عنصري  اجزاي  کمی  و  کیفی  شناسایی  ترکیب،  در 

اجزاي اصلی و ناخالصی که در طی تهیه افزوده   تنهانه اساسی است. با این کار  
آلودگیشده می اند،  شناخته  نیز  استفاده  طی  در  کرده  رسوب  این  هاي  شوند. 

،  Clو  S, As, Pbها، سموم از خوراك مانند ها و دیگر واریزهها، زنگ رسوب 
مانند  آلودگی  ثانویه در خوراك  ، کربن رسوب Ni, Fe, V, Ca, Mgهاي 
 کک در طی چرکین شدن هستند.  صورتبه کرده 

 هاي فلورسانس روش 
پرتو   فلورسانس  معمول  با  می   XRFیا    Xروش  نمونه  آن یک  در  که  باشد 

هاي موج طولثانویه با  X شود. پرتوهاي  سخت بمباران می  Xهاي پرتو  فوتون
شوند. حتی مقادیر کم عناصر قابل آشکارسازي و مشخص اتم بیرون رانده می 

 گیري هستند. اندازه
 هاي پراش: روش 
 دمایی: شده ي زیربرنامههاي روش 

) از TGA) و تحلیل وزن سنجی حرارتی (DTAتحلیل گرمایی دیفرانسیلی ( 
نمونه از راه تغییرات   کهی درحالیدتر هستند. اولی تغییرات انرژي را  دیگران مف

 کند. گیرد. دومی اتلاف یا افزایش وزن را ثبت می شود، اندازه میفازي روبش می
 خواص ذرات 

 دانسیته: 
شود. چهار تعریف عمده براي دانسیته  اختیار می  ASTMدر اینجا روش کار  

 بندي. نظري، اسکلتی، ذره و بسته  وجود دارند: 
 دانسیته نظري:  

ال در مقیاس اتمی داشته باشد، نسبت جرم یک اگر جامد یک آرایش منظم ایده
هاي هر یک از قطعات تعریف به مجموع حجم  مجموعه از قطعات مجزاي جامد

 شود. می 
 اختمانی: دانسیته س 

ي جامد و هر حفره بسته در جمع حجم ماده  صورتبه در این دانسیته، حجم  
 شود. جامد تعریف می 

 خواص مکانیکی:
جابه تنش در طی  کاتالیست  ذرات  که  مکانیکی  متحمل هاي  استفاده  و  جایی 
هستند. خواصی که به مقاومت تنشی مربوط هستند، قدرت   توجهقابل شوند  می 

 ایش و اتلاف بر اثر گرم کردن هستند. خرد شدن، اتلاف س
 مساحت سطح

شود و شامل مساحت به ساختار تخلخل کلی ذرات مربوط می   "بافت"اصطلاح  
اندازه  توزیع  کل،  سطح،  سطح  مساحت  است.  شکل  و  حفره  ، g2mgS-1ي 

مشخص مهم  احتمالاً سطح  نوع  به  توجه  بدون  که  است  ذرات  پارامتر  ترین 
گیري مساحت سطح قوانین جذب فیزیکی را که با قوانین جذب اندازه  شود.می 

 گیرد. شیمیایی تفاوت دارند، در بر می
 ي حفره توزیع اندازه 

حفره نفوذي  مقاومت  دهانه موضوعات  شدن  مسموم  کنترل  اي،  و  حفره  ي 
داد که توضیحات دقیقی هم از   حیتوضتوان  تنها هنگامی می شدن را    رفعالیغ

ي حفره در دست باشند. در طول زمان ي اندازهدر کل گستره  شکلهماندازه و  
-جذب   يدما هم هاي ریز با  اي و حفرهجیوه  يهاسنجتخلخلهاي درشت با  حفره

 اند. گیري شدهواجذب نیتروژن اندازه
 ) Prosimetryسنجی (تخلخل 

که    هاستآنکنند. جیوه یکی از  مایعات جامدات را بسیار کم خیس می برخی  
دهد. چنین مایعی تنها  را نشان می   124°و    112°، میان  θ ،کنندهسیخ ي  زاویه 

 کند. ها رخنه می با نیروي یک فشار رانده شود به حفره کهی هنگام
θ /r P= -2S cos 

 S=474 dynesشعاع حفره است. براي جیوه با    rکشش سطحی و    Sکه  
cm-1   وθ=130° ي مقادیر محاسبه شدهP اند. از در جدول نشان داده شده

بنابراین دیده می  nm  17/5حدود    محدودکنندهجدول، شعاع   شود چرا است. 
 اند تعریف شده nm15از  تربزرگ اختیاري  طوربه هاي درشت حفره

 ) Morphology( یشناسخت یر
هستند. ابزارهاي براي رسیدن به این   یشناس ختیرشکل و اندازه دو نمود مهم  

 هستند.   Xهاي پرتو  هدف شامل انواع مختلف میکروسکوپ الکترونی و دستگاه
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 ) SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی (
میکروسکوپ الکترونی روبشی روي سطح یک نمونه را با یک کاوشگر الکترونی 

)5-50 kVنانومتر ممکن   5با تفکیک حدود    50000- 20نمایی  روبد. بزرگ ) می
است. عمق میدان بسیار وسیع است و ساختارهاي به شدت نامنظم با اثرهاي 

ي عوارض کلی ابزاري نیرومند براي مطالعه   SEMشوند.  آشکار می   يبعدسه 
 سطح است. 

 ) TEMمیکروسکوپ الکترونی انتقالی (
و   kV100هاي  الکترون  TEMدر   ممتقل  نازك  طیف  یک  با  بالاتر  یا 

اپتیک   شدهپراکندههاي  الکترون  میبا  بزرگنمایی  الکترومغناطیسی  شوند. هاي 
پرده  روي  تا تصاویر  بزرگنمایی  با  دیداري  آشکارسازي  با  فلورسنت  هاي 

از  با  1000000 انداخته میدر شرایط ایده   nm  5/0 تفکیک بهتر  شوند. از ال 
) آسیب بر اثر 3سازي نمونه و ) آماده2 بالا خلأ) 1 توان بهروش می معایب این

می  تحلیل  و  ثبت  که  تصاویري  کرد.  اشاره  الکترونی  است پرتو  ممکن  شوند 
 ي حالت متوسط کاتالیست باشند. نماینده 

 )XRD( پرتو ایکسپراش سنجی 
  که یدرحال رود  اي به کار می بیشتر براي تحلیل ساختار توده  پرتو ایکسپراش  

کند اگر غلظت جزء نمود دیگري دارد که آن را براي تعیین اندازه مناسب می
پرتو  دهد چگونه خطوط پراش  فعال به اندازه کافی بزرگ باشد. شکل نشان می 

 شوند. با کاهش اندازه ریزبلورها پهن می  ایکس
 )EXAFS( افتهیتوسعه ایکس پرتو ساختار ظریف جذب 

ي  هاي همسایه ساختاري ظریف را در لبه ها و اتمبرهمکنش میان این الکترون
ي کند که اطلاعاتی از اعداد کئوردیناسیون و فاصله تولید می   پرتو ایکس جذب  

این   جهیدرنتبا شدت زیاد لازم هستند،    Xپرتوهاي    متأسفانهدهد.  میان اتمی می
 در دسترس نیست.  یآسان به روش  
 )AESبینی الکترونی اوژه (طیف

که انرژي   شودی م ي میرا داخل  یک الکترون ظرفیت (یا درونی) به یک حفره 
آزاد می  را  الکترون دیگري  راندن  بیرون  براي  با  کافی  اوژه  الکترون  این  کند. 

ي سطح انرژي اتمی یا مولکولی آن یعنی معرف اتم مشخصه  یک ینتیس انرژي  
با عمقی که بستگی به انرژي سطحی   Heو    H  جز به ي عنصرها را  است. همه 

نانومتر ممکن    5/0تا    1توان آشکارسازي نمود. وارسی از  و برخورداري دارد می
 توان کنترل کرد. را می  لایه  10هاي تا گیري استو. مطمئناً اندازه

 )X )XPSپرتو  بینی فوتونی طیف
فوتون    ینی بف یطدر   یک  پرتوایکس،  ایکسفوتونی  (  پرتو  هر )  eV170نرم 

هاي راند. حساسیت عالی با وارسی عمقالکترونی را با انرژي پیوندي کمتر می
سنجی به محیط شیمیایی حساس  هاي این طیفلایه ممکن است. طیف  20-1

تحلیل   بنابراین  شیمیاییجابه "هستند؛  منجر    "جایی  ساختار  از  اطلاعاتی  به 
 . شوندها در محیط پیرامون آشکارسازي می شود و تفاوت می 

Temperature Programmed Reduction (TPR) 
TPR   ریزي دمایی عبارت است از بررسی چگونگی  هاي برنامه یا احیاء به روش

 TPR. روش  احیاء فازهاي اکسید موجود بر روي پایه کاتالیست به فاز فلزي
درجه حرارت لازم براي احیاء کاتالیست، میزان احیاء فاز اکسید   ری نظاطلاعاتی  

اتالیست را با توجه به به فاز فلزي و انواع فازهاي اکسید موجود در ساختمان ک

شود، اینکه هر فاز اکسید، در یک درجه حرارت معینی به فاز فلزي تبدیل می 
بررسی   دهد.نشان می  کاتالیست در درجه حرارت   TPRدر  احیاء  هاي میزان 

هاي در هر مرحله احیاء یکی از ترکیب   گر ی دی عبارتبه آید.  مختلف به دست می
 .گرددیدي به حالت احیاء تبدیل می موجود در کاتالیست از حالت اکس

 TPRنکات بسیار مهم در تفسیر نتایج 
توجه به دو نکته اثر سایز ذرات  TPR در تفسیر اطلاعات حاصل از نمودارهاي 

میزان   اثر  است   کنشبرهمو  اهمیت  حائز  ساپورت  و  فعال  جزء  ذرات  میان 
آورد،  پایین می   باشد. در حالت عادي، کوچک شدن سایز ذرات، دماي احیاء رامی 

اگر در اثر افزایش دما و وجود امکان حرکت ذرات بر روي سطح، این ذرات به  
تر شوند در این حالت دماي احیاء به سمت  هم بچسبند، (تجمع) و ذرات درشت 

پیدا می بالاتر شیفت  نانو به میکرون یعنی دماهاي  از  اندازه ذرات  کند، (تغییر 
)، مؤثربا کاهش سایز ذرات (افزایش سطح    زمانهمافزایش دماي احیاء) حال اگر  

هاي سطحی میان ذرات جزء فعال و ساپورت کاتالیزور زیاد شود، با کنشبرهم 
 کاهش دماي احیاء، افزایش دماي احیا را خواهیم داشت.  جاي به کاهش ذرات 

Energy & fuels 
فعال   بسیار  و  پایدار  کاتالیست  مطالعه،  یک  روش   2SiO-Cu-Niدر  با 

تهیه و براي تجزیه مستقیم متان به هیدروژن و نانو الیاف کربن در   ی رسوبهم
برده شده.  C650°دماي   بکار  اتمسفریک  فشار  روي  تأثیر و  بر   مقدار مس 
 بررسی شده است.  Cu/Siهاي متفاوت با نسبت  2SiO-Cu-Niهاي نمونه 

 
بینی الکترونی اوژه،   فیسطح طهاي الکترونی براي تحلیل میکروسکوپ .1شکل 

 UPS بینیو طیف XPSبینی  طیف
 در دماهاي 2SiO-Cu-Niخواص فیزیکوشیمیایی نمونه کلسینه شده   1 جدول

 مختلف 
Calcin
ation  
Temp.
(°C) 

BET SA 
(m2/g) 

NiO  
Crystallin

e Size 
(nm)a 

Ni 
domain
 Size  
(nm)b 

H 
Uptakes(mmol/

g-cat)c 

400 173 4/21 8 1/55 
450 168 4/65 8/7 2/01 
550 151 6/51 9/2 1/72 
650 133 9/23 10 1/48 
750 118 12/15 11/1 1/38 

 منابع
 لوپاژ، ترجمه جوانشیر فیتألکاتالیزورهاي ناهمگن،  ]1[
 فر ریچاردسون، ترجمه صاحبدا فی تألها، اصول توسعه کاتالیست ]2[

[3] Introduction to the Principles of the Het. Cat., Thomas 
and Thomas, Academic Press 1967. 

[4] Het, Cat. Prog. , M.B. Gunther, NOVA, 2008. 
[5] Experiments in catalytic Reaction Engineering, 

J.M.Berty, Elsrvier,1999 .
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 ZSM-5بررسی اثر زمان و روش سنتز بر مشخصات زئولیت 
 

 2 ، محمدرضا قاسمی1* لاله شیرازي
 shirazil@ripi.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 ایران  تهران،، صنعت نفت پژوهشگاه/گاز پژوهشکده 1
 ایران تهران،، صنعت نفت پژوهشگاه/کاتالیست پژوهشکده 2

 
د. اثر زمان و روش  سنتز شوماید  بر  ومیمونآلی پروپو تترا  ومین یسولفات آلوم  م،یسد  کاتیلیبا استفاده از س   Si/Al= 25  یمول  با نسبت  ZSM-5 ت یزئول  چکیده:

-NH3و    XRD  ،FT-IR،SEM  ،BET  هايروش ا استفاده از  ب   هانمونه بدون همزدن) بر روي مشخصات زئولیت حاصل بررسی گردید.  -سنتز (با همزدن  
TPD  شدند. ارزیابی   

 ، مشخصات ZSM-5سنتز،  کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
  )Å  6/5-1/5(و حفره متوسط  بالا  با محتواي    سی لیساز نوع    ZSM-5  تیزئول
و    بعديسه  يهاکانال با   توسط    نیاولبوده  از   Landoltو    Argauerبار 

Mobil Oil Corporation    متداول  1972در سال روش    نیترسنتز شد. 
ا  يبرا از ترک  دروترمال یه  روشماده    نیسنتز  استفاده  تترا   یآل  باتیبا  -مانند 

]. 1است [  تمپلیت  عنوانبه   دیدروکسیهومیمون آل یپروپتترا  و  دی وما برومیمونآل یپروپ 
ZSM-5  قابل  تهی دی، اسفردمنحصربه پذیري شکلی  نشیگز  لیبه دل  تی جامد، 

 ي ا گسترده  طوربه   ،يو شبکه ساختار   یحرارت   يداری اندازه منافذ، پا  ،یون یتبادل  
مورد استفاده قرار گرفته   یم یو جاذب در صنعت نفت و پتروش  یستکاتال   عنوانبه 

است و   مؤثرآن  و جذب    یستیخواص کاتالروي    ت یزئول   ستالیاندازه کر  .است
توز  ریبر مس  توجهیقابل   تأثیر،  ZSM-5  تی زئول  تهیدی اس  میزان   عیواکنش و 

  تأثیرتحت    ZSM-5  تی زئول   ییای م یو شی  ک ی زیف  خواص  ].2[  داردت  محصولا
، دما، زمان تبلور، تمپلیت  ت،یی ایقلمیزان  ،  هاسازنده  تیو ماه  ییایم ی ش  بیترک

 ، زمان ماند  همچنین  . و همزدن است  زمان ماندعوامل مانند    ریآب و سا  یزانم
 ].3[دارد   تأثیر  ستالی اندازه کر بر روي  همزدن و دما

با   هات یزئول یستی،در رفتار کاتال   نفوذ ریسطح و مسمیزان توجه به نقش مهم  با
بر    ییبسزا   تأثیر  ،کوتاه  نفوذ  ریبالا و مس  یسطح خارج   وکوچک    کریستالاندازه  

 و   ستالی اندازه کر  عیتوز   ،ي. مورفولوژرنددا   یستی محصول در واکنش کاتال  عیتوز
 یی ایم یش  ب یمانند ترک  یمختلف  يرهایمتغ   به  تی ل در ساختار زئو  Si/Al  نسبت

 ک ی نامیو د  2OH/SiO  ی، نسبت مولتییای، قلومی نی آلومیس و  لیبع سمن ،  هیاول 
 ].4[وابسته است  ستمیس

بدون همزدن)    -نوع روش سنتز (با همزدن    اثر  یحاضر بررس   پژوهشهدف از  
بر اس  ،ي، مورفولوژکریستالاندازه    و زمان سنتز  و  زئولیت حاصل   تهید یسطح 

 باشد. می
 بخش تجربی 

 مختلف هايروش سنتز زئولیت با 
-ZSMبراي بررسی اثر نوع روش سنتز استاتیک و دینامیک بر روي محصول  

مولی5 نسبت  با  ژل  نمونه   ،10.15TPA-
O2:4281.5H2:120SiO3O2O:Al2Br:8Na    با سنتز  و  گردید  تهیه 

 ساعت انجام شد.  24و زمان سنتز  ºC180استفاده از این دو روش در دماي 

استاتیک،   اتوکلادر روش  درون  ریخته   يتر یلی لیم  200و  مخلوط ژل حاصل 
دماي  در  آون  داخل  استاتیک  شرایط  در  آن  در  کردن  محکم  از  پس  و  شده 

ºC180  شد.  داشتهنگه ساعت  24و تحت فشار بخار خود محلول و به مدت 
(اتوکلاو)   ي تریلی لیم   500در روش دینامیک، مخلوط واکنش در داخل راکتور  

مجهز به همزن مکانیکی و ژاکت حرارتی قرار گرفته و با محکم کردن در آن و 
تحت فشار بخار   ºC180دور در دقیقه، سنتز در دماي    700تنظیم دور همزن در  
ساعت انجام گردید. اتوکلاو از جنس استنلیس استیل    24خود محلول به مدت  

دما تنظیم دماي راکتور   کنندهترلکن. سیستم گرمایی به همراه دستگاه  باشد می 
را به عهده دارد. اتصالات شامل واشرهاي وایتون و فنر قوي براي تحمل فشار 
و جلوگیري از خطرات احتمالی ناشی از انفجار در نظر گرفته شد. اتوکلاو مدل 
BURTON CORBLIN, 60101 NOGENT OISE  

 فرانسه است.   Autoclave Engineersشرکت
 مختلف هايزمان در سنتز زئولیت 

با استفاده از روش    ZSM-5نمونه ژل تهیه شده در قسمت قبل براي سنتز  
ساعت   48و    24،  12هاي سنتز مختلف  در زمان  ºC180سنتز دینامیک در دماي  

 استفاده شد. 
 سنتز شده  ZSM-5آنالیز و شناسایی زئولیت 

استفاده شده شامل    هاي روش  و   XRD  ،SEM  ،FT-IR  ،BETشناسایی 
NH3-TPD  باشند که براي شناسایی ماهیت زئولیت سنتز شده و تطبیق می

 . اندشدهگرفته  به کارآن با الگوي استاندارد و تحلیل خواص اسیدي 
 و بحث  هانتیجه 

بررسی  ZSM-5 اثر روش سـنتز (بدون همزدن و با همزدن) بر روي محصول
تشـکیل فاز خالص    دهندهنشـانشـد. الگوي پراش اشـعه ایکس این دو نمونه  

ZSM-5  باشدمی. 
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 (b)استاتیک  (a) نمونه زئولیتی سنتز شده با روش سنتز XRD .1شکل 

 دینامیک 
 ZSM-5سـاعت) بر روي محصـول  48و  24، 12هاي مختلف سـنتز (اثر زمان

تشـکیل کامل فاز خالص در   دهندهنشـاناین سـه نمونه   XRDبررسـی شـد. 
نتز   اعت می 48و   24زمان سـ د و در زمان  سـ نتز کامل   12باشـ اعت هنوز سـ سـ
 .وجود دارد گراندبکو در شکل  نشده است

 
 h 12 (a)هاي سنتز مختلف نمونه زئولیتی سنتز شده با زمان XRD .2شکل 

(b) h 24 (c) h 48 
ــانفوق   يهافیط ــتاندارد موجود در مراجع    دهندهنش تطبیق کامل با طیف اس

ــتالی    کنندهثابتبوده و  ــده هانمونهدر    ZSM-5فاز خالص کریس ــنتز ش ي س
(حضــور فازهاي آمورف) با مطالعه الگوي    هانمونه. همچنین خلوص باشــندیم

FT-IR  .نمونه بررسی و تائید گردید 
زئولیت    SEMتصاویر   و    ZSM-5براي  استاتیک  روش  دو  با  شده  سنتز 

یکنواختی و   دهندهنشاننشان داده شده است. این تصاویر    3دینامیک در شکل  
یکسان اندازه  توزیع  و  شکل  است،    هاکریستال تر  دینامیک  سنتز  حالت  در 

به    کهدرحالی  ذرات  استاتیک  حالت  و   يهاشکل در  بیضوي  کروي،  مختلف 
 شوند.(تابوت مانند) دیده می یضلعشش

 

 (a)مختلف  هايروشنمونه زئولیتی سنتز شده با  SEMتصویر  .3شکل 
 دینامیک  (b)استاتیک و  

کریستالیزاسیون، باعث کوتاه شدن زمان القاء و زمان  همزدن ژل در طول زمان  
می  و کریستالیزاسیون  شده  زئولیت  تولید  سرعت  افزایش  باعث  همزدن  شود. 

یابد. همچنین زایی در یک چنین سیستمی افزایش میهمچنین سرعت هسته 
جهت حصول و نگهداشتن دماي یکنواخت و مناسب، سنتز تحت اختلاط ترجیح  

 شود. داده می
ــ ــده بـا روش دینـامیـک در   ZSM-5براي زئولیـت   SEMاویر  تصـ ــنتز شـ سـ
کل    يهازمان نتز متفاوت در شـ ان   4سـ دهارائهبا بزرگنمایی یکسـ ت. این   شـ اسـ

اویر   انتصـ ان  دهندهنشـ کل و اندازه  یکنواختی و توزیع یکسـ تالتر شـ در   هاکریسـ
نتز   نتز    48و  24زمان سـ سـاعت هنوز سـنتز  12سـاعت اسـت و اینکه در زمان سـ

ایز کوچک دیده می ده و تعداد زیادي ذره با سـ وند که در این زمان  کامل نشـ شـ
شـود که افزایش  رشـد نمایند. همچنین مشـاهده می  کاملاً  اندنتوانسـته ،سـنتز

ــنتز منجر به   ــدن اندازه    تربزرگزمان س ــتالش و تغییر در مورفولوژي   هاکریس
 شده است. هاکریستال

  
  h (a)سنتز متفاوت   يهازماننمونه زئولیتی سنتز شده با   SEMتصویر . 4شکل 

12 ،(b) h 24  و(c)  h 48 
روز   20ساعت تا    12تجربه و شرایط عملیاتی به مدت    بر اساسزمان واکنش  

داده شده است که افزایش زمان سنتز منجر   ها نشان شود. در بررسیانجام می 
.  شودمی  هاکریستال و تغییر در مورفولوژي    هاکریستال شدن اندازه    تربزرگ به  

دیل تب  هاي دیسک مانندبه کلوخه هاي شبه کرويبا افزایش زمان سنتز، کلوخه
شوند. همچنین با افزایش زمان سنتز، کریستالینیتی و مقدار آلومینیوم سطح می

 گردد. و باعث کوتاه شدن عمر کاتالیست می  شودمی خارجی زیاد 
ایزوترم  هاحفرهسطوح داخلی و حجم    ير یگاندازه هاي جذب و دفع به کمک 

 شد.  يریگاندازه BET نیتروژن توسط دستگاه 
 (a) سنتز متفاوتنمونه زئولیتی سنتز شده با شرایط  BETنتایج  . 1جدول 

 h 48دینامیک و  (c)و  h 24دینامیک و  h 24 (b)استاتیک و  
 g2(m-1(سطح  نمونه

a 388 
b 371 
c 384 

یابد. همچنین از نتایج جدول پیداست که با افزایش زمان سنتز، سطح افزایش می 
 گردد. حالت استاتیک میسطح در حالت دینامیک کمتر از 

روش دفع   ،هاي اسید قوي و ضعیفجهت شناسایی قدرت اسیدي کل و مکان
از مولکول آمونیاك انجام   TPD)-3(NHحرارتی    شدهيز یربرنامه  با استفاده 
 گردید. 
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براي پیک شامل مکان  5  شکل اسیدي ضعیف و قوي  با قدرت  اسیدي  هاي 
 . دهدمی سنتز شده را نشان  ZSM-5هاي زئولیت  نمونه

 
 h (a)سنتز متفاوت  يهازماننمونه زئولیتی سنتز شده با  SEMتصویر . 5شکل 

 h 48 (b)و  24
و   ºC255-210شود، دو پیک در دماهاي  که در شکل مشاهده می  طورهمان

ºC465 -420  باشند. هاي اسید ضعیف و قوي میوجود دارد که نمایانگر مکان
هماهنگ از  طوربه از ناحیه دماي بالا  TPDبا افزایش زمان سنتزپیک منحنی 

) (ºC465دماي  پایین  دماي  ناحیه  به   (ºC420می شیفت  نتیجه  )  این  کند. 
کند که در باشد و پیشنهاد میهاي قوي اسید میویاي کاهش در تعداد مکانگ

میمکان کاهش  سنتز  زمان  افزایش  با  اسید  مکان  قدرت  برونشتد،  یابد.  هاي 
هاي هاي اسید قوي به کل مکانهمچنین با افزایش زمان سنتز، نسبت مکان

 یابد. اسید افزایش می
 گیرينتیجه
نمونهالگوي   نمونهبه ها  تمام   ZSM-5  تیزئولساعت،    12سنتز شده در    جز 
 دهندهنشان   SEM  ج ینتا   ید گردید.ئتا  FT-IR و  XRD  روش  باکه  بودند  

در حالت سنتز دینامیک   هاکریستال تر شکل و اندازه  یکنواختی و توزیع یکسان
یکنواختی   دهندهنشان   SEMتصاویر  همچنین    نسبت به سنتز استاتیک است. 

ساعت است   48و    24در زمان سنتز    هاکریستال تر شکل و اندازه  و توزیع یکسان
ساعت هنوز سنتز کامل نشده و تعداد زیادي ذره با   12و اینکه در زمان سنتز  
شدن اندازه   تربزرگ افزایش زمان سنتز منجر به  د.  شون سایز کوچک دیده می

نشان داد     BETنتایج  شده است.  هاالکریست و تغییر در مورفولوژي    هاکریستال 
یابد. همچنین سطح در حالت افزایش میزئولیت  با افزایش زمان سنتز، سطح  که  

استاتیک می از حالت  داد که   TPD-3NHنتایج    گردد.دینامیک کمتر  نشان 
 دارد.  تأثیرها سطح نمونه تهی دیر اس زمان سنتز ب
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 در حضور مورفلین CHA-SAPOمقایسه روش آمینوترمال و هیدروترمال در سنتز 
 3 ، مرضیه حمیدزاده1 ، رضا مسیبی بهبهانی2* ، محدثه نظري1 مطهره زارع

 M.Nazari@esfarayen.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 گروه مهندسی گاز، دانشکده نفت اهواز، دانشگاه صنعت نفت، اهواز، ایران  1

 گروه مهندسی مواد، شیمی و ایمنی، مجتمع آموزش عالی اسفراین، اسفراین، ایران  2
 ان، ایران گروه کاتالیست، شرکت پژوهش و فناوري پتروشیمی مرکز تهران، تهر 3

 چکیده 
که   است  است.  SAPOجهت سنتز    راًیاخآمینوترمال روش جدیدي  پیشنهاد شده  مقاله حاضر    ها  به    SAPO-34در  مورفلین  تمپلیت   هايروش در حضور 

، میزان بلورینگی و  فازهاتعیین  آمینوترمال و هیدروترمال سنتز شده و با یکدیگر مقایسه شدند. همچنین ترتیب افزودن مواد در روش آمینوترمال بررسی گردید.  
 ارزیابی شد.  XRDتوسط آنالیز  هاکریستال اندازه 
 فزودن مواد، آمینوترمال، هیدروترمال، مورفلین، ترتیب اSAPO-34کلیدي:  هاي واژه 

 
 مقدمه 

) آلومینوفسفات  (SAPOسیلیکو  چابازیت  ساختار  با  ها   (CHA مانند  ،(
SAPO-34    وSAPO-44  ساختار دلیل  به  اسیدیته    ياحفره،  کوچک، 

 عنوان به جایگاه مقبولی را    اندشدهمناسب، مقاومت مکانیکی و حرارتی بالا موفق  
دهند.   اختصاص  به خود  و صنعت  تحقیقات  در  کاتالیست  و  از جاذب  استفاده 

 هايغربال سنتز این    يهاچالش   ترینبزرگ از  هاي آمینی و آمونیومی،  تیتمپل
در    یباتیترک  یوم یآمون  ي هاتیتمپل  است.  صنعتی  هايمقیاس مولکولی 

 ياثرات مخرب جد   تواندی بالا م   تیسم   لی و خورنده هستند و به دل  متیقگران
جهت   ماندهباقی محلول    افتیو باز  يجداساز  یید. از سونوارد ساز   زیستمحیط بر  

سنتزها  در  اقتصاد  ي بعد  ياستفاده  صرفه  و  بوده  از   ی کیندارد.    يدشوار 
  نوترمال یسنتز به روش آم   شودمی  شنهادیمشکل پ  نی حل ا  يکه برا   ییراهکارها

ا]2[  ]1[است از تمپل  نیدر    زمان همو حلال    تیتمپل  عنوانبه   ینی آم  تیروش 
ا   دهدمینشان    قات ی. تحق]1[شودمیاستفاده   در   ستم یس  نیکاهش مقدار آب 

افزا  کر  شیسبب  تول  ونیزاس ی ستالیسرعت  راندمان  و   شودمی  ست یکاتال  دیو 
ا  افتیباز  در  آن  مجدد  استفاده  و  مادر  آسان   نی محلول  استروش  در   .]1[تر 

در حضور تمپلیت مورفلین به   CHA-SAPOتحقیق حاضر، سنتز کاتالیست  
با   و  آمینوترمال  رایج   يهاب یترتروش  با روش  و  بررسی شد  افزودن  مختلف 

 هیدروترمال مقایسه گردید. 
 بخش تجربی 
منبع آلومنیوم از مرکز تحقیقات کاربرد مواد   عنوانبه )  wt%  70سودوبوهمیت (

 شده ي داریخر)  wt%30معدنی غرب کشور تهیه گردید. همچنین سیلیکا سل (
منبع سیلیس مورد استفاده قرار گرفت.   عنوانبه از شرکت نانو سیلیس ایساتیس  

منابع   عنوانبه   ترتیببه )  <wt%99.5) و مورفلین (wt%85اسید فسفریک (
 فسفر و تمپلیت آلی از شرکت مرك تهیه شدند. 

سنتز   SHنمونه   براي  مقالات  سایر  در  که  هیدروترمال  مرسوم  روش  به 
SAPO-34    است شده  با  ]3[گزارش  مولی   هاينسبت ، 

O2:2 morpholine: 52H2:1.0:0.6SiOAl2O31.0    سنتز گردید. به
این صورت که ابتدا سودوبوهمیت با آب دي یونیزه با همزن به خوبی مخلوط  

ساعت به محلول اضافه گردید و به   2طی مدت    شدهق یرقشد. اسید فسفریک  

آن فرصت داده شد تا به خوبی هم خورده و یکنواخت شود. سپس سیلیکا سل  
فرصت داده   وار به محلول اضافه شدند و به ژل سنتزيقطره   ترتیببه و تمپلیت  

تا   ساعت در دماي محیط تحت همزن شدید یکنواخت شود. مخلوط    18شد 
اتوکلاو    شدهحاصل  استیل  لیتر میلی   200به  تفلون  ضدزنگ ي  پوشش  ی با 

PTFE    ساعت در دماي    48منتقل شده و به مدت°C  200    تحت شرایط ایستا
 کریستالیزاسیون انجام شد.  

با    ]4[مرجع  به روش آمینوترمال گزارش شده توسط    SA2و    SA1ي  هانمونه 
5O2: 0.9 P3O28 Morpholine: 1.0 Al 0.3 :  مولی   هاينسبت 

O2: 15.7 H2SiO   سنتز شدند با این تفاوت که ترتیب اضافه کردن مواد در
ابتدا سودوبوهمیت با مقداري آب و   SA1این دو نمونه متفاوت بود. در نمونه  

تمپلیت کامل مخلوط شدند. سپس سیلیکا سل به آرامی به سیستم اضافه گردید  
به سیستم   ايقطرهو پس از اختلاط کامل و یکدست شدن اسید فسفریک رقیق  

ابتدا اسید فسفریک به مخلوط تمپلیت و   SA2نمونه  در    کهی درحال   اضافه شد. 
شد. افزوده  سل  سیلیکا  پایان  در  و  گردید  اضافه  آلومنیوم  سنتزي   منبع  ژل 

دماي  SA2و    SA1ي  هانمونه  در  ساعت  یک  مدت  همزن   C  50°  به  با 
تحت   C  200°ساعت در دماي    36مکانیکی کامل هم خورده و سپس به مدت  

تمامی   گرفت.  کریستالیزاسیون صورت  ایستا  از   هانمونه شرایط  از خروج  پس 
به   تاًینها و سانتریفیوژ شدند تا    شستشواتوکلاو چندین بار با آب مقطر و اتانول  

pH    ساعت در    12به مدت    شدهحاصل خنثی نزدیک شوند. ذرات جامد°C  100 
از   C  600°ساعت تکلیس در دماي    8خشک شدند. تمپلیت ها و رطوبت طی  

 حذف شدند.  هانمونه ساختار مولکولی 
، میزان بلورینگی و دهنده   براي تحلیل ساختاري و تعیین نوع فازهاي تشکیل

دستگاه    هاکریستال اندازه     Panalytical مدل   XRDپرتو  سنجپراش از 
هلند   کشور  تکفامساخت  پرتو  به  مجهز   1.5406  موجطول با   CuKα که 

با استفاده از رابطه  )  D(  هاکریستال اندازه متوسط    .گردید استفاده  است  آنگستروم  
 : محاسبه شدزیر  صورتبه شرر 

D =
0.94λ
βCosθ

 

 integralپهناي پیک که به روش     βاشعه ایکس،   موجطول λ در این رابطه 
breadth   ومحاسبه شده است θ زاویه پراش است. 
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 و بحث  هانتیجه 
و  به روش هیدروترمال  آلومینوفسفات  تفاوت سنتز سیلیکو  پژوهش حاضر  در 

، سازيآماده آمینوترمال به کمک تمپلیت مورفلین بررسی شد. در طول مراحل  
 pHژل تهیه شده به روش آمینوترمال،  به دلیل آب کمتر و تمپلیت بیشتر در  
هیدروترمال   روش  از  بالاتر  رئولوژي توانمی که    باشدمی مخلوط  و  فازها  بر  د 

محلول سنتزي قبل    pHباشد. مقادیر    تأثیرگذارسیستم و شرکت مواد در ساختار  
جدول   در  کریستالیزاسیون  فرآیند  از  بعد  نمونه   1و  در  است.  شده  لیست 

  SAPOهیدروترمال با مصرف شدن و شرکت تدریجی مواد در شبکه مولکولی  
ژل سنتزي   pHچنین تفاوتی در    کهی درحال   رسدمی  9به حدود    5.8از    pHمقدار  
در محیطی قلیایی با    SAPO  و سنتز  شودمیي آمینوترمال مشاهده نهانمونه 
pH   ًهمچنین تغییر ترتیب افزودن مواد  شودمی انجام    9.5ثابتی در حدود    نسبتا .

 محلول نداشت.  pHاي بر  توجهقابل تأثیردر روش آمینوترمال 
آمینوترمال و  هايروشسنتز شده به  يهاستالی کرو اندازه  pH . 1جدول 

 هیدروترمال
Sample Name SH SA1 SA2 

pH before 
crystallization 5.84 9.42 9.53 

Ph after 
crystallization 8.97 9.61 9.47 

Crystalsize (nm) 28 27 27 
دارد. در روش   تأثیرنسبت اجزا سازنده مواد نیز بر ویسکوزیته و رئولوژي سیستم  

  که درحالی .  آمد روان به دست    رنگيری شهیدروترمال پس از افزودن مواد، ژل  
در روش آمینوترمال کم بودن مقدار آب سبب غلیظ شدن مخلوط و تشکیل ژل 

از همزن   ياگونه به ویسکوز گردید   استفاده  مناسب سیستم،  اختلاط  براي  که 
دن تدریجی اسید فسفریک به مخلوط مرحله افزو  کهازآنجایی مکانیکی نیاز بود.  

و نیز مقدار آب موجود در منابع سیلیس و   شودمیمنجر به تشکیل ژل غلیظ  
د  توانمی فسفر متفاوت است، لذا ترتیب اضافه کردن مواد در روش آمینوترمال  

باشد. این در   تأثیرگذارچشمگیري    طوربه بر ویسکوزیته ژل و اختلاط سیستم  
در سنتز هیدروترمال به دلیل محیط آبی احساس    ياده یپدکه چنین    است  یحال 

در آخرین مرحله با افزودن اسید فسفریک ویسکوزیته   SA1. در نمونه  شودمی ن
در مراحل ابتدایی واکنش با مخلوط    SA2در نمونه    کهی درحال ژل افزایش یافت  

ا  غلیظ  بسیار  سنتزي  ژل  تمپلیت  و  آلومنیوم  مخلوط  با  فسفر  شد. شدن  یجاد 
اگرچه با ایجینگ به مدت یک ساعت و تحت شرایط اختلاط کامل در حمام آب  

 . آمد ژل یکدست و روانی براي هر دو نمونه به دست  تاًینهاگرم، 
.  دهدمی از سه نمونه را نشان    آمدهدستبه پراش اشعه ایکس    يالگوها  1شکل  
دارد که    SA2و    SA1ي  هانمونه بلورینگی بیشتري در مقایسه با    SHنمونه  

باشد.  توانمی  نمونه  این  بیشتر  کریستالیزاسیون  زمان  دلیل  به   هايپیک د 
،  2θ  (°9.8  ،°13.3  ،°16.4  ،°18.1  ،°21،°  23.5(  يهاه ی زاودر    آشکارشده 

حضور   PDF 47-0630مطابق با شماره کارت    31°و محدوده    °26.4،  °25.3
در زوایاي    آشکارشدهپیک    . دوکندمی   تأیید  SAPOرا در ساختار    CHAفاز  

. ]5,6[  باشدمی)  tridymiteبیانگر فاز ناخالص تریدیمایت (  21.7  °و    °20.6
ي سنتز شده به هانمونه از   کیچ یهشایان توجه است که چنین فاز ناخالصی در  

متراکم   يفازهاروش آمینوترمال مشاهده نشد. مطابق با تحقیقات صورت گرفته،  
قبیل   سنتز    -AlPO4از  از  مرحله  اولین  در  تشکیل   SAPOتریدیمایت 

گردد  شوندمی  کریستالیزاسیون  کاهش سرعت  به  منجر  که  فاکتوري  هر  لذا   .
نهایی  های ناخالصیاحتمال حضور چنین   را در محصول  .  ]7[دهدمی افزایش  ی 

کمی دارند   ي ری پذواکنش) استفاده از منابع آلومینا و سیلیسی که  1   طورکلی به 
)مخلوط واکنش 3کمتر از یک،    Al/P  هاينسبت )  2مانند گیبسیت و آب شیشه،  

نیز    و  رقیق  از  4بسیار  کافی  تمپلیت  عدم حضور  تشکیل   ترینمهم)  عوامل 
کری  و  تریدیمایت  ناخالص  تحقیق ]5- 8[باشندمی ستوبالیت  فازهاي  این  در   .

منابع مواد اولیه و نسبت اجزا سازنده براي هر دو روش هیدروترمال    کهازآنجایی 
در   متراکم  فاز  تشکیل  عدم  بنابراین  است،  یکسان  آمینوترمال  ي هانمونه و 

محلول باشد.    pHد به دلیل حضور بیشتر تمپلیت و بالا بودن  توانمی آمینوترمال  
را   هاآنو شرکت  محیط قلیایی دي پلیمره شده ذرات سیلیکا را تسهیل نموده  

افزایش   ساختار  تریدیمایت دهدمی در  ناخالصی  فازهاي  تشکیل  لذا   .2SiO   و
4AlPO   یابدمی تا حد مطلوبی کاهش . 

 
آمینوترمال  هايروشاز   آمدهدستبه نمونه کلیسنه شده  XRDنتایج آنالیز . 1شکل 

 و هیدروترمال
که تغییر ترتیب افزودن   دهدمی نشان    SA2و    SA1ي  هانمونه   XRDنتایج  

ژل به روش امینوترمال، میزان بلورینگی و خلوص فازها   سازيآماده مواد هنگام  
، تشکیل SA1  . الگوي پراش ایکس نمونهدهدمی محسوسی تغییر    طوربه را  

خالص   فاز  با  که کندمی   تأییدرا    CHAسیلیکوآلومینوفسفات  توجه  این  با   ،
نمونه با  نمونه    SA2  بلورینگی آن در مقایسه  با    SA2کم است. در  مطابق 

کارت   ناخالصی    PDF#45-0510شماره  کنار   SAPO-20فاز  در 
SAPO-34    .مشاهده شدSAPO-20  ) از خانواده سودالیت هاsodalite  (

از    باشدمی  SODبا ساختار   با سایز    هايحفره که  و   nm  0.3بسیار کوچک 
محیط سنتز و   pH. بالا بودن  ]9[است  تشکیل شده    cm3/g  0.4حجم حفره  

 کند می حضور تمپلیت هایی با سایز مولکولی کوچک تشکیل این فاز را تسهیل 
یک    عنوانبه   SAPO-20،  نی د یپر یپتوسط    SAPO-34. در سنتز  ]10,11[

است   گزارش شده  رقیب  در ]10[فاز  مناسبی  پایداري  ساختار  این  همچنین   .
از قبیل   CHAبراي ساختارهاي    کهی درحال ،  دماهاي بالاي کریستالیزاسیون دارد

SAPO-34     کریستالیزاسیون بایستی در زمان بهینه متوقف شود تا از تشکیل
پایدارتر جلوگیري گرد دلیل د فازهاي  به  آمینوترمال  در روش  اساس،  این  بر   .
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در دماي   مورفلین،   C  200°کریستالیزاسیون  تمپلیت  فراوان  مقادیر  و حضور 
تشک براي  است.     SAPO-20یل  شرایط  در   حال بااین مساعد  فازي  چنین 

علت را در میزان شرکت سیلیس در   توانمی مشاهده نگردید که    SA1نمونه  
براي بلورینگی   SAPO-20   ،SAPO-34ساختار جستجو کرد. در مقایسه با  

دارد   نیاز  ساختار  در  سیلیس  بیشتر  حضور  نسبت    ياگونهبه به  افزودن  که 
3O2Al/2SiO    سنتزي ژل  تشکیل توانمی در  نسبت   SAPO-د 

34/SAPO-20 دهد افزایش  نمونه    کهازآنجایی .  ]10[  را  منبع    SA2در 
ن ژل و ، با توجه به غلیظ بودشودمی سیلیکا در آخرین مرحله به مخلوط اضافه  

کریستالیزاسیون در شرایط ایستا، حضور سیلیس در ساختار کاهش یافته و لذا 
در این نمونه مساعد   SAPO-20شرایط تشکیل فاز    SA1در مقایسه با نمونه  

 . شودمی 
شده   تکلیس  با     SA2نمونه  مقایسه  به هانمونه در  متمایل  رنگ  دیگر  ي 

-SAPOبسیار کوچک ساختار    هايحفرهخاکستري داشت که به دلیل حضور  
. سازد ی ماست که شرایط را براي سوختن و خروج تمپلیت از ساختار دشوار  20

Xiao    در ساختار    ماندهباقیو همکارانش مقدار کربنSAPO-20    را پس از
تخمین زدند    %29ساعت،    6به مدت حدود    C  600°کلسیناسیون در دماي  

نمون  کهی درحال  براي  رقم  مقایسه  ]12[بود  %6.8معادل    SAPO-34ه  این   .
تفاوت    هاکریستال اندازه   نمونه  سه  هر  ن  توجهیقابل براي  نشان  ، دهدمی را 

ي هانمونه ایجینگ و کریستالیزاسیون در    زمانمدت با توجه به اینکه    حالبااین 
کرد که روش    بینیپیش  توانمیآمینوترمال در مقایسه با هیدروترمال کمتر بود،  

داشته  هیدروترمال  با  مقایسه  در  بیشتري  کریستالیزاسیون  آمینوترمال سرعت 
 باشد. 

 گیري نتیجه 
حاضر،   کار  تمپلیت   SAPO-34در  حضور  در  آمینوترمال  نوین  روش  با 

سیلیس با درجه صنعتی سنتز شده و با   مورفلین و منابع آلومنیوم و  متیقارزان 
نشان   نتایج  گردید.  مقایسه  هیدروترمال  معمول  قلیایی   دهدمیروش  محیط 

و   هايسیستم  تریدیمایت  قبیل  از  متراکم  فازهاي  احتمال تشکیل  آمینوترمال 
. با بخشدیم و فرآیند کریستالیزاسیون را بهبود    دهدمیکریستوبالیت را کاهش  

یسکوزیته بالاي ژل سنتزي، ترتیب افزودن مواد در روش  توجه به غلظت و و 
ژل،   سازيآمادهاهمیت است. افزودن سیلیس در مرحله پایانی    حائزآمینوترمال  

د به توانمی شد که    SAPO-34در کنار    SAPO-20سبب پدیدار شدن فاز  
 دلیل شرکت کم سیلیس در ساختار باشد. 
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، با استفاده از اصلاح سطح نانو زئولیت تهیه شده، سنتز شده زیستمحیط دار ، با پایداري حرارتی بالا و دوستمتیقارزان نانو کاتالیزگري  در این پژوهش، چکیده:
 غیره ، میکروسکوپ الکترونی روبشی و  پرتو ایکس، پراش  قرمزمادون هاي گوناگون نظیر  ي سنتز شده با استفاده از تکنیکدار شده است. ساختار نانو زئولیت عامل

 دار بررسی شد.  هاي نیتروژني آن براي تهیه ناجورحلقهشد. در ادامه فعالیت کاتالیزگر  تأییدشناسایی و 
 دار، سبز. ، ناجورحلقه نیتروژنشدهاصلاح، زگری نانوکاتال کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

   یچهاروجه هاي بلورینی هستند که از ساختارهاي  آلومینوسیلیکات   ،هات یزئول
4TO  هاآنکه در    اندشدهل یتشک  T   تاتم سیلیس و آلومینیوم اس   دهندهنشان 
گاز و پتروشیمی به   ،نفت  ،هـاي زیادي در صنایع شیمیایی]. امروزه واکـنش 1[

فراوانترین زئولیت    کلینوپتیلولیت  .شودمی  زئولیتی انجـام   کاتالیزگرهايکمک  
یافت هـاي رسـوبی کـه منـشاء آتشفشانی دارند  طبیعی اسـت کـه در سـنگ 

شود. کلینوپتیلولیت یک زئولیت طبیعی ارزان قیمت و فراوان است، که نسبت می
دارد. کلینوپتیلولیت یکی ها پایداري شیمیایی و فیزیکی بیشتري  به سایر زئولیت

هاي ساختاري که با توجه به ویژگی  ترین انواع زئولیت استاز مفیدترین و مناسب
ر سمی بودن، ارزان بودن و افزایش مساحت ، غیزیستمحیط سازگار بودن با  آن،  

کاربردهاي متعددي در   به ابعاد نانو داراي  شدنلی تبدهنگام    ویژهبه سطح آن  
گوناگون  زمینه [هاي  استفاده  2است  [  عنوان به].  سوبستراها  براي  ]،  3بستر 

مولکولی الک  غذایی،  مواد  در  انتقال  افزودنی   ،]  عنوان به استفاده    ]،4داروها 
باشد می  زئولیتکاتالیزگر در سنتزهاي آلی و صنعت از جمله موارد کاربرد این  

]5.[ 
غیرفعال   تنهاییبه پیریمیدین است که    هی بر پاباربیتوریک یک ترکیب ناجورحلقه  

، به همین دلیل باید به فرم مشتق شده استفاده شود، این ویژگی باعث باشدمی 
بر   آورخواب میکروب و    ضد  ،يضد باکتر رطان،  ظهور ترکیباتی با خواص ضد س

در    هی پا ترکیب  این  است.  شده  متعددي   هايواکنشباربیتوریک  جزئی  چند 
یک   عنوانبه تواند  است. بارییتوریک می  شدهگرفته   در نظرماده اصلی    عنوانبه 

نیز    کی و  حسگر شیمیایی   بیولوژیکی  کند. در حقیقت   ینی آفرنقش مهارکننده 
. با ]7و    6[ هاي ارزشمند شیمیایی است  آن را ستون بسیاري از ترکیب   توانمی 

کاتالیزگرها   به ضرورت توسعه  دار کاتالیزگرهاي طبیعی و دوست  ویژهبه توجه 
، در این پژوهش در گام نخست با استفاده از زئولیت کلینوپتیلولیت، زیستمحیط 

د و در ادامه خواص کاتالیزگري آن براي سنتز سنتز ش  شدهاصلاح نانو زئولیت  
چند جزئی و با    هايواکنش هاي ارزشمند پیریدوپیریمیدین تترااون طی  مشتق

 روشی سبز و جدید بررسی شد. 
 بخش تجربی  

شیمیایی   بدون    موردنیازمواد  و  خریداري  مرك  شرکت  از  پژوهش  این  براي 
از معادن سمنان تهیه   موردنیاززئولیت کلینوپتیلولیت  استفاده گردید.    سازيخالص 
 بدون   Yanagimotoتهیه شده توسط دستگاه    هايترکیبنقطه ذوب  شد.  

طیف   شد.  ثبت  دستگاه   در  KBrقرص    با  هاترکیب  قرمز مادون تصحیح 
 Impactمدل    FT-IRو دستگاه    Perkin-Elmer781اسپکتروفوتومتر  

400 Nicolet   .شد و هاي  طیف  گرفته  کربن  هسته  مغناطیسی  رزونانس 
با شاهد داخلی   Bruker DRX-400  سنجیطیفهیدروژن توسط دستگاه  

 پراش آنالیز  .آمد  به دست  متیل سولفوکسیدديتترامتیل سیلان در حلال دوتره  
پرتو پراش    طیفانجام شد.     PW1800مدل   دستگاه  با استفاده از    پرتو ایکس

خط  ایکس با    Kαطیفی    از  مس    . آمد دست    به  1/5406Å  موج طولفلز 
عنصري    منظوربه  آنالیز  و  شده  سنتز  نانوکاتالیزگر  سطح  مورفولوژي  بررسی 

EDS  نشرمیدان روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تکنیک  )  FE-SEM(  از 
 استفاده شد.  |MIRA3 TESCAتوسط دستگاه 

 شده اصلاح سنتز نانو زئولیت 
ولیت تهیه شده از معادن سمنان در آب دیونیزه براي این منظور، ابتدا کلینوپتیل

دماي   با  آون  در  از صاف کردن  بعد  و  درجه    80به مدت یک ساعت همزده 
مرحله  گراد سانتی  در  شد.  مکانیکی خشک  آسیاب  از  استفاده  با  بعد  ي 

تهیه شد. سپس سه گرم از نانوزئولیت تهیه شده را   موردنظرنانوکلینوپتیلولیت  
دي کلرومتان   لیترمیلی  10لیتري انتقال داده شد. سپس  میلی  25به بالن ته گرد  

مرك به آن اضافه شد و در دماي اتاق به مدت ده دقیقه توسط همزن مغناطیسی  
) ادامه  در  شد.  ترکیب  مولمیلی   15همزده  تري - کلرو- 3)،  -پروپیل 

ساعت همزده شد.   5لان به بالن اضافه شد و در دماي اتاق به مدت  یسسی توکم
در پایان محتویات بالن به کمک سنترگلاس صاف شده و با کمک دي کلرومتان 

از لیترمیلی  3*5( گرم  نیم  و  یک  مقدار  ادامه  در  شد.  داده  شستشو   (
به بالن   ي سنتز شده را وزن کرده،نانوکلینوپتیلولیت کلروپروپیل سیلیل دار شده

داده شد. مقدار  لیترمیلی   25 انتقال  مغناطیسی  به همزن   لیتر میلی   5ي مجهز 
کلروفرم مرك به محتویات بالن اضافه شده و به مدت ده دقیقه همزده شد. در 

)، از ترکیب هگزامتیلن تترا آمین را وزن نموده، در دو مولیل یم 16ادامه مقدار (
حتویات بالن اضافه شد. مخلوط واکنش به کلروفرم حل کرده و به م  لیترمیلی 

توسط   4مدت   واکنش  مخلوط  پایان  در  شد.  همزده  اتاق  دماي  در  ساعت 
توسط کلروفرم مرك ( و  داده  لیترمیلی   3*5سنترگلاس صاف شده  ) شستشو 

خشک شد. در  گرادسانتی  درجه  90در آون با دماي     آمدهدستبه شد. محصول  
،  موردنظر دار شده  انو زئولیت کلینوپتیلولیت عاملآخرین مرحله از فرایند تهیه ن 

گرم از محصول  سنتز شده در مرحله قبل را به بالن ته گرد مجهز به    ک یمقدار  
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ادامه   در  شد.  داده  انتقال  مغناطیسی  آن   لیترمیلی  2همزن  به  مرك  کلروفرم 
گذشت   از  بعد  شد.  (  10اضافه  مقدار  ترکیب مولی لیم  5/10دقیقه   ،(

ساعت همزده شد. در   8اضافه شده و به مدت    قطرهقطرهنیک اسید  کلروسولفو 
توسط سنتر گلاس صاف شده و    آمدهدستبهي  دار شده پایان نانوزئولیت عامل

) کلروفرم  توسط  شستشو  از  دماي  لیترمیلی   2*7پس  با  آون  در  درجه    80) 
 خشک شد.   گراد سانتی 

دي هیدروپیریدودي -10و9-آریلدي  -10و    5هاي  سنتز مشتق
 تترااون -8و6و4و2-پیریمیدین

براي این منظور در یک بالن ته گرد مجهز به همزن مغناطیسی، باربیتوریک 
) مولمیلی   1)، مشتق آنیلین (مولمیلی   1مول)، مشتق بنزآلدهید ( میلی  2اسید (

اضافه شده تحت گرم نانوکاتالیزگر سنتز شده به مخلوط واکنش    04/0و مقدار  
همزده شد.    گراد سانتی درجه    80روانی حلال در حمام روغن با دماي    شرایط باز 

پیشرفت واکنش به کمک کروماتوگرافی لایه نازك دنبال شد. بعد از اطمینان 
) لیترمیلی   10کلرومتان (از تکمیل واکنش مخلوط واکنش به کمک حلال دي

اکنش جداسازي شود. بعد از اطمینان  شستشو داده شد تا کاتالیزگر از محصول و
و در ادامه   آمد   به دست  موردنظراز جداسازي کاتالیزگر و تبخیر حلال، محصول  

از   استفاده  با  شد.  نوبلور  اتانول  سنتزي عامل  زگری نانوکاتالتوسط  شده  دار 
حلقه   يهاب یترک شدند.    يناجور  سنتز  کوتاه  زمان  و  بالا  بازده  با  پیریمیدین 

 شد.  تأییدطیفی  هايدادهها با کمک ساختار تمام فراورده 
 و بحث  هاجه ینت

در این پژوهش بر آن شدیم تا از طریق سنتز نانو زئولیت و اصلاح سطح آن با  
قابلیت استفاده از واکنشگرهاي آلی، نانوکاتالیزگري جدید، غیر سمی، ارزان و با  

-هاي نیتروژن کاتالیزگر براي تهیه ناجورحلقه  عنوانبهعملکرد بالا سنتز نموده و  
 دار پیریمیدینی در شرایط سبز استفاده کنیم. 

زئولیت   نانو  کمک    دار عامل ساختار  با  شد.    تأییدگوناگون    هاي تکنیک شده 
نمونه، نتایج آنالیزهاي تجزیه حرارتی، میکروسکوپ الکترونی روبشی   عنوانبه 
با    ذرات  SEMدر زیر نشان داده شده است. با توجه به تصویر    قرمزمادون و  

متوسط   حرارتی    75-14اندازه  آنالیز  نتیجه  است.  شده  تشکیل  نانومتر 
گروه  يکنندهاثبات  عاملی  اتصال  بالا   موردنظرهاي  حرارتی  پایداري  ي و 

 سنتز شده است. شدهاصلاح نانوزئولیت 

 
تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی و تجزیه حرارتی نانو زئولیت  .1شکل 

 شدهاصلاح

 
 شده اسیدي دارعامل زگرینانوکاتال قرمزمادونطیف  .2شکل 

به سطح نانوزئولیت    موردنظرآلی    هايگروهاتصال    قرمزمادون با توجه به طیف   
  .شودمی   تأیید

 
 شدهاصلاحهاي پیریمیدین در حضور نانوکاتالیز سنتز سبز مشتق .1طرح 

-در ادامه پژوهش خواص کاتالیزگري نانوکاتالیزگر سنتز شده براي سنتز فراورده 
). با استفاده از این نانو 1قرار گرفت طرح (  موردبررسیهاي ارزشمند پیریمیدینی  

با بازده بالا و در زمان مناسب سنتز   موردنظري  هافراورده   شدهاصلاح زئولیت  
 شدند. 

 گیرينتیجه
توسعه نانوکاتالیزگرهاي سبز، در این پژوهش با روشی مناسب با توجه به اهمیت  

یدي سنتز شد و ساختار  اس  يشدهاصلاح با استفاده از زئولیت طبیعی نانوزئولیت  
کمک   با  و    هايتکنیک آن  شناسایی  اهمیت   تأییدگوناگون  به  توجه  با  شد. 

نیتروژنناجورحلقه  نتایج هاي  شد.  بررسی  آن  کاتالیزگري  فعالیت  ادامه  در  دار 
با بازده بالا و زمان   موردنظرهاي  فراورده  زگرینانوکاتالنشان داد با استفاده از این  

   مناسب سنتز شدند.
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 sadighis@ripi.ir : ،e.samadi@mail.sbu.ac.irایمیل نویسنده مسئول

 ایران  ،تهران ،دانشگاه شهید بهشتی ،دانشکده شیمی و نفت ،دانشجوي کارشناسی ارشد شیمی کاتالیست 1
 ایران  ،تهران ،دانشگاه شهید بهشتی ،دانشکده شیمی و نفت ،استاد تمام شیمی ،دکترا 2

 پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران  کاتالیست، يهايفناور پژوهشکده توسعه استادیار مهندسی شیمی،  ،دکترا 3
 پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران کاتالیست، يهاي فناورپژوهشکده توسعه  ، کی زیفیم یشدانشیار  ،دکترا 4

 
  چکیده:

  موردتوجه   با اصول شیمی سبز  و تطابقپایداري حرارتی  سنتز آسان،    به علتها    MCM  يخانوادهسنتز، مشخصات و کاربرد مزوپورهاي سیلیکاتی بخصوص    راًیاخ
ضر یک رویکرد نوآورانه براي  . مطالعه حاشده استبراي افزایش اندازه منافذ و همچنین حجم منافذ استفاده    قیمتگرانتاکنون از عوامل انبساط منافذ    .اندقرارگرفته 

مختلفی مانند    هايتکنیک از    با استفادهي سنتز شده  هانمونه . شناسایی  کندفراهم می   حفره ساز راعامل    هرگونهبدون استفاده از    MCM  اندازه حفرات  يتوسعه
XRD  ،FTIR    وBET  .تنظیم میزان  نشان دادند که با    آمدهدست به نتایج    صورت گرفتpH  اندازه حجم حفرات تا ،cc/g  1.62    و قطره حفرات تاnm  6.8  

 . یابد میافزایش  
 ساز، مزوحفره،  عامل حفرهMCM-48 ،MCM-41 کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

در سال  بار  نام   1992  اولین  به  نفتی   از   ايدسته   Mobil Oilیک شرکت 
کرد. مزومتخلخل ها به علت سـنتز   را  M41S   به نام   سیلیکایی  هايمزوپور
مانند هایویژگی  سازگاري   ی  تنظیم،  قابل  حفرات  بالا،  سطح  مساحت 
در صنایع مختلف    محیطیزیست  بودن  بسترهاي   عنوانبه و غیرسمی  جاذب، 

این مواد جایگزین .  رندیگی م کاتالیزوري و سیستم رهایش دارو مورد استفاده قرار  
. از اجزاي این دسته کوچکتري بودند شدند  ي اندازه حفراتهایی که دارا زئولیت 

  MCM-50و    MCM-41   ،MCM-48مانند   ها  MCMبه گروه    توانمی 
قرار گرفته   موردبررسیه بسیار  ک M41S خانواده   اولین عضو از  .]1[  اشاره کرد 

  2.5  نیعرض منافذ ب با    یوجهشش  يشبکه یـک    ساختار دوبعدي و  است داراي
[نانومتر    6تا   مکعبی    MCM-48.  ]2است  نظم  با  حفراتی  ساختارداراي   و 
به علت   درواقع.  شودمی که مزیت بزرگی  براي آن محسوب    باشدی م  بعديسه 

 هاي مولکول در اختیار    ترراحت حفرات، سطح درونی این ماده    بعديسه ساختار  
-MCM. همچنین]3[  شودمی میهمان قرار گرفته و کمتر دچار گرفتگی حفرات  

ساختار     50 علت  کمتر   يا ه یلا به  و  بوده  ناپایدار  هیدروترمال  شرایط  در 
 . ]4[قرار گرفته است موردتوجه

 
 ) ]5[(گزارش شده از مرجع  MCM-41تصویر سه حالت از ساختار  .1شکل 

که منجر به   شده پرداخته  MCM-48  دو روش سنتز  یبه بررس  مقاله  نیا   در
 .کند میرا فراهم    سازحفرهعامل    هرگونهاندازه متوسط منافذ بدون استفاده از  

امر    نیاست، اما ا  ری پذامکان   ی راحتبه توجه داشت که گسترش اندازه منافذ    دی با

]. 6است [شده  کاهش ساختار مزوپور منظم    جهیو درنتضخامت دیواره  منجر به  
 طور به گسترش اندازه حفره    منظوربه   %25  اكی آمونمحلول  روش سنتز اول از    در

در روش  .  ]7است [شده  استفاده    یکمک  ی و بدون افزودن هرگونه مواد آل  میمستق 
شد سنتز    دروترمالیه  ط یتحت شرا   دیدروکسیه  می سنتز دوم نمونه توسط سد

   BETو   XRD ،FT-IRهايتکنیک   يوسیله به شناسایی مواد تولید شده    .]8[
 .انجام شده است
  بخش تجربی
 مواد و وسایل 

آنالار     %25  اكیآمون محلول   از نشان تجاري مرك و    ستیل تري امونیوم برماید
سمچون  لی تترااتو   شده  ارتوسیلیکات  هیچ  خریداري  بدون  و  گونه    اند 

بااستفاده   (XRD)از روش پراش پرتوي ایکس  .  شده است  استفاده   سازيخالص 
استفاده شد. الگوهاي   STOE IPDS 2T)(Germany از دستگاه مدل  

XRD  با استفاده از تشعشعCuKα   موجطول با  Å  54 /1    و در ولتاژKV  40 
جهت تعیین الگوي ساختار نانوحفره سنتز شده   .آمد  به دست  mA  40و با شدت  

براي تعیین میزان سطح برخی از مواد همچون مواد .  د گردی  اسکن  10˚تا  1˚از
همچنحفره    نانو از    نیو  حفرات  قطر  شداستفاده    BETآنالیز  اندازه  . خواهد 

دستگاه   FTIR KBrطیفهمچنین    Spectrophotometer توسط 
Red Infra BOMEN    است شدهگرفته . 

 سنتز با استفاده از روش اول
با آب    (ستیل تري آمونیوم برماید)  CTABاز ماده سورفکتانت    گرم  1/ 056  ابتدا

همزده شد،   rpm  300با سرعت    یسیهمزن مغناط  وسیلهبه   قهیدق  30  به مدت
اضافه    کاتیل یارتوس  لی تتراات  لیترمیلی   28/5سپس   آن  زمان  شدبه  تا  که   یو 

 نیی پا  اریرا بس  همزنسپس سرعت  .  شودمی همزده  محلول شفاف شود بشدت  
. پس شودمیبه محلول اضافه  )  1(طبق الگوي جدول    اكیآمون  یبه آرامو  آورده  
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  . شد  گیرياندازهمحلول    pH  زانیم  متر،    1pHبا کمک دستگاه    دقیقه  5از  
پوشانده و   بشر راجلوگیري از خروج آمونیاك موجود در محلول، درب    منظوربه 

در حالت )  rpm  250با سرعت همزن مطلوب (حدود  ساعت    24    به مدتسپس  
aging  ساعت    24  . بعد ازردی قرار گpH  دستگاه    وسطتpH  شده   دهیمتر سنج

ده از پمپ فیلتراسیون نیز با استفا  يمرحله در    .گرددمی   ونیلتراسیو وارد مرحله ف
از آب و اتانول تا رسیدن به  با استفاده، قیف بوخنر و کاغذ صافی،  شستشو خلأ
pH    ساعت   72  به مدت  هانمونهفیلتراسیون،    يمرحله خنثی انجام شد. پس از

ساعت در   5  به مدتدرآون و سپس    ،℃90در    ساعت  24یا    ℃70در دماي  
 گرفتند.  در کوره  ℃550دماي  

 (هیدروترمال)سنتز روش دوم 
گرم سدیم هیدروکسید   0٫047را در آب حل کرده و    CTABگرم از    1٫056ابتدا  

را به آن افزوده و با استفاده از همزن مغناطیسی محلول را همزده تا شفاف گردد. 
تحت  ساعت  1را به آرامی اضافه کرده و   ارتو سیلیکات  لیتتراات لیترمیلی 5٫28

در اتوکلاو  درون  را  محلول  سپس  گرفت.  خواهد  قرار  شدید   دماي  همزدن 
 يسردساز. پس از خروج و  شودمی آون قرار داده   ساعت در   48  به مدت℃90

مرحله  وارد  سپس  و  گردد  یکنواخت  تا  همزده  آرامی  به  را  محلول  اتوکلاو، 
، قیف خلأپمپ    فیلتراسیون نیز با استفاده از  يمرحله . در  گرددمی فیلتراسیون  

خنثی     pHاز آب و استون تا رسیدن به  با استفادهبوخنر و کاغذ صافی،  شستشو  
ساعت   72  به مدت  هانمونه فیلتراسیون تمامی    يمرحله انجام خواهد شد. پس از  

ساعت در   5  به مدتدرآون و سپس    ،℃90در    ساعت  24یا    ℃70در دماي  
کوره   550℃دماي   داده    در  عنوان    زهایآنال در    .شودمی قرار  براي    4Mاز 

 . خواهد شدشناسایی این نمونه استفاده 
 روش اول ساخت نمونه با استفاده از يالگو . 1جدول 

pH 
 نام نمونه ) CCمقدار آمونیاك اضافه شده ( اولیه pH نهایی

10.3 10.6 4.5 1M 
8.9 9.8 1.5 2M 
8.4 9.6 0.5 3M 

 و بحث  هانتیجه 
  (XRD)   پرتو ایکسآنالیز پراش 

طبق الگوي زیر   XRDساختار کریستالیزاسیون مواد از آنالیز    يمشاهدهبراي   
 استفاده شد. 

 
 ي سنتز شده روش اول و دوم هانمونه XRD الگوي. 1نمودار 

(  4Mو    1M  ،2M  هايطیف  مختلف  پیک  (211چهار   ،(220) و  که  420)    (
 هاي پیک عرض و شدت  .  دهدمی است را نشان    la3d  یمکعبمنطبق با ساختار  

تنها یک    3Mطیف    .یابدمی   شی افزا  اكیآمون   محلول  مقدارافزایش  با    یاصل
 pHدر میزان    متخلخلاست که علت آن سنتز مواد    مشاهدهقابل )  110پیک ( 

موجود    هايپیک اندازه نانوذرات و نظم ساختاري نمونه،    با کاهشاست.    ترن ییپا
ویژگی سنتز    هاآنو شدت    ترپهن   XRDدر که  را   MCM-41کمتر شده 

(دهدمی نشان   پیک  وجود  عدم   .200  () در  100و   (3M   نظم عدم  از   نشان 
 است. MCM-41ساختاري بالاي هگزاگونالی در ساختار  

 FTIRآنالیز 
 2  در نمودار  ياسه یمقا  صورتبه   MCM-48مربوط به مراحل    FT-IR  فیط

 cm-1و    cm  3449-1 شاخص   هايپیک   هاف یط   يهمهدر   .آورده شده است
 ح  نول در سط لاسی  هايگروه   Si-Oو O-H ربوط به ارتعاش کششیم  550
48-MCMدر.  باشدیم تیز  کششی    cm  1085-1  پیک  ارتعاش  به  مربوط 

پیوند در Si -O-Siنامتقارن  موجود  پیک  به    CM  800-1  و  ارتعاش  مربوط 
 1Mمقدار آمونیاك از الگوي    با کاهش  .باشد ی م  O -Siوندیمتقارن پ  یکشش 

به سمت   هاپیک   3Mشده تا جایی که در الگوي    ترف یضع  هاپیک شدت    2M به
 ي باندها پیش خواهد رفت اما به علت ضعف ساختاري،    MCM-41مشخصات  

 cm  1100-1نیز وجود پیک در نواحی    4M . در الگوي  اند شدهجذب کمی جابجا  
وجود  cm 4000-1تا  3000بین  هايپیک و  Si-O-Siوجود ارتعاش کششی 

را   شدهجذب هاي سطحی و مولکول آب  ارتعاشات خمشی مربوط به سیلانول 
 . ]9[ کندی ماثبات   يترف یضع طوربه 

 
 روش اول و دوم  ي سنتز شدههانمونهبراي  FTIR.  2نمودار 

 BETآنالیز 
از   سنج  زان یم  يبرا   BET  زی آنالهمچنین   شده ساخته   يهانمونه   یتخلخل 
 استفاده شد. 

 ویژگی تخلخل مواد . 2جدول 

میزان محصول پس از  
 (g)کلسینه 

قطر حفره  
(nm) 

حجم حفره 
(cc/g) 

مساحت  
 سطح 

/g)2(m 

نام 
 نمونه 

1.115 2.8 0.88 1256.26 1M 
1.113 4.97 1.23 1046 2M 
1.114 6.80 1.62 952.8 3M 
0.925 3.37 0.76 1029 4M 
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از طریق میزان آمونیاك اضافه شده، قطر   pH، با افزایش میزان  2جدول  طبق  
  تواندی م این پدیده  .   یابدمی و حجم حفره کاهش یافته و مساحت سطح افزایش  

جمع میسلبا  شرایط شدگی  در  با pH ها  باشدلاتقلیایی  مرتبط     .]10[  ر 
 ي حفره حجم    ياندازهبه علت توزیع بیشتر حفرات و    3Mو    2M   يهانمونه 

داراي   هستند.   ییرهاساختا بالاتر  ضعیف  نظم  لحاظ   4M  ينمونه  با  به  نیز 
 .  باشد می   1M ينمونه مشابه با   تقریباًمشخصات تخلخل،  

 گیرينتیجه
با مشخصات مزو متخلخلی   MCM-48ساخت    يبرادو روش سنتز مناسب  

از عوامل   با ایجاد   pHارائه شد. میزان    سازحفرهقابل تنظیم و بدون استفاده 
 کند ی ممیسل، نقش بسیار مهمی در کنترل اندازه منافذ ایفا    بر رفتاربالقوه    تأثیر

توانایی تولید در مقیاس بالاتر را   جهیو درنتو با افزایش آن، نظم ساختاري بهتر  
، درروش  شدهارائه سنتز  هايروش کاربردي بودن  يسه یمقاپیدا خواهد کرد. در 

، حجم )(شرایط هیدروترمال سنتز  نیدر حدوم عواملی مانند استفاده از اتوکلاو  
 ارتو سیلیکات   لیتتراات، استفاده از  1Mدر شرایط برابر با نمونه    ترنیی پاحفره  

ر و بازدهی کمتر به لحاظ وزن نهایی محصول موجب معایب این روش  بیشت
 . باشدمی نسبت به روش سنتز اول  
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 بلو دی سدر حذف رنگ آزو ا دروترمالیآهن وانادات سنتز شده با روش ه یستیفوتوکاتال تیخاص یبررس 
 

 3 ، داوود رشتچیان2 ، شهناز قاسمی1 پرهام سلیمی
 parham.salimi@che.sharif.edu ایمیل نویسنده مسئول:

 گروه مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی شریف، تهران، ایران  1
 ، تهران، ایران فیشر  يانرژ فناوريپژوهشکده علوم و گروه شیمی،  2

 گروه مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی شریف، تهران، ایران  3
 

  ی الکترون  کروسکوپیم  يبردار عکس و سپس با تست    ه دیگرد   هیته   دروترمالی با روش ه  کی نیکليوانادات آهن در فاز تر  يهانانوساختار ابتدا    قیتحق  نیا  در  چکیده:
 ي با مراجع دارد. در مرحله بعد نانوساختار برا  یکه مطابقت مناسب  دهدمی نشان  ساختارنانودر سنتز ماده و  یدقت خوب زی آنال جیشده است. نتا ی ساختار شناس  یروبش

درصد از رنگ موجود   72  بیقادر به جذب و تخر  قهیدق  140  زمانمدت   در نور مرئی و  ستی ماده فوتوکاتال  کهی بطور  ،قرار گرفت  یاب ی بلو مورد ارز  دیحذف رنگ آزو اس 
 . ها استدسته از فاضلاب  ن یا هیماده در تصف نیا يبالا لیو پتانس  کارایی دهندهنشانشد که  ندهیآلا حلول در م
 آهن وانادات، رنگ آزو  ست،ی فوتوکاتال کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه

 ر یناپذ  دیبرداشت از منابع تجد ادیتوسعه صنعت و به دنبال آن ازد   ت،یرشد جمع
ها و  انواع پساب   يآزادساز  ،یآبکم  يهابحران  جادی علاوه بر ا  ،آب  خصوصبه و  

به   يو رنگرز  یرا به دنبال داشته است. در صنعت نساج   ستمیبه اکوس  یآلودگ
 توجه قابل   اس یدر مق  یآل  يهارنگ شامل انواع    یآب، فاضلاب  ادیعلت مصرف ز

 یاب یدست  يدر راستا  ياگسترده مطالعات   ر یاخ   هايسال . در  ]1,2[  شودمی   جادیا
ها صورت ندهیدسته آلا   نیبه حداقل رساندن ا  يکارامد برا  فناوري  کی توسعه    ای

 زان یدسته کم کاهش م  ای ها به چرخه مصرف  پساب   یگرفته تا موجب بازگردان
 شود.  زیستمحیط و   ینی رزمی آب ز   منابعبه  یاب یراه و کنترل   یآلودگ
 دیبا تول  ستی و استفاده از مواد فوتوکاتال  شرفتهیپ  ونیداسیروش اکس  انی م  نیدر ا
موجود در پساب را در   باتیاز ترک  یعیوس  فیط  تواندی م  لی دروکسیه   کالی راد
. استفاده  ]3[  کند  هی متبلور و تصف  يمحصول ثانو  د یمطلوب و بدون تول  يری مس

داشته و از   يریچشمگ  شرفتی گذشته پ  يهادههدر    هادينیمه   وادود نانو مو بهب
و   صرفهبه مقرون   ستی فوتوکاتال  کی   عنوانبه   2TiOبه ماده    توانمی جمله آن  

ش  يدارا بازده  ییای م یثبات  کاربردها  یو  که  کرد  اشاره   ي اگسترده   ي مناسب 
 يلترهایف  ،یی زدامه   دروژن،یه  د ی آب و تول  هیتجزشونده،    زیچون سطح خود تم 

و راندمان    کاراییدر    يادیز  يرها یمتغ.  ]6-4[  دارد  گری موارد د  ياریو بس  یواکنش
  ي انرژ و نوع منبع نور، شکاف  تأمینهستند اما همواره    لیدسته از مواد دخ   نیا

 اند. بوده ی از جمله موارد برجسته و هدف بررس ی ستالی و ساختار کر
ساختار    یو از طرف  یافت ی در  يبا انرژ   یم ی الکترون ارتباط مستق  ی ختگیچون برانگ 

در عملکرد  يریبه تحول چشمگ  رییاست هرگونه تغ  یهیماده دارد بد  ی ستالی کر
 موجطول  لی دسته از نانو مواد منجر شود. گرچه استفاده از نور فرابنفش به دل  نیا

انرژ  ترکوتاه حالت   شود می   جهینت  يترمناسب   یبازده   شتری ب   يو  همواره  اما 
کمتر و   يو استفاده از نانو مواد با شکاف انرژ  یبه سمت نور مرئ  شیگرا   دآل،یا

مبنا   نیبا دوام است. بر هم   يمنبع انرژ  کی   عنوانبه   يدیاستفاده از پرتو خورش
در نور فرابنفش،    قبولقابل   یبا وجود بازده  2TiO،  ZnO،CdSمانند    يمواد

با شکاف   نی ساخت نانوذرات نو   ير بوده و تلاش برای اخ  قاتیکمتر موضوع تحق
دارد.    يانرژ ادامه  ترک  ياژه یو توجه    روازاینکمتر  ، 4BiVOچون    یباتیبه 

3AgVO  ،4N3C-g  ،4PO3Ag   دل انرژ  لیبه  قابل   يشکاف  و   تی کمتر 
که با شکاف   ي ز موادا   یکی .  ]9-7[  معطوف شده است  یدر نور مرئ   سازيفعال 
ا  يانرژ در  جا   ن یکمتر   ي ها پژوهش  راًیاخاست.    4FeVO  گیردمی   يدسته 

 یبررس   زو نی  4FeVO  ییایم یو ش   یک یزیخواص ف  ییشناسا  يدر راستا  يمتعدد
 ی در نور مرئ  تواندیم . لذا  ]10,11[  آن در حذف رنگ گزارش شده است  کارایی

با روش هیدروترمال سنتز و جهت حذف رنگ آزو   قیتحق  نی کارامد باشد و در ا
Acid Blue 92  قرار گرفته است.  موردبررسی 

 بخش تجربی
 ستیسنتز فوتوکاتال

 ش ی و پ  3Fe(NO(3ماده    شیپ  دروترمال،یآهن وانادات به روش ه  ه یته  يبرا
شده   زهیونی  يجداگانه در آب د  طوربه با نسبت مناسب ابتدا    3NH4(VO(ماده  

و سپس محلول   آرام   3NH4(VO(حل شده   3Fe(NO(3به محلول    یبه 
 24به مدت    ییسپس نمونه نها  شده و  ل یتشک   هی تا رسوب اول  شودمی اضافه  

 ياله یم  ينانوساختارهاتا    شودمیقرار داده    وسیدرجه سلس  180  يساعت در دما
 .آهن وانادات سنتز شود

 ییشناسا تست
نانومتر   زی آنال  يبرا از    ستیفوتوکاتال   يساختار  شده،   ي بردارعکسسنتز 
 استفاده شده است.  یروبش  یالکترون کروسکوپیم

 و بحث هانتیجه
 آنالیز ساختار نانومتري

م  ياله یم  نانوذرات،  1مطابق شکل   با طول  وانادات  آهن   1000  نیانگی شکل 
مراحل  اندشده سنتر    نانومتر در   هاماده   شیپ  pHدر    يرییتغ  چیهتهیه    و 
  نانوذرات   دهی شکل و    يمورفولوژدر    يار ی بس  تأثیر  pH  میاست. تنظ   نشدهانجام 

ماده   نیا  ياز ساختارها   یآن انواع مختلف  تغییربا    کهيطوربه ،  دارد  آهن وانادات
فاز کریستالی پایدار   ].12[  است  قابل سنتز  نانوصفحه، نانوگلبرگ و ...  همچون

درجه   500آهن وانادات در دماي محیط تري کیلینیک است. با افزایش دما به  
 1000مونوکیلینیک و دي کیلینیک تا دماي    يفازهاسلسیوس و بالاتر سایر  

 .]13[ شوند می درجه سلسیوس ایجاد 
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 ی روبش یالکترون کروسکوپیمآنالیز  .1شکل 

 یستیفوتوکاتال تیفعال
 ppm  10  ي از محلول حاو  ب،یدر حذف و تخر  هادينیمه   کارایی  یبررس  جهت

است    ندهیآلا  عنوانبه   Acid blue 92رنگ   شده  نانوذرات استفاده   و 
 ppm  1000و    500و    250مختلف    ریپودر و در مقاد   صورتبه   ستی فوتوکاتال

 تحت  قهیدق  140به مدت    وستهیدر راکتور همزده و ناپ   نده،ینسبت به محلول آلا
 جداره  يو ظرف واکنش دارا  یوات مرئ  400. لامپ مورد استفاده  اندبودهآزمون  
از محلول   ییزدا رنگ   زانی م  یبررس   يبرا ثابت نگهداشتن دما است.  يآب برا

زمان   نده،یآلا فواصل  جداساز  گیرينمونه  قهیدق  20  یبه  از  پس  و  با    ي شده 
  زان ی، مدور بر دقیقه  4000و با سرعت    قهیدق  15به مدت    وژیفیدستگاه سانتر

 است.  شدهقرائت  573 موجطولدر  يجذب رنگ با دستگاه اسپکتروفتومتر 

 
در مقادیر مختلف آهن  Acid Blue 92از محلول حاوي   ییزدارنگ .2شکل 

 وانادات
فعال  تأثیر   یبررس  جهت بر  با    بار یک   ppm  250نمونه    ،هادينیمه   تیتابش 

حالت بدون نور   تکرار شده است که در   ک ی تار  يدر فضا   گری حضور نور و بار د
 ر ییثابت و بدون تغ  ندهیآلاغلظت    ستی فوتوکاتال  فعال سطح پس از اشباع شدن  

همچنان   ندهیآلا از محلول    ییزدا رنگ و حضور نور    یتابش   در حالت مانده، اما  
 نیرنگ است. بر هم   بیو تخر  یست یفوتوکاتال   تیفعال  دهندهنشانتداوم داشته که  

راندمان   زانیم  ،هادينیمه از ماده    ppm  1000و    500  هايغلظت اساس در  
و علت آن   اندشده   جهیرا نت   يشتریشده است که راندمان ب  ی بررس   ییزدا رنگ 
 است.  ستی فوتوکاتال فعالسطح  شیافزا

از   ییزدارنگ بر    ،اديهنیمه بدون حضور ماده    ،یتابش نور مرئ  تأثیر  نیهمچن
 بود.  اثری بو   زیشد که ناچ یبررس ندهیمحلول آلا

 

 گیرينتیجه
خوب و   لیپتانس   گرانی ب  یدر نور مرئ   هادينیمه   نی ا  يبالا  کارایی   ج،ی مطابق نتا 

در    دوارکنندهی ام همچن  ونیداسیکسا  هايفعالیت آن    رود ی مانتظار    نیاست. 
سم   هاي روش  عدم  سنتز،  نانومتر   تیگوناگون  ساختار  در  تنوع  باعث   يو  آن 

کامپوز  يسازگار انجام    تی در ساخت  با شود که    یسطحاصلاح   هايفعالیت و 
 . گردد ی مبالاتر  کاراییآن موجب  نییپا يبه شکاف انرژ  توجه
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 متاکریلات متیل پلیمریزاسیون براي ایمین-فنوکسی لیگاند  پایه  بر کبالت ايهسته دو کاتالیست سنتز
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 ن. رایا مشهد، مشهد، یردوس فانشکده علوم، دانشگاه استاد، گروه شیمی، د 2
 نرا یا مشهد، مشهد، ی دانشکده علوم، دانشگاه فردوس ،تجزیه یم یش دکتري  يدانشجو  3

 
  پلیمریزاسیون   براي  کاتالیست  این  گردید. مشخص شد که  سنتز فنیلن دي آمین-1,4ا پل  ن بیفنوکسی ایم  لیگاند   پایه   بر  (II)کبالت  ايهسته   دو  کاتالیست  چکیده:

 نشان  MMA پلیمریزاسیون  در   شده  سنتز  کاتالیست   فعالیت   تهیه شده بر کاتالیست  کمک  غلظت تأثیرباشد.  (مونومر قطبی) فعال می   )MMA( متاکریلات    متیل
 PMMA/mmol  باشد. این واکنش در دماي محیط بررسی شد و بیشترین بازدهیمی   1000  :1  در  کاتالیست  این  براي   [Co]/[Al]مولی  نسبت يبهینه   که  داد

Co. h) g( 71/3  ساعت، در نظر گرفته شد.   18را دارا بود. زمان واکنش 
 ). PMMA(  لاتی متاکر  لی متیپل  ن،ی م یا  یفنوکسلیگاند  کبالت،    يا هسته  کمپلکس دو   ،یستی کاتال  ونیزاسیمریپلکاتالیست فلزات واسطه انتهایی،    کلیدي:  هاي واژه 

 
 مقدمه 

 پلیمریزاسیون  مطالعه  متالوسن،  و  ناتا- زیگلر  هايکاتالیست   کشف  از  پس
. گرفت  فلزي صورت  کاتالیزورهاي  از  استفاده  با  متفاوت،  شرایطی  در  هااولفین 
 ترین مهماز   Late transition metal کاتالیستی   هايسیستم 

یافته   1990  دهه  اواسط  از   که  هستند  هاییکاتالیست   کاتالیزورهاي  . اندتوسعه 
  بر   علاوه  زیرا  اند،کرده  جلب  خود  به  را   زیادي  توجه   اخیر  هايسال   در  فلزي

مانند  غیر  هاياولفین  پلیمریزاسیون  پلیمریزاسیون   براي  هگزن) -1(  قطبی 
 این   که گیرندمی   قرار  استفاده  مورد  متاکریلات  متیل  همچون  قطبی  مونومرهاي

جالب  از  یکی  مورد  پلیمریزاسیون  ].1[  د باشمی   کاتالیزورها  این  کاربردهاي 
 پلیمریزاسیون  در  مهمی  نظیر متیل متاکریلات نقش  قطبی  وینیلی   مونومرهاي

پلی ندار  هااولفین   صنعتی   خانواده   از  مهمی  بسیار   نمونه  متاکریلات  متیل د.  
قطبی   آن  مونومر  که  است  پلیمرهایی  ازجمله  و  شودمی   محسوب  هاآکریلات 

 نظر  دارد،  قطبی   هايگروه  با  رابطه   در  که   مطلوبی  خواص  لی دلبه و    باشدمی 
 در   پلیمر  این  ].2،3[  است  کرده   جلب  خود به را  رشته  دانشمندان این  از   بسیاري

صنایع    در  کرافورد  جان  و  هیل  رولند  انگلیسی،  شیمیدان  توسط  1930  دهه   اوایل
 شیمیدان   توسط  بار  اولین  سپس  شد.  کشف  انگلستان  در (ICI) امپریال  شیمیایی
پلی   کاربردهبه   1934  سال  در  روهم  اتو  آلمانی، جزءشد.  متاکریلات   متیل 
 در  مقاوم  و  براق   صیقلی،  سطحی  که باشدمی   پلیمرها  ترینمحکم  و  ترینسخت

 طوربه   و  (ترموپلاستیک شفاف  است شفاف  نوري  ازنظر  دارد.  جوي  عوامل  برابر
 معدنی   هايشیشه   براي  جایگزینی  عنوانبه   بالا  ضربه   قدرت  لیدلبه   گسترده
 برابر  در  مقاومت  سبکی،  به  توانمی  آن  دیگر  هايویژگی   شود). از می  استفاده

 مقاومت   ،وهواآب   در برابر  مقاومت  همچنین  و  مطلوب  پردازش  شرایط  شدن،  خرد
 پلیمري   ساختار  در  3CH  متیل  گروه  وجود.  کرد   اشاره  کشیدگی  و  خراش  برابر  در

 پیوندهاي  اطراف  در  آزادانه   چرخش  نیز باعث  و  شودمی   شدنکریستاله   از  مانع
  یک  متیل متاکریلاتشد که پلی  مشخص  دلیل همین  به. شود می  کربن- کربن

 جهانی   جنگ  در  هواپیما  پنجره  عنوانبه   بار   اولین  و   است  شکلبی   ترموپلاست
 ].4[ شد کاربردهبه دوم 

دو    کمپلکس  ها،سیستم  این  کارایی ها و  ویژگی   بررسی   منظوربه   پروژه  این  در
 این  کریلات توسطمتا   پلیمریزاسیون متیل   رفتار  و  سنتز گردید  مرکزي کبالت

فعالیت   گرفت.  قرار  موردمطالعه  مختلف  پلیمریزاسیون  شرایط  در  کاتالیست 
پلیمریزاسیون  براي  شدهساخته   کاتالیست  ، ازجملهمختلف    شرایط  تحت  این 

 حاصل گردید.  بهینه  شرایط  و شد بررسی غلظت کمک کاتالیست
 بخش تجربی 

 مواد
  یا   آرگون  خنثی  اتمسفر  تحت  ناخالصی  و  رطوبت  به  حساس  ترکیبات  همه 

 گاندی سنتز ل  يراب ، شرکت مجللی)99/%9(  تولوئن  .شدند   گرفته کار  به  نیتروژن
همچنین سد  ،ونی زاسیمریپل  يبرا  و  از  استفاده   بنزوفنون  /(Rideol)  میبا 

(Merck) از حلال   نی شده و سپس مورد استفاده قرار گرفتند. همچن  ریطتق
) کاتال   يبرا)   Merck،  5/99% اتانول  گرد  ستیسنتز  تردی استفاده  از   ي . 

 TiBA   %)93  ، Iranian polymer andومینی آلوم  ل ی زوبوتیا
petrochemical Institute( کاتال  يیه ته  يراب   لیمت   ستیکمک 

 متیل متاکریلاتمونومر    ].5[  استفاده شد  )MMAO(  شدهاصلاح   نوکسانیآلوم 
%)99  ،(Merck   4 یو با الک مولکول  ری قبل از استفاده تقطA/13x   %)99 ،

(Aldrich  ضد حلال جهت جداسازي   عنوانبه . از متانول اسیدي  د یخالص گرد
 استفاده شد.  موردنظرپلیمر 

 سنتز لیگاند 
) mmol85/1,  g  2725 /0 ماده ایزاتین (  به مخلوطی ازگرد  ته  در یک بالن  

گلیسیال در  اسید استیک قطره  4در حضور    )ml15 ( در حلال تولوئن  شدهحل 
) mmol925/0,  g  1 /0 (  فنیلن دي آمین-1,4  از مادهمخلوطی  ،  زدنهم  حین
 به محتوي بالن اضافه گردید.   قطرهقطره ،  )ml10 (در حلال تولوئن    شدهحل 

د در  مواد  محتوي  مدت    C75˚ماي  بالن  رسوب هم ساعت 2به  شد.  زده 
 اتیل ها با حلال دي (نارنجی مایل به قرمز) جهت حذف ناخالصی  آمدهدست به 

دسیکاتور   از  استفاده  با  و  شد  داده  شستشو  گردید  خلأاتر  با  ،  سپس  .خشک 
سنتز شده   موردنظرتک لکه، مشخص گردید که لیگاند    TLCمشاهده تست  
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است. ساختار لیگاند به   شدهارائه  )1شکل  (اي از سنتز لیگاند در  . خلاصه است
 قرار گرفت. موردمطالعه FT-IR آنالیزروش  

 
 .اين و کمپلکس کبالت دو هستهایمی فنوکسی لیگاند سنتز روش خلاصه .1شکل 

 
 .لیگاند و کاتالیست سنتز شده  FT-IR هايطیف .2شکل 

 mc  1727-1)، پیک قوي در محدوده  2لیگاند (شکل   IR-FTمطابق با طیف  
کششی   ارتعاش  به  پیک   _C=Oمربوط  نواحیاست،  در  شده  ظاهر   هاي 

 1-mc1611    1و-cm  1463    پیوند ارتعاش کششی  به   C=C  دوگانهمربوط 
می  پیک آروماتیک  محدوده    باشد.  در  شده  ارتعاش  mc  1654-1ظاهر  مبین   ،

می  C=Nکششی   پیک ایمین  همچنین  محدوده  باشد.  در  شده   نمایان 
 1-mc 3452  نیز، مبین  ارتعاش کششیH-N باشد.  می  حلقه ایندول 

 سنتز کاتالیست 
خنث  اتمسفر  کبالت    از  خلوطیم به  آرگون،    یتحت   ) 2CoCl(نمک 

 )mmol  27/0,   gr0355 /0(   تانولحلال ادر   شدهحل ) ml15  (از  یلولحم 
 Indoline-2-One)(-3,3'- (1,4- phenylene bisلیگاند  

(azaneylylidene)) bis )3Z,3Z'(    )mmol  136/0,   gr05/0  (
. رنگ محلول واکنش شد   افزوده  قطرهقطره،  )ml13( تانولا حلال رد   شدهحل 

رنگ   اولین لحظه از رنگ آبی آسمانی به بعد از افزودن نمک کبالت به لیگاند در 
زده هم  طی مح   يدر دما  ساعت  3به مدت    واکنش مخلوط زرشکی تغییر نمود.  

ساعت در دماي محیط به آن زمان داده شد تا کاتالیست   19به مدت   . سپس شد
-با حلال   های ناخالصا و  رسوب حاصله را جد  ازآنپس تشکیل شود.    موردنظر

nبا استفاده   درنهایتتا حذف شوند.  بار شستشو داده    نیاتر چند  لیاتيد  و   هگزان

دسیکاتور   گردید خلأاز  تست    .خشک  از  استفاده  با  واکنش  ، TLCپیشرفت 
شد. تست  ،  سپس کنترل  مشاهده  لک  TLCبا  که هتک  گردید  مشخص   ،
است.    موردنظر کاتالیست   جامدسنتز شده   آمدهدست به   رنگياقهوه  محصول 

خنث  اتمسفر  تبخ  يآورجمع  یتحت  آن  حلال  ساختار  د یگرد  ریو  احتمالی . 
نشان  1شکل  ( در  ست یکاتال از   است.  شدهداده )  استفاده  با  کاتالیست  ساختار 

 قرار گرفت. موردمطالعه FT-IR سنجیطیف 
 )، پیک ظاهر شده در محدوده  2  کاتالیست (شکل  FT-IRمطابق با طیف   
1-mc 1727  1در لیگاند به پیک نمایان شده در محدوده-mc 1703 مربوط   که

است شیفت پیدا نموده است، به عبارتی عدد موجی    _C=Oبه ارتعاش کششی  
از  یافته است که این تغییرات ناشی  نیز کاهش  تغییر کرده و سطح زیر پیک 

 باشد. می  موردنظرکئوردینه شدن فلز کبالت با ساختار لیگاند 
 MMA نپلیمریزاسیو 

.  دی انجام گرد  یا نیتروژن  آرگون  اتمسفر تحت    مراحل واکنش پلیمریزاسیون،  تمام
ش  ونیزاس یمری پلفرایند   بالن  ته   ياشه ی درون  دهانه  دارا دو  همزن   يگرد 

) ml6 (  تقطیر شده  تولوئنحلال   یانجام گرفت. تحت اتمسفر خنث  ی س یمغناط 
بار تحت گاز آرگون   3  ،تولوئنحلال    ي. سپس بالن حاو دیبه راکتور اضافه گرد 

شده به درون   ریتازه تقط  )ml  10(  لاتی متاکر  لیمت مونومر    قرار گرفت.  خلأو  
 ق ی تزر   ستی کمک کاتال  موردنظرمقدار    قهی دق  5. پس از گذشت  دی گرد  قی بالن تزر

 ق ی زده شد. سپس با تزر مداوم هم   طوربه   قهیدق  5به مدت    اکنشومحتویات    شد.
اتمام . پس از  د یآغاز گرد  ونیزاس یمریپل  فرآیند   به داخل بالن،  ستی محلول کاتال

براي رسوب دادن   حلال  آنتی  عنوانبه ي  دیاز متانول اس  ونیزاس یمری پل  فرایند
  درنهایت و    خشک  خلأجدا و تحت    حاصله  مریپلسپس رسوب     شد.  استفاده  پلیمر

 . د یگرد توزین
 ها و بحث نتیجه 
 کاتالیست   بر رفتار   بسزایی  تأثیر  پلیمریزاسیون  شرایط  کاتالیست،  ساختار  بر  علاوه

بهینه  به   دستیابی  منظوربه .  دارد    کاتالیست،   عملکرد   لحاظ   به  شرایط 
انجام   کاتالیست  کمک  مختلف  هايغلظت   در  متاکریلاتمتیل    پلیمریزاسیون

 C˚ماي  است. در د  شدهارائه   )1 و نمودار  1جدول  (  ر د  آمدهدستبه   جیگرفت. نتا 
حاصل   )g  64/0حداکثر محصول (  = [Co]/[Al]  1000:1مولی  و نسبت   1±25

 . گردید 

 
در پلیمریزاسیون فعالیت کاتالیست  بر  [Co]/[Al]  نسبت مولی اثر . 1نمودار 

 .کریلاتمتیل متایپل
 کمک مختلف هايغلظتنتایج پلیمریزاسیون متیل متاکریلات در  . 1جدول 

 کاتالیست. 
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Run Al/Co MMAO (ml)V PMMA (gr) Activity 
1 500 80/4 51/0 01/3 

2* 1000 58/9 64/0 71/3 

3 1500 37/14 59/0 42/3 
4 2500 95/23 184/0 07/1 

monomer MMA (  10 ml), ( 003/0  g cat /4 ml toluene), solvent 
for polymerization (6 ml) toluene 

1 (g  PMMA/mmol Co. h), [AL]/[Co]= 1000 : 1 
T=  (25±1 ˚C), polymerization time= (18 h) 

 گیري نتیجه 
 دستیابی  منظوربه متاکریلات سنتز شد.   متیل براي پلیمریزاسیون   کاتالیست فعال

در  پلیمریزاسیون  کاتالیست،  عملکرد  لحاظ   به   بهینه شرایط   به  شرایط   مذکور 
ها نشان داد که کمپلکس بررسی نجام گرفت.  ا  کاتالیست  کمک  غلظت  مختلف

فعالیت    دو  ایمین  فنوکسی  لیگاند  پایه  بر  کبالت   مناسب مرکزي 
 (g PMMA/mmol Co. h) 71/3   را در پلیمریزاسیون متیل متاکریلات

 بسزایی در فعالیت کاتالیست داشت  تأثیراز خود نشان داد. شرایط پلیمریزاسیون  
نسبت مولی  و  C  1±25˚بالاترین فعالیت کاتالیست در دماي محیط    کهينحوبه 

1000:1 [Al]/[Co]= براي   نسبت  . اینآمد دست    به ساعت،   18  زمانمدت   و 
 باشد. کاتالیست می   این  مزایاي  از  که   باشدمی   پایین  نسبتاً  پلیمریزاسیوننوع    این

 منابع 
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Catalysts for Olefin Polymerization”, Polymerization, 
Vol. 6, NO. 4, 103-112 (2016). 
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M. Kimiaghalam, M. Khoshsefat, “Microstructural 
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catalysts”, Organometallic Chemistry, Vol. 30, 1-15 
(2020). 

م.،]3[ باقرآبادي،   م.   قلم،  کیمیا  ن.،  رمضانیان،  غ.،  ظهوري،  . 
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678-705 (2015). 
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کاتال بر  فلز  ياهسته  دو   ستی توسط  ،  "ن یم یا يد   -α  گاندیل  يه ی پا   کبالت 
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. 1400تهران، ایران، توسعه ملی، کنگره ملی شیمی و نانو شیمی از پژوهش تا 
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پیل سوختی   LSMالکتروکاتالیست بر ریزساختار کاتد عنوانبه تلقیح ترکیب مس و سریم  تأثیربررسی 
 اکسید جامد دماي بالا

 
 3* زهرا صادقیان، 1  ، پیروز مرعشی2 ، نیلوفر افشار1 مریم ایراندوست

 sadeghianz@ripi.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 دانشکده مواد/دانشگاه صنعتی امیرکبیر 1

 دانشکده مواد/دانشگاه صنعتی شریف  2
 پژوهشگاه صنعت نفت  3

 
با روش    LSMکاتد  حاضر    پژوهشدر    به انرژي الکتریکی تبدیل کند.  ماًیمستق انرژي شیمیایی را    تواندی ماست که    فناوريسوختی اکسید جامد    هايپیل   چکیده:

  وسیلهبه تلقیح شده روي کاتد    هاکاتالیست الکترو  زساختاریر ي هتروژن مس و سریم بر روي کاتد پرداخته شد.  هاکاتالیستپیچینی سنتز شد و به بررسی تلقیح الکترو
FE-SEM    سطح کاتد   يگسترده رو  عیبا توز ینانوذرات  میمولار سر  0.5مولار مس +   0.5 حیتلقبررسی شد. در اثرLSM    آمد   به دستنانومتر  52تا    23ابعاد  با  ،

 نانومتر روي سطح کاتد ایجاد شد.  42تا   20و نانومتر  61تا   39نانوذراتی با ابعاد  ترتیببه تک جزئی مس و سریم  هايمحلول کهدرحالی 
 ، پیل سوختی اکسید جامد دماي بالا  LSM کاتد الکتروکاتالیست مس، تلقیح، کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

آلودگی  لی دلبه سوختی اکسید جامد    هايپیل  بازدهی   ،  مزایایی همچون عدم 
شود می پایین براي تولید برق استفاده    نسبتاًدرصد و هزینه    70بالا به بیش از  

دارا بودن اجزا سرامیکی دمایی کاري    لی دلبه سوختی اکسید جامد    هايپیل .  ]1[
[بالایی   را    نیتر معروف از  .  ]2دارند  بالا  دماي  در  سوختی  پیل   توان میکاتد 

هاي آلایش شده نظیر لانتانیم استرانسیم پروسکایت مبتنی بر لانتانیم منگنات 
کاتد    ) LSM( منگنات این  برد.  بالا  لیدلبه نام  الکتریکی  عملکرد  ،  هدایت 

معروف شامل زیرکونیا پایدار شده  با دو الکترولیت مناسب و سازگاري شیمیایی
مقاومت  .  ]3دارد [  )GDC(با گادالونیم    شدهدوپ سریاي     ،) YSZ( با ایتریم  

کاتد و همچنین هدایت الکتریکی براي اتلاف اهمی در پیل سوختی اکسید جامد 
هدایت الکتریکی بالا و هدایت   ل ی دلبه  LSMبه این منظورکاتد    ضروري است.

 YSZمانند    شدهدوپ خانواده سریاي    ازجملهیون پایین با یک ماده هادي یونی  
است الکترود در پیل سوختی    نی پرکاربردتر  LSM-YSZ  . کاتدشودمیترکیب  

پایداري و فعالیت الکتروشیمیایی کاتد از افزودن الکتروکاتالیست   منظوربه .  ]4[
 . ]5است [ شدهفاده استبر روي سطح آن 

دارند    هاکاتالیست الکترو مختلفی  و   بهاگران فلزات    ازجملهانواع  پالادیم  نظیر 
نظیر خانواده   شدهدوپ ، اکسیدهاي با هدایت یونی مانند خانواده سرایاي  پلاتین

گادالونیم    شدهدوپ سرایاي   و  سماریم  فلزات    SDC  ،GDC  ترتیببه با 
 شدهدوپ مانند سماریم کبالتایت   هدایت یونی و الکترونی یی با هر دو  هاست یکاتال

اکسیدهاي غیر یونی و الکترونی  مانند اکسید فلزات،   )،SSC(با استرانسیم  
غیره    مس، و  کاتالکلسیم  فازي    يهاست یو  [نام    توانمیچند   .]6برد 

پروسکایتی  هاکاتالیست الکترو هتروژنی  پروسکایت   شاملي  هاي خانواده 
LSCF ،  LSF،  LSM  .براي حفظ   هاکاتالیست از این الکترو   و غیره هستند

 براي تسهیل انتقال الکترون بین  تخلخل براي فاز گاز در الکترود و همچنین
براي فعال کردن   هاالکترون یعنی استفاده مستقیم از    ها و الکترود،دهندهواکنش 

سوختی مورد   هايپیلدر    ییای م یالکتروش  هايواکنشیک تبدیل شیمیایی در  
فعال در    هاي سایت با فعال کردن    هاکاتالیست. این الکترورندیگی ماستفاده قرار  

کاتد و همکاران    Lu.  ]9-7[  بخشد ی مرا تسریع    ها واکنش   گانه سه فاز    يمرزها
بررسی   SSCبا    LSM-YSZمتخلخل   سماریم  اندکی  همراه  شده  تلقیح 

نانومتر هستند   80تا    20روي سطح کاتد  نفوذ کرده    SSCذرات اندازه    ،کردند
متصل  LSM-YSZمنافذ شبکه   يهاوارهیدبه   یکه به خوب  رسدمی و به نظر  

در پژوهشی توسط   کهدرحالی   .]10[  ، ولی بیشتر ذرات از هم جدا هستندهستند
Pingping  در اثر تلقیح    و همکارانSSC    روي کاتدLSM   نانوذرات با اندازه

 . ]11[بودند  وستهیپهمبه نانومتر روي سطح ایجاد که ذرات   50تا  20
الکترو جز  غیره  و  سریم  مس،  و  منیزیم  کلسیم،  نظیر  ي هاکاتالیست فلزاتی 

دارند و توزیع    يترارزانقیمت    هاکاتالیست هتروژن هستند که در مقایسه با دیگر  
یی با هاکاتالیست و    بهاگران ذرات خوبی دارند و بهترین جایگزین براي فلزات  
استفاده در پیل   هاکاتالیستساختار پیچیده سرامیکی هستند از دیگر مزیت این  

 . ]12, 6است [سختی اکسید جامد دماي بالا 
این نانوذرات الکتروکاتالیستی را   توانمیتلقیح روشی است که با استفاده از آن  

تهیه  این روش شامل  اعمال کرد.  اکسید جامد  پیل سوختی  در  کاتد  بر روي 
متخلخل،   و    سازيآماده الکترود  فلزي  نیترات  حاوي  ماده   ی ده حرارت پیش 

[ ی م از  ]14,  13باشد  یکی  امکان    هايمزیت .  فرآیند  و  این  اقتصادي  استفاده 
است، زیرا در این روش میزان    قیمتگراني  هاکاتالیست از الکترو  صرفهبه مقرون 

مقدار   از  کمتر  بسیار  نفوذي  در    يامادهالکتروکاتالیست  که   هايروش است 
استفاده   کاتد  تولید  الکتروشودمیمعمول  که  هاکاتالیست . همچنین   لی دلبه یی 

تولید   هايروش اجزاي سلول غیرقابل استفاده در    تمایل به واکنش زیاد با سایر 
با   درنهایتبا استفاده از نفوذ مورد استفاده قرار داد.    توانمیمرسوم هستند را  

از خواص   و  دیآی مش ساختارهایی در مقیاس نانومتري به دست  رو  این  ازاستفاده  
 .] 14کرد [استفاده  توانمی نانومتري آن 

Hong    کاتد روي  تلقیح مس  بررسی  به  نتایج   ،پرداختند  LSCFو همکاران 
نانومتر   40حاصل از این پژوهش نشان داد که نانوذرات اکسید مس با اندازه  

متخلخل   کاتد  مس    ذکرشده روي  اکسید  تلقیح  شد.  نانوذرات   تأثیرتشکیل 
را نشان   و   Gaoدر تحقیقی توسط    .]15داد [پراکنده روي کاهش اکسیژن 
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کاتد   فلز مس روي  نیترات  تلقیح محلول  اثر  در  نانوذرات    LSCFهمکاران 
یکنواخت   و  میکروسکوپ    Cuoمتراکم  حدود    SEMتوسط  اندازه    10با 
داده   نشان  [نانومتر  تلقیح   و  Tan.  ]16شد  اثر  در  که  دریافتند  همکاران 

  YSZ-LSMبهبود عملکرد کاتد    زمانهم  صورتبه   2Zro  و Pdoکاتالیست  
طی دو پژوهش انجام شده    LSM. تلقیح نقره بر روي کاتد]17[   ابدی مایش  افز

روي سطح   کنواختی ری غنشان داد در اثر تلقیح نقره باعث آگلومره شدن و توزیع  
 زمان هماز تحقیقات نشان داد که با تلقیح    یکی  درکه نقش سریا  ،شودمی کاتد  

 . ]19, 18[ شودمی کاتد   نقره و سریا موجب بهبود عملکرد
 LSMدر پژوهش حاضر تلقیح الکتروکاتالیست مس و سریم روي کاتد متخلخل  

ول ماده تلقیح شونده براي مورفولوژي نفوذ حائز لانجام گرفته است. غلظت مح 
 اهمیت است. 

 بخش تجربی 
ابتدا سنتز کاتد   LSMبراي ارزیابی تشکیل نانوذرات اکسید مس در کاتد   در 
 La0.8Sr0.2MnO3صورت گرفت. سنتز پودر کاتد با نسبت استوکیومتري  

شد.   انجام  پیچینی  روش  به   عنوانبه   اسیدسیتریکبه  کننده  کمپلکس  عامل 
ه شد. ساعت همزد  1به مدت    گرادسانتی درجه    80محلول اضافه شد و در دماي  

را   آمده دست به ژل    ازآنپسسپس از سورفکتانت پلی اتیلن گلیکول استفاده شد.  
دماي    گرادسانتی درجه    120  يدمادر   در  سپس  و  داده  درجه   250حرارت 

قرار داده شد.  2به مدت    گراد سانتی  آون  در    LSMپودر   تیدرنها   ساعت در 
ساعت کلسینه شد. براي تهیه سل در    5به مدت    گرادسانتی درجه    800دماي  

الکترولیت و آند هستند به   ترتیببه که    YAZ-NiO  و   YSZ  ابتدا پودرهاي
مخلوط    سازروانرا با چسب و    پودرها نواري تهیه شد و در ابتدا    يگرخته یر روش  

قرار داده شد و سپس دوغاب   ياگلوله ساعت در آسیاب    48کرده و به مدت  
شدن دوغاب آند ریخته   از خشکا روي نوار مایلار ریخته و پس  الکترولیت ر

ساعت حرارت داده شد.    1به مدت    گرادسانتیدرجه   1000  يدما شد. سپس در  
به مدت   ياگلوله   ابی آسمواد افزودنی و حلال در    هپودر کاتد به همرا  درنهایت

دستی روي الکترولیت نشانده شد. به   صورتبه ساعت قرار داده شد. سپس    12
 درجه در کوره پخته شد.  1200ساعت در دماي  2مدت 

، بسته هامحلولدر تهیه    براي تهیه پیش ماده تلقیح از نیترات مس استفاده شد.
حجمی مورد استفاده در عملیات انحلال، مقدار استوکیومتري   يهابالنبه حجم  

حل شد. براي   6:  4بت حجمی آب: اتانول  نمک فلز در آب + حلال اتانول با نس
 0/ 5  هايغلظتی با  هایمحلولبررسی نقش غلظت محلول بر مورفولوژي نفوذ،  

  ر یمقاد   مولار از پیش ماده نیترات مس و نیترات سریم تشکیل شد.  1و    مولار
برا  ا  میسر  يمشخص غلظت   نیبا کمتر  یمحلول  هیمحلول، ته  نیو مس در 

  ی ابیدست   منظوربه بر اساس مشاهدات    هاآن از نفوذ کامل    نانیبا اطم   تهی سکوزیو
را در یک بشر   هانمک ابتدا    بود.   یستی نانوذرات الکتروکاتال   کنواختی   عی به توز
دقیقه با استفاده از همزن   70اتانول و مقداري آب به مدت    لیترمیلی   2حاوي  

ي با آب لیترمیلی   5مغناطیسی حل کرده و سپس محلول را در یک بالن حجمی  
رقیق کرده. سپس یک قطره از محلول روي سطح کاتد ریخته شد و پس از 

به داخل کاتد، کلسینه تمام   نفوذ قطره  ساعت در   2به مدت    هانمونهحداکثر 
 انجام شد.  گرادسانتی درجه  800دماي  

ي پیل هانمونه با تصویربرداري از نمونه پودر و سطح شکست    هانمونهریزساختار  
) میدانی  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  توسط  مدل  )  FE-SEMسوختی  با 

FE-SEM MIRA3    ساختTESCAN  براي   موردبررسی گرفت.  قرار 
استفاده شد و از   )EDS(تفکیک انرژي    سنجیطیفاز    هانمونه آنالیز عنصري  

 تهیه شد.  هانمونه اصر در و نقشه توزیع عن EDSطیف 
 و بحث  هانتیجه 

از کاتد    مشاهده قابل  1سنتز شده در شکل    LSMالگوي پراش اشعه ایکس 
تطابق    ICDD#1043-  011-98استانداردبا توجه به الگوي پراش با    است.

 داشت.  یخوب

 
 LSM  شده کاتد سنتزاز  XRDآنالیز .1 شکل

توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی   LSMپودر سنتز شده کاتد    يمورفولوژ
تجمع  هاقسمت، در برخی شودمی مشاهده  2که در شکل  طورهمانانجام شد. 

و   EDS  نانومتر است.   89تا    35. ابعاد این ذرات در حدود  شودمی ذرات دیده  
 .دهد می استرانسیم و منگنز را نشان    ،میحضور لانتانعنصري    ي بردارنقشه آنالیز  

 
از  EDS فی) طbسنتز شده، ( LSMاز پودر  FE-SEM ری) تصاوa( .2 شکل

LSM  ) وc-e ينگاشت عنصر ری) تصاو La ،Sr   وMn 
مولار   1و    0.5  هايمحلول  صورتبه ذرات مس و سریم    Fe-SEMتصاویر  

نشان داده شده است. با   4و3در شکل    LSM  مجزا تلقیح شده روي سطح کاتد
با   نفوذ شده  LSMبیشتر مس در  با توجه به مقدار    دریافتیم  3  مقایسه شکل

مولار مس، داراي پیک   1نفوذ شده با    LSMاز    EDSمولار و طیف    1غلظت  
 4شکل  مولار مس است. در    0/ 5نفوذ شده با    LSMدر مقایسه با    يتربزرگ 

 هاآن اما اتصال    ،قرارگرفتهکاتد    پیوسته روي سطح  ياه ی لا  صورتبه ذرات سریم  
در تصویر مشخص نیست. اندازه ذرات در هر دو غلظت در حدود    نهی زمپس به  



 

 ومین کنفرانس کاتالیست ایرانس
 1401اردیبهشت   28-27

 هاي علمی و صنعتی ایرانسازمان پژوهش

 

 
 107 

با غلظت    عیتوز  نانومتر است.  42تا    20 مولار روي کاتد   0٫5نانوذرات سریم 
و   ترهمگن فلزات مس  براي  مقادیر مشخص غلظت  این  انتخاب  دلیل  است. 

سریم در این محلول، تهیه محلولی با کمترین ویسکوزیته با اطمینان از نفوذ 
مشاهدات   اساس  بر  آن  نانوذرات    منظوربه کامل  یکنواخت  توزیع  به  دستیابی 

بود.   نوع   ه وجودبکاتالیست    زساختاری رالکتروکاتالیستی  از  تلقیح   اثر  در  آمده 
وابسته به ویسکوزیته   زساختار یر.  باشدمی  ذرات پراکنده یا یک لایه نازك پیوسته 

فلزي دارد.   هايیونوابسته به غلظت    هاماده پیش ماده تلقیح است. این پیش  
در پژوهش انجام شده ویسکوزیته پایین باعث یک لایه پیوسته و اتصال قوي 

 کنواخت یر یغبالا باعث توزیع    تهی سکوزیو وپراکنده با زمینه شده  میان ذرات   
 . ]14شود [می 

 
) تصویر bو (مولار مس  0٫5کاتد تلقیح شده  با  FE-SEM) a( ریتصو. 3شکل 

FE-SEM   فیط لیتحلمس و  مولار 1کاتد تلقیح شده با EDS 
 

 
) تصویر bو (مولار سریم  0٫5با   کاتد تلقیح شده FE-SEM) a( ریتصو. 4شکل 

FE-SEM فیط لی تحلسریم و  مولار 1  با کاتد تلقیح شده EDS 
با    5در شکل    FE-SEM  تصویر را   هايغلظت ذرات مس و سریم  مختلف 
 1مولار سریم و    0٫5مولارمس +    0٫5حاوي    يهاماده . از پیش  دهدمی نشان  
استفاده شده است.   LSMکاتد  روي    حیتلقمولار سریم براي    1مس +    مولار

توزیع ذرات در سطح کاتد در نزدیکی اتصال بین الکترولیت و کاتد را   5شکل  
 صورت به در نواحی مختلف    هاآن توزیع    ،. با وجود ذرات مختلفدهدمی نشان  

 شود می در برخی نواحی بیشتر است و ناهمگنی در تصویر دیده    ،یکنواخت نیست
غلظت محلول   شیدر اثر افزا  محلول نسبت داد. به ویسکوزیته بالا    توانمیکه  
 . رشد کرد  هیثانو  مس محلول مس،  شیذرات آگلومره و در اثر افزا میسر

نقره بر روي   قبلاًاز طرفی   هم محققان در کارهاي قبلی براي تلقیح سریا و 
بالا    يدر دماهاتلقیح داده شده با نقره    سلعملکرد  .  نشان دادند LSM کاتد

گرفت که اگرچه   جهینت  توانمی   ن،یبنابرا؛  یابدمیتجمع کاهش    دهیپد   لی دلبه 
بالاتر   يبه تجمع در دماها  لیتما سریا  -نقره   ينفوذ  يهانانوذرات نقره در سلول

را   LSMاست که عملکرد الکترود    يقو  ی به اندازه کاف  ای دارند، نقش مؤثر سر
ب استرانسیم    شدهدوپ سریم    تأثیر در پژوهش دیگر    . ]19[خشد  بهبود  با 

باعث غلظت   LSM-YSZنشان داد که حضور نانوذره سریا بر سطح کاتد  
در طی تحقیقی    .]20شود [ می   YSZو    LSMبیشتر استرانسیم در اتصال بین  

و همکاران صورت گرفت نانوذرات سریا و    Imanishiتوسط  تلقیح که  
روي    زمانهم  طوربهکبالت   گردید.    LSM-YSZکاتد  بر    ها آنتلقیح 

کاتد   زساختاریردریافتند که ذرات سریا از درشت شدن ذرات کبالت در  
 ]21کند [می جلوگیري 

 
مولار   0٫5مولارمس +  0٫5(نمونه نفوذ شده  FE-SEM ری) تصاو a,e(. 5شکل

 ،نمونه نفوذي EDS) طیف d,h( ، مولار سریم) 1مس +  مولار 1و ( سریم)
)b,c,f,G( عناصر نگاشت ریتصاو 

 گیرينتیجه
پیچینی سنتز شد.  LSMکاتد   به روش  اکسید جامد  پیل سوختی  و   در  مس 

دیگر هاکاتالیستالکترو  عنوانبه سریم   نسبت  به  ساده  و  ارزان  هتروژن  ي 
. از باشد می مورد استفاده در پیل سوخت اکسید جامد دماي بالا    هايکاتالیست 

ذرات   تجمع  عدم  و  شدن  آگلومره  از  جلوگیري  سریم  نقش   صورت به اهمیت 
تک جزئی سریم در هر دو غلظت،   هايمحلول نفوذ    د.با تلقیح مس بو  زمانهم

کرد. نفوذ   نانومتر ایجاد  42نانومتر تا    20لایه نازکی از نانوذرات سریم با ابعاد  
توزیعی از نانوذرات ناپیوسته    عمدتاًمس تک جزئی در هر دو غلظت    هايمحلول 
نانوذرات مس با    نانومتر را بر روي سطح ایجاد کرد.  61نانومتر تا    39با ابعاد  
 0٫5نانومتر پس از تلقیح محلول    42تا    20  ابعادکوچک با اندازه    نسبتاًاندازه  

مولار آن شد و   1مولار سریم باعث عدم تشکیل ذرات آگلومره نسبت محلول  
نانومتر ایجاد شد و در اثر تلقیح   61تا    17حاصل از آن با ابعاد    ترکوچک نانوذرات  
 هاغلظت. این  آمدنانومتر پدید    72  تا  42مولار سریم اندازه ذرات با ابعاد    1محلول  

الکتروکاتالیست هتروژن مس   زمانهمنفوذ    براي  هاغلظت  ترینمناسب   عنوانبه 
نفوذ   نیترعی سرمولار سریم    0٫5مولار مس +    0٫5و سریم انتخاب شد. تلقیح  

با توزیع گسترده   یو نانوذراتمس و سریم داشت    دوجزئی  هايمحلولرا در میان  
 نانومتر تولید کرد. 52تا  23با ابعاد  LSMروي سطح کاتد 
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 اي فلز کبالت بر پایه لیگاندهگزن و متیل متاکریلات توسط کاتالیست دو هسته-1کوپلیمریزاسیون 
 ایمین- فنوکسی 

 
 3 احمد زینب زاهد ،2* يظهور نیغلامحس، 1 زهرا نصري فرگی

 zohuri@um.ac.irایمیل نویسنده مسئول: آدرس 
 .نرا یا مشهد، مشهد، ی دانشکده علوم، دانشگاه فردوس گروه شیمی، مر،ی پل یم یارشد ش یکارشناس يانشجو د 1

 .ن رایا مشهد، مشهد، یردوس فانشکده علوم، دانشگاه استاد، گروه شیمی، د 2
 .نرا یا مشهد، مشهد، ی دانشکده علوم، دانشگاه فردوس ،تجزیه یم یش دکتري  يدانشجو  3

 
 چکیده:
ایمین فعال شده با  - فنوکسیاي کبالت بر پایه لیگاند  با استفاده از کاتالیست دو هسته   (MMA)همراه با مونومر قطبی متیل متاکریلات  (H) هگزن  -1کوپلیمر  

و نسبت مولی    C  50˚بررسی شد. دماي    موردنظرمتفاوت از مونومرها بر فعالیت سیستم کاتالیستی    مولی هاينسبت   تأثیرسنتز گردید.     MMAOکمک کاتالیست 
  mmol. نتایج نشان داد که با افزایش مونومر متیل متاکریلات تا  آمدترین شرایط براي این کوپلیمریزاسیون به دست  مناسب   عنوان به    =75:25MMA/Hمونومر  

مشاهده شد که با افزایش مونومر متیل متاکریلات در محیط پلیمریزاسیون   FT-IR  سنجیطیف کند. بر اساس مطالعات  فعالیت سیستم کاتالیستی افزایش پیدا می   75
 کند. رصد مشارکت متیل متاکریلات در کوپلیمر افزایش پیدا مید

 کاتالیست کبالت، پلیمریزاسیون کاتالیستی. ، فلزات واسطه انتهایی هايکاتالیست کوپلیمریزاسیون،  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

مداوم در راستاي رشد جمعیت جهان در حال   طوربه الفین  تقاضا براي مواد پلی
آلفا   است.  با  الفین افزایش  کوپلیمرهایی  و  هموپلیمر  تولید  در  حیاتی  نقش  ها 

کننده روان  مانند  متنوعی  چسبکاربردهاي  الاستومرهاها،  و  آسترها  ایفا   ها، 
یمر قطبی به دلیل خواص مقاومتی یک پل  عنوانبه متیل متاکریلات  پلی  .کنند می 

هاي نوري، سلول خورشیدي اي در زمینه مکانیکی و حرارتی، کاربردهاي گسترده
هگزن داراي خاصیت  -1هایی مانند پلی آلفا الفین پلی   ].1[  و چسب و غیره دارد 

انسان  زندگی  در  گسترده  کاربردهاي  و  عالی  از ارتجاعی  استفاده  است.  ها 
در  گروه قطبی  افزایش الفینپلی  يزساختارهایرهاي  باعث  قطبی  غیر  هاي 

سایر  با  امتزاج  قابلیت  و  سرامیک  یا  شیشه  مانند  بسترهایی  روي  چسبندگی 
قطبی -. کوپلیمرهاي غیر قطبیشودمی ها، حلالیت در حلال قطبی و غیره  پلیمر 

 اندقرارگرفته بسیاري از صنایع    موردتوجههاي جالبی که دارند  به دلیل ویژگی 
]2.[ 

میلیون الفین پلی  سالانه  که  هستند  پلیمرها  از  مهمی  گروه  تولید   هاها  پوند 
در بسیاري از کاربردها محدود   هاآن شوند، اما به دلیل ماهیت غیرقطبی بودن  می 

ها منجر به مشکلات اولفین هاي عاملی قطبی در ساختار پلیفقدان گروه  اند.شده
، توانایی رنگ، قابلیت چاپ و حتی سازگاري با یريپذرنگمرتبط با چسبندگی، 
هاي قطبی در ساختار  بنابراین استفاده از گروه ؛شودمی دار  دیگر پلیمرهاي عامل

سبندگی، حلالیت چ  ،ي ریپذرنگ مانند    هاآنبراي بهبود خواص کاربردي    هاآن
 ].3[ شودمی تأکیدقطبی و حتی سازگاري با سایر پلیمرها  هايحلال در 

هگزن (آلفا الفین) و متیل متاکریلات (مونومر -1در این پروژه کوپلیمریزاسیون  
ایمین -فلز کبالت بر پایه لیگاند فنوکسیاي  قطبی) توسط کاتالیست دو هسته 

گرفت.   مونومر   هاينسبت   تأثیرانجام  از  متفاوت  سیستم  هامولی  فعالیت  بر 
 . کاتالیستی بررسی شد

 بخش تجربی 

 مواد
  یا   آرگون  خنثی  اتمسفر  تحت  ناخالصی  و  رطوبت  به  حساس  ترکیبات  همه 

 گاند ی سنتز ل يراب شرکت مجللی)، 99/%9( تولوئن .شدند گرفته کار به نیتروژن
همچنین سد  ،ونی زاسیمریپل  يبرا  و  از  استفاده   بنزوفنون   / (Rideol)  میبا 
(Merck) همچن  ری طتق گرفتند.  قرار  استفاده  مورد  و سپس  از حلال   نیشده 

 ل یزوبوتیا  يتر. از  د یاستفاده گرد  ستیسنتز کاتال   يبرا   )Merck،  5/99% اتانول (
 )TiBA   %)93،   Iranian polymer and petrochemical Instituteومینیآلوم

کاتال  يیه ته  يراب  )MMAO(  شدهاصلاح   نوکسانیآلوم   لی مت  ستی کمک 
 ر ی قبل از استفاده تقط  Merck)،  99(% متیل متاکریلاتمونومر  ]. 4[  استفاده شد

. از متانول اسیدي دی خالص گرد  4A/13x   %)99  ،(Aldrichیو با الک مولکول
 ضد حلال جهت جداسازي پلیمر مورد نظر استفاده شد.  عنوانبه 

 هگزن و متیل متاکریلات -1کوپلیمریزاسیون 
با   متاکریلات  متیل  هسته -1کوپلیمریزاسیون  دو  کاتالیزور  توسط  اي هگزن 

در یک راکتور دو دهانه تحت   MMAO) فعال شده با کمک کاتالیست  1شکل  (
 مقدار  ابتدابه این صورت که    ساعت انجام گردید.  18اتمسفر گاز آرگون به مدت  

 معین مقدار  زمانی  يفاصله   به  و  )هگزن-1(  کمتر  فعالیت  با  مونومر  مشخصی
 چرخش  حال  در  راکتور  به  (متیل متاکریلات)  بیشتر  فعالیت  با  مونومر  مشخصی

 .شد  اضافه  کاتالیست   محلول   ازآنپس   و  سپس کمک کاتالیست .  گردید   تزریق
ضد حلال براي   عنوانبه از متانول اسیدي    اتمام واکنش کوپلیمریزاسیون،  از  بعد

 خشک   خلأجدا و تحت    حاصله  مریپلرسوب  جداسازي پلیمر استفاده شد. سپس  
 ].5[  دیگرد توزین درنهایت و 
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 .کبالت يادو هستهساختار کاتالیست   .1 شکل

 ها و بحث نتیجه 
بهینه عملکرد کاتالیست، کوپلیمریزاسیون متیل دست  منظوربه  به شرایط  یابی 

 (جدول ها انجام گرفتهگزن در شرایط مختلف غلظت مونومر -1متاکریلات با  
به بیشترین محصول     =75:25MMA/Hو نسبت مولی    C  50˚). در دماي  1

هاي کوپلیمر سنتز ، نمونه شودمیمشاهده    2شکل  که در    طورهمان.  آمد  دست
هاي موجود در ناحیه  قرار گرفتند. پیک   موردبررسی،  FT-IRشده توسط آنالیز  

1-cm  1000 -650  صفحه از  خارج  خمشی  ارتعاش  به  مربوط  در  H-C که 
  عنوان به هگزن  -1بر حضور    ي دییتأباشند،  ساختمان آلکن تک استخلافی می 

در ساختار کوپلیمر سنت استخلافی  پیک آلکن تک  و ز شده هستند.  پهن  هاي 
است که  O-Cمربوط به ارتعاش کششی    cm   1300-1000-1قوي در نواحی

باشد. همچنین پیک ظاهر شده گر حضور متیل متاکریلات در کوپلیمر می نمایان 
کربونیل موجود  C=Oمربوط به ارتعاش کششی پیوند  cm 2173-1ي ناحیه  در

-cm  3000-1هاي موجود در ناحیه  باشد. از طرفی پیک در متیل متاکریلات می 
و   2850 متقارن  کششی  پیوند  به  مربوط  دارد،  وجود  مونومر  دو  هر  در  که 

مقایسه طیف می   2CH نامتقارن مولی   IR-FTهاي  باشند.  نسبت  با  کوپلیمرها 
 طور همانه صورت گرفت.  متفاوت متیل متاکریلات توسط کاتالیست سنتز شد

با افزایش درصد   cm  1732-1ي پیک  با مقایسه   شودمی مشاهده    2که در شکل  
  تأیید مونومر متیل متاکریلات در خوراك، افزایش درصد مشارکت آن در کوپلیمر  

 ].6[ گرددمی 

 
کوپلیمرهاي با درصد مولی متفاوت متیل  FT-IRطیف  يسهی مقا  .2 شکل

 اي کبالت.متاکریلات تهیه شده توسط کاتالیست دو هسته
 

 هگزن در شرایط متفاوت.-1متاکریلات با نتایج کوپلیمریزاسیون متیل . 1جدول 
Run MMA/H PMMA (g) 1Activity 

1 75/25 008/0 046/0 
2 50/50 15/0 87/0 
3* 25/75 82/2 35/16 

4 10/90 2/0 16/1 
5 0/100 60/4 68/26 

monomer MMA and Monomer 1-Hexen,  003/0g cat/4 ml 
toluene ،solvent for polymerization ( 6 ml) toluene 1 (g 

PMMA/mmol Co. h), T= 50 ˚C, t=18 h ( 
 گیرينتیجه

فعالیت کاتالیست در پلیمریزاسیون متیل متاکریلات در شرایط دمایی، تغییرات  
براي   توانمی چندان تغییري نداشته است، بنابراین   C80˚ تا     C60˚  از دماي

نقطه جوش  - 1کوپلیمریزاسیون   دلیل  به  متاکریلات،  متیل  هگزن -1هگزن/ 
)˚C  63  دماي واکنش (˚C  50    بهترین مبناي دمایی در نظر گرفت.   عنوانبه را

انجام شده در طیف افزایش   FT-IR  سنجیطبق مطالعات  با  مشاهده شد که 
مونومر متیل متاکریلات در محیط پلیمریزاسیون درصد مشارکت متیل غلظت  

 کند. متاکریلات در کوپلیمر افزایش پیدا می
 منابع

[1]. Z . Zahid Ahmed, H. Ahmadzadeh, G. H.  Zohuri, 
“Microstructural, Thermal and  Electrical Properties of 
Methyl  Methacrylate and 1-Hexene Copolymers Made by 
Dinuclear  Ni-Based Catalysts”. ChemistrySelect, Vol. 6, 
10190– 10200 ( 2021). 
[2]. M. Bagherabadi. G.  H. Zohuri, N. Ramezanian. M. 
Kimiaghalam. M. Khoshsefat, “Microstructural Study on 
MMA/6-hexene copolymers made by mononuclear and 
dinuclear α-diimine nickel  (П)  catalysts” Organometallic 
Chemistry, Vol. 30, 1-15 (2020). 
[3]. S. Avar  ،S. M. M. Mortazavi  ،S. Ahmadjo  ،G.  H. Zohuri, 
“α‐Diimine nickel catalyst for copolymerization of hexene 
and acrylate monomers activated by different cocatalysts”. 
Appl Organometal Chem.; Vol. 4238, 1-10 (2018). 
 [4]. M. Khoshsefat, A. Dechal, S. Ahmadjo, S. M. M. 
Mortazavi, G. H. Zohuri, & J. B. Soares,  “Cooperative effect 
through different bridges in nickel catalysts for 
polymerization of ethylene”, Applied  Organometallic 
Chemistry, Vol. 33, 4929 (2019). 

هگزن و اتیلن -1پلیمریزاسیون متیل متاکریلات،  "غ.    ظهوري،  م.،  . معروفی،]5[
از   استفاده  خواص    ايهسته    دو  هايکاتالیست با  بررسی  و  ،  "ها آنکبالت 

مشهد،   یفردوس  دانشگاه  دانشکده علوم،  مر،یپل  یم یش  ارشدی  کارشناس  نامهان ی پا
1400 . 

- 1ظهوري، غ، رمضانیان، ن. کوپلیمریزاسیون  زاهد احمد، ز، احمدزاده، ح،  .  ]6[
-aاي نیکل بر پایه لیگاند  متیل متاکریلات توسط کاتالیست دو هسته   /گزنه
. 1399 ران،یا زد،یي ایمین. نخستین کنفرانس ملی مواد نوین، د
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بیوتیک سیپروفلوکساسین تحت آنتی فوتوکاتالیستیبراي تجزیه   سنتز نانوذرات مغناطیسی فریت منیزیم
 نور مرئی 

 
 1* ، معصومه طاهري مهر 1 ضحی نصاري

 m.taherimehr@nit.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل، بابل، ایران  1

 
آن در تجزیه سیپروفلوکساسین از آب مورد ارزیابی    فوتوکاتالیستینانوذرات فریت منیزیم با خاصیت مغناطیسی بالا با روش سولوترمال سنتز شد و فعالیت    چکیده:

مرئی نشان دقیقه تحت نور    180  زمانمدت در    %5/22مشخص شد و تخریب نوري    FT-IRو    XRD  ،FESEM  ،VSMقرار گرفت. فریت منیزیم با آنالیزهاي  
 داد. 

 ، سیپروفلوکساسین فوتوکاتالیستفریت منیزیم،  کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
) آنتیCIPسیپروفلوکساسین  یک  که )  است  دوم  نسل  فلوروکینولون  بیوتیک 

هاي پوستی ها در درمان عفونتبراي از بین بردن و جلوگیري از تکثیر باکتري
استفاده   ادراري  مجاري  آنتی شودمیو  وجود  اساسی  مشکل  در بیوتیک.  ها 

آنتی  باکتریایی  مقاومت  ایجاد  و  بیوتیکفاضلاب  انسان  سلامتی  که  است  ها 
-موجود براي حذف آنتی   هايفناوري . از میان  ]1کند [را تهدید می   زیستمحیط 

توسط  یوتیکب فرایند حذف  هزینه   هاست ی فوتوکاتالها،  مطلوب،  بازده  دلیل  به 
آلاینده تجزیه  توانایی  انرژي پایین،  یا  نور  کمک  به  کوتاه  زمان  یک  در  ها 

آلاینده کاهش  و  محیطی  شرایط  تحت  عملیات  کربن خورشید،  به  آلی  هاي 
. نانوذرات فریت اسپینل به دلیل چگالی ]2دارد [و آب پتانسیل بالایی    دیاکس يد

تر، ویژگی نوري متمایز، خواص کاتالیستی و مغناطیسی، کمتر، سطح ویژه بالا
هاي اسپینل، نانوذرات . در میان فریت]3اند [توجه زیادي را به خود جلب کرده
در محدوده نور مرئی است و   ev 2.4-1.5فریت منیزیم داراي شکاف نواري  

بل به دلیل فرومغناطیس بودن پس از تصفیه آب به راحتی با آهنرباي خارجی قا
ساختار . خواص مغناطیسی نانوذرات فریت اسپینل به ریز]4باشد [ جداسازي می

مختلف   هايروش و توزیع کاتیون بستگی دارد. پودرهاي فریت سنتزه شده با  
بر اندازه و شکل کریستال، توزیع اندازه، حالت تجمع، ترکیب شیمیایی و فازي 

با تغییر دما و   توانمیبه خوبی  گذارند. با استفاده از روش سولوترمال  می  تأثیر
و    برزمان  ترکیب  فریت    درنتیجهساختار،  نانوذرات  مغناطیسی   تأثیرخواص 

 . ]5گذاشت [
 بخش تجربی 

: نانوذرات فریت منیزیم با روش سولوترمال سنتز نانوذرات فریت منیزیم
 آهنسنتز شدند.    نانومتر  66/65با بازده و خواص مغناطیسی بالا و اندازه ذرات  

)III  (  6) کلرید گرم،    51/0آبه (  6مول)، منیزیم کلرید  میلی  5گرم،    35/1آبه 
-میلی  50گرم پلی وینیل پیرولیدون در اتیلن گلیکول (  02/0مول) و  میلی  25/0

تشکیل شود. سپس  ل محلول همگن  تا یک  گرم سدیم   20/3یتر) حل شدند 
ضافه گردید. مخلوط  به محلول فوق تحت همزدن شدید ا  ی آرامبه هیدروکسید  

با  هم  شدتبه دقیقه    60به مدت   اتوکلاو فولادي ضدزنگ  زده شد. سپس در 
ساعت نگهداري   12به مدت    C180˚پوشش تفلون بسته شد. اتوکلاو در دماي  

با آهنربا جدا و سه بار با آب و   رنگ اه یسو تا دماي اتاق خنک شد. محصولات  

 6به مدت    C˚80صل در دماي  اتانول شسته شدند سپس مواد مغناطیسی حا
 ساعت خشک گردید. 

منیزیم  یست یفوتوکاتال فعالیت  :  فوتوکاتالیستیتست    سازي شبیه با    فریت 
مورد هاآلاینده  مرئی  نور  تابش  آبی سیپروفلوکساسین تحت  با محلول  آلی  ي 

از  مشخصی  مقدار  است:  شرح  این  به  تست  مراحل  گرفت.  قرار  آزمایش 
سیپروفلوکساسین) اضافه شد بعد   mg/l 10به محلول آلاینده (  فوتوکاتالیست

دفع -ساعت در تاریکی براي رسیدن به تعادل جذب   1به مدت    خوردنهماز  
وات) قرار گرفت. در یک   400منبع نور مرئی (لامپ بخار سدیم    تحت تابش

برداشته و توسط آهنربا جدا    ونیسوسپانسمقدار مشخصی از    ي زمانی معینبازه
اسپکتروفوتومتر   توسط  رویی  محلول  جذب  و   موج طولدر    UV-Visگردید 

سیپروفلوکساسین   تخریب   nm 271بیشینه  درصد  گردید.  تعیین 
 . آمدسیپروفلوکساسین با رابطه زیر به دست 

× 100 0/C tC−0efficiency (%) = C Removal 
آن   در  نهایی    ترتیب به   tCو    0Cکه  غلطت  و  اولیه  غلظت 

 سیپروفلوکساسین است. 
 و بحث  هانتیجه 
در شکل  XRDآنالیز   منیزیم  فریت  نانوذرات  ایکس  اشعه  پراش  الگوي   :1  

است.   شده  داده  در  پیکنشان  مشخصه  ، 2θ  :3/18  ،08 /30  ،47 /35هاي 
مربوط به صفحات کریستالی    ترتیببه   62/ 47و    87/56،  39/53،  01/43،  02/37

) است 440) و (511)، (422)، (400)، (222)، (311)، ( 220)، (111فاز اسپینل (
ها . این پیکدهدمی که نانوذرات فریت منیزیم با خاصیت کریستالی بالا را نشان  

داده استاندارد  با  اندازه   JCPDS 88-1942هاي  متوسط  دارد.  مطابقت 
و از   XRD) مشاهده شده در الگوي 311ترین پیک ( کریستالی نانوذرات با بالا

 نانومتر محاسبه شد.  66/65) 1رابطه شرر (رابطه 
)1(                            D= 0.9λ/βcosθ                     
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 الگوي پراش اشعه ایکس فریت منیزیم .1شکل 

تصاویر  EDSو    FESEMآنالیز    :FESEM   نانوذرات کروي  ساختار 
نشان   خوبی  به  را  منیزیم  فریت  اطلاعات  2(شکل    دهدمیمغناطیسی   .(

حضور عناصر منیزیم، آهن و اکسیژن را که مطابق   EDSاز آنالیز    آمدهدست به 
 ). 3کند (شکل می  تأییداست  XRDو  SEMبا آنالیز 

 
 نانوذرات فریت منیزیم FESEMتصاویر  .2شکل 

 
 EDS يعنصر زیآنال. 3شکل 

ویژگی  :VSMآنالیز   کامل  ارزیابی  فریت براي  نانوذرات  مغناطیسی  هاي 
از   ارتعاشی (  سنجسی مغناط منیزیم،  از VSMنمونه  با استفاده  اتاق  ) در دماي 

نمودار    4استفاده شد. شکل    -Oe  ≤  10000≥+  10000یک میدان مغناطیسی  
M-H    با دهدمی(حلقه هیسترزیس مغناطیسی) نانوذرات فریت منیزیم را نشان .

نمودار   به  (  H-Mتوجه  اشباع  مغناطیس  فریت SMمقدار  نانوذرات  براي   (
 . آمد به دست  emu/g 2/51  منیزیم

 حلقه هیسترزیس مغناطیسی فریت منیزیم. 4شکل 
نانوذرات مغناطیسی فریت منیزیم را   FT-IRطیف    5شکل    :FT-IRآنالیز  
و    O-Feوابسته به باند اکسید فلزي (   cm 576-1 . باند جذب دهدمی نشان  

Mg-O  ها کند. جذب پیکمی  تأیید) است که تشکیل نانوذرات فریت منیزیم را
) O2Hمختص ارتعاش کششی مولکول آب (  cm 3699-1و    cm 3447-1در  

 . نوار حدود  دهدمیغناطیسی را نشان  روي سطح نانوذرات م  OHاست و گروه  
1-cm1633  .مربوط به ارتعاش خمشی مولکول آب است 

 
 FT-IRآنالیز . 5شکل 

فعالیت   با   فوتوکاتالیست:  فوتوکاتالیستیارزیابی  منیزیم  فریت  کارآمد 
). با استفاده از 6تخریب سیپروفلوکساسین تحت نور مرئی ارزیابی شد (شکل  

منیزیم    فوتوکاتالیست در    % 5/22فریت  سیپروفلوکساسین   180  زمانمدت از 
 دقیقه تخریب شد. 

 فوتوکاتالیستتست تخریب   .6شکل 
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 گیرينتیجه
از آب،    با توجه به اهمیت حذف  از  سیپروفلوکساسین   فوتوکاتالیستبا استفاده 

که خاصیت   منیزیم  دارد    فوتوکاتالیستیفریت  بالایی  مغناطیسی  از   %5/22و 
از میدان   180  زمانمدت سیپروفلوکساسین در   با استفاده  دقیقه تخریب شد و 

از    مغناطیسی خارجی (آهنربا)  فوتوکاتالیست امکان جداسازي و استفاده مجدد 
 اهم شد.فر

 منابع
[1] S. Shurbaji, P. T. Huong, and T. M. Altahtamouni, 

“Review on the visible light photocatalysis for the 
decomposition of ciprofloxacin, norfloxacin, 
tetracyclines, and sulfonamides antibiotics in 
wastewater,” Catalysts, vol. 11, no. 4, 2021. 

[2] Z. U. Zango et al., “A critical review on metal-
organic frameworks and their composites as 
advanced materials for adsorption and 
photocatalytic degradation of emerging organic 
pollutants from wastewater,” Polymers (Basel)., 
vol. 12, no. 11, pp. 1–42, 2020. 

[3] D. Lisjak and A. Mertelj, “Anisotropic magnetic 
nanoparticles: A review of their properties, 
syntheses and potential applications,” Prog. 
Mater. Sci., vol. 95, pp. 286–328, 2018. 

[4] M. Sadeghi, S. Farhadi, and A. Zabardasti, 
“Construction of magnetic 
MgFe2O4/CdS/MoS2ternary nanocomposite 
supported on NaY zeolite and highly efficient 
sonocatalytic degradation of organic pollutants,” 
RSC Adv., vol. 10, no. 72, pp. 44034–44049, 
2020. 

[5] L. Zheng et al., “Tuning of spinel magnesium 
ferrite nanoparticles with enhanced magnetic 
properties,” RSC Adv., vol. 8, no. 68, pp. 39177–
39181, 2018. 



 

 ومین کنفرانس کاتالیست ایرانس
 1401اردیبهشت   28-27

 هاي علمی و صنعتی ایرانسازمان پژوهش

 

 
 114 

 بیسفنول آ  يمادهآلی براي تجزیه زیستی -فلزي يهاچهارچوبتثبیت کسکید چند آنزیمی در ساختار 
 

 *فرهادي االلهفتح ، ، سهیلا یغماییقبادي نژاد، زهرا حسن بابایی
 Farhadi@sharif.eduآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی و نفت، دانشگاه صنعتی شریف، تهران، ایران 
 

ي کسکیدي آنزیمی سنتز و با استفاده  هاکاتالیست در اینجا بیو  .رود میاخیر به شمار    هايسال در    جامعه مدرن  اصلی  يهااز چالش  یکی آب    تأمینایمنی و    چکیده:
 بیسفنول آ مورد استفاده قرار گرفت. يماده شد و براي حذف   تأییدصحت سنتز  EDXو  SEM يزها یآنال از 

 ) MOFآلی (-وب فلزيچآنزیمی، تجزیه زیستی، بیسفنول آ، بیوکاتالیست کسکیدي (آبشاري)، چهار تیتثب کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
 ي در دهه ها جوامع    شدن   یصنعت  گرفتن  و به دنبال آن شتاب  تیبا رشد جمع

آب    ر،یاخ رشد   صورتبه منابع  به  معرض    رو   ی صنعت  یسم   يهاآلایندهدر 
در   .]1[  مضر است  اری بس   یو سلامت عموم  زیستمحیط   يکه برا   اندقرارگرفته 

 د یتول  صنعتدر    توجهیقابل   طوربه   آ  سفنولی، بي آبیهاآلایندهاز    يار یبس   بین
ماده   کی،  آ  سفنولی . ب شودمی در نظر گرفته    یسم   ندهی آلاریز    عنوانبه و    شودمی 
 باشد می   از استون و فنل  متشکل  ،)EDC(  زی ردرونغدد    کنندهمختل   ییایم یش

استفاده   یاپوکس   يها نیرز کربنات و    یپل  يهاک ی پلاستگسترده در    طوربه   که
از مضرات    يریجلوگ  يبرا   پساب  هیتصف  مؤثر  کردیرو  کی  ،بنابراین؛  ]2[   شودمی 

 اعمال شود. باید  بیسفنول آانتشار  ناشی از
آنز   یمبتن  تصفیه پساب  هايروش   راً،یاخ  ن ی گزیجا   کردیرو   کی   عنوانبه   میبر 
قرار گرفته شده   موردتوجه  ی آب  يهاندهی آلا  بیتخر   يبرا از محققین   بسیاري 

 مؤثر  زیکاتال   يبرا  يقو  يهامیآنز   دازها،یپراکس مختلف،    يهام یآنز است. از بین  
ترکیبات فنولی   ویژهبه ی  آل-یآب   باتیاز ترک  یعیوس  فیط  ونیداسیاکس  واکنش

هیدروژن   ،اکسیداسیون با آنزیم پراکسیداز   هايروش بسیاري از    در  .]3[  باشندمی 
به کل   یرجخا   صورتبه آنزیم پراکسیداز    موردنیازسوبستراي    عنوانبه پراکسید  

  کسکیدي   هايسیستم   تیتثب  ي ایذکر است که مزا   انی شا  .شودمی   تزریق  ستمیس
آنز  م  يبرا  MOF  يساختارهاداخل    در  یم یچند  قبلاً   هانده یآلا   کرویحذف 

 . استنشده  یبررس 
بر حذف    نیا آ  يماده مقاله  از    بیسفنول  استفاده  دو    سیستم کسکیدي  کیبا 

 در   بوسمح)  HRP(  ) و پراکسیداز ترب کوهیGOxی گلوکز اکسیداز (م یآنز 
ساختار   )  ZIF-8  )HRP/GOx@ZIF-8  آلی-فلزي  يهاچارچوب داخل 

 GOx  آنزیم  در محل توسط  دشدهیتول  هیدروژن پراکسیدمتمرکز است که در آن  
بیسفول   ونیداسیاکس  کردن واکنش   زیکاتال  يبرا  HRP  آنزیم  بلافاصله توسط

 . شودمی مصرف آ 
 هاروش مواد و 

 مواد
متیل -2  .شد  يداریخر  چی آلدر  گما ی از س  داز یو گلوکز اکس  یترب کوه   داز یپراکس

آبه،  ایمیدازول، دو  استات  گلوکز،  آ  سفنولیب   زینک  و   اکولوآیگشناساگر  ، 
 چ یآلدر  گمایاز س  رهاي استفاده شدهبافاز جمله مواد اولیه    سایر مواد   نیهمچن

 مورد استفاده قرار گرفتند.  شتری ب سازيخالص بدون  و شده  يداری خر

 HRP/GOx@ZIF-8روش سنتز کامپوزیت 
 ي ها م یآنز   مقدار معینی   يحاو  ي محلول استات رو  لیترمیلی   2خلاصه،    طوربه 

 لیتر میلی   2سپس،    به خوبی مخلوط شد.  داز یگلوکز اکسو    یترب کوه  دازیپراکس
به مدت   وط حاصلاضافه و سپس مخل  به محلول اول  دازولیم یا  لیمت -2محلول  

 شده حاصل  رنگير یش  نانوذرات  درنهایتشد.    زدههم اتاق    يساعت در دما  24
و با آب مقطر    يآورجمع  وژیفیبا سانتر   باشدمی مورد نظر    يها م یآنزکه حاوي  
 هام یآنز نیز مطابق روش بالا ولی بدون حضور    ZIF-8. سنتز نانوذرات  شسته شد
 انجام شد. 

 HRP/GOx@ZIF-8 فعالیت بیوکاتالیستی  گیريدازه ان روش 
از    HRP/GOx@ZIF-8  یست ی وکاتالیب  فعالیت  گیرياندازه استفاده  با 
تتراگوا  اکولیگا  شناساگر  ونیداسی اکس شد.    رنگياقهوه  اکول یبه   1انجام 

گوا  لیترمیلی  معرف  حاو  لیترمیلی  3به    اکولیاز  فسفات  بافر  مقدار   يمحلول 
شد.    HRP/GOx@ZIF-8  معینی ی  ستی وکاتالیب  هايواکنش اضافه 

سر  کسکیدي  افزودن  شد.    محلول  تریلی لیم  1  عیبا  آغاز  جذب گلوکز  میزان 
رنگ اسپکتروفتومتر  با  شده    دیتول   اکولیتتراگوا  مریی/فرابنفش  از  در استفاده 

استفاده   یست یوکاتال یب  فعالیتسنجش    يو برا   گیرياندازهنانومتر    470  موجطول
آزاد    صورتبه   HRP/GOxمخلوط همگن    کسکیدي  یست یوکاتال یب  تی شد. فعال

بافري، محلول  با    ک ی در    در  مشابه   ها می آنز   از  مشابهی  هايغلظت روش 
 . شد گیرياندازه

 و بحث  هانتیجه 
م  یروبش  یالکتروسکوپ  یکروسکوپ یم   تصاویر )  FE-SEM(  یدان ی نشر 

اندازه   SEM. تصاویر  اند شدهداده  نشان  1شده در شکل    سنتز   ينانوساختارها
 . دهند مینانومتر نشان  700-600نانوذرات سنتز شده را حدود 

 
 HRP/GOx@ZIF-8 (ب)،  ZIF-8 (الف) SEMتصاویر  .1شکل 
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عناصر   یپراکندگ   نیی تع  ي) براEDX(  ي پراکنده انرژ  کسی اشعه ا  يبردار نقشه 
دیده    2که در شکل   طورهمان انجام شد.    HRP/GOx@ZIF-8  ساختار در  
.  اندشدهپراکنده   نمونه  در سراسر   يدی بریدر نمونه ه  ریدرگ  يتمام اجزا   ،شودمی 
توص  ZIF-8منظم    ل یتشک  وضوحبه  روي  هايیون  یپراکندگ  يالگو  فیرا 
 معنیبه  لزوماً    گوگرد  کلسیم و،  فسفر،  آهن  عناصر  کنواختی   ی. پراکندگکندمی 

که به   است  ZIF-8  يساختارهاداخل    در   GOxو    HRP  يهامیآنز حضور  
 گاند یعناصر مشخصه ل  ترتیببه . آهن و فسفر  اندشدهفضایی    یدهسازمان خوبی  

HEM   گاندیو ل  دازیپراکس  FAD  عنوان به   ترتیببه هستند که    دازی گلوکز اکس 
 کلسیم   ونی   اتم  2شامل    HRP.  شوندمی شناخته    هامیآنز فعال    هايمکان 

قرار    دار پراکسیداز  آهنهمِِ ي  گروه    یک ی است که در نزد  CA  گاندی ل   عنوانبه 
ا  بر  علاوه  اکس  ن،ی دارد.  و   ي هانه یدآمیاس   دهندهنشان   وضوحبه   ژنی گوگرد 

هستند.   می در ساختار هر دو آنز   يدهنده ل ی تشک  يهانه یدآم ی اسي و سایر  دیسولف
داخل   در  یبه خوب   یجذب سطح   يجابه   هام یآنز که    دهدمینشان    ج ینتا   نیا

 . شوندمی  تیتثب ZIF-8 ينانوساختارها

 

 
(د) نیتروژن،  (ج)کربن،  (ب)از توزیع عناصر  EDS  (الف) يبردار نقشه .2شکل 

 آهن (ط)روي و  (ح)گوگرد،  (ز)کلسیم،   (و)فسفر،  (ه)اکسیژن، 

تخر حذف   HRP/GOx@ZIF-8  ي زورهایکاتال  یستی ز  بیعملکرد  با 
آمیکروآلاینده بیسفنول  تخر  موردمطالعه  ي  با  و  گرفت   زیستی  ب یقرار 

 یم یآنز   هايغلظت با  به    Gox /HRPمخلوط همگن    با استفاده از  آمدهدست به 
درجه    38  يدر دما  هاآلاینده زی ر   یست یز  هی شد. تجز  سهی مقاصورت آزاد    کسانی

بافر    کیدر    گراد سانتی  بر    گرممیلی  3  يحاوفسفاتی    يلیترمیلی  10محلول 
شد    HRP/GOx@ZIF-8  لیترمیلی   ي هامی آنز  غلظت  کهطوريبه انجام 

در هر دو حالت آزاد و محبوس شده  اکسیداز  و گلوکز  پراکسیداز ترب کوهی
با    ترتیببه  بر    126و      81برابر  اکسیداسیون    واکنشبود.    لیترمیلی میکروگرم 

 ه یبا غلظت اول  بافري بیسفنول آ  با افزودن گلوکز به محلول  بیسفنول آ  يماده 
لیتر  مولمیلی   0.0876 ساعت از زمان واکنش،    1پس از گذشت    آغاز شد.  بر 
،  استاندارد مناسب   يها ی منحنبا استفاده از    بیسفنول آ در محلول  يمادهغلظت  
لیتر    مولمیلی   0.0342 ی ک ی زیامکان جذب ف  یبررس   منظوربه .  محاسبه شدبر 

متخلخل    يماده  ساختار  توسط  آ  با    ZIF-8چارچوب    ، ZIF-8بیسفنول  را 
متیل  -2  يدهندهاتصال  و  2Zn+  هايیون  نیب  یکووالانس   يوندهایشکستن پ 
افزودن  ایمیدازول  واکنش  يقو  دیاس  با  مخلوط  داخل  به  اسید   هیدروکلریک 

را در محلول آزاد   هاکاتالیست بیو در سطح    شدهجذب   بیسفنول آتا    شکسته شد
  دار یناپا   يدیاس  اریبس  هايمحیط در    ZIF-8لازم به ذکر است که چارچوب  .  میکن

و   آ  داري مق.  زد یری فروم است  بیسفنول  توسط  ک یولوژیب  صورت بهکه    از  ی 
بود   بیوکاتالیست شده  گذشت    ،تجزیه  از  حدود    ساعت  1پس  درصد   27در 

بر اضافه شده    دیشدن توسط اس  یقرق  تأثیرباید توجه شود که    .شد  گیرياندازه
اسپکتروفتومتر  مریی/فرابنفش  جذب   توسط  محاسبات در    شودمی   خواندهکه 

است گردیده  لحاظ  همگن   . حذف  مخلوط  توسط  حذف  میزان  همچنین 
HRP/GOx   گذشت    صورتبه از  پس  حدود    1آزاد  در  رصد د   31ساعت 

ي جدید  هاکاتالیستبیسفنول آ با بیو  يمادهمحاسبه شد. مقادیر حذف و جذب  
ساعت   6  زمانمدت آزاد تا    صورتبه  HRP/GOxسنتز شده و مخلوط همگن  

که   طورهمانگزارش شده است.    3شکل    صورتبه و نتایج حذف    آمد  به دست
 ي مادهزیستی    يه یتجزساعت میزان    6  زمان مدت مشخص است پس از گذشت  

 HRP/GOxي سنتز شده و مخلوط همگن  هاکاتالیستبیسفنول آ توسط بیو
که آمد   به دست درصد    79و    84  ترتیببه آزاد    صورتبه  است  حالی  در  این   .

آ    يماده  جذب هاکاتالیست بیو  لهیوس به کامل    طوربهبیسفنول  شده  سنتز  ي 
 سطحی شده بود. 

 
 HRP/Goxکسیکدي  هايسیستم آ با استفاده از راندمان حذف بیسفنول  .3شکل 

 HRP/GOx@ZIF-8آزد و  صورتبه
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 گیرينتیجه
  MOF تصفیه پساب باکه به سمت  ياگسترده  یقاتیتحق يهاتلاش  افزون بر

-ZIF  يا ی که مزا  شودمی   یمعرف  يدیجد   يهاجنبه   نجایانجام شده است، در ا
برا  يهاحامل نانو    عنوانبه را    8 برجسته  ی  ستی وکاتالیب  يندهایفرآ  يبالقوه 
غلظت   ZIF-8  نانو راکتور  يهادر محفظه   یست یز   يزورهای غلظت کاتال  کند.ی م

متخلخل   يهاس یو محصولات را در ماتراز جمله هیدروژن پراکسید  سوبستراها  
را    یم یآنز  کسکیدي  هايسیستم عملکرد کارآمد    ترتیباینبه و    کندیکنترل م 
م  حذف    که ازآنجایی   .سازدیممکن  آ    يمادهدرصد  بیسفنول    له یوس به آلاینده 

توده   يهامی آنز مشابه میزان حذف    تقریباًي سنتز شده  هاکاتالیستبیو آزاد در 
ساختار   که  است  این  بیانگر  موضوع  این  بود،  از   تنهانه  ZIF-8محلول  مانع 

در مقابل عوامل   هاآند با محافظت از  توانمی بلکه    شودمین  هام یآنز   مؤثرعملکرد  
د کاربرد سیستم توانمیرا بهبود دهد. این نتایج    هامی آنزناسازگار محیطی عملکرد  
صنعتی در جهت حذف پساب توسعه   يکاربردها را در    کسکیدي بیوکاتالیستی ما

 داد. 
 منابع

[1] Torres, E., I. Bustos-Jaimes, and S. Le Borgne, 
Potential use of oxidative enzymes for the 
detoxification of organic pollutants. Applied 
Catalysis B: Environmental, 2003. 46(1): p. 1-
15. 

[2] Sadeghzadeh, S., et al., Removal of bisphenol 
A in aqueous solution using magnetic cross-
linked laccase aggregates from Trametes 
hirsuta. Bioresource Technology, 2020. 306: p. 
123169. 

[3] Liu, S., et al., Nanocapsulation of horseradish 
peroxidase (HRP) enhances enzymatic 
performance in removing phenolic compounds. 
International journal of biological 
macromolecules, 2020. 150: p. 814-822.
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 بیوتیک سیپروفلوکساسین در محلول آبی آنتی فوتوکاتالیستیسنتز فریت مس جهت تخریب 
 

 2 هر م ، معصومه طاهري 2* ، مریم نیکزاد1 آتنا ادبی
 m.nikzad@nit.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 هاي جداسازي، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل، بابل، ایران گروه فرآیند 1
 هاي جداسازي، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل، بابل، ایران گروه فرآیند 1

 دانشکده علوم پایه، دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل، بابل، ایران گروه شیمی تجزیه،  2
 

رسوبی سنتز گردید. جهت بررسی ساختار کریستالی و اندازه ذرات، مورفولوژي و خواص مغناطیسی نانوذرات سنتز  در این مطالعه، فریت مس به روش هم  چکیده:
  180  زمانمدت مرئی در  بیوتیک سیپروفلوکساسین توسط نانوذرات فریت مس تحت نور  آنتی از    %59صورت گرفت.    VSMو    XRD  ،FESEMهاي  شده آنالیز 

 تخریب شد.  دقیقه
 ، سیپروفلوکساسین فوتوکاتالیستفریت مس،  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

هاي  بر روي گونه  هاآن به دلیل اثرات سمی    زیستمحیط ها در  بیوتیکوجود آنتی 
باکتري نگرانی  هاآن پایین    هايغلظت ها حتی در  آبزي و مقاومت  هاي باعث 

هاي تولید زیادي شده است. این ترکیبات از طریق منابع مختلف مانند کارخانه
پساب فاضلاب دارو،  بیمارستانی،  زبالههاي  دفع  و  خانگی  و هاي  انسانی  هاي 

هاي گزارش شده بیوتیکدر میان آنتی .]1[  د شونحیوانی به محیط آبی وارد می
میکروبی و ضدالتهابی بیوتیک ضدترین آنتیکاربردي  )CIP(  سیپروفلوکساسین

.  با توجه به استفاده شودمیهاي عفونی استفاده  است که براي پیشگیري بیمار 
فاضلاب آنتی   ازحد ش یب در  آن  غلظت  افزایش  و  سیپروفلوکساسین  بیوتیک 

آنتی  محیطیزیست هاي  آسیب این  با تجمع  است بیوتیکجدي  ایجاد شده  ها 
کوتاه و بدون   زمانمدت بنابراین، یک روش مناسب با بازده بالا، هزینه کم،    .]2[

 است.  موردنیازاز فاضلاب  CIPآلودگی ثانویه براي از بین بردن 
-آنتی حذف  و فاضلاب تصفیه جهت متفاوتی هايروش  گذشته، سال چند طی

تخریب تجزیه  .اندقرارگرفته  موردمطالعه آب در موجود ها یوتیکب و   زیستی 
 روند. می شمار به هاآلاینده  این در حذف  متداول  هاياز روش ،یستی فوتوکاتال

 زیستمحیط با سازگار و پایدار مؤثر، روشی یست ی فوتوکاتال میان، تخریب این در
 گرفته  قرار موردتوجهمطلوب   بازده و  پایین سمیت کم، هزینه دلیل به است که

یک فوتوکاتالیستیواکنش    .است حضور  آن،  در  که  است  واکنشی   ،
موج معین، باعث افزایش سرعت واکنش در معرض نور با طول  فوتوکاتالیست

مانند فریت مس   هاي اسپینلتوسط فریت  فوتوکاتالیستیتخریب    .]3[  شودمی 
4O2CuFe   مؤثر براي از بین بردن   هايروش یکی از    فوتوکاتالیست  عنوانبه

هاي انجام شده، فریت مس ها در محلول آبی است. طبق بررسیبیوتیکآنتی
اندازه به   بالا،  شیمیایی و  حرارتی پایداري بالا، انتشار  قدرت کوچک، دلیل 

است. علاوه بر این به  داده نشان  از خود خوبی  نسبتاً یستی فوتوکاتال عملکرد 
به    فوتوکاتالیستدلیل خاصیت مغناطیسی امکان جداسازي و استفاده مجدد از  

روش  ،  رون یازا   .]4و 2[است    پذیرامکان راحتی   به  فریت مس  مطالعه،  این  در 
 تحت نور مرئی استفاده شد.    CIPتخریب  جهت  آن   از رسوبی سنتز گردید و  هم

 
 

 بخش تجربی 
 نانوذرات فریت مس: روش سنتز 

از روش هم  نانوذرات فریت مس    ازنظر خطر  رسوبی که روشی بیجهت سنتز 
مقطر براي انحلال   باشد، استفاده شد (در این روش فقط از آبمی   محیطیزیست 

 اولیه ماده مول) از میلی  39/16( گرم 4/ 432 مقدار). ابتدا  شودمی نمک استفاده  
) دو IIمس ( مول)میلی  20/8گرم (   398/1 همراه به ) کلراید شش آبه  IIIآهن (

 مقدار  سپس شد. ریخته لیترمیلی 250 با حجم  بشر یک در  1:2نسبت   باآبه  
محلول اضافه آن به  مقطر  آب  لیترمیلی 150  همزن توسط حاصل گردید. 

 از پس  .شوند حل کاملاً  اولیه مواد تا شد زدههم دقیقه  25 مدت مغناطیسی به
 صورتبه  مولار سدیم هیدروکسید  5اولیه، محلول   مواد از همگن محلول تهیه
تدریجی با  گردید. اضافه محلول به قطره،قطره  هیدروکسید افزودن   ،سدیم 
 رسید خود فوق اشباع  حالت به  که محلول زمانی تا شد تشکیل اولیه هايهسته 

لیتر  میلی  25 با  تقریباً که دهیرسوب  عمل طی گردید. دهی کاملرسوب عمل و
گردید.   تبدیل  رنگياقهوه جامد فاز به محلول فاز شد، انجامسدیم هیدروکسید  

 گرادسانتی  درجه 90دماي   ساعت و نیم در سه مدت به مخلوط  مرحله، نیازا پس
 با آن دنبال به و مقطر  بآ  با مرتبه دو شدهل ی تشکرسوب  ادامه، شد. در زدههم

 رسوب  .شوند حذف محصول از  باقیمانده هايناخالصی تا داده شد اتانول شستشو
 آوريجمعدقیقه    5و به مدت    دور بر دقیقه  6000با   توسط سانتریفیوژ حاصل
به گشت. دماي   در ساعت 12 مدت سپس  تحت   گرادسانتی  درجه  80آون 
و به مدت   گرادسانتی درجه    650ماده حاصل در دماي    درنهایتگردید.   خشک

 ساعت تحت جریان هوا کلسینه شد.  5
 فوتوکاتالیست ارزیابی عملکرد 

آبی   فوتوکاتالیستیواکنش   محلول  تجزیه  طریق  از  شده  سنتز  مس  فریت 
  CIPلیتر  میلی  10قرار گرفت. بدین منظور، ابتدا    موردبررسی سیپروفلوکساسین  

 فوتوکاتالیستگرم  میلی  50مقطر حل گردید. سپس مقدار    لیتر آب میلی 200در  
دقیقه در تاریکی همزده شد تا به   60به محلول تهیه شده اضافه شد و به مدت 

وات روشن گردید. سپس   400تعادل جذب و دفع برسد. سپس لامپ بخار جیوه  
از محلول برداشته و سانتریفیوژ میلی  4دقیقه مقدار    30فواصل زمانی  در   لیتر 

برداشته شد و جذب آن   CIPگیري غلظت  شد. محلول رویی نمونه جهت اندازه 
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دستگاه   طول  UV-visتوسط  با    271موج  در  شد.  خوانده  از   استفادهنانومتر 
 محاسبه شد.  CIP  معادله زیر غلظت

DE(%) =
C0 − Ct

c0
× 100 

غلظت اولیه و غلظت نهایی سیپروفلوکساسین   ترتیببه  tCو    0Cادله بالا،  در مع
 است. 

 و بحث  هانتیجه 
 XRDآنالیز 

سنتز شده   4O2CuFeفریت مس    پرتو ایکس) نتایج آنالیز پراش  1در شکل (
نانوذرات فریت مس در محدوده است. پیک  شدهارائه   هاي شاخص در ساختار 

°09/18  )111  ،(°09/30   )220  ،(°54/35  )311  ،(°59/38  )222  ،(43°/44 
هاي مشاهده تمام پیک.  شد) مشاهده  440(  24/62°) و  511(  53/69°)،  400(

استاندارد ایکس  پراش  الگو  با  تطابق داشته    Jcpds-No.25-0283  شده 
 نماید. می تأیید است که سنتز فریت مس با خلوص بالا را 

 
 فریت مس   XRD آنالیز نتیجه .1شکل 

 FESEM آنالیز
) نشان داده شده است. در 2ر شکل (دفریت   نانوذرات  FESEM نتیجه آنالیز   

 این تصویر ساختار کروي این ماده در مقیاس نانو مشهود است. 

 
 فریت مس سنتز شده FESEMتصاویر آنالیز   .2شکل 

 VSMآنالیز 
) نتیجه ارزیابی خواص مغناطیسی نانوذرات فریت مس توسط آنالیز 3در شکل ( 

VSM  ) نمونه سنتز 3نشان داده شده است. با توجه به حلقه پسماند در شکل ،(
است که رفتار فري مغناطیس فریت   emu/g 6/9 شده داراي مغناطیس اشباع

 کند.می  تأییدمس را 

  
 مس فریت  VSM آنالیز نتیجه .3شکل 

 سیپروفلوکساسین فوتوکاتالیستیتخریب نتایج 
تخریب   آزمایش  (  CIP فوتوکاتالیستینتایج  شکل  در  مس  فریت  ) 4توسط 

 180  زمانمدت ، در  شودمی که در این شکل مشاهده    طورهماناست.    شدهارائه 
 . آمد به دست %59دقیقه راندمان تخریب سیپروفلوکساسین 

 
فریت مس در حذف سیپروفلوکساسین تحت  فوتوکاتالیستیبررسی عملکرد  .4شکل 

 دقیقه. 180تابش نور مرئی در 
 گیرينتیجه

رسوبی که ذرات مغناطیسی فریت مس از طریق روش هم در این پژوهش، نانو
ساده جهت   زیست سازگاربامحیطو   روشی  نانوذرات  این  از  شد.  سنتز  است، 

آبی  آنتی   فوتوکاتالیستیتخریب   محلول  در  موجود  سیپروفلوکساسین  بیوتیک 
سنتز    VSMو   XRD،FESEMتحت نور مرئی استفاده گردید. نتایج آنالیز  

داد. موفقیت نشان  را  مس  فریت  تخریب نا   از  پس  درنهایت   آمیز  فرآیند  جام 
آبی، توسط فریت   %59  فوتوکاتالیستی از سیپروفلوکساسین موجود در محلول 

 مس تحت نور مرئی تخریب شد. 
 منابع

[1] Noroozi R, Gholami M, Farzadkia M, Jonidi Jafari A. 
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aqueous dye pollutants. Chinese Chemical Letters. 2019 Dec 
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 آلی-فلزي يهاچهارچوببهبود عملکرد بیوکاتالیستی کسکید چند آنزیمی کپسوله شده در 
 

 *فرهادي االلهفتح ، ، سهیلا یغمایی، زهرا قبادي نژادحسن بابایی
 Farhadi@sharif.eduآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی و نفت، دانشگاه صنعتی شریف، تهران، ایران 
 

،  SEMآلی تثبیت و با آنالیزهاي  -فلزي  يهاچهارچوب هستند. در اینجا سیستم کسکیدي دو آنزیمی در داخل    زیستمحیط   با  سازگارکاتالیزورهاي    هام یآنز  چکیده:
XRD  وFTIR   بیوکاتالیست کسکیدي فعالیت و پایداري عملیاتی بهتري را نشان داد.  عنوانبه شد و  تأییدصحت سنتز 

 (MOF)آلی - چهارچوب فلزي بیوکاتالیست، سیستم کسکیدي (آبشاري)، تثبیت آنزیمی، کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
ب   ياده یچیپ  يهاوماکرومولکول ی ب  هام یآنز  تحولات  سبز   یم یو ش  یکیولوژیدر 

قدرتمند   زوریکاتال   ک ی را به    هام یآنز  ،پذیريگزینش بالا و    تی فعال  یژگی و   ..هستند 
  کند می   لیتبد  یسنت  يزورها ی نسبت به کاتال  دهیچیو پ   یاساس  هايواکنشدر  

 ياچندمرحله   هايواکنشاغلب در    هامیآنز از    يزنده، تعداد  هايسلولدر    .]1[
 ی م یآنز  يکسکیدها   یسازمانده.  ]2[  کنندمی با هم کار    يکسکید  يندهایفرآ   ای

  یم یشمطالعات    يمحدودهدر توسعه  را    زیادي توجه    ،اسینانومق  يهاط ی در مح
استجلب    هاستم یس اصل،    . کرده   داخل   در   هام یآنز  ییفضا  یسازماندهدر 

 ی ست یوکاتال ی ب  هايسیستمی  طراح   يبرا   ياله یوس   ،اسینانومق   يساختارها 
(آبشاري)کسکید بین    .] 3[  کندمیفراهم    ي  داخلی  طریق   هام یآنزارتباط  از 

 عنوان به عملکرد    منظوربه کانالیزه کردن محصولات حاصل از واکنش یک آنزیم  
موضعی سوبسترا   غلظتکلی براي افزایش    يقاعده سوبستراي آنزیم بعدي یک  

مجاورت   راندمان    درنتیجهکه    باشد می   هام یآنزدر  افزایش   هايسیستم باعث 
 هاي محیط ي سوبستراها در مقایسه با  بیوکاتالیستی کسکیدي با نفوذ کنترل شده

 . شودمیسازماندهی نشده  یستی وکاتالیب
( -فلزي  يهاچهارچوب  کلاس  MOFsآلی  یک  متخلخل   نوظهور)  مواد  از 

 يهاشبکه بر فلز در    ی مبتن  يهاگره و    یآل   يوندهای هستند که با اتصال پ  بلورین
است   نیا  MOFپوشش  رجسته  ب  هايویژگیاز    یک. یشوند می  تشکیلگسترده  

 سازگار نا  ی خارج  هايمحیط در برابر  در آن،    محصورشده  میآنز  کید از  توانمی که  
 یانتخاب   نفوذ  حالنیدرع ) محافظت کند و  سمی  هايمحیط   ای بالا    ي(مانند دماها

از طر   و محصولات  هادهندهواکنش  به    قی را  آن  منافذ    فعال   يهامحل شبکه 
 .]4[ کند لیتسه هام یآنز 

مدل   مقاله  این  دو    ستمیسدر  اکس  یم یآنز کسکیدي  و GOx(  دازیگلوکز   (
کوه  داز یپراکس براHRP(  یترب  در    ي)    ZIF-8چارچوب  تعبیه 

)HRP/GOx@ZIF-8  (یک کسکید بیوکاتالیستی در نظر گرفته    عنوانبه
نانو  همانند    ZIF-8که ساختار متخلخل    میدهیما نشان م   نجا،یدر ا  شده است. 

 سیستم کسکیدي   عملکرد   ي مؤثر برا  طیزمحی ر  ککه ی  کند یم عمل    ییراکتورها 
آنز م  یم یدو  مهم.  کندی فراهم  که    نکته  است   کسکیدي   هايسیستم این 

نانوراکتورها  ایجاد   یستی وکاتالیب در  مقا  ZIF-8  يشده   هاي سیستم با    سهی در 
را   يبرتر  یات یعمل  يدار ی و پا  هات یهمگن، فعال  یدر فاز آب  يزور یکاتال  کسکیدي

 . دندهی نشان م
 

 هاروش مواد و 
 مواد
کوه  داز یپراکس (ترب  اکس  )HRPی  گلوکز  س)  Gox(  دازیو    چیآلدر  گمایاز 

آبه،  ایمیدازول،متیل  -2  .شد  يداری خر دو  استات  گلوکز، آ  سفنولیب  زینک   ،
اولیه    سایر مواد  نیو همچن  اکول وآیگشناساگر   مواد  استفاده بافاز جمله  رهاي 

مورد استفاده   شتری ب  سازيخالص بدون    و   شده  يدار یخر   چی آلدر   گمای از س   شده
 قرار گرفتند. 

 HRP/GOx@ZIF-8روش سنتز کامپوزیت 
 يهام یآنز  مقدار معینی   يحاو  ي محلول استات رو  لیترمیلی   2خلاصه،    طوربه 

 لیترمیلی   2سپس،    به خوبی مخلوط شد.  داز یگلوکز اکس و    یترب کوه  دازیپراکس
به مدت   وط حاصلاضافه و سپس مخل  به محلول اول  دازولیم یا   لیمت -2محلول  

 شده حاصل  رنگير یش  نانوذرات  درنهایتشد.    زدههماتاق    ي ساعت در دما  24
و با آب مقطر    يآورجمع  وژیفیبا سانتر   باشدمی مورد نظر    يهام یآنزکه حاوي  
 هام یآنزنیز مطابق روش بالا ولی بدون حضور    ZIF-8. سنتز نانوذرات  شسته شد
 انجام شد. 

 HRP/GOx@ZIF-8 فعالیت بیوکاتالیستی  گیرياندازه روش 
از    HRP/GOx@ZIF-8  یست ی وکاتالیب  فعالیت  گیرياندازه استفاده  با 
تتراگوا  اکولیگا  شناساگر  ونیداسی اکس شد.    رنگياقهوه  اکول یبه   1انجام 

گوا  لیترمیلی  معرف  حاو  لیترمیلی  3به    اکولیاز  فسفات  بافر  مقدار   يمحلول 
شد.    HRP/GOx@ZIF-8  معینی حال،  اضافه  این   هايواکنشدر 

میزان گلوکز آغاز شد.    محلول  تری لی لیم  1  عی با افزودن سر  ی کسکیديستی وکاتالیب
استفاده از اسپکتروفتومتر  با  شده    دیتول  اکولی تتراگوا  جذب مریی/فرابنفش رنگ

برا  گیرياندازه نانومتر    470  موجطول در    یستیوکاتالیب  فعالیتسنجش    يو 
فعال شد.  همگن    کسکیدي  یستی وکاتال یب  ت یاستفاده   HRP/GOxمخلوط 

بافري    ورتصبه  با    کی در  آزاد در محلول    از   یکسان  هايغلظت روش مشابه 
 . شد گیرياندازه  هام یآنز 

 و بحث  هانتیجه 
م  ی روبش   ی الکتروسکوپ  ی کروسکوپیم  تصاویر   1شکل    ی دانینشر 

)FE-SEM ریتصاوکه    طورهمان.  دهندمی شده را نشان    سنتز  ي) نانوساختارها  
SEM    نانومتر    700-600  ذرات سنتز شده در حدودقطر متوسط  ،  دهندمی نشان

 . باشد ی م
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 HRP/GOx@ZIF-8 (ب)،  ZIF-8 (الف) SEMتصاویر  .1شکل 

 گیري اندازه سنتز شده با استفاده از    هايکامپوزیتنانو  یستالوگرافی کر  يساختارها 
آمده است    2که در شکل    طورهمان  ) مشخص شد.XRD(  کسی پراش اشعه ا

(  ZIF-8براي    آمدهدستبه   XRDالگوهاي   شده   کامپوزیت   و  )آبیسنتز 
HRP/GOx@ZIF-8    شده يساز ه یشب  مشابه الگوي  کاملاً  (قرمز)سنتز شده 

خالص و   يها  ZIF-8که  کندیم  تأییدخوبی  به  که    استسبز)  (  ZIF-8براي  
این   چنینهم.  اند سنتز شده  یدرست به   میبا آنز   شدهه یتعب  يها  ZIF-8  نیهمچن
و   بر تبلور  ZIF-8  نانوذرات   در  هام یکه محصور کردن آنز   دهد می نشان    نتایج

 نداشته است.  يریتأث آن  ساختار
 

 
سنتز شده (آبی)،  HRP/GOx@ZIF-8بیوکاتالیست   XRDالگوهاي   .2شکل 

ZIF-8  سنتز شده (قرمز) وZIF-8  شده (سبز) سازيشبیه 
تبد  ی سنجفی ط  آنالیز براFTIR(   هیفور  لیفروسرخ    وتحلیلتجزیه   ي) 

 FT-IR  يهاف یو ط  استفاده شدسنتز شده    ينانوساختارها  یارتعاش   يهای ژگ یو
  ZIF-8  مربوط به  FTIR  فیدر ط .  اندشدهداده نشان    3آمده در شکل  دست به 

 وندیپ   یمربوط به ارتعاش کشش  cm  421.52-1  مشاهده شده در  کی خالص، پ
Zn-N  یکووالانس  يوندهایپ  لی است که تشک  Zn-N  رشد   فرایند  را در طول

8-ZIF  1  تا  600  نی ب   ير باندهاوهظ  .کندمی   تأیید-cm  1500  ارتعاشات   لی به دل
 ن،یعلاوه بر ا  است.  دازولیم یا   لیمت   2در    ایمیدازولیحلقه    یو خمش  یکشش 

  دازول ی م یا  لی مت  2در    C-N  وندی کشش پ  يهاحالت  با  1582.79در    يجذب قو 
 cm  3135.64-1  و  2929.14مشخصه در    اریبس   يباندها  کهدرحالیمرتبط است،  

پ  ترتیببه  به  آرومات  کی فاتیآل  C-H  وندیمربوط  ایمیدازول -2در    کی و   متیل 
ط  هستند. به    FTIR  فیدر  بر ،   HRP/GOx@ZIF-8مربوط  علاوه 
ت. ظاهر شده اس  نیز  هام یآنز مشخصه    هايپیک   در بالا،  ذکرشده  یجذب  يباندها
ایجاد شده ، دو باند  ZIF-8در    GOxو    HRP، پس از کپسوله کردن  درواقع

کشش   عمدتاً (  cm  1667.34-1  در  cm-1و    ))C=O  )٪80  وندی پ  یارتعاش 
مربوط   ترتیببه )  C-H  یو حالت کشش  N-H  یحالت خمش   بی(ترک  1511.13
  یبخش  تیرضا  طوربه   هاافته ی  نی ا   .باشدمی  هام یآنز  II  دی و آم  I  دیآم  يبه باندها 

  تأیید را    ZIF-8  داخل ساختارهاي  در  هام یآنز   تیو تثب  ZIF-8  حیسنتز صح 
 . کنند می 

 
سنتز  HRP/GOx@ZIF-8ي هاکاتالیستبیو FT-IR هايطیف .3شکل 

 سنتز شده (سبز) ZIF-8شده (قرمز) و 
پایداري  نانوذرات    محصورشده  يهامیآنز   افزایش  مقا  ZIF-8در  با   سهی در 

 يدار یپا  ازنظر  ZIF-8در    یم ی آنز  يبا همان محتوا  ي آزاد در محلولهام یآنز 
بررسی   منظوربه   .قرار گرفت، مرود بررسی  5یی، شکل  ایم یش  و  4ی، شکل  حرارت 

بیوکامپوزیت حرارتی  ما  پایداري   ی ست یز  ي زورهای کاتالها، 
HRP/GOx@ZIF-8    و مخلوط همگنGOx /HRP   آزاد در   صورتبه

ساعت در محلول   2به مدت    گراد سانتی درجه    60  و  50  يدر دماها   ا ر  محلول
درجه   60و    50  هايدما   در  قرار گرفتنپس از  قرار دادیم.  بافر فسفات    ینمک

شده  هاکاتالیست ویب  ،گراد سانتی  سنتز  از    بیترتبه ي  از   65و    90بیش  درصد 
 تقریباً   GOx/HRPمخلوط همگن    کهدرحالی   ند خود را حفظ کر  هیاول   تیفعال
 ست یز  ن،یعلاوه بر ا   را از دست داد.خود    ی ستیوکاتالیب  تیعالدرصد از ف   70و    40

معرض   HRP/GOx@ZIF-8  يهات یکامپوز در  گرفتن  قرار  از  پس 
 که درحالی خود را حفظ کردند،    تیدرصد فعال  80الی    40از    ش یب   ،یآل  هايحلال 

  که  افتندی  تقلیل  هات یوکامپوزیب به نصف فعالیت    تقریباًآزاد    يهامیآنز فعالیت  
آزاد ثابت   يها م یآنز  ي را بر رو  ZIF-8  چهارچوب   یاثر محافظت   شتری ب  این نیز

 مؤثر  طوربه د  توانمی   ZIF-8  چهارچوبکه    دهدمیفوق نشان    جیهمه نتا   کرد.
برا  محافظت کند  ناسازگار  طیآزاد در شرا  يهام یآنز از   عملکرد    نیتضم  يکه 
 ی اثر محافظت   شتریب  این موضوع نیز  است.  يضرور  یعمل  يدر کاربردها   هاآن

 آزاد ثابت کرد.  يها میآنز  ي را بر رو  ZIF-8 چهارچوب 
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و بیوکاتالیست  HRP/GOx@ZIF-8 ستیوکاتالیبپایداري حرارتی  .4شکل 

 آزاد صورتبه HRP/GOxهمگن 

 
و  HRP/GOx@ZIF-8ي هاکاتالیست ویبپایداري شیمیایی  .5شکل 

 آزاد  صورتبه HRP/GOxبیوکاتالیست همگن  
 گیرينتیجه

 ی ست یمواد ز   يسازکه به سمت کپسوله   ياگسترده   یقاتیتحق  يهاتلاش   افزون بر
  ی را معرف  يدیجد  ي هاجنبه   نجا یانجام شده است، در ا  ZIF-8ها در  سلولو  

مزا   شودمی  برا  يهانانوحامل  عنوانبه را    ZIF-8  ي ایکه   ي ندها یفرآ  يبالقوه 
  ZIF-8که ساختار متخلخل    دهد مینشان    جیکند. نتای برجسته می  ستی وکاتالیب

در مقابل عوامل ناسازگار محیطی   هامی آنزضمن ایجاد ساختاري محافظ براي  
مولکول  هادهندهواکنش   مؤثرتبادل    مکانا وزن  با  محصولات  ب  یو  را    نیکم 

که   هاافته ی   نیا  .کندی مفراهم    ZIF-8ر  واکنش د  يهامحلول و محل  يتوده
از   گرفته  کسکیدي    هايسیستم   که  کندمی بیان    باشدمی  ی شناس ستیزالهام 

در   يکاربردهاد  توانمی  ZIF-8  نانوذرات  در  محصورشده  یم یآنز  مهمی 
 . بیوتکنولوژي، پزشکی و بخش درمانی داشته باشد
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 ZIF-204/Ag نانوکامپوزیت يزوریو کاربرد کاتال ییشناسا سنتز،
 

 *  ، زینب مرادي شوئیلیپوروطن   مونا
 zmoradi@guilan.ac.irایمیل نویسنده مسئول: آدرس 

 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه گیلان، شهر رشت، ایران 
 

شناسایی شد. رفتار    XRDو    FT-IR  ،FESEM  سنجیطیف مختلف مانند    هايروش   وسیلهبه سنتز و    ZIF-204/Agدر این مطالعه، نانوکامپوزیت    چکیده:
 vis-UVسنجی  با استفاده از طیفدر محیط آبی و    NaBH4در حضور    Fe(CN)3K]6[ در واکنش کاهش  Ag-ZIF/204کاتالیزوري نانوساختار تهیه شده  

  نشان   ياملاحظه قابل  شیافزا  تنها  ZIF-204  و Ag  با   سهی مقا  در  Ag-ZIF/204در حضور    Fe(CN)3k]6[مطالعه شد. نتایج نشان داد که سرعت کاهش  
 . دهدمی 

 Fe(CN)3K ،4NaBH]6[ ، خواص کاتالیزوري، Ag/204-ZIFنانوساختار  ي:دیکل هاي واژه 

.

 مقدمه 
در تحقیقات بلکه در کاربردهاي عملی   تنهانه براي مدت طولانی، مواد متخلخل  

مانند سطح، حجم منافذ زیاد و اندازه منافذ قابل   هاآن هاي ذاتی  به دلیل ویژگی 
 MOF: Metal(هاي فلزي آلی  چارچوب ].  1[  اند قرارگرفته   موردتوجهتنظیم،  

Organic Frameworks(    معمولاًمشتق شده از پیوندهاي ایمیدازولات 
زئولیتی  چارچوب   عنوان به  ایمیدازولات   ZIFs: Zeolitic(هاي 

Imidazolate Framework(   چارچوب مانند  یا  زئولیت  آلی  فلزي  هاي 
)ZMOFs(  می  فناوري  ازنظر   ZIFبر   یمبتن  ي ساختارها].  2[ شوندنامیده 

گسترده در تعداد   طوربه مواد معدنی نانو متخلخل هستند که    ترینمهمیکی از  
زیادي از فرآیندهاي صنعتی از جمله جداسازي، کاتالیز و سنجش استفاده شده 

زده   زئولیت   شودمی است. تخمین  اقتصادي  ها در صنعت سالانه در که حجم 
 ]. 3میلیارد دلار در سراسر جهان باشد [  350حدود 

 انوفرات یهگزاس  میمانند پتاس  برخی از ترکیبات معدنی  ،یآل  يهاآلاینده علاوه بر  
)III  ،()]6[Fe(CN)3K(،   هوا،    هاآلاینده   نیترعی شااز    یکی   عنوانبه در 

آهنشوند می  محسوبآلوده    وخاك آب   .  )II(  مغذ  کی  ي برا  يضرور  يماده 
د توان می  و کمبود آهن  شودمیمحسوب    کیمتابول   ری در مس  واناتیانسان و ح

ب III(  انوفراتی هگزاس  می پتاس  کهی درحال.  شود  یخونکمباعث   که  راحت )   از  یه 
بدن  غذا  ي هارهیزنج  قیطر در  حیی  آبز  واناتیانسان،  موجودات  تجمع   يو 
بنابراین حذف آن از ؛  ]4[  شود  ییزاسرطان حاد و    تیباعث سم   دتوانمی  یابدمی 

از   استفاده  با  شیمیایی  پسماندهاي  و  آبی  مؤثر   يهاستمیسمنابع  کاتالیزوري 
 . باشدمیضروري 

پژوهش،   این  پایه    نانوکامپوزیتدر  و    Agو    ZIF-204بر   وسیله به سنتز 
مختلف شناسایی شد. افزون بر این، عملکرد کاتالیزوري نانوساختار    هاي روش 

204/Ag-ZIF    معدنی آلاینده  حذف  حضور   3K[Fe(CN)6]براي  در 
4NaBH  .در محلول آبی بررسی شد 

 بخش تجربی 

 :ZIF-204/Agتهیه 
  ZIF-204گرم از  یلیم   10و    7O5H6C3(Na(سیترات  گرم از سدیممیلی   15
دقیقه در دستگاه التراسونیک همزده شد.    20الی    15لیتر آب به مدت  میلی   5در  

محلول  میلی   5در    3AgNoگرم  میلی   8 همراه  به  و  شد  حل  آب   38لیتر 
 ZIF-204لیتر آب به مخلوط سدیم سیترات و  میلی  8در   4NaBHگرم  میلی 

مخلوط شد و    کاملاًدقیقه    30اضافه شد. مواد توسط همزن مغناطیسی به مدت  
جداسازي و   وژیفیسانتر با    آمدهدست به تشکیل شد. مواد    رنگاه ی سیک رسوب  

 چندین بار با آب و اتانول شستشو داده شد و در دماي اتاق خشک شد. 
 Ag-ZIF/204با استفاده از Fe(CN)3k]6[ کاهش کاتالیستی

 5به مقدار    Ag-ZIF/204، ابتدا  Fe(CN)3K]6[براي کاهش کاتالیستی  
مخلوط شد. سپس   آب لیتر  میلی  5/2در    Fe(CN)3K]6[گرم با محلول  میلی 
مولار به سرعت به محلول واکنش در یک حمام    4NaBH  ،5/0میکرولیتر    200

-UV  سنجیطیف نانومتر با استفاده از    420یخ تزریق شد و مقادیر جذب در  
vis  .ثبت شد 

 و بحث  هانتیجه 
 ی که تطابق خوب  دهدمینشان    ZIF-204/Ag  يبرا ،  FT-IR  فی. ط1شکل  

کشش   cm-29301نوار    مثالعنوان به ،  دهدمینشان    ن یشیپ  هايداده با    به 
به   توانمی را    cm-14781. قله  شودمی نسبت داده    دازولیم یا  H-C  کی فاتیآل

 اختصاص داد.  C=Nحالت کشش 

 
 FT-IR،ZIF-204/Ag طیف .1شکل  
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نشان    ZIF-204/Agساختار    FESEMتصویر    2شکل   نتایج  دهدمیرا   .
 که بلورهاي سنتز شده در ابعاد نانومتري و یکنواخت هستند.  دهدمی نشان  

 
 .ZIF-204/Agبراي  SEMتصویر  .2شکل  

نشان داده شده   3در دماي اتاق در شکل    ZIF-204/Agبراي    XRDالگوي  
در کامپوزیت تهیه شده   Agمشاهده شده مربوط به نانوذرات    هايپیک است.  

 . باشد می 

 
 XRD ،ZIF-204/Agالگوي  .3شکل 

کاتالیزوري   کاهش  ZIF-204/Agفعالیت   براي 
K3[Fe(CN)6]: 

واکنش    راتییتغ  4شکل   مخلوط  کاتالجذب  ي  زوری کاهش 
]6[Fe(CN)3K  204  زبا استفاده ا/Ag-ZIF  را در   زوری کاتال  عنوانبه

که   طورهمان.  دهدمی نشان  عامل کاهنده    کی   عنوانبه   4NaBH  حضور
ZIF-  ش یافزا   با  Fe(CN)3K]6[مربوط به    مقدار جذب   شودمیمشاهده  

204/Ag    که منجر به    دیبه صفر رس  قهیدق  4نانومتر در عرض    420در
 شد.  رنگیاز زرد به ب  محلولرنگ  رییتغ

 
با  4NaBH  اب Fe(CN)3K]6[ی کاهش متوال يبرا vis-UV فیط. 4شکل 

 .زوریکاتال  عنوانبه  ZIF-204/Ag استفاده

را در شرایط مختلف خلاصه     ZIF-204/Agعملکرد کاتالیزوري  1جدول  
نتایج  می  اساس  بر  غیاب  آمدهدستبه کند.  و    ZIF-204/Agدر 

4NaBHنشد مشاهده  واکنش  محلول  در  رنگ  تغییر  ،ردیف  1(جدول    ، 
عملکرد     ZIF-204/Ag گرم ازمیلی   5). در حالیکه با اضافه شدن  2و1

که واکنش   دهدمی نشان    Fe(CN)3K]6[کاتالیزوري بهتري در کاهش  
 دقیقه در دماي اتاق کامل شد. 4به مدت 

 . Ag-ZIF/204و  4NaBHتوسط  Fe(CN)3K]6[سازي کاهش بهینه .1جدول 
 ردیف  گرم) (میلی کاتالیزور 4NaBH(M) زمان 

 1 __ 0.5 بدون واکنش

 ZIF-204/Ag 0.0 بدون واکنش
 2 گرم)میلی5(

 ZIF-204/Ag 0.5 دقیقه 4
 3 گرم)میلی5(

 

 گیرينتیجه
از طریق کاهش محلول نقره نیترات با استفاده از   ZIF-204/Ag  نانوساختار 

از طریق یک روش آسان سنتز   ZIF-204در حضور    4NaBHسیترات و  سدیم 
مختلف شناسایی شد. عملکرد کاتالیزوري نانوساختار تهیه   هايروش و سپس به  

در محیط آبی با استفاده   4NaBHدر حضور    Fe(CN)3K]6[شده در کاهش  
قرار گرفت. همچنین نتایج نشان داد که    موردبررسی  UV-visسنجی  از طیف 

 به راحتی از محیط واکنش بازیابی کرد.  توانمینانو کاتالیست را 
 منابع

[1] B. Chen, Z. Yang, Y. Zhu, Y.  Xia, "Zeolitic 
imidazolate framework materials: recent progress in 
synthesis and applications", Journal of Materials 
Chemistry A 2, no, 40 (2014) 16811-16831. 
[2] N. T. Nguyen, T. N. Lo, J. Kim, H. T. Nguyen, T. 
B. Le, K. E. Cordova, H. Furukawa, "Mixed-metal 
zeolitic imidazolate frameworks and their selective 
capture of wet carbon dioxide over 
methane", Inorganic Chemistry 55, no, 12 (2016) 
6201-6207.   
[3] N. Cheng, L. Ren, X. Xu, Y. Du, S. X. Dou, "Recent 
development of zeolitic imidazolate frameworks 
(ZIFs) derived porous carbon based materials as 
electrocatalysts", Advanced Energy Materials 8.25 
(2018) 1801257.  
[4] N. Maslamani, S. B. Khan, E. Y.  Danish, E. M. 
Bakhsh, S. M. Zakeeruddin, A. M.  Asiri, 
"Carboxymethyl cellulose nanocomposite beads as 
super-efficient catalyst for the reduction of organic 
and inorganic pollutants",  International Journal of 
Biological Macromolecules, 167 (2021) 101-116. 

0
0.5

1
1.5

2
2.5

3
3.5

4

250 450 650

Ab
so

ba
nc

e(
A.

U
.)

Wavelength(NM)

min0
min1
min2



 

 ومین کنفرانس کاتالیست ایرانس
 1401اردیبهشت   28-27

 هاي علمی و صنعتی ایرانسازمان پژوهش

 

 
 124 

 متانول  ونیداسیدر واکنش الکترواکس  آنو کاربرد   گرافن دیاکس هیبر پا Pt-NiOنانوذرات  دیبریسنتز ه
 

 1 ، حسن کریمی مله1* ، سارا خادم پیر 1 فاطمه شایانی
 sa.khadempir@stu.um.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی، دانشگاه صنعتی قوچان، قوچان، ایران  1
 

قرار   موردبررسی  ياچرخه   يولتامتر  کی متانول با استفاده از تکن  ونیداسی در واکنش الکترواکس  کاتالیزوري آنالکترو   یتسنتز و فعال  Pt-NiO/GO  دی بریه  چکیده:
  یی افزاهمکه نقش اصلی الکتروکاتالیزوري دارد، اثر    Ptعلاوه بر    جی نتا بر اساس  استفاده شد.    TEMو    XRD  ،FTIR  يزها یاز آنال  یابیمشخصهبراي  گرفت.  
NiO دارد. نیز وجود 
 ايالکترواکسیداسیون متانول، الکتروکاتالیزور، ولتامتري چرخه  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

از   یاساس   رییتغ  کی در حال حاضر شاهد    یبرق جهان  هايستمیس نوآورانه  و 
به    یسنت  هايفناوري  ا   دیتول  هايفناوري متمرکز  هستند.  توسعه،    نیپراکنده 

 ي انرژ   تیامن  ،يمربوط به کمبود انرژ  يهای همراه با ضرورت پرداختن به نگران 
مسئول   ،یات ی عوامل ح  زا  یبخش  عنوانبه را    یطیمح  يداریو پا  کندی م  نیرا تضم 

]. علاوه بر 3-1[  داندی در سراسر جهان م  زشبکهی ر  يهاستمیرشد منافع در س
 ی فعل  هايفناوري  از  فراتر  و  ترمتنوع  یکی الکتر  يانرژ   دیتوسعه منابع تول  ن،یا

باتر   زلی، دتودهست یز  ،یآب   ،يباد  ،ي دیخورش   زشبکه یر  هايستمیس  يبرا  يو 
ا   يضرور در  بهFC(   یسوخت  لیپ  يهاستم یسراستا،    نیاست.  منابع )  عنوان 

 ي پاك و عار   يندی که بر اساس فرآ  شوندی در نظر گرفته م   يا دوارکنندهی ام  يانرژ
بالاتر    یارزش حرارت  رهیذخ  يبرا   لی مناسب، از جمله پتانس  کاراییو با    یاز آلودگ

مقا  دروژن، یبه شکل ه انرژ   سهی در  ق  توانندیم   ییا یم یش  يبا  استفاده   رارمورد 
قابل  رندیگ را   تريیطولان  نسبتاً  زمانمدت   يبرا  ي انرژ  رهیو ذخ   تأمین  تیکه 

 د ی اکس  هی بر پا  Pt-NiOنانوذرات    دی بریهدر این پژوهش  ].  6- 4[   کنندی فراهم م
و  گرافن شد  محل    ییایم یالکتروش  سازيفعال   سنتز  بهدر  منجر   واکنش   که 

قرار    موردبررسینیز در محیط قلیایی    شودمی بهتر آن    متانول  ونیداسیالکترواکس 
 گرفت.

 بخش تجربی 
 صورت به بورت،    قیاز طر   میسد  دی دروکسیه  مولار  1  حلولم  ،NiO  ه ی ته  يبرا

ساعت در   2و به مدت    داضافه ش   ترات ین  کلی مولار ن  میبه محلول ن  قطرهقطره 
حاصله پس از شستشو و   قرار گرفت. رسوب  گرادسانتیدرجه    100  يآون با دما 
قرار   گرادسانتی   450  يساعت در کوره با دما  4به مدت    ،=pH  7  رسیدن به 

 .گرفت
 ]. 38استفاده شد [  افتهیبهبودمر ها روش از  گرافن دی اکسجهت سنتز 

هیبرید    درنهایت به  دستیابی   NiO  ،06/0  گرم  Pt-NiO/GO  ،02/0براي 
لیتر میلی   O2.6H6PtCl2H(  ،1(گرم هگزاکلروپلاتینیک    GO  ،016/0گرم  

به همراه    4NaBH  (001 /0( بروهیدرید سدیم   بارلیتر آب  میلی   15مولار   دو 
 قرار گرفتمحلول شدن در حمام التراسونیک    منظوربه دقیقه    10تقطیر، به مدت  

ساعت در آون با دماي   10در داخل اتوکلاو ریخته شده و به مدت    ازآن پس و  
 قرار گرفت.  گرادسانتی درجه  180

 

 و بحث  هانتیجه 
-ک ی. پدهدمی را نشان    Pt-NiO/GOنانوذرات    د یبریه  XRD  فیط   1شکل  

ا افتی در شکل    توانمیرا    rGOو    Pt  ،NiOپراش مشخصه    ايه  نی . در 
)،  111(  ی ستال یاز صفحات کر  کسیا  شعهپراش حاصل از بازتاب ا  کیسه پ   فیط
درجه مربوط   84/67و    34/46،  40  يای مربوط در زوا  ترتیببه )  220) و (200(

از صفحه   کسی پراش حاصل از بازتاب اشعه ا  کی]. پ8-7است [  Ptبه نانوذرات  
است   دی بریدر ه  NiO  لی درجه مربوط به تشک  37/ 18  هی) در زاو 111(  یستالی کر

 کسی حاصل از بازتاب اشعه ا  26/ 68  هی مربوط به زاو  کیپ  بیترت  نی]. به هم 9[
 ]. 10[ باشدیم rGOوجود بستر   لی) به دل022( ی ستالی از صفحه کر

 
 Pt-NiO/GO نانوذرات دیبریه XRDطیف  .1شکل 

مورد نظر، مواد   سنتزي  دی بریه  دهندهل یتشک از عوامل    کیهر    تأثیر  یبررس   يبرا
فعال   ریز و  اکس  ي برا  هاآن  ي زوریالکتروکاتال   تیسنتز  متانول   ونیداسیواکنش 

  NiO/GO  ان یمقدار جر   شودمیمشاهده    1که در شکل    طورهمانشد.    یبررس 
قادر   تنهاییبه است که    نیا   انگریموضوع ب  نیو در حد صفر است. ا   زی ناچ  اری بس

فعال انجام    ند ی فرآ  يبرا   ستی الکتروکاتال  عنوانبه و    باشدی نم   يزوری کاتال  تیبه 
ن  ونیداسیالکترواکس  مناسب  مستی متانول   د یبریه  يزور یکاتال   ان ی جر  زانی. 

مربوط   انی جر  زانیاست اما م  کروآمپر یم  5/82  يدر روبش آند Pt/GO   دوگانه
  کروآمپر ی م  246حدود    نیمقدار پلات  ازنظر  کسانی  طیشرا در    Pt-NiO/GOبه  
در کمک   NiOآن است که    دهندهنشان   يزوری کاتال  تیفعال  ن یا  سهی. مقاباشد یم

کاتال  زور یکاتال   يبرا نقش  زوری (کمک  بررس  مؤثري)  ادامه  در  و    شتری ب  یدارد. 
 . گیردمی صورت  Pt-NiO/GO يرو  تريقیدق
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 Pt/GOو   Pt-NiO/GO،NiO/GOاي الکترودهاي ولتامتري چرخه .2شکل 

 مولار سدیم هیدروکسید  1مولار متانول و  1در محلول حاوي 
 گیرينتیجه

شوند که فلزات  هاي پلاتین ساخته می از آلیاژ   معمولاًهاي پیل سوختی  کاتالیزور 
اند. این فلز هاي کربن متخلخل پوشیده شدهنازك روي پایه   صورتبه واسطه  

کاتالیزوري    بهاگران ماده  می   ال ایده یک  زیرا  شرایط  است،  در   مختلف تواند 
ترکیب   افزایش دهد.  مؤثر  طوربه شیمیایی را    هايواکنشمقاومت کند و سرعت  

 گوناگون مواد از استفاده یا هایی مانند آهن، نیکل و کبالت وکردن پلاتین با اتم
 پایه  و کاتالیست فلزي ذرات بین  متقابل  تأثیرات کاتالیست به دلیل  بستر در
معیارهاي  از یکی  مناسب کاتالیست یک پایه  انتخاب اشاره کرد.   توانمی  آن

گسترده  صورتبه  رهاي کربنیبست است. هاکاتالیست  کارایی بر مؤثر کلیدي
 پلاتین میزان بارگیري کاهش منظور به  و پلاتین ذرات  کاتالیستی پایه  عنوانبه 
 رود. می کاربه هاکاتالیست  ساخت  در

پژوهش   این  پا  Pt-NiOنانوذرات    دیبریهدر   سنتز شد و  گرافن  دی اکس  هی بر 
محل    ییایم یالکتروش  سازيفعال  بهدر  منجر    ونی داسیالکترواکس   واکنش  که 

 قرار گرفت.  موردبررسینیز در محیط قلیایی  شودمی بهتر آن  متانول
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بالا، ساختار    ژهیبا سطح و ی  آل  –فلز    هايقالب.  شوندخته می شنامنابع آبی  نوظهور    هاينده یاز آلا   یکی  عنوانبه   ،صنایع نساجی  يزا رنگ   هاينده یآلا  چکیده:

نما   هاندهیحذف آلا   يبرا  دبخش ینو  هايجاذب   عنوانبه   توانند یو اصلاح آسان م   کنترلقابل متخلخل   ا ندی از آب عمل  نانوکامپوز  نی . در    ي د ی بریه  ت یپژوهش، 
ZnFe/ZIF-8   قرار گرفت.   موردبررسی  یآب  هاي طیاز مح  زارنگ   يهاندهی حذف آلا  يجاذب برا  عنوانبه   این ماده.  استقرار گرفته   موردمطالعه  یآل -با قالب فلز

قرار   موردبررسیایکس    پراش اشعه  و  قرمزمادون   سنجیطیف  يزهایآنال از  سنتز شده    ي دیبریه  ت ینانوکامپوز  یاب یو مشخصه   يساختار  يهایژگیمطالعه و   منظوربه 
قرار گرفت. با توجه به    موردبررسی اتاق    يو زمان تماس در دما   pH  ، اثرزارنگ   هی جذب مانند مقدار جاذب، غلظت اول  ندیبر فرا   يدیو کل  مؤثر  يگرفت. پارامترها

و استفاده   ی ابیباز   تی شد. جاذب سنتز شده قابل  برگرم  گرمی ل یم  371  تینانوکامپوز  يبرا  Ab92  يزارنگ براي جذب    آمدهدستبه جذب    تیظرف،  گرفته شده  جینتا 
 از خود نشان داد.  یرا در فاز آب یخوب   يداریمجدد و پا 

 زا رنگجاذب فلز آلی، نانوکامپوزیت آهن روي، حذف  هاي کلیدي:واژه 
 
 مقدمه 

انسان بگذارد و   یاثرات مختلف  تواندی م  یدن یآشام   يهاآب   یآلودگ بر سلامت 
ب  درازمدتدر    تواندی م  مسئله  نی ا   راتیتأث برابر مقاوم د  يهاي ماریبه شکل  ر 

 رای ز  شودمیزنده محسوب    يهاگونه   يبرا   يجد  يدیدرمان بروز کند که تهد
 یمنجر به جهش ژن   است و ممکن    کندی را مختل م  یعیطب  کی عملکرد متابول

 ، يمحصولات ضرور  دیتول  يبرا   یاساس  يازهایبرآورده کردن ن  يبرا].  1[  شود
پساب   يادیمقدار ز  درنتیجه در حال وقوع است که    یعیسر  طوربه شدن    یصنعت

  که   یزمان.  شودمی   د یدر کنار محصولات مطلوب تول  یسم   هاي خطرناك و گاز
 ات یعمل  چیشدند، بدون ه   دیتول  ی صنعت  هايخطرناك از فاضلاب   هايپساب   نیا

درون    يگری د  هیفتص م  زیست محیطبه  آلودگ  شوندیرها  رخ   دیشد  یو  آب 
اجزا  ی کی  عنوانبه   .]3و2[  دهدمی  ، هاکارخانه و    عی صنا  هايپساب   یاصل  ي از 

صنا  شدههیتخل  هايرنگ  ش  عی از  نساج   ییایم یمختلف  کاغذ،   ،یهمچون 
  ند، یاز آب را مصرف کرده و در طول فرآ  توجهیقابلو چرم که حجم    کی پلاست

، که کنندمیمحصولات خود استفاده    يرنگرز   يبرا  زاهارنگ و    ییایم ی از مواد ش
بالا   کنندهمصرف  آب   ییحجم  قابل  دکننده یتولو    از  آلوده   توجهی مقدار  آب 

 ترین مهم  ، هستند  ینساج   يهاکارخانه که اغلب حاصل    هافاضلاب   نیا  باشند،ی م
آلا سطح].  4[  باشندی م  زیستمحیط  ندهی منابع  جذب  گروه   ی روش  در  که 

  ي برا  يمؤثر، آسان، ارزان و اقتصاد  یقرار دارد، روش تصفیه    یکیزیف  هاي روش 
در   ،نهیهزکمساده،    یطراح ].  5باشد [ ی از آب م  ییزداکروب یمکردن و    هیتصف

توانا  و  بودن  برخ  زارنگ   ي بالا  هايغلظت در    هیتصف  ییدسترس  از   یاز 
 گونهاین   هیمناسب جهت تصف  نه یگز  کی را به    سطحی است جذب  هاییی ژگ یو

 نهیدر زم  يآموزنده و با ارزش متعدد   يهای امروزه بررس].  6[   استها کرده پساب 
]. 7[است  شدهارائه   یآل-فلز  يهاچهارچوب   بامتخلخل    ونیناسیکئورد  ي مرهایپل
با درجه   یستالیکر  يد ی بریاز مواد ه  يامتخلخل، دسته   ونیناس ی کئورد  يمرهایپل

و بخش   يفلز  يهاخوشه و    هاون یدو بخش شامل    زتخلخل بالا هستند که ا
 ي هاون یآن  ر یسا   ایها و  لات یها، کربوکست یدازولیم ی مثل ا   یآل   يهادهندهاتصال 

و همکاران  ].8[  اند شده  لی تشکی  آل کردند و2014(  سانگ  ثابت   يهای ژگی)، 
م رنگ  تحت  ی جذب  پل  تأثیر تواند  چارچوب  ساختار  و   يمرهایسطح 

گ  یآل -فلز  يهاچهارچوب   بامتخلخل    ونیناس ی کئورد همه   ترمهم.  رد یقرار  از 
بر   توجهیقابل  طوربه د توانمی سطح بر اساس کنترل محل نقص  میتنظ تیقابل

این   وسعهت  ي برا  يادی بگذارد که جا دارد مطالعات ز  تأثیرجذب رنگ    هايویژگی 
 ی بررس در این تحقیق،    ].9[  ردیحذف رنگ انجام پذ  يبرا  دی جد  هايجاذب   نوع

 از پساب  ینساج  يزاهارنگ حذف    يبرا  ZnFe/ZIF-8  یآل   -قالب فلز  کارایی
 قرار گرفته است.  موردبررسی

 بخش تجربی 
به روش    آزمایشگاهیبه کمک تجهیزات    ZnFe/ZIF-8سنتز  در این تحقیق  

پودر  از  عبارتند  مصرفی  اولیه  مواد  شد.  انجام  آلی  محیط  در  سنتز  متداول 
Zn(SO3)2·6H2O  پودر  ،Fe(SO3)2·6H2O    حلال -2و 
methylimidazole  شده تهیه  معتبر  برندهاي  از  مصرفی که  لوازم  اند. 

شامل  آزمایشگاهی ه  مورداستفاده  آب ،  وژیفیسانتر   ن،آو   تر،یتراستریترازو، 
مطالعه   منظوربه باشد.  و... می  حمام روغن، دماسنج  فالکون،  مگنت،  بشر،  زه،ی ونید
مشخصه   يساختار  يهای ژگ یو شده    يدی بریه  ت ینانوکامپوز  یاب یو  از سنتز 

 . قرار گرفت موردبررسیایکس   پراش اشعه و  قرمزمادون  سنجیطیف   يزهای آنال
 و بحث  هانتیجه 

از    جینتا   حصول  يبرا   هیفور  لیتبد  قرمزمادون  سنجیطیف حاصل 
ZnFe/ZIF-8     با کامل    طوربه متر  یسانت  450-4000سنتز شده در محدوده 

]؛ نتایج در شکل 10ت دارد [ مطابق   ZIF-8مواد سنتز شده  FTIR  هايف یط
 است.  هشدنشان داده  1
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محصول   "ب" که موردسنتز شده  مختلف  مواد  يبرا FTIR فیط .1شکل 

ZnFe/ZIF-8 باشد.می 
 سک ایمواد سنتز شده از پراش پرتو  يو اندازه بلورها ینگ یبلور  تیماه منظوربه 

 شده ارائه   2در شکل    ZnFe/ZIF-8  محصول  يبرا   XRD  زیاستفاده شد. آنال 
 شدهارائه   يگرفته شده از مواد سنتز شده مطابق با الگوها  پرتو ایکس  پراش  .است

 ]. 10[  است ZIF-8 یستال یساختار کر  دکنندهیی تأکه  است  یقبل
 يزمان و برقرار   نتریجذب مطلوب در کوتاه  تیبه ظرف  یابیدست  ياقتصاد  ازنظر

زمان تماس بر مقدار   تأثیر جاذب ارزشمند است.    کیمهم    هايی ژگ یتعادل، از و
زمان   ZnFe/ZIF-8  با جاذب  Ab92  يزارنگجذب    60-2.5  یدر گستره 

بر   گرمی لیم  20  زارنگ   هی (غلظت اول  پارامترها  ریو با ثابت نگهداشتن سا   قهیدق
 يدر دما)   =2.2pHگرم و    0.004، مقدار جاذب  Ab92  يزارنگ   يبرا  تریل

 یی ابتدا  قهی دق  2.5در    زارنگ جذب    تیظرف  3شد. با توجه به شکل    یبررس  طیمح
 است.  دهیبر گرم رس گرمی ل یم 316به  Ab92 يزارنگ  يبرا

 
 ZnFe/ZIF-8مختلف در مقایسه با مواد سنتز شده  يبرا XRD يالگو .2شکل 

 

 
 جذب تیاثر زمان تماس جاذب بر ظرف .3 شکل

مهم  عامل  تع  یمقدار جاذب  م  زارنگ درصد حذف    نییدر   هاي نده یآلا  زانیو 
با افزودن مقدار    92  یآب   دیاس  يزارنگ   ياست. اثر مقدار جاذب بر رو   شدهجذب 

محلول   لیترمیلی   100گرم) به    0.004و    0.003،  0.002،  0.001(  مختلف جاذب
اول   زارنگ  غلظت  ل  گرمیل یم  20  هیبا  تنظ  Ab92  يزارنگ   ي برا  تریبر    م ی با 
2.2pH=    موردبررسی اتاق    يدر دما  یسی همزن مغناط  يبر رو  قهیدق  60به مدت 

  در شکل   Ab92  يزارنگ حذف    يمختلف با برا  ری قرار گرفت. نمودار اثر مقاد 
 ش ی با افزا  زارنگ حذف    شافزایشکل    نتایج اینارائه داده شده است. با توجه    4

سترس بودن در د  نیدر سطح جاذب و همچن  شافزای  به  توانمی مقدار جاذب را  
ز  هايسایتتعداد   افزا   ادی فعال  با  داد.  راندمان حذف   شی نسبت  مقدار جاذب، 
 است.  دهی به تعادل رس  عیسر یلیو خ افتهیش یافزا زارنگ 

 
 جاذب Ab92  يزارنگ ي مختلف بر رو هاياثر مقدار جذب سهی مقا .4شکل 

ZnFe/ZIF-8 
گروه  توانمیرا    ن یا  لی دل حضور  رو  ی ن یآم  یعامل  هايبه   ي ها جاذب   يبر 

محد دا  نسبت  شده  دارعامل  در  عامل   يد ی اس  هايط ی.    NH2  ینی آم  یگروه 
سطح جاذب   نیب  يقو  یکی الکترواستات  يرو یو باعث ن  شودمی   لی تبد   +NH3به
 جاذب   مقدار  این امر،با توجه به  ].  11[  شودمی ی  با بار منف   ی ون یآن  يزارنگ و  
  ر ی سا  يکه برا  باشدیگرم م   0.004معادل    ZnFe/ZIF-8جاذب    يبرا   نهبهی

شد.    نهیبه  عنوانبه   یاتیعمل  يپارامترها  به  درانتخاب  جاذب   زانیم   نهیمقدار 
در این جذب    تیظرف  . د یرس  %68.1به    %15.1از    Ab92  يزا رنگ درصد حذف  

 باشد.می  برگرم گرمی ل یم 371.8  شرایط
 گیري نتیجه 

 هاينده ی حذف آلا  يبرا ZnFe/ZIF-8 ی تی نانوکامپوز  جاذبمطالعه،    نیدر ا
جذب، مانند   ندیبر فرا   يدیو کل مؤثر  يقرار گرفت. پارامترها  موردبررسی زارنگ 
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بر رو به  افزودنبا    92  یآب  دیاس   يزارنگ  ياثر مقدار جاذب    نه ی مقدار جاذب 
قرار   موردبررسیاتاق    يدر دما  زارنگمحلول    لیترمیلی   100) به  گرم  004/0(

نتا  که  جیگرفت.  داد  ماده،   نشان   يهاآلاینده حذف    ي برا  مؤثريجاذب  این 
در   شیبه افزا  توانمی مقدار جاذب را    شیبا افزا  زارنگحذف    شیافزا ت.  سرنگزا

 ل ی به دل   ادیفعال ز   هايسایت در دسترس بودن تعداد    نیسطح جاذب و همچن
 ن ی همچنداد.    نسبت  شده  دارعامل جاذب    ي بر رو  ین یآم  یعامل  هايحضور گروه

برگرم   گرمی لیم  8/371  تی نانوکامپوز   يبرا  آمده دست به جذب    تیظرف
 شد.  گیرياندازه
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 ستیوکاتالیعنوان ببه  يکاربر يبا روش به دام انداختن برا کروکولئوسیم ي انوباکتریس تیتثب
 1*  عبدالمجید لباب پور

 lababpour@gmail.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 چمران اهواز، شهر، ایران  هویزه، دانشگاه شهیدگروه مهندسی مکانیک، پردیس صنعتی شهداي  1

 
روش به    ت،یگوناگون تثب  هايروش   انیپژوهش از م  نیپرداخته است. در ا  کروکولئوسیم  يانوباکتریس  يارشته   يهاسلول  تی تثب  یپژوهش به بررس  نی اچکیده:  

 است.  ي عادحالت  از  شتریب شدهت یتثب طیدر شرا کروکولئوسیم یست یوکاتال ی ب تینشان داد که فعال  جیشده است. نتا دام انداختن در بستر متخلخل استفاده 
 خاك   يسازسالم ، بیوکاتالیست، کروکولئوسی م کلیدي:  هايواژه 

 
 مقدمه 

 ن ی. ا رودی بکار م  هاکاتالیست ویمصارف گوناگون ب  يبرا  ی سلول  تی روش تثب
بررس به    کروکولئوس یم  يانوباکتر یس  يارشته   يهاسلول  تیتثب  ی پژوهش 
خاك    يساز ها در سالم سلول  شتریب  ت یسبب فعال  یسلول  ت یپرداخته است. تثب

 ناگون گو  هايروش   انی پژوهش از م  ن ی. در اشودمی   یطی دشوار مح   طیدر شرا
استفاده   تیتثب انداختن در بستر متخلخل  به دام  نتابه روش   ج ی شده است. 

  شتر یب  شدهت یتثب  طیدر شرا  کروکولئوسیم  یستیوکاتالیب  ت ینشان داد که فعال
 .]1است [ ياز حالت عاد

 بخش تجربی 
خاك   کروکولئوسیم ي  ارشته ي  هاسلولنخست   از  پیش  پژوهش  در  که 

داده    BBMدر محیط کشت    ]2[بود    شدهاستخراج منطقه عسلویه   کشت 
روش استاندارد تثبیت سلولی بکار رفت.   هاسلولبه دام انداختن    منظوربه  شد

نشده  هاسلول و    شدهت یتثبي  هاسلول تثبیت  سطح کنترل    عنوانبه ي    بر 
 خاك مستعد انتشار ریزگرد پاشیده شد. 

 و بحث  هانتیجه 
در شرایط    هاسلولماندگاري   تا  انداختن سلولی سبب شد  دام  به  روش  با 

ماندگاري  آبکم خاك  غذایی  مواد  کمبود  داراي  و  خشک  مناطق  خاك  ی 
از   رویکرد جدیدي  نتایج  این  باشند.  داشته  ي هاسلولي  ریکارگ به بیشتري 

ي خاك مناطق  ساز سالم در مقابله با پدیده انتشار ریزگردها و    کروکولئوسیم
 . کند یم خشک را پیشنهاد  

 گیري نتیجه 
ي خاك و مقابله  ساز سالمزیستی در    اي هروش ي  ریکارگبهبا توجه به اهمیت  

بیوکاتالیست نقش زیادي    عنوانبه خاك    هايباکتريبا ریزگردها، تثبیت سیانو 
ایفا    مؤثردر کاربري   نتایج این پژوهش آن را نشان    کندی ماین روش  که 

تثبیت سلولی   هايروش یافتن اثر سایر    منظوربه بعدي    هايپژوهش  دهدمی 
 در دست اقدام است.

 منابع 
[1] M.J. Lapponi, M.B. Méndez, J.A. Trelles, 
C.W. Rivero, Cell immobilization strategies for 
biotransformations, Curr. Opin. Green Sustain. 
Chem. 33 (2022) 100565. 
https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2021.100565. 
[2] A. Lababpour, M. Kaviani, Isolation and 
submerged culture biomass production of the arid 
land cyanobacteria Microcoleus spp., an 

investigation on its utilization for biological soil 
crust restoration, Environ. Earth Sci. 75 (2016) 
1495–1508. https://doi.org/10.1007/s12665-016-
6313-y.
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 در تخریب فنول تحت تابش نور مرئی   4AlVO/4N3C-gو   4N3C-gتوکاتالیستی وعملکرد ف  مطالعه
 

 1 ، سید نظام الدین اشرفی زاده*2 ، زهرا صادقیان1 زهرا اسماعیلی
 sadeghianz@ripi.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 گروه فرایندهاي جداسازي، دانشکده مهندسی شیمی، نفت و گاز، دانشگاه علم و صنعت ایران، تهران ، ایران  1
 پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران  2

 
به روش )  4AlVO/4N3C-g) و کامپوزیت آن با آلومینیوم اورتووانادات (4N3C-gفوتوکاتالیستی کربن نیترید گرافیتی (   ي پودرهادر این پژوهش ابتدا    چکیده:

با ساختار   ياماده   عنوانبه مربوطه مشخص شد کربن نیترید گرافیتی    يزهایآنال بررسی شده است. در    هاآنو مورفولوژي و عملکرد فوتوکاتالیستی  پیرولیز تهیه شده  
آن سبب   ز ی انگشگفت   هايویژگیبر گرم دارد و همچنین تخلخل بالاي ذرات، بار سطحی منفی بالا و سایر    مترمربع  84بالاتر از    توجهیقابل   يژهیو ، سطح  يبعددو

 شود.  70و  90با بازده بالاي  ترتیببه شد تا هر دو محصول تولید شده موفق به تخریب متیلن بلو و فنول تحت نور مرئی  
 

 کربن نیترید گرافیتی، تصفیه فوتوکاتالیستی، تصفیه پساب، فنول کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
 ل یو به دل  افزایش یافته  اریبس  اخیر  هايسال در  در آب    یآل  يهاآلاینده   حضور

 ری غ  هیبالا و تجز  یستیکم در آب، تجمع ز  تیفرار، حلال  مهین  عتی، طبتیسم 
شرا  ریپذب یتخرست یز  ی اساس   ینگران   کیبه    زیستمحیط   يِعاد  طی در 

تصفیه جایگزین، با هدف    هايفناوري ، استفاده از  درنتیجه  .]1است [  شده ل یتبد
دیگر    هايمولکولمقاوم به    هايمولکول یا تبدیل    تبدیل مواد آلی به معدنی و

]. در 2است [تجزیه زیستی بیشتري داشته باشند، مسئله مهمی    توانندمی که  
اکسیداسیوهاآن میان   فرایندهاي  حاوي ،  فاضلاب  تصفیه  براي  پیشرفته  ن 

ها، مواد رنگی، داروها و مواد  ، سورفاکتانت هاکشآفت ترکیبات آلی سمی مانند  
با    هاآن استفاده شده است. علاوه بر این،    زیردرون غدد    کنندهمختل شیمیایی  
آلی   منظوربه   هیتصفش یپ  هايروش   عنوانبه موفقیت   ترکیبات  کاهش غلظت 

، مورد استفاده کنندمیسمی که در برابر فرآیندهاي بیولوژیکی تصفیه ممانعت  
 ]. 3[ رندی گی مقرار 

، تولید انرژي و حذف آلودگی  ي سازپاك از فرآیند فوتوکاتالیستی براي فرآیندهاي  
  بالا براي  کاراییو    زیستمحیطمحیط استفاده شده است. به دلیل سازگاري با  

محصولات جانبی محققان به سمت فرآیند   گونهچ یه ، بدون تولید  هاآلایندهحذف  
. فرایند فوتوکاتالیستی بین فوتوکاتالیست و تابش شوندمی جذب    فوتوکاتالیستی

رخ   فوتوکاتالی دهدمینور  فرایند  در  فوتوکاتالی  کههنگامی  ستی.  روي   ست نور 
باند   شوندمی برانگیخته    هاالکترون ،  تابدیم  هادي نیمه  به  ظرفیت  نوار  از  که 

حرکت   تولید  کنندمی رسانش  حفره  و  الکترون  بنابراین  این شودمی ،  سپس   .
سطح    هايحفرهو    هاالکترون  به  شده  حرکت   رسانانیمه   فوتوکاتالیستتولید 

این  کنند می  قرار    يهاحامل .  ثانویه  واکنش  تحت  آنجا   رندیگی مشارژ  در  و 
و  هارادیکال  هیدروکسیل  تولید  هارادیکال ي  سوپراکسید  تحت   کنندمی ي  و 
 که نی ا]. به جهت  4دهد [می رخ    هاآلایندهمشخص متوالی، تخریب    هايواکنش 

بیولوژیکی   ازنظریک گزینه خوب شناخته شود، باید    عنوانبه یک فوتوکاتالیست  
، داراي قابلیت فعال شدن با نور، قادر به استفاده از نور مرئی یا  اثری بو شیمیایی  

 .]5باشد [  می ارزان، پایدار در مقابل نور و غیر س  ماوراءبنفشنزدیک به اشعه  
ساختار    ها يهادمه ین  راً،یاخ عملکرد  و  انرژي    يساز ره یذخدر    يا ه یلابا 

را زیادي  توجه  زاندکردهبه خود جلب    فوتوکاتالیستی   ها آن ساختار خاص    ا ری ، 
بالقوه   دیکاند   کی   4N3C-gمواد،    نیا  انیکند. در م   لید انتقال بار را تسهتوانمی 
وجود فاصله   لی به دل  ستا  یکارآمد پاسخگو به نور مرئ  يهاکاتالیست فوتو  يبرا

حضور   ].6[  یفراوانو    یعال   یحرارت  يداریپا  ،يمریپل  يا  هیباند مناسب، ساختار لا
4N3C-g    هايمولکول جذب    يرا برا   يتريجذب قو  تیو ظرف  ترفعالسطح 

  بهبود   بهآن  نانوصفحات    ياه یساختار لا   ن،ی. علاوه بر ا کندمی  آلاینده فراهم
 دیکاند   کی   4N3C-g  .]7کند [کمک می  شده  دیتول  حفره فتو- انتقال الکترون

یی  هازمینه و در  است    ینور مرئ  تحت یستی فوتوکاتالفرایند    يبرا  دوارکنندهی ام
و    CO2گاز   لیتبد  ،فرار  یآل  باتیترک  ه یاز شکافتن آب، تجز  2H  دی مانند تول 

با فاصله   هادينیمه   کی  4N3C-g.  ]8[  ی کاربرد داردط یمح  يهاآلاینده   بیتخر
و خواص   زیاد  ژهیبالا، سطح و  ي داریبا پا  )ولتالکترون   8/2باند متوسط (کمتر از  

 يو بالا   تی باند هدا  ن ییپا  ن،یاست. علاوه بر ا   فردمنحصربه   یک یالکترون -ينور
قرار   )3vs NH(  5/1و    -2/1  در حدود  ترتیببه   4N3C-g  يبرا  تی باند ظرف

موقع  دارد اکثر    تری منف  اری بس  هاآن  تیکه   يهاالکترون   .است  هايهادمه ین از 
-g  تیبه نوار ظرف  ی به راحت  توانند می   هاي هادمهی ن  ری سا  ییموجود در باند رسانا 

4N3C  نانوساختار لا g-که    شودمی باعث    یک یگراف  يبعد  2  هی منتقل شوند. 
4N3C  شود.   بیترک  توجهقابلبا مناطق تماس    هاي هادمه ین   ری با سا  یبه راحت

ساخت   يبرا  الایده   دی کاند   کی   عنوانبه   تواندیم   معمولاً  4N3C-g  ،درنتیجه
کارآمد در نظر گرفته شود. تاکنون،    یمصنوع  Z-scheme  يساختارهاناهم 

عملکرد    4N3C-gبر    یمبتن   scheme-Z  يهاست ی فوتوکاتال  از   ياری بس با 
-g  از  يوربهره  شیافزا   منظوربه  ].9[  اندشدهگزارش   افتهیبهبود  فوتوکاتالیستی

4N3Cناهمگون و   ترکیباتو ساخت    کربن   نگیدوپ  ب،ی فلزات نج  ي، بارگذار
 یخارج   تی فعال  يبر ارتقا  عمدتاًفوق    دامات، تمام اقحالبااینهستند    مؤثر   رهیغ

فضا هنوز  اما  بودند،  فعال  يبرا  ي ادیز  يمتمرکز  طبیعیذات  ت یبهبود  و  -g  ی 
4N3C  ن بود   یستالی محققان تلاش کردند تا کر   و در همین راستا  وجود دارد 
4N3C-g  ساختار نانوصفحات    یو طراح   یداخل   وبیدن عبر  نیاز ب  يرا برا-g
4N3C  ش ی در افزا  هاآن   يهردوآن، بهبود بخشند و    ژهیسطح و  شی افزا  يبرا 

 . ]10داشتند [ یعملکرد خوب 4N3C-g تیفعال
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-gي  هاکاتالیستدر این پژوهش به ساخت و ارزیابی فیزیکی و شیمیایی فوتو 
4N3C    4وAlVO/4N3C-g   پرداخته شد و اثر فعالیت فوتوکاتالیستی آن روي

متیلن بلو و فنول بررسی و با یکدیگر مقایسه شد. همچنین با استفاده از آنالیز  
ASAP  4، سطح ویژه، میزان تخلخل و توزیع اندازه منافذ نانوصفحاتN3C-g 

 نیز بررسی شد. 
 بخش تجربی 

 تهیه پودر فوتوکاتالیست 
کربن نیترید گرافیتی با روش پیرولیز در آزمایشگاه پژوهشگاه صنعت نفت تهیه 

با استفاده از هاون   3:1با نسبت وزنی   4AlVO/4N3C-gشد و سپس مخلوط  
 . ]12و11[عقیق مخلوط شده و مجدد کلسینه شد  

 پودر فوتوکاتالیست  ی ابیمشخصهارزیابی و 
ف از آماده   4AlVO/4N3C-g  يهاست یفوتوکاتال  ییایم یکوش یزی خواص  شده 

گرفت.  موردمطالعه  یابیمشخصه  کی تکن   نیچند  قیطر بلور  قرار   ی نگیرفتار 
ا  يهاکاتالیست فوتو اشعه  پراش  با  شده  تابش    کس ی آماده   Cu-Kαبا 

(JCPDS card No. 21-1272)  گرفت  موردبررسی  یسنجف یط  .قرار 
  با   cm   4000-1تا  500 عدد موج  يمحدوده ) در  FTIR(  هی فور  لی فروسرخ تبد
 ي هاگروه  یی شناسا  يبرا  BRUKER ALPHA 10068036استفاده از  

فوتوکاتال  املیع در  شد.آماده   يهاست ی مختلف  انجام   ي ساختارها   شده 
از    آن  یکی مورفولوژ استفاده   ) SEM  )MIRA3 TESCAN  ز ی آنالبا 

با استفاده از دستگاه   گرافیتی) کربن نیترید  BETپودر (ویژه  گیري سطح  اندازه
قبل از   هانمونه انجام شد. تمام    BelsorpMAX (Japan)جذب نیتروژن  

گاز زدایی شدند.    ساعت  3به مدت    گراد سانتیدرجه    120در دماي    گیرياندازه
 هايداده با استفاده از  )  BJHهالندا (-جوینر- توزیع اندازه منافذ با روش بارت

 JASCO(  سنجیطیف از    هانمونه   يخواص نور  ی بررس  يبرا   جذب تعیین شد.
V-670( UV-vis  .استفاده شد 

 آزمایش تصفیه فوتوکاتالیستی
از  پودرهاي  یسـتیفوتوکاتال   تیفعال اسـتفاده  بـا  شـده   یۀتجز  سرعت  سـنتز 
نور    هاآن روي سطح    بلو   لنیمت بررســ  ــکی  عنوانبه مرئی  تحت   ی مــدل، 

از مـدل واکـنش   یآلـ  يهاآلاینده  یستی فوتوکاتالۀ  ــیتجز  کی نتیشــد. ســ
 : شودمی   فیتوصـ  1ۀ  و با معادلـ  کندی م  رويیپ  نسلوودیه  -ری لنگمو  مرتبـه اول

Ln(C / C0) = kt                                              (1)  
 t  نو زما  t =0در زمـان   ترتیببه   بلو  لنیغلظت مت   Cو   0Cمعادله،     نیا  در

اول   ۀمرتب   ک ی نتیس  )قه یدق  عکس  برحسب(  ثابت سـرعت ظـاهري  k.  هستند 
مقدار    .]13کند [ی منمونه را سنجش    یست یفوتوکاتال   ـتیاسـت کـه سـرعت فعال

ریخته    ppm10لیتر متیلن بلو  میلی  100گرم از پودر فوتوکاتالیست را درون    1/0
. منبع نور مرئی در این آزمایش شودمی شده و به مدت نیم ساعت آلتراسونیک  

باشد. همچنین در سیستم مشابه عملکرد فوتوکاتالیستی زنون می  W500لامپ  
 گرم پودر فوتوکاتالیست بررسی شد.   2/0با  ppm 20براي پساب فنول 

 و بحث هانتیجه  
 فوتوکاتالیستارزیابی ترکیب 

و   4N3C-gپودر    ي فاز  يساختارها   یبررس  ي برا  XRD  وتحلیلتجزیه 
 ي نشان داده شده است، الگوها  1که در شکل    طورهمانانجام شد.  کامپوزیت آن  

XRD  4در الگوي  پراش مجزا هستند.    کی دو پ  يداراN3C-g  در   يقو  کی پ 
27.4=  θ2    صفحه کمتر  کیپو    )002( کریستالی  در  شدت   در   با 

=13.1  θ2  کر صفحه  به  مربوط  است 100(  یستالی که  الگوي  .  ]14[ )  در 
مشخص شده   4AlVOدو پیک مربوط به فاز    4N3C-g/4AlVOکامپوزیت  

به   مربوط  اصلی  پیک  همچنین  مشاهده    4N3C-gاست.  در    شودمینیز  که 
شدت آن کمتر شده است که به دلیل همپوشانی با   4AlVOحالت کامپوزیت با  

 .]11[ است  4AlVOمربوط به  هايپیک 

 
 4N3C-g/4AlVO ب)و 4N3C-gالف) XRDالگوي  .1شکل 

نشان    4AlVO/4N3C-gو    4N3C-g  ينمونه   FTIR  فیط  2شکل   را 
تا   cm3000-1  نیب  موجود   عیوس   پیک  4N3C-gدر طیف مربوط به  .  دهدمی 

1-cm  3500    ی پیوند  ارتعاش کشش   يهاحالت به    توانمیراH-N    .نسبت داد
متراکم نشده هنوز در محصول   نویعامل آم  هايگروه که    دهدمی نشان    جه ینت  نیا

دارد.   با    cm1200-1-cm1650-1ناحیه    هايپیک وجود   ي هاحالت مطابق 
ایجاد شده با شدت پایین در   هايپیک   ].8[ است  C-N  يهاکل ی هتروس  یکشش 

 همچنین   و  باشدمی  O-Alارتعاشات  مربوط به    cm810-1-cm500-1  هیناح 
C3N4-g   )-cmآروماتیک  یکشش   ينوارها  يناحیه کوچک در    ییجابجا   کی
11200 -1-cm1650  ( ن ی تعامل ب  ل یبه دل   وندیدر استحکام پ   رییتغ  دهندهنشان 
4N3C-g  4وAlVO 11[ است.[  

 
 N3C-g/4AlVO ب)و  4N3C-gالف)  FTIRطیف  .2شکل 

 بررسی ریزساختار فوتوکاتالیست

  استفاده از آنالیز با    توان می را    آمدهدستبه   يهانمونه   زساختاری و ر  يمورفولوژ 
SEM    .نشان داده شده است،    الف-3که در شکل    طورهمان مشاهده کردg-

4N3C  آمورف با سطح   يفوق نازك دوبعد  اينانوصفحه   يمورفولوژ  کی   خالص
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مقدار  به دلیل آزاد شدن    ایجاد شده  ساختار متخلخل  .]15دهد [می صاف را نشان  
  .باشدمی   نهیدر طول کلس  هساز  شی از پ  3NHو    2COاز گازها مانند    توجهیقابل 
 ل ی تشک  را  منافذ و    شوندی آزاد م  O2Hو    S2H  يادیز   ریمقاد   زیرول ی پ  ی در ط

 . حضور ]16[ شودمی  یتوجهدست دادن جرم قابل   باعث از  درنتیجهو    دهندی م
قرارگرفته اند در شکل   4N3C-gکه بر روي نانوصفحه هاي   4AlVO  يپودرها

  ب قابل مشاهده است.-3
 

 

 
 4N3C-g/4AlVOب)  و 4N3C-g الف)، SEMتصاویر  .3 شکل

دارد   یستیفوتوکاتالفرایند    يبرا  زیادي  يا ی مزا فوتوکاتالیستساختار دوبعدي این  
تعداد ي زیاد که سبب تولید  سطح ویژه:  شودمی   آن اشاره  یبه چهار جنبه اصلکه  

فعال    يادیز برا  ي رهای مس  ایجاد  .شودمی مکان  کوتاه  و   هاحفره  ي انتقال 
به حداقل رساندن   باعث  نیبراواکنش، بنا  يبرا  ستی به سطح فوتوکاتال  هاالکترون 

را افزایش   ستی فوتوکاتال  کاراییکه    شده  هاحفره -جفت الکترون  مجدد  بیترک
بهبود خواص   و همچنین  کندمیکه به انتقال بار کمک    بهبود رسانایی.  دهدمی 

با مواد   يبعد  2  يهاکاتالیستفوتو  کههنگامی   معمولاًکه    )ی(دوام عال   یکی مکان
 .]17دهد [می رخ  شوندمی  بی ترک گرید

  4N3C-g ارزیابی سطح ویژه 

 
  4N3C-g ایزوترم جذب و دفع .4 شکل

انجام  تروژنی استفاده از دستگاه جذب ن ) باBETسطح ویژه پودر ( گیرياندازه  
بر گرم و   مترمربع  43/ 84برابر    ترتیببه . سطح ویژه و میانگین قطر حفرات  شد
، اندازه منافذ BET ي ذکر است که سطح بالا انی شا نانومتر گزارش شد. 99/6

سطح   قیاز طر   شتری ب  يهاآلاینده  با جذب  رایمطلوب است ز  اریو حجم منافذ بس 
 یابد ی بهبود میستی فوتوکاتال  بی تخر  تی فعال  ،شدهیطراح   ستیفوتوکاتال   يبالا

 ينمونهاندازه منافذ مربوط به    عیتوز  يهای منحنو   نیتروژن  جذب  زوترمیا  .]18[
 4N3C-g وضوحبه ها  نمونه   همه.  نشان داده شده است  5و    4  در شکل  ترتیببه 
م  IVنوع    يهازوترم ای نشان  استساختار    بیانگر  که  دهند،ی را   .]19[ مزوپور 

در شکل   مرکزیت    5همچنین  با  قوي  پیک  را    22/1یک  از   توانمی نانومتر 
  ) کربن نیترید گرافیتی خالص مشاهده کرد. BjHتوزیع اندازه منافذ (  يها ی منحن

 2کمتر از    يا اندازهاز حفرات    %18استفاده از این آنالیز مشخص شد که حدود    با
در   هاآن درصد از    80  ر و حدودنانومت   50درصد بیشتر از    2  نانومتر دارند، حدود

 نانومتر هستند.  50 تا 2 يبازه 

 
 4N3C-gتوزیع اندازه منافذ براي  .5شکل 

 عملکرد فوتوکاتالیستی  
سیستم مورد استفاده براي بررسی عملکرد تصفیه فوتوکاتالیستی مطابق قسمت 

نشان داده   7و    6در شکل    UV-Vis. نتایج با استفاده از آنالیز  باشدمی   3-2
درصد 90راندمان فرایند براي متیلن بلو بالاتر    6شده است. با توجه به شکل  

از    باشدمی   توانمی   4N3C-g/4AlVOو    4N3C-g  ينمونه   يسه ی مقاکه  
g-و    4AlVOبا    سهی در مقا  ت یکامپوز  يهانمونهدر    MB  که جذب  افتی در
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4N3C    ژهیبه سطح و  توانمی را  پدیده    نیبود. ا   ترعی سرخالص  BET   بالاتر
است   نینسبت داد. نکته جالب توجه ا  خالص  ينمونه با    سهی در مقا   هات یکامپوز

دارد اما سرعت جذب   يبالاتر  ژهی سطح و  AlVO 4با    سهیدر مقا  4N3C-gکه  
MB  استنباط کرد که مساحت   توانمی ،  روازاینکندتر است.    اریدر حالت اول بس

 یمورد باشد. بار سطح   نیجذب در ا   دهید تنها عامل محرك پد توانمیسطح ن
داتا   جذب در نظر گرفته شود  ندی در فرآ   دیاست که با   یجنبه مهم   زیجاذب ن  يرو

 یزتا منف   لیپتانس   يدارا  PH=7  ،4AlVOدر  و همکارانش گزارش کردند که  
ا  ) -88/14(  4N3C-gبا    سهیدر مقا  )-18/24(  بالاتر  یکم   احتمالاً  نی است. 

 4AlVOسطح    يبر رو  MB  یون یرنگ کات  شتریب  ی ک یمنجر به جذب الکترواستات
 . ]11[ شودمی راندمان جذب  شیکه منجر به افزا شودمی 

شکل   در  براي    7همچنین  فنول  جذب  نشان   4N3C-g/4AlVOنمودار  را 
کاهش غلظت   يدهندهنشان . به مرور زمان میزان جذب کاهش یافته که  دهدمی 

در  باشد که عملکرد فوتوکاتالیستی آن منطبق با حذف متیلن بلو است.فنول می
توسط    ساعت  4انتهاي   فنول  تخریب  راندمان  به   4N3C-g/4AlVOفرایند 
 رسد. درصد می70حدود 

 
 4N3C-g/4AlVOو  یتیگراف دیتریکربن ن MBجذب   .6شکل 

 

 4N3C-g/4AlVO براي   فنولجذب   .7شکل  
 
 

  گیرينتیجه 
با   گرافیتی  نیترید  کربن  فنول   4AlVOکامپوزیت  و  بلو  متیلن  حذف  براي 

نشان داد که علاوه بر سطح ویژه   درصد  70و    90، راندمانی بالاتر از  ترتیببه 
نیز   بار سطحی منفی آن  به این   تأثیري بالاي این ماده،  شگرفی در رسیدن 
 4AlVO ،  4AlVO  ی وزن  %25نتیجه داشته است. در کامپوزیت تولید شده با  

براي مناسبی  و  بو  4N3C-g  جایگزین  راندمان   تأثیرده  روي  بر  زیادي 
کربن نیترید گرافیتی علاوه   ASAPبر اساس آنالیز  .  فوتوکاتالیستی آن نداشت

بر سطح ویژه ي بالا، میزان تخلخل بالایی داشت که در راستاي اهداف تصفیه 
با   4N3C-gترکیبات حاوي نانوصفحات    روازاین .  باشد می فوتوکاتالیستی مفید  

عمل به  با توجه  ترکیب  براي  روشی سودمند  میتواند  فوتوکاتالیستی  بالاي  کرد 
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توسط  NOبراي کاهش کاتالیستی انتخابی   TiO-ZSM/4O2CuAl/4O2CoFe/25اخت نانوکاتالیست س
3NH 

 
 3 ، وحید ذبیحی2 ، سید مهدي لطیفی1*  علیرضا صالحی راد

 salehirad@irost.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 ي علمی و صنعتی ایران، تهران، ایران هاپژوهش شیمیایی، سازمان  يهاي فناور، پژوهشکده هاستیکاتالگروه صنایع معدنی و  1

 ي علمی و صنعتی ایران، تهران، ایران ها پژوهششیمیایی، سازمان  يهاي فناورشیمیایی سبز، پژوهشکده  يهاي فناورگروه  2
 دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی واحد دزفول، دزفول، ایران  3

 
 چکیده:

 فناوري  نیمؤثرتر  عنوانبه   3NHبا    کاهش کاتالیستی انتخابی،  زیستمحیطي  هاآلاینده  ترینمهمیکی از    عنوانبه در میان فرایندهاي حذف اکسیدهاي نیتروژن  
کاتالیستی انتخابی   کاهش   ندی فرابراي    TiO-ZSM/4O2CuAl/4O2CoFe/25در این مطالعه، ساخت و بررسی عملکرد نانوکاتالیست    است.  شدهگرفته در نظر  

NO  3توسطNH .گزارش شده است 
 NO ،25/TiO-ZSM/4O2CuAl/4O2CoFeنانوکاتالیست، کاهش کاتالیستی انتخابی  کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

فرایند براي   نیمؤثرتر  SCR-3NH، فرایند  xNOدر میان فرایندهاي کاهش  
نظیر  متحرك  و  ثابت  منابع  خروجی  گازهاي  از  اکسید  نیتروژن  کاهش 

 . ]1-4 [باشد می و موتورهاي دیزلی    یسنگزغال برق  يهاروگاه ین
 آمونیاك  با  xNOکاهش انتخابی کاتالیستی  فرایند  براي  که  کاتالیست تجاري  

)SCR-3NH(،  است،   قرارگرفته   مورداستفاده 
 V2O5(1-3%)-WO3(MO3)(6-10%)/TiO2(80-90%)   در    . باشدمی

ساپورت   2TiOپروموتر و   3MOیا   3WOجزء فعال،  5O2Vاین کاتالیست 
 . کاتالیست تجاري داراي مشکلات زیر است: باشد می 

یکی از اجزاء کاتالیست تجاري   عنوانبه وانادیم که داراي سمیت ذاتی است    -1
،  یخونکم) با علائمی نظیر  گرممیلی   15. مقادیر اضافی وانادیم (بیش از  باشد می 

، کاهش حافظه، اسهال، کاهش دیمروار آب ،  هاه یرالتهاب و تورم چشم، التهاب  
 اشتها و در انتها مرگ همراه است. 

بالاي وانادیا براي فعالیت    لی دلبه (  3SOبه   SO 2اکسیداسیون ناخواسته   -2
د منجر به مشکلات اضافی شود زیرا توانمی   3SOانجام این فرایند)، تشکیل  

3SO    در و  شده  ترکیب  آب  و   slip-3NHبا  سولفات  آمونیوم  شکل  به 
کاتالیست و   هايحفره که منجر به مسدود کردن    شودمی نتیجه    دیاسک ی سولفور

 . شودمی) گرادسانتیدرجه  250خوردگی تجهیزات در دماي پایین (کمتر از 
(  عنوانبه   O2Nتشکیل    -3 بالا  دماهاي  در  جانبی  محصول    O2Nیک 
 و تخریب لایه ازن شناخته شده است).  ياگلخانه یک عامل بزرگ اثر  عنوانبه 
تی که کاتالیست در آن فعالیت در محدوده دمایی باریک (ناحیه دمایی عملیا  -4

دشوار   را  فرایند  کنترل  دلیل  همین  به  و  بوده  محدود  دارد  مطلوبی  عملکرد 
 ). سازدی م
فراوان (غیرفعال شدن    2SOفعالیت کم در دماهاي پایین تحت شرایط    -5

 ) 2SOتوسط 
 .]5-7 [پایداري هیدروترمال ضعیف -6

مشکلات،  لی دلبه  را هاکاتالیستتوسعه    این  تجاري  کاتالیست  معایب  که  یی 
در این مطالعه، ساخت و بررسی  برخوردار است.   ياژهی ونداشته باشند از اهمیت  

 ندی فرابراي    TiO-ZSM/4O2CuAl/4O2CoFe/25عملکرد نانوکاتالیست  
 گزارش شده است.  3NHتوسط  NOکاتالیستی انتخابی  کاهش

 بخش تجربی 
و   4O2CoFeپیش ماده    مولی لیم  1/3به مخلوط  براي ساخت نانوکاتالیست،  

ماده    مولمیلی   4  2TiOگرم    9/2و    ZSM-5گرم    4O2CuAl  5/0پیش 
ساعت   3به مدت    گرادی سانتدرجه    60در دماي    آمدهدستبه مخلوط    اضافه شد. 

شده پیرسازي  نمونه  سپس  شد.  دماي    ،همزده  در  و  شده  درجه   800خشک 
 شد.  حرارت دادهساعت  3براي مدت  گراد سانتی 

 و بحث  هانتیجه 
نانوکاتالیست   ساختاري  با   2ZSM5/TiO/4O2CuAl/4O2CoFeخواص 

از   الکترونی  هاروش استفاده  آنالیز پراش اشعه ایکس، میکروسکوپ  روبشی  ي 
 سنجی پراکندگی انرژي اشعه ایکس مورد بررسی قرار گرفت.نشر زمینه و طیف 

که    گونههمان.  دهدیم ا ارائه  ر  نانوکاتالیستالگوي پراش اشعه ایکس    1شکل  
مربوط به   پراش   يهاک ی پنمونه    XRDالگوي    شودمی شاهده  م این شکل    در

00-(  27/70ᵒ  ،4O2CuAl، شدیدترین پیک: 2TiO)  4920- 089-01فازهاي (
003-00-(  4O2CoFeو    شدیدترین پیک)(  37/03ᵒو    43/31)،  0448-330
0864 ،(ᵒ46/36 )(کند یم را مشخص  شدیدترین پیک . 

  
 نانوکاتالیست  XRDالگوي  .1شکل 

Position [°2Theta] (1.54190 [Å]) 
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ارائه    FESEMتصاویر    2شکل   نانوکاتالیست  براي  به  دهدیم را  توجه  با   .
تصاویر نشان داده شده، نمونه از ذرات شبه کروي به هم چسبیده تشکیل شده 

نانومتر در نمونه   100از    تربزرگ تا    15در محدوده    ییهااندازهبا    ییهاتودهو  
 . اندگرفته شکل 

 
 براي نانوکاتالیست FESEMتصویر  .2شکل 

 EDXنشان داده شده است. آنالیز    3براي نانوکاتالیست در شکل    EDXآنالیز  
  O  ،Ti  ،Fe  ،Cu  ،Co  ،Alوجود تمام عناصر موجود در نانوکامپوزیت شامل  

با   Okαپیک    EDX. لازم به ذکر است که در طیف  کندی مرا تائید    Siو  
TiLα  ،CoLα    باFeLα  ،CoKα    باFeKβ  ،CeLα    باTiKβ   و

CuLα  باFeLα ی کرده است. همپوشان 

 
 براي نانوکاتالیست  EDXآنالیز  .3شکل 

عملکرد    نانوکاتالیست براي   کاتالیستی تست  کاهش  فرایند  براي  کاتالیستی 
 GHSVو سه    C300-400 ᵒدر محدوده دمایی    3NH  توسط  NOانتخابی  

نتایج    h5000-1  و  4000،  3000 و  تبدیل   صورتبه انجام شد  تغییرات درصد 
NO    نمایش داده شده   4در بالا در شکل    ذکرشدهاقامت    يهازماندر دما و
 است. 

 
 نانوکاتالیستبراي  GHSVبا دما و  NOنمودار تغییرات درصد تبدیل  .4شکل 

1-h 3000)● ،(1-h  4000 ) ▲ و (1-h 5000)■ ( 

 گیرينتیجه
ي هاآلاینده   ترین مهمیکی از    عنوانبه نظر به اهمیت حذف اکسیدهاي نیتروژن  

متعددي براي حذف آن استفاده شده است که در میان   يندهایفرا،  زیستمحیط 
 فناوري  نیمؤثرتر  عنوانبه   3NHبا    (SCR)کاهش کاتالیستی انتخابی    هاآن

 اگرچه است.    شدهگرفته در نظر  راندمان حذف، پایداري و قیمت (اقتصادي)    ازنظر
2)/TiO3(MoO3WO-5O2V   تجاري    عنوانبه  SCR-3NHکاتالیست 

باریک، سمیت  دمایی  نظیر محدوده  اما چندین مشکل جدي  است  رفته  بکار 
5O2V  تشکیل  ،3SO   این کاربردهاي  پایین  دماهاي  در  کم  فعالیت  و 

که   مطلوببا عملکرد    هايکاتالیستارائه  بنابراین،    .کندمی کاتالیست را محدود  
 های بررس.  رسدمی مشکلات کاتالیست تجاري را نداشته باشند ضروري به نظر  
که  کرد  مشخص  تحقیق  این  نانوکاتالیست   در 

25/TiO-ZSM/4O2CuAl/4O2CoFe    مطلوبی کارایی کاتالیستی 
 ارائه نموده است.  NOبراي کاهش کاتالیستی انتخابی 

 تشکر
نویسندگان این مقاله از صندوق حمایت از پژوهشگران و فناوران کشور براي 

 حمایت مالی این تحقیق تشکر می نمایند. 
 منابع:

[1] C. Lei, S. Chen, I. Zhichun, W. U. Xiaodong, W. 
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containing catalysts for selective catalytic reduction 
of NOx with ammonia: A Review," J. Rare earths, 32 
(2014)  907. 
[2] S. Campisi, M. G. Galloni, F. Bossola, A. 
Gervasini, “Comparative performance of copper and 
iron functionalized hydroxyapatite catalysts in NH3-
SCR”, Catalysis Communications 123 (2019) 79-85. 
[3] M. Chena , Q. Suna , X. Yangb , J. Yu, “A dual-
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reaction”, Inorganic Chemistry Communication 105 
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support of Mn-Ce/TiO2 catalyst for selective catalytic 
reduction of NOx with NH3”, Catal. Today 328 (2019) 
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 ساخته شده به روش ترسیب نوري و سل ژل  2Pt/TiOپروپان با استفاده از نانوذرات اکسایش فوتوکاتالیستی و انتخابی 
 

 1 رضوانه امراللهی بیوکی
 AmrollahiR@iust.ac.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 ماده چگال، دانشکده فیزیک، دانشگاه علم و صنعت، تهران، ایران  گروه 1
 

مشخص شد    DRIFT  وUV از نور    یپروپان ناش  لیتبد  گیرياندازهبا    H600و   Pt/TiO2 يهانمونه ن با استفاده از  اپروپ  یست ی فوتوکاتال  ونیداسیاکس  چکیده:
 صورت گرفت.  Pt/TiO2که واکنش انتخابی استون در نمونه  شودمی ظاهر  هاآن يرو شدهجذب  کربناتبی ت و یاستون، فرم يها گونه مربوط به  هايقله  که

 ، فوتوکاتالیست، واکنش انتخابیPt/TiO2 ،DRIFT-IR کلیدي: هاي واژه 

 
 مقدمه 

  ی آلمواد    عنوانبه هستند که    ییهاآلاینده سبک،    يهان اآلک  ویژهبه و    هان اآلک 
م  .شوندمی   يبندطبقه فرار   پروپان هاآن   انیدر    عنوان بهگسترده    طوربه که    ، 

موجود در هوا است.   هايکربندرویه  نیترفراوان از    ی کی  ،شودمی سوخت استفاده  
 هايفناوري توسعه    يرا برا   یاقدامات  از آن  یناش  نیو قوان  زیستمحیطحفاظت از  

ا  ي برا  مؤثر  ي زوریکاتال  ونیداسیاکس.  دهدمیپیشنهاد  از جو    نده ی آلا  نی حذف 
خاص،   طوربه   سبک است.  يهاآلکان کاهش    يها برا کیتکن  نیدتریاز مف  یکی

.  هوا نشان داده است  هیتصف  يبرا  یمناسب  حلراه  یست ی فوتوکاتال  ونیداسی اکس
تحقحالبااین  اکس   يمحدود  قاتی،  پروپان   یستی فوتوکاتال  ونیداسیبه 

 .]1[است  افتهیاختصاص 
 بخش تجربی 

و به روش ترسیب   ) به روش سل ژل ساخته شددیاکس يد(تیتانیم    2TiOدر ابتدا  
 ) (هومبیکات  دیاکس يدبا پلاتین ناخالص گردید. سپس ماده تجاري تیتانیم    نوري
شد  Co  600  ي دمادر   واکنش   . )H600(  کلسینه  جهت  ماده  دو  هر 

آنلاین و در   صورتبه  DRIFT_IRفوتوکاتالیستی تجزیه پروپان، در دستگاه  
 قرار گرفتند.  موردبررسی طول زمان با دقت یک ثانیه 

 و بحث  هانتیجه 
 ون یداسیاکس  ی) در طقهیدق  20-0(  نبی  DRIFT-IR  فی طدر شکل یک،   

 دهد می که نشان    آمدبه دست    Pt/TiO2و ب)    H600الف)    يپروپان بر رو
قله    Pt/TiO2ماده   به  است    1712،1692نسبت  استون  به  مربوط  که 

 واکنش انتخابی دارد.

 
 ی) در طقه یدق 20-0( نیب cm2000-1200-1 هیدر ناح DRIFT فیط .1شکل 

 .آمدبه دست  2Pt/TiO) ب  و  H600الف)  يپروپان بر رو ونیداسیاکس
 گیرينتیجه

با  راکتور    کی در    ذکرشده   يها نمونه با استفاده از    یست ی فوتوکاتال  ونیداسی اکس
 موردمطالعه آنلاین    DRIFT-IRبا استفاده از    نیو همچنشارش گاز پروپان  

است گرفته  دز  .  قرار  استون  به  پروپان  انتخابی   2Pt/TiO  ينمونه واکنش 
 مشاهده گردید. 

 منابع 
[1] L. Cano-Casanova, B. Mei, G. Mul, M.Á. Lillo-
Ródenas, M. del Carmen Román-Martínez, 
Photocatalytic Oxidation of Propane Using 
Hydrothermally Prepared Anatase-Brookite-Rutile 
TiO2 Samples. An In Situ DRIFTS Study 
Nanomaterials, 10 (2020), p. 1314
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 و راکتورها کسرهای م ،يساختار  هايکاتالیست فناوريو  یمیش یمهندس حیطه  در  يبعدسهچاپ  
 

 1*امین جباري
 jabbari@irost.orgآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 ي علمی و صنعتی، تهران، ایران هاپژوهش گروه طراحی ماشین و مکاترونیک، پژوهشکده مکانیک، سازمان  1
 

ي هازمینه .  اندداده   ریی را تغ  يو ساخت قطعات کاربرد   یطراح  هايروش و پردازش داده،    يسازه یشب  ياابزاره   در کنار  انهیساخت به کمک را  هايفناوري   چکیده:
است.    موردتوجه  اریبس  ،شودمی گفته    زی ن  یکه به آن ساخت افزودن   بعديسه چاپ    يها يتوانمندگسترش    لیدلبه   ،ی نیزم یش   یمهندس  در  یستی کاتال  فناوري  نوین

 دیمف  ي بسیارساختار  هايکاتالیستساخت راکتورها و    درپژوهش    ي برا  ،وجود داردساخت    هايروش   نیا   درکه    یک ی زیو قطعات ف  تالیجید  يها داده  چابکانتقال  
پر   یتجرب  یابیو ارز  یمحاسبات   الاتیس   کی نامید   قیاز طر  نهیبه  يهارا با امکان ساختن هندسه   ش ی و آزما  يتئور  نی شکاف ب  نوپاست اما  یخواهد بود. ساخت افزودن

  افته ی ساختار  هايکاتالیست و ساخت راکتورها و    یبه طراح  ،تالیجی د  يابزارها  عنوانبه   یمحاسبات   سازيمدل و    بعديسه   نتی پر  گرفتن  در نظرمقاله با    نی . ا کندمی 
 است.  گرید ياز سو یمحاسبات  سازيمدل و  تالیجیو ساخت د سوک ی و مواد از  یم یتعاملات در چهارراه علم ش بررسی پژوهش نی. هدف از اپردازدی م نو

 تال یج یساخت د ، دارجهتکاتالیست، بستر هندسی پیچیده، تخلخل  بعديسه پرینت  کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
 کالاهاي   ،ارتباطات   تا  گرفته  دیاز تول   ي بسیاريهاحیطه در  صنعتی چهارم  انقلاب  

رده ک  جادیااساسی  تحول    بسیاري کاربرد هاي روزمره،و    یبهداشت، امور  یمصرف
  دیجد   يکردهایبا رو   انهیساخت به کمک را   يهايفناور از محور هاي آن،  .  است

قابل  يساز ه یشب تول  يهاتی و  نحوه  داده،  سفارش  دیپردازش  قطعات   يساز ی و 
است  يربردکا داده  تغییر  در  را  مشترك  مفهوم  تولید  يها روش .  و   ساخت 
سر   تال،یجید درز    عیانتقال  بدون  بینو  کامپ  اطلاعات   تجسمو    يوتر یمدل 
قطعه  آن  یک یزیف فرآ   یعنی  بر خلاف  روش سنتیساخت    يندهایاست.   ي ها، 
فرد متناسب با   به   قطعات منحصرو  دارند    یتوجهقابل   يری پذانعطاف   تالیجید
بسیار  خا  کارآیی  کی توان  می  را  کردص  تولید  تر  تقریبا  ]1[راحت  همه . 

 هی لا  ختبر سا  یمبتن  کردیاز رو  يبعدشده چاپ سه   يسازيتجار  يها ي فناور
 هاه یلا   جادیدر مواد قابل استفاده، نحوه ا  هایی  تفاوت  فقط  کنند،ی استفاده م  هیلا

 ه ی با قرار دادن لا  يچاپ سه بعد   ندیفرآ  در  . دارند  گر ی کدیبه    هاه یلااین  و اتصال  
بعد  هاي م  يرو بر  يدو  قطعات  یهم،  بسیار  توان  بعضا  و  اي  کامل   پیچیده 
و زمان   یپرداخت سطح  ه،یضخامت لا  نیب  تناسبی  در هر مورد  البتهت.  ساخ

سطح چاپ معمولا کیفیت  نازك تر    يها  هیلاانتخاب  .  ]2[شودمی    جادیچاپ ا
 یم   شیزااف  یقابل توجه  زانیچاپ به م   و هزینه  بخشد اما زمان  یبهبود م   را

فرایند شماتیک آماده سازي تا تولید یک قطعه به روش پرینت   1شکل    .یابد
 سه بعدي یا ساخت افزودنی را نشان می دهد. 

 
 با استفاده از نرم افزار يسه بعد جسم  کی. (الف) يچاپ سه بعد ندیفرآ 1 شکل

CAD  يقابل چاپ سه بعد لیبه فرمت فاو شده  یطراح STL شود،  یم لیتبد
چاپ   مواد يبند هیبا لا قطعه) جبرش داده شده است. ( یتالیجی(ب) مدل به صورت د

 قطعه آماده است ت،ی) در نهاد( شود یم
 ي هاي با فناور  سهیبر مقا   معمولا  يبعدچاپ سه   نه ی ها در زمپژوهش از    ياری بس

در    دیبازتول   و امکان  شده  دی قطعات تول  یکی ، از نظر خواص مکان مرسومساخت  
دارند   تالیجی با مدل د   سهی مقا ااین در حالیست که  .  ]4-3[تمرکز   يدر حوزه 

کم   اری بس  ،شده  نهیبه   یمحاسبات   يهندسه هااستفاده از    یم یش  یمانند مهندس
راکتور ها فرصت   نهیهندسه به   جالب اینجاست کهتوجه قرار گرفته اند.    ردمو
 یم   به طراحدما    یواختکنیو    الاتیس  کی نام یرا در کنترل د  یقابل توجه  يها

 ی ک یمکان   يها   یژگیاغلب در و   يخواص مواد چاپ سه بعد  ن،یدهند. علاوه بر ا
 ی ستی کاتال  تی آنها و فعال  ییایم یبه عملکرد ش  تبه ندر   و  ردیگ  یمورد بحث قرار م 

در دهه گذشته   سه بعدي  وجود، مواد قابل چاپ  نی . با ا]5[آن توجه شده است
  ک ی سرام  مرها،یپلطیفی از  است، که اکنون    افتهیگسترش    یبه طور قابل توجه

به    . این مواد هم اکنون]1[شود  یشامل مرا  بر کربن و فلزات    یها، مواد مبتن
و مخازن راکتور قابل   ستی کاتال  يها  بسترفعال،    یستیکاتال   يها  تی عنوان سا

  ک ی  ی پژوهش با هدف معرف  نیا  ،ا در نظر گرفتن این موضوعاستفاده هستند. ب 
  .استارائه شده  یدر بحث ساخت افزودن یم یش یبعد مهندس

این مطالعه نوآورانه در طراح   معرفی  هدف    یی است که به بهبود کارا  یاصول 
 ، ندی فرآ  دی تشد  يها براتفرص  نی رمهمت  ازشود.    یمنجر مهاي کاتالبستی    ندیفرآ

است   وستهی پ  انیجر  يهادر واکنش   یساخت افزودنبهره گیري از فناوري هاي  
کاتال از  م   يستهایکه  استفاده  تکانه    ایو    کنندیناهمگن  انتقال   ای توسط جرم، 

 نیا  لی مرتبط، پتانس یساخت افزودن  يابزارها ی. پس از معرف] 5[اندمحدود شده
 .شده است شنهادیپ ندهی آ يهاگیري شده و جهت  انیب  يفناور

 یساخت افزودن يها  روش
ها  مجموعه افزودن  ي ابزار  تأث  یساخت  فناور  بالایی  ریکه  و   یست ی کاتال  يبر 

  مواد،مختلف اکستروژن، چاپ جوهر    يهاروش   ازخواهد داشت،    یم یش  یمهندس 
 .خواهد بودبر پودر  یمبتن  يهاروش فوتوکیورینگ رزین و 

ساخت   يمواد برا  یانتخاب  يگذار  هیلا  يتواند برا   یهد اکستروژن متحرك م   کی
ها با اکسترود    ک یسرام   عی سر  ينمونه ساز   يروش برا  نیاز اد.  استفاده شوقطعه  

 ي ها   تیقابل  شتریب  هايپژوهش.  استفاده می شد ذرات    يحاو  يرهایکردن خم 
برا  نیا را  پل  يروش  کامپوز   مرهای فلزات،  است.  تیو  کرده  ثابت  خواص   ها 

شده را تا زمان   ارجخ  يها  هیذرات، حفظ شکل لا  ون یمناسب سوسپانس  يریخم 
  نت یفلزات، معمولا قطعه پر  ای  کی . در چاپ سرام سازدیخشک شدن ممکن م

مورد ،  یکیمکان   يداری و پا   تهیسکوزی و  يحذف مواد اصلاح کننده ها   ي شده برا
اکستروژن   يها  ندی حداقل بعد قابل چاپ در فرا.  ردیگ  یقرار م  هیثانو  اتیعمل
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روش    نیبه هم   باًیتقر FDM روش .  ]1[است   کرومتریم   500تا    30  نیمعمولاً ب
 . کندی عمل م

بعد  نتیپر با    يسه  افشان   تیدر موقع  عی جوهر ما  زیقطرات رافشاندن  جوهر 
فشار بر    ينوع چاپ، پالس ها  نی کند. در ا   یبستر کار م  کی   يرو  دقیق  يها

شود. هر پالس فشار منجر به خروج   یم  دیتولی  ارسال   تالیجی د  ياساس داده ها
 محرك   قی پالس فشار معمولاً از طر  کی تحر.  شود  یقطره از هد چاپگر م   کی

معمولاً  يجوهر افشان تجار يچاپگرها  . شود یانجام م کیزوالکتر یپ ا ی یحرارت 
به  کرومتریم  125تا    30قطرات   وضوح  با  بالا  سرعت  با   100  نزدیک  نهیرا 

به هندسه و اندازه   ی. اگرچه نوع جوهر قابل چاپ بستگ ]1[ زندیری م  کرومتریم
 تهیسکوزیو   با  ی وتن ین  الاتی س  یمعمول  يآن دارد. جوهرها  کی نازل و نوع تحر

> 40cP  201 > یو کشش سطح-cm*dynes  نیا میتنظ يهستند و برا 
فقط .  ]4[شوند  یبه فرمول اضافه م   یو مواد فعال سطح  مرهایپارامترها اغلب پل

چه   ،یاضاف  ياجزا  نی که ا   داشتدر نظر    دی با  ستهایکاتال  سه بعدي  چاپ  هنگام
پس پردازش  عملیات  در طول    د یساخته شده، با  شی ذرات از پ  ایبه عنوان محلول  

 .حذف شوند
راکتوره  يستهایکاتال   یدگی چیپ  فیتوص  يبرا در    وسته،یپ  انی جر  ياناهمگن 

سطح   ستیکاتال   يهاجفت شدن واکنش   يبرا  یاس ی چند مق  يسازمفهوم مدل
با م CFD جامد  قرار  بحث  کاربرد   کی  .ردیگی مورد   ی بررس  يمثال 

ها  انی جر  کی نامیدرودیه نرخ  ها  انی جر  يدر  راکتور  در  مختلف   يمختلف 
AFR     و راکتورLFR   ي امکان ساخت راکتورها   يبعدسه   نتیپر.  ]4[تاس 

تا   یمعمول  ي. شکل راکتورهاکندی را فراهم مرایانه اي    یهندس   يسازنه یبه با  
ساخت مرسوم   يهاروش   يهات یمحدود   ای  ساخت آنها و  نه یبا هز   ي ادی حد ز

در   وستهیپ  ان یجر  ي. استفاده از راکتورها شودی م  نیی شکل) تع  يامثال استوانه (
در دو دهه   متر،یلیتا چند م  کرونی مچند  کوچک، با سطح مقطع کانال از    اسیمق

و انتقال کارآمد   عیاختلاط سر لی. به دل ]5[است افتهی  شیافزا عتگذشته به سر
 ي بر پارامترها  ییکنترل سطح بالا  ان،ی جر   يراکتورها  نیو جرم در چن  حرارت

به طور که    وسته یپ  انیجر   يراکتورها  نی است. علاوه بر ا  ر ی واکنش امکان پذ
 نقش   ،يریپذ اس یمق  ش یافزا   لی به دلباشند    شده  يبعد سه   نتی پر  یجزئ  ای کامل  
 خواهند داشت.  يترمهم 

 ش ی ساخت و آزمانحوه 
رسد می  نظر  آ  به  بعد   نت یپربراي    يشتری ب  انی جر  يراکتورها  ندهیدر   يسه 

شد،  طراحی ا  يراکتورها  اما  خواهند  واکنش   نیاول  يدسته  مخازن  از  نمونه 
کرون  یسفارش چگونه    نیبودند.  که  دادند  نشان  همکارانش  انتخاب    کیو 

را   یسفارش  يبعد  سه  نت یپر  ياستفاده از راکتورها   ،يمریاز مواد پل  هوشمندانه
وجود    يادسته   يراکتورها  يبرا  يتجار  ي هان یگزی . اگرچه جاسازد ی م  ر یپذامکان 

 تال یجیساخت د  باهستند که    عی سر  یطراح  تکرارفاقد    تر هستند ودارد، اما گران 
 ي گر ی است. نمونه د  ازی سنتز مورد ن  يهاپروتکل  يساز نه یبه  يو برا  ممکن بوده

در   یمصنوع  انی جر  کی   يسازساده   يکه برا  یسفارش  ياراکتور دسته   کیاز  
به   لنیپروپی پل  باشده    يه بعدراکتور چاپ س  کی  شود،ی استفاده م  شگاهی آزما

در  را    يبعدچاپ سه   جیرا  يهاکپل و همکاران روش .  ]4[است  FDMروش  
شده به وضوح از نظر    سهیمقا  يهاو روش   ندکرد  شیآزما  انی جر  یم یش  نهیزم
حرارت  ییایم یش  يداری پا طراح   یمهندس  يهاتی محدود   ، یو  قابل    دقتو    یو 

) را دارند  کرومتریم  50<(  دقت  نیبهتر DLP و  SLA اند. متفاوت    یاب ی دست

 ی را فراهم م  دهیچیپ  ی داخل  يو ساختارها   کی بار  ان یجر  يرها یکه امکان مس
انتقال   يشوند و معمولا دما  یم   هیتجز  ي قو  يدر حلال ها  مرهایفتوپل  نیا   کند.

 . ]4[دارند گرادیدرجه سانت  100 ریز ي ا شهیش
 ي زراکتورها یو ر  یواکنش هندسامکان ساخت مخازن  همچنین    يبعدچاپ سه 

 ی اصل  يقالب ها  دیتول  يبراو    کندیرا فراهم م  کپارچهی  يستها یبا کاتال  دهیچیپ
مدل    نی. ا می شوداستفاده    انعقاد  نیبا در نظر گرفتن انقباض مورد انتظار در ح

از   یب یبا ترک  یقیتزر  ي ریاستفاده در قالب گ  يبرا  ی کون یلیس  يها در قالب ها
 . شوند یم یو موم کپ  یک یسرام   يپودرها

 نتیجه ها و بحث
  گسترش است.    شیدر حال افزاهمه زمینه ها  در    تالیجیساخت د  اهمیت توجه به

 افزایش را    زات یتجهبه این    دسترسیسرعت    يسه بعد  گر هايروزافزون چاپ 
 ی و مهندس   یستیکاتال   يفناور  پژوهشگران مشارکت خلاقانه    جهیدهد و در نت   یم
 قیطر  ازبر بهبود انتقال جرم    شتریب  نهیزم  نیکند. ا  یم  ری را امکان پذ  یم یش
و راکتورها چاپ شده   ستها یوجود، کاتال  نی . با ا ستاهندسه متمرکز    يساز نه یبه

 یکه در طراح   کنندی اشاره م   يتری غن  يهابه فرصت  ییای م یش  يبا عملکردها
  ي سه بعد  ر هاينتیعملکرد پر   عیسر  شرفتی شوند. با توجه به پی در نظر گرفته م 

 ب ی بر هندسه، عملکرد و ترک  تالی جیکنترل د  تلفیق،  بالا  ییبا کارا  هد هاییمانند  
 است.  توجه جالب  افته یساختار   يو راکتورها ستهای در کاتال  ییایم یش
 د یدر تولکه    است  منحصربفردي  یقاتیتحق  ابزار  شده  يسه بعد  نتیپر  ستیاتالک

 ی سفارش   ياندازه ها   وکوچک تا متوسط با هندسه    ی ستیکاتال  يدسته ها  يتجار
قابل    ونیلتراس یف  در  پرینت شده  یکی سرام  ياشبکه   يلترهای. فدارد کاربرد    زین

 ی داخل   يهاستون  گزینه بعدي.  دارندکاربرد    مذابفلز    يگرخته یر  يبرا   میتنظ
شبکه .  است  یگرافکروماتو  يچاپ سه بعد  و  یواکنش  ریتقط  يبرا  افتهی ساختار  

  ی م   یحرارت   يمبدل ها   به  یجالب  ویژگی هايشده    ي چاپ سه بعد  يفلز  يها
م  هی اول  بررسی هاي دهند.   در    ینشان  انتقال حرارت  نرخ  مبدل   کیدهد که 
ب  يورق فولاد   دیرو یج   یحرارت  به مراتب  صفحه   ياز مدل ها  شتر یضد زنگ 

اندازه ها  ایتخت   با  با  ]6[مشابه است  يپوسته و لوله  بستر در   لتخلخ  تغییر. 
 . تحولی شکل می گیرد های خروج  ا ی هاي ورود یک ینزد 

 د یتول  و  یشگاه یآزما   اسیرا در مق  انیجر  ياستفاده از راکتورها  یساخت افزودن 
، استفاده از مهم  ییایم ی ش  عی و صنا  يدر داروساز  لاکند. مث می    لیتسه  یصنعت

مورد استفاده در سنتز محصولات  يبا پروتکل ها دی در تول يدسته ا  يراکتورها 
مق معرف   یشگاه ی آزما   اسی در  است.  مق  انیجر  ی م یش  یمرتبط    اس ی در 

و    یشگاهی آزما اکتشاف  م  طی شرا  وسعتامکان  فراهم  را  و   یسنتز  کند 
 یم   ممکن  ستند،ی ن  یابیقابل دست  صنعتی  د ی که در حال حاضر در تول  یمحصولات

افزودن   نقش.  شوند تول  یساخت  افزا   زی ن   وستهیپ  انی جر  دی در   ي سازگار  شی با 
وجود، هنوز   ن ی. با ا ]5[شودی م  بیشتر   يسه بعد  نتیمواد پر   ییایم یو ش  یحرارت 

بسیاري بهبودها هز  مثلا است،    ازین  ي  کاهش  کنترل   يهانه یدر  چاپ، 
 ي کردها ی رو  .تست استاندارد  يهاو پروتکل   راکتور  یسطح داخل   يهاي ناهموار

ا  تواندی م  دی جد رفع  کند   هاش چال  نیبه  داخل  يزبر   مثلا  کمک  در   یسطح 
حفره   جادی و روش ا   هی چاپ، ضخامت لا  نیقطعه در ح   يری راکتورها با جهت گ

 .است در ارتباط  یداخل  يها
 را نشان می دهد.   یست یواکنش کاتال  هاي پرینت شدهابزارنمونه هایی از    2شکل  
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و  یب) طراح ي با چاپ سه بعد یراکتور متوال کی ییو نسخه نها ی طراحالف)  .2شکل 

و نسخه  یج) طراح يبا چاپ سه بعد ياتورین یم الی دستگاه واکنش س کی یینسخه نها
 برايشده  کپارچهی راکتور که هر دو  کیو  يچاپ سه بعد یکننده مخروط عیتوز یینها

 يچاپ سه بعد یز کننده لول الکترولجزء س کی ییو نسخه نها ی. د) طراح زلیودایسنتز ب
  یواکنش انتخاب يبراي مزوراکتور چاپ سه بعد ییو نسخه نها یآب. ه) طراح م یتقس يبرا

 يبرا يچاپ سه بعد انیراکتور جر کی  ییو نسخه نها ی) طراحوشده با مس.  زیکاتال
 ] 5[. ونیلاس یفلورومت  يواکنش د

پرینت سه بعدي شده که داراي هندسه یک نمونه از قطعات    3در شکل  همچنین  
اي جهت دار بوده و به هیچ روشی جز پرینت سه بعدي قابل ساخت نیست آمده 

 است. 

 
فوم مشبک که به   يکربندیبا پ  پرینت شده از ساختار داربست يا. نمونه 3 شکل

 .استاستفاده شده  يساختار ستیعنوان کاتال 
 نتیجه گیري

بعد   نت ی پر  يرآکتورها  در  يسه  ن   شده  هاي   شگاهی آزما  ریتغم   ي ازهایابتدا 
 خاص   هاي  شیانجام آزما  يتوان برا  یکه م  ییکنند، جا  یرا برآورده م  یقاتیتحق

اما افق پیش   و به طور بالقوه ساخت.  یطراح  ،یطیمح   لیو تحل  ه یتجز  قیاز طر 
یدي روي فناوري ساخت افزودنی کاتالیست ها بسیار وسیع تر است و مزایاي تول

 متعددي نیز قابل دستیابی است. 
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 گاز -آب  جابجاییواکنش  هايکاتالیست
 

 1 ، محمد عابدي1* ، علیرضا صالحی راد1 سحر قنواتی
 salehirad@irost.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 علمی و صنعتی ایران، تهران، ایران  يهاپژوهششیمیایی، سازمان  هايفناوري ، پژوهشکده هاکاتالیست پژوهشی صنایع معدنی و  گروه 1
 

 چکیده:
فسیلی   هايسوختکاهش در دسترس بودن    روازاین رو به افزایش است.    ياگسترده   طوربه ، نیاز به انرژي  هاعرصه در عصر کنونی با توجه به پیشرفت بشر در تمامی  

 که ازآنجایی پاك متمرکز شوند.    هايسوختو    ری دپذ یتجد  هايانرژي   نظیر  ییهان یگز ی جا، محققان را بر آن داشت تا بر روي  زیستمحیط روي    رب  هاآن و اثرات مخرب  
 فرایندهاي   ترینمهم . یکی از  باشد فسیلی    هايسوختجایگزینی عالی براي    عنوانبه د  توانمی   ،و پاك است  ریدپذ یتجدانرژي    بخشتی رضاهیدروژن یکی از موارد  

با بخار آب    (CO)  واکنش کربن منوکسیدآن در حضور کاتالیست از  که در طی    باشدمی  (WGSR)گاز    -واکنش جابجایی آب   ،تولید هیدروژن در مقیاس صنعتی
O)2(H    کربن فراورده  تولید    دی اکسيددو  هیدروژن  به  شودمیو  به شدت  واکنش  عملکرد  همچنین  استفاده  هايکاتالیست نوع  .  دارد.    مورد  از  بستگی  ناشی 

بر سطح کاتالیست   (HTS)  شامل جابجایی دما بالا   يادومرحله یک فرآیند    عنوانبه صنعتی    يردها کارب این واکنش در    ترمودینامیکی و سینتیکی،  يهات یمحدود
تحقیقات صورت گاز و  -شرح فرایند جابجایی آب. در این مقاله مروري به  شودمی انجام    روي-سطح کاتالیست مس بر    (LTS)  و جابجایی دما پایینکروم  -آهن

و فلزات نجیب اشاره    لانتانیوم  زیرکونیوم،،  سریم،  مس،  آهن   شامل فاز فعال  هايکاتالیست نظیر    جابجایی دما بالا و جابجایی دما پایین  هايکاتالیست گرفته بر روي  
 .شده است 

 ، هیدروژن کاتالیست، گاز-جابجایی آب واکنش   کلیدي: هاي واژه 
 

 مقدمه 
بشر به   در حال حاضر با توجه به گستردگی صنایع مختلف و افزایش نیاز روزانه

و همچنین جلوگیري   زیستمحیطمنابع انرژي براي رشد کیفیت زندگی، حفظ  
وجوداز   گازهاي    به  از  ياگلخانه آمدن  استفاده  طرز   هايسوخت ،  به  فسیلی 

انرژي اولیه    %81در حال کاهش است. این در حالی است که هنوز    يریگچشم 
درصد   6/21  و  1/28  ،7/31با    ترتیببه و گاز طبیعی    سنگزغال   نفت،  جهان را
طی .]1[  دهندمیتشکیل   سوزاندن  همچنین  شده،  داده  نشان  مطالعات 

 ∽)  شودمیفسیلی تا حد زیادي منجر به تولید گاز کربن مونوکسید    هايسوخت
)1-kg C yr12 10 ×3   ]2[.   اینکه هیدروژن یک سوخت غیر به  با توجه 

از   یکی  و  است  اعن  نیترفراوان کربنی  جهان  کل  در   عنوانبه د  توانمی صر 
براي   عالی  در .  ]3[باشد  فسیلی    هايسوختجایگزینی  هیدروژن  کاربردهاي 

مهم تولید هیدروژن واکنش   هايروش یکی از  نشان داده شده ست.    1شکل  
آب  زیر  مطابق  که  باشدمی گاز  -جابجایی  کاتالیستی    ،واکنش  واکنش  یک 

 : باشد می و گرمازا  ری پذبرگشت ناهمگن، 
 

توسط فیزیکدان ایتالیایی به نام فلیس فونتانا در سال  گاز-واکنش جابجایی آب 
 ل ی دل به واکنش از آغاز قرن بیستم تا به امروز  این   همچنین  ،]4[  کشف شد  1780

 واقع شده است   موردتوجهافزایش تقاضاي صنعتی براي تولید هیدروژن بسیار  
به علت گرمازا بودن به لحاظ ترمودینامیکی در دماهاي پایین   این واکنش  .]5[

و از طرفی از نظر سینتیکی در دماهاي بالاتر مساعدتر است    باشد می   ترمطلوب 
]6[ . 

آب  جابجایی  واکنش  علت   گاز-بنابراین  و ترمودینامیکی    يهات یمحدود به 
، بر (HTS)مرحله اول در دماي بالا    ؛ کهشودمیدر دو مرحله انجام  سینتیکی  

 450تا    310در محدوده دمایی بین    (Fe)مبتنی بر آهن    کاتالیست یک    سطح

دوم  گرادسانتی درجه   مرحله  همچنین  پایین   و  دماي  سطح بر    (LTS)  در 
مس  کاتالیست  بر  بین    (Cu)  مبتنی  دمایی  محدوده  درجه   250تا    150در 

-11[  گیردمی به هدف تولید بازده بالاتر در واحدهاي صنعتی صورت    گراد سانتی 
مناسب براي   کاتالیستاز گاز سنتز، نیاز به    بالابراي تولید هیدروژن مقیاس    .]7

داریم.   واکنش  آب  هايکاتالیست تسهیل  جابجایی  دسته   گاز-واکنش  پنج  به 
بالا،  جابجایی    هايکاتالیست:  شوندمی   ي بندطبقه   جابجایی   هايکاتالیست دما 

 مبتنی  هايکاتالیست مبتنی بر سریا و فلزات نجیب،    هايکاتالیست دما پایین،  
 .)2(شکل  نانوساختار هايکاتالیست و  بر کربن

 
 . ]12[کاربردهاي هیدروژن   .1شکل 
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 . ]13[گاز -براي واکنش جابجایی آب هاکاتالیست  يبندطبقه .2شکل 
 (HTS)جابجایی دما بالا  هايکاتالیست

کاتالیزورهاي فروکروم نامیده   هاآن  نوعیبه علت ترکیب    HTS  هايکاتالیست 
جابجایی  کاتالیست    عنوانبه   کروم-اکسید آهن  1914در سال    .]14[  شوندمی 
جابجایی دما کاتالیست   اساس   عنوانبه که امروزه    ]15[  به ثبت رسید   گاز-آب 

 باشد می پایه تحقیقات    عنوانبه و هنوز    گیردمی مورد استفاده قرار  (HTS) بالا  
   COد غلظت خروجیتوانمی   Fe-Cr  کاتالیست تغییري نکرده است.    و تاکنون

تا   تعادلی در دماي    %3را  این غلظت   گراد سانتی درجه    450کاهش دهد که 
شده    .]16[  باشدمی  انجام  مطالعات  اساس  کاتالیستبر  نوعی  شامل   ترکیب 

2/74%  3O2Fe،  10%  3O2Cr    ،2/0%  OMg  )فرار مواد  بقیه   باشندمی  ) و 
مانند   با سمیت کمترافزودن یک فلز    توجهقابل   يهاشرفت یپیکی دیگر از    .]17[

که است  سریم  و  را     آلومینیوم  کاتالیست  فراهم نقش    مانندبه پایداري  کروم 
ولی به علت سمی   گرددمی . اگرچه کروم باعث افزایش راندمان تبدیل  کندمی 

اثرات    زیستمحیط در   Cr+6بودن   همچنین  ، ]18[  آن  یی زاسرطان و 
بدون کروم توسط محققین پیشنهاد شدند ولی هنوز در استفاده   هايکاتالیست 

ثبت   به  مطالعات  اند ده ینرستجاري  کاتالیزور   يا گسترده.  جایگزینی  بروي 
Fe/Cr    سایر یا  و  غیرسمی  فلزات  مانند    ي دهایاکستوسط  فلزي 

(Al,Cu,Ce,Zr,La)     فلزات نجیب متمرکز   مثالعنوانبه   ترفعالو عناصر
تعدادي   . ]19[  شده است    فاقد  بخشت یرضا  يهاست ی کاتال  توجهقابل با وجود 

داراي استاندارهاي لازم در صنعت   Fe/Cr  هايکاتالیست کروم اما همچنان  
 . باشندمی 

 (LTS)جابجایی دما پایین  هايکاتالیست

اکسید ،  (CuO)   اکسید  (II)از مس  مخلوطیشامل     LTSست کاتالی روي 
(ZnO)    3وO2Cr/3O2Al  شامل    هاکاتالیست این    ترکیب نوعی   .]20[  است

از    %2- 5و    ZnO  ،  15%-20  CuO  ،9%-14  3O2Cr  %86-73ترکیبی 
  % 33- 32و همچنین ترکیبی از    .]21[   باشدمی گنز اکسید  نآلومینیوم و م  منیزیم،
CuO  ،4%3-45ZnO   3  %15- 33     وO2Al  ي هاشرفت ی پ.  ]22و23[  باشدمی 

درجه   300در دماي حدود    توانندمی شده که    ییهاکاتالیست اخیر باعث ایجاد  
. هستند   کاتالیستفلزي مس گونه فعال در    بلورهاي کنند،  فعالیت  گراد سانتی 
ZnO    3وO2Cr    آورند ی مفراهم  و آلومینا    را براي کاتالیستپایداري ساختاري 

 . ]24[ کنندمی و همچنین به دیسپرژن کمک 
 

 روش ساخت
اوره، سل  یرسوبهم،  یرسوبهمنظیر  مختلفی    هاي روش  احتراق -همگن  ژل، 

تلقیح   و  دما    هايکاتالیستبراي ساخت  محلول  و جابجایی  بالا  دما  جابجایی 
گاز از -تجاري جابجایی آب   هايکاتالیست ساخت    معمولاً.  است  شدهارائه   پایین
مس، روي و   هاينمکو با استفاده از محمول    یرسوبهمتجاري    روش  طریق

نظیر سدیم هیدروکسید (کاستیک) و سدیم    يادهندهرسوب و عوامل  آلومینیوم  
 . شودمی انجام کربنات 
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  آبی  هايمحلول  از رنگ  و حذف هاستینانوکاتال
 

 عرفان قنبري
 erfanghanbari28@gmail.comآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 گروه نانو شیمی، دانشکده/پژوهشکده شیمی ، دانشگاه/پژوهشگاه رازي، شهر کرمانشاه، ایران 
 

 :چکیده 
  مشکلات  حل  براي.  است  شده  زیرزمینیو    سطحی  هايآب   شدید  آلودگی   به  منجر  رنگی  و  سمی  هايپساب   انتشار  با  صنعت  در  مختلف  ي هارنگ   از   ازحد شی ب  استفاده
 ، ها ست ینانوکاتال   از  استفاده  با  حذف رنگ  فرآیند  میان،  این  در  است.  شدهگرفته   کار  به  فاضلاب  در  هم  و  آب  در  هم  جدیدي  هايفناوري   مجموعه  اخیراً  آب،  آلودگی

 است.  مختلف صنایع آلوده در هايآب  تصفیه  براي امیدوارکننده جایگزین روش  یک
  محسوب   مهمی  کاربردي  میدان  هاست یکاتال   ابند یی م  بهبود  خواص  و  شوندمی   ترکوچک   و  کوچک  اندازه  ازلحاظ   هاي فناور  و   هادستگاه   تمام  که  نانو  علم  زمینه  در

  فناوري   در  تحقیقات.  است  شده  سبب  ناهمگن  يهاستیکاتال  و  همگن   يها ست یکاتال   در  را  چشمگیري  رشد  هاستی نانوکاتال  زمینه  گذشــته،  دهه  طول  در.  شوندمی 
و در ادامه    شدهپرداخته آن    يکاربردهاو    هایژگیو در این پژوهش ابتدا به معرفی نانوکاتالیست و نانوذرات و    .کند یم   ایجاب  را  جدید  يها ست یکاتال  تولید  انتظار   نانو

 پرداخته شده است.  هاستینانوکاتال آبی با  هايمحلولبه معرفی چندین روش حذف رنگ از 
 TiO2 نانوکاتالیست  ،نانوذرات رنگ، حذف روي، اکسید  نانوکاتالیست، کلمات کلیدي:

 
 مقدمه 
 و  انرژي  تولید   شــیمیایی،  فرایندهاي   در  مهــم  مــوادي  هاستی نانوکاتال
 محسوب   ی طی محستیز  هايآلودگی   از  جلوگیري  و  انرژي  در  ییجوصرفه 

) نانومتر  100  -1(معمولاً    نانو  ابعاد   در   ذرات  کاربرد   معنی   به  نانو  . فناوريشوندمی 
 از   متفاوت  و   مجزا  خواصی  ،مستقلواحد    یک   مانند  ذرات  فناوري  این  در.  است
 نانو،  مقیاس  در  مواد  کردن  دنبال  طریق  از.  باشندی م   دارا  را  تر بزرگ   ابعاد  با  ذرات

 کم   هزینه  و   بالا  کیفیت  نو،  کاملاً  ویژگی  با  جدید  مواد  ساخت  و  امکان طراحی
 هايرنگ   سازيپاك در    نانو  فناوري  مهم  کاربردهاي  از  یکی.  دی آیم   به وجود
از    کوچک  هايآلودگی   حذف  توانایی  که  باشدمی  آب   منابع  در   موجود  شیمیایی

 هارنگ   حذف  براي.  داراست   را   نانومتر  200  از  کمتر   مقیاس  در  آبی   منابع
  تصفیه  کلاسیک  يهاروش   معایب  از  یکی.  دارد   وجود  گوناگونی  ي هاروش 

 روي  بر  سطحی  جذب  ،هاآلاینده  شیمیایی  مانند جداسازي  شیمیایی   و   فیزیکی
 ، هاروش این    که  است  این  آن  نظایر  و   معکوس  اسمز  فیلتراسیون،  فعال،  کربن

 کامل  طوربه   را  هاآلاینده  چنینهم  دارند،  لازم   زیادي  انرژي  به  و  هستند  هزینه  پر
 تولید  هاآن  تغلیظ  دیگر،  فاز  به  فاز  از یک  هاآن   انتقال  باعث  و  برندمین  بین  از

 دارند. بیشتري يه یتصف به نیاز که شوندی م جدید  ينده یآلا
 یک   حاضر  حال  در  رنگ  بر  مبتنی  هايپساب   یا  هارنگ   توسط  آب  منابع  آلودگی
 بیش  امروزه.  است  شده  سالم  و  تمیز  آب  کمبود  به  منجر  که  است  جهانی  مشکل

 تولید   جهان  سراسر  در   رنگ  تن   700000از    بیش  با  تجاري  رنگ  10000  از
 مورداستفاده   هايرنگ   از  درصد  15  تا  10  که   شودمی  زده  تخمین.  )1شود (می 
 هارنگ   شتریب   ).2(  شوندمی   تخلیه  پساب  با  و رفته بین از  صنعتی  فرآیند  طی  در

 1از  کمتر  غلظت  در  توانندمی   و  هستند  سمی  پذیر،تخریب زیست  تجزیه قابل غیر
ppm    )3رو ؛ شودمی   محیطیزیست   نگرانی  باعث  که  بگذارند  تأثیر  آب  ي) 
 مهم   محیطیزیست   نظر   از  آبی  هايسیستم  از  هارنگ   مؤثر  حذف  بنابراین،

 پساب  از  هارنگ   حذف  براي  مختلفی  فرآیندهاي  از  گذشته   هايسال   طی.  شودمی 
 ، ییایم یشرسوب   ،)هوازيبی  و  هوازي(  بیولوژیک  مانند   است  شده  استفاده

 زنی، ازن  یونی،  تبادل  غشایی،  فیلتراسیون  حلال،  با   استخراج  سازي،لخته /انعقاد
 هستند،   غیرمخرب  هاتکنیک   این  ،حالبااین  )4(.  جذب  و  الکتروشیمیایی  تخریب

 نوع  و  کنندمی   منتقل  لجن  به  را  زیستی  تجزیهقابل غیر  مواد  فقط  هاآن   زیرا
 یک   ،جهیدرنت   دارد.  بیشتر   حذف  به  نیاز  که   کنندمی  ایجاد  را  آلودگی  از   جدیدي
  (AOPs)فرآیندها  پیشرفته  اکسیداسیون  بر  مبتنی  ترامیدوارکننده  فناوري

  گرفته  قرار  مطالعه  مورد   هايرنگ   تخریب  و  زداییرنگ   براي   گسترده  طوربه 
 از  حاضر  حال  در  که  است   تکنیکی  هاکاتالیستحذف رنگ با نانو  فرآیند.  است

 تولید  در  سهولت  و  وسیع  سطح  ل ی دلبه   نانوذرات  ).5(  کندمی   استفاده  نانو  فناوري
 . رندیگی م  قرار مورداستفاده بیشتر

 هاستینانوکاتال 
 نانوفناوري   و   کاتالیزگري  زمینه  دو  از  ترکیبی  نانوکاتالیزگري  یا  نانوکاتالیست

 . است
 این   به.  اند ستادهیا  ناهمگن  و  همگن  کاتالیزورهاي  بین  مرز  در  هانانوکاتالیست

 ،پذیريانتخاب   فعالیت،  نظر  از   را  دو  هر  مزایاي  موارد  از  بسیاري   در  که  معنا
 . دهندمی  ارائه مجدد استفاده قابلیت و کارایی

 اصطلاح .  شودمی   استفاده  کاتالیستی  مطالعات  در  نانو  پیشوند  از  اخیر  هايسال   در
 نانوذرات   شامل  کاتالیستی  فرآیند  یک  صورتبه   نانوکاتالیزگري  یا  نانوکاتالیست

 واکنش   محیط  در  ابتدا  در  که  دیگر  ترکیبات  یا  اکسیدها  و  هاآن  هايخوشه   فلزي،
 .شودمی  تعریف  اند،شده  تشکیل واکنش محصولات يدرنتیجه  یا شده قرارداده
 دارند،   فله  مواد   به  نسبت   زیادي  حجم  به  سطح  نسبت  نانوذرات  ازآنجاکه

 مبتنی  کاتالیزورهاي.  هستند  کاتالیزور  عنوانبه   استفاده  براي  جذابی   کاندیدهاي
مواد  بر  شامل   که  هستند   ناهمگن  کاتالیزورهاي  معمولاً  ،)نانوکاتالیست(  نانو 
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 افزایش   کاتالیزوري  فعالیت   فلزي  نانوذرات  واسطهبه   باشند،می   فلزي  نانوذرات
 از   جلوگیري  براي  ملایم،  شرایط  تحت  نانوذره  کاتالیزورهاي   معمولاً.  یابدمی 

 . شوندمی  استفاده نانوذرات تجزیه
 گزینش   با  کاتالیزورهایی  تولید  شامل  نانوکاتالیز  تحقیقات  اصلی  هدف  طورکلی به 

 این  که  باشدمی   زیاد  عمر  طول  و   کم  انرژي  مصرف  بالا،  بسیار  فعالیت  ،100%
 ر یپذامکان   …و  سطح  ترکیب  فضایی،  توزیع  شکل،  اندازه،  دقیق  کنترل  با  تنها  امر

 . است
  فراتر   نیز  کلاسیک  ناهمگن  و   همگن  هاي کاتالیزور   از  نانو،  فناوري  و   نانو  علم
 خود   از   يرینظ ی ب  عملکرد  و  خواص  که  اندداده   توسعه  را  هاییکاتالیست   و  رفته

 مواد  تولید  بر  پایدار،  شیمی  در   برجسته  کاتالیزوري  کاربردهاي.  دهندمی   نشان
 هايپالایشگاه   در  و  نفت  بر  مبتنی  کلاسیک  هايپالایشگاه  در  ریز  و  فله  شیمیایی

  از  استفاده  معنی  به(  نانوکاتالیز  حوزه.  باشد می   متمرکز  تودهست یز  از   زیستی
 کاتالیز  در  هم  گذشته،  دهه  یک  طی)  هاواکنش   کاتالیزاسیون  براي  نانوذرات

 . است  داشته انفجاري رشد ناهمگن، هم و همگن
 هانانوکاتالیست  و   نانوذرات بالقوه کاربردهاي

 . کرد بازیافت را هاآن توانمی  و شوندمی  جدا ی راحتبه -
  نانو،   هايورقه   ها،نانوکره  ازجمله  متعددي  هايمورفولوژي  توانند می   نانوذرات -

  توانندمی   مواد  این  بگذارند  نمایش  به  نانوالیاف   و   نانوذرات   نانو،  هايخوشه 
 . باشند عنصري جامدات یا آلیاژها ترکیبات،  کامپوزیت، 

-C  هايپیوند   هیدروژناسیون  براي)  هانانوکاتالیست(   نانوذرات  هايکاتالیست-
Cl هستند  فعال کلرید پلی هايفنیل  بی مانند . 
 و  هاکش علف  سنتز  براي  هالوژنه  معطر  هايآمین   هیدروژناسیون  واکنش  در-

 . هستند کاربردي بسیار  دیزل سوخت همچنین و هاکش آفت
 سیکلوهگزان  به   بنزن  هیدروژناسیون  یخوببه   را  معطر  ترکیبات  دهیدروژناسیون-

 . کنند می   کاتالیز
 و   آلدهید  سینام   هیدروژناسیون  براي  توانمی   پلیمر  با  شدهتثبیت   نانوذرات  از-

 . کرد استفاده سیترونلول 
 شوند: می بنديطبقه  دسته 6 در خواص  نظر از نانو مواد
 )حجم به نسبت سطح افزایش  طریق از بالا کاتالیستی کارایی( کاتالیکی
 در   الکتریکی  هدایت  فلزات،  در  الکتریکی  مقاومت   افزایش (  الکتریکی 

 ) مغناطیسی هاينانوکامپوزیت 
 )مناسب يدانه  ياندازه به  رسیدن  تا مغناطیسی فشار  افزایش( مغناطیسی 
 ير یپذانعطاف   ،يریپذ شکل   آلیاژها،  و  فلزات  سختی   افزایش (  مکانیکی 

 )العادهفوق
  کوانتومی   کارایی  افزایش  فلئورسانس،  خواص  و  نوري  جذب  به   طیف  تغییر(  نوري

 )هادينیمه  هايکریستال از
 ) غشاها مانند بیولوژیکی   موانع طریق از نفوذپذیري  افزایش( بیولوژیکی 

 نانوذرات  تولید هايروش 
 نانوذرات  سنتز در  پائین به  بالا  روش

 و  دادن  برش  شکستن،  قبیل  از  عملیاتی  با  تربزرگ   ايتوده  مواد  روش  این  در
 فرآیند،  این  طی  در  و  شده  تبدیل  ترکوچک   مواد  به   هاآن  از  قطعاتی  کردن   جدا

 هالایه   کردن  جدا   براي  شیمیایی   و  حرارتی  مکانیکی،  انرژي  توجهیقابل  مقدار 
 . است  موردنیاز نانوذرات به هاآن   تبدیل و ايتوده  ساختار از

 باعث   زیرا   باشد،می   کنترلرقابلی غ  بالا  به  پایین  روش   با  مقایسه  در  روش   این
 صنعتی  مقیاس  در  و  بوده  ریپذاس یمق  و  شودمی   نانوذرات  از  وسیعی  يدامنه   تولید

 . شودمی استفاده
 :پائین به بالا  متداول  روش دو
 چاپ  نانو  لیتوگرافی  نوري،  لیتوگرافی  شامل   لیتوگرافی،  -1
)(NILNanoimprint lithography  پرتوالکترونی   لیتوگرافی  و  
)(EBLElectron-beam lithography 
-RIEReactive)(  ریپذ واکنش  یونی  زدایش   شامل  کردن  اچ  یا  زدایش  -2

ion etching عمیق  ریپذواکنش  یونی  زدایش و (DRIE) 
 متداول  هايروش   جزء   کردن،  خرد  و  کردن   آسیاب  شامل  فیزیکی  هاي روش 
 . است نانوذرات آوردن پدید و بزرگ ايتوده مواد کردن خرد  براي
 نانوذرات  سنتز در  بالا به پائین  روش

 به  اتم  و  ابتدا  از  اتمی  ساختار  خاص،  شرایط  تحت  هااتم  تجمع  با  روش  این  در
 .شودمی  تشکیل اتم

 هستند  خودآرایی صورتبه  هاروش   این اغلب
 بلوري   هايشبکه   درنتیجه  ،گیردمی   شکل  تناوبی  صورتبه   رشد،  روش  این  در

 ي هسته   یک  ياولیه   تشکیل (  رشد  –  ییزا هسته   مکانیسم  از  اغلب  شده  تشکیل
 کنند می  پیروي ،)آن از ساختار رشد  و کوچک

 هستند محدود و خاص کاربردهاي براي اغلب
 نیستند  مناسب صنعتی  و تجاري کاربردهاي براي

 اندازه  ذرات  همه  که  شودمی   محصولاتی  سنتز  به  منجر   بالا  بسیار   يری پذکنترل 
 دارند یکسانی  تقریباً

 :بالا  به پائین  متداول  روش سه
 (CVD) شیمیایی بخار رسوب  -1
 (PVD) فیزیکی بخار رسوب  -2
 (ALD) اتمی نشانی لایه -3

 هايروش   ژل،  سل  پلاسما،  کمک  به  سنتز  شامل  دیگر  شیمیایی   هاي روش 
 کرد   تولید  را   نانوذرات  هاآن  يواسطه به   توانمی   که   است  غیره  و  هیدروترمال

)15( 

 
 تولید نانوذرات هايروشنمایی از  .1شکل 

 شوند می  انجام فلزي نانوکاتالیست توسط که مهم هايواکنش  از برخی
 ) (Hydrosilylation reactions هیدروسیلیلاسیون واکنش
 تولید   باعث  سیلان  با   پلاتین  یا  پالادیوم  نیکل،  کبالت،  طلا،  فلزي  تجمع  کاهش

 از.  کنند می  کاتالیز   را  هیدروسیلیلاسیون  واکنش  که  شودمی  فلزي  نانوذرات
  استایرن،   هیدروسیلیل  براي  طلا  نانوذرات  و  BINAP  عملکرد  با  pd  نانوذرات
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 نظر  از  فلزي  نانوذرات  که  شد  مشخص  ؛است  شده  استفاده  ملایم  شرایط   در
 . است يانانوذره  غیر pd-BINAP هايتجمع از پایدارتر و ترفعال  کاتالیزور

 
 ) (organic redox reaction) اکسیداسیون کاهش( آلی  ردوکس واکنش

 توسط  تواندمی   آدیاپیک،  اسید  سنتز  براي  سیکلوهگزان  اکسیداسیون  واکنش
 پلیمر   تولید  براي  صنعتی  مقیاس  در  معمولاً  که  شود  کاتالیز  کبالت  نانوذرات

 توسط  که  اکسیداسیون  واکنش  از   دیگر  هايمثال .  شودمی   استفاده  )6  و  6  نایلون(
 اکسیداسیون   اتن،  اکسیداسیون:  شامل  شوند می  انجام   فلزي  هاينانوکاتالیست
 .است  گلوکز اکسیداسیون و سیکلواکتان

 
 کربن  - کربن)  شدن  جفت(  هِگ  کوپلینگ   واکنش 

 c-c coupling reactions)( 
  ها، اُلفین  هیدروفرمیلاسیون  مانند  c-c  کوپلینگ  واکنش  توانندمی   فلزي  نانوذرات

 کاتالیز   را  سوزوکی  کوپلینگ  و  هک  شدن  جفت  هايواکنش   و  E  ویتامین سنتز
  کاتالیز   را  هک  شدن  جفت  هايواکنش   مؤثر  طوربه   پالادیوم  نانوذرات.  کنند 
 نانوذرات   روي  بر  هالیگند   الکتریکی  منفی  بار  افزایش  شد  مشخص.  کنند می 

 . دهدمی  افزایش را هاآن  کاتالیزوري فعالیت پالادیوم،

 
 فلزي نانوذرات مزایاي

 هستند  پایدارتر هاحلال  به  نسبت-
 گیرند می  قرار واندروالس  نیروي تأثیر  تحت مایعات، در فلزي نانوذرات -
 کرد،  فعال  را  نانوذرات  توانمی  اِلیگومرها  یا  پلیمرها  با  نانوذرات  ترکیب  اثر  در-

 جلوگیري   نانوذرات  برهمکنش  از  توانمی  محافظتی   يلایه   یک  ایجاد  با   درنتیجه
 کرد 

 اثرات   ایجاد  براي  ، شوندمی  نامیده   فلزي  دو  نانوذرات  که  فلز  دو  هايآلیاژ -
 . شودمی  استفاده فلز دو بین کاتالیز در  ییافزاهم

 ها نانوکاتالیست  تولید
 آماده  هاگاهه یتک  روي  بر  نانوذرات  جذب  با  ناهمگن،  فلزي  هاينانوکاتالیست

  با  هاآن   روي  نانوذرات  جذب   براي  هاگاهه ی تک  از  استفاده  شامل   که  شوندمی 
 تولید   تجاري  روش  به  هانانوکاتالیست  اغلب  امروزه.  است  لیتوگرافی  تکنیک

 پخت   و  دادن  تکان  کردن،  مخلوط   با  هنوز  تجاري،  کاتالیزورهاي  اکثر  و   شوندمی 
 . شوندمی  تولید جزء  چند از مخلوطی

 را   آن  معمولاً  نانوکاتالیست،  از  بهینه  ياستفاده  و   اقتصادي  ییجوصرفه   براي
 اعمال   آن  سطح   روي  بر  شیمیایی  اصلاح  و  سازند می   کامپوزیت   صورتبه 

 ی خوب به   روش  این  در  نانو  مقیاس   که  است  این  تجاري  روش  معایب  از.  شودمی 
 .)15( دارد ضعیفی عملکرد درنتیجه شودنمی کنترل

 شوند می  تقسیم ناهمگن و همگن دسته دو به هانانوکاتالیست
  دارا   را  ناهمگن  و  همگن  کاتالیست  دو  هر  از  ترکیبی  مزایاي  ها،نانوکاتالیست

 . باشندمی 

 
 و ناهمگن مقایسه نانوکاتالیست و کاتالیزور همگن  . 1جدول 

 با   انتخابی  و   سریع  شیمیایی  تغییرات  تا  شوندمی   باعث  نانوکاتالیکی  هايسیستم 
 انجام   کاتالیزور  بازیابی  و  جداسازي  سهولت  با  همراه  محصول،  عالی  عملکرد

 کاتالیزور  هر  هايویژگی  ترینمهم   از  یکی  سیستم،  از  کاتالیست  بازیافت.  شود
 شیمی   در  قبول قابل   هايفاکتور   از  و  است  شیمیایی  هايفرایند   در  استفاده  از  قبل
 . باشدمی  سبز

 همگن نانوکاتالیست
  به   نسبت  کاتالیزور  باشد،می   حلال  یک   در   نانوذرات   از   سوسپانسیونی  یا  محلول
 در   استفاده  براي  هاستینانوکاتال   که  یزمان  .باشدمی  فاز   یک  در  دهندهواکنش 
 نظر  در  هاآن  تجمع  از  جلوگیري  چگونگی  است  لازم   شوندمی   طراحی  محلول
 تشکیل  و  یکدیگر   با  ذرات  تجمع  نانوذرات  هايویژگی   از  یکی  شود،  گرفته
 مساحت   نانوذرات  نشود  جلوگیري  قضیه  این  از  اگر.  باشدمی  تربزرگ   هايتوده

 . دهندمی  دست از را  هایشانویژگی  يبقیه  و خودشان بزرگ سطح
 همگن: نانوکاتالیست رفتار

 بین   تعامل  از   بالایی  بسیار   سطح  و  شده  ترکیب  واکنش   مخلوط   با  کاتالیزور -
 دارد  وجود هادهندهواکنش  و  کاتالیزور

 است ری تأثیب   آن تعادل حالت روي بر  ولی  گذاردمی   تأثیر واکنش سینتیک بر-
 دهندمی  کاهش را واکنش انتقالی  حالت به رسیدن  براي موردنیاز انرژي-
 کاتالیست   این   از  هایی نمونه   آنزیمی  کاتالیز  و  فلزي  آلی  کاتالیز  اسیدي،  کاتالیز-

  بر  تأثیر  با  زیرا  هستند  مؤثري   بسیار  کاتالیزورهاي  اغلب  بازها،  و  اسیدها(  هستند
 ) کنندمی  تسریع را هاواکنش پیوندها، قطبش

 در   ویژگی  این   و  شوندمی )  دما  افزایش  بدون (  واکنش  سرعت  افزایش  باعث-
 است.  مؤثر بسیار صنعتی  کاربردهاي

 ناهمگن نانوکاتالیست
 قابلیت   دلیل  به.  قراردارد  هادهندهواکنش   به  نسبت  دیگري  فاز  در  کاتالیست،

 شناخته  زیستمحیط  دوستدار  هايکاتالیست  عنوانبه   ،هاآن   مجدد  بازگشت
. شوند می  فعال   جامد  اثریب  ماتریس  یک  روي   بر  یا  هستند   جامد  معمولاً  شوند،می 

 روازاین   و  است  مربوط   ناهمگن  کاتالیزورهاي  به  حلال،  واکنش  در  بودن  نامحلول
 . )15( شوندمی  جدا  واکنش مخلوط  از راحتی به

 همگن: نانوکاتالیست رفتار
 در  کند،  فعال  را  واکنش  بتواند  که  دارد  بستري  به  نیاز  ناهمگن  کاتالیست 

 تشکیل  هم  با   عملکرد  بهترین   به  رسیدن   براي  کاتالیست،  و  بستر  ها،نانوکاتالیست
 و  TiO2/Au  هاينانوکاتالیست   مثالعنوان به   دهندمی   نانوکامپوزیت  یک

Fe2O3/Au   کربن  دیمونوکس  اکسایش  براي  خوبی   بسیار   هايکاتالیست 
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(co)   خطرات   نانوکاتالیست  این  از   استفاده.  هستند   دکربنی اکس يد  به 
 . دهدمی  کاهش  را کربن  مونوکسید یطی محست یز
 

 
 نانوکاتالیست  کاربردهاي

 
 هاب فاضلا زیستی تصفیه -
 رتریپذواکنش  و ترایمن هايکاتالیست -
 انرژي  يوربهره  -
 خوراك  ذخایر از بهینه ياستفاده  -
 زمین  گرمایش کاهش -
 شیمیایی   ضایعات حداقل -

 نانوکاتالیست  مواد  انواع
 کربنی هاينانولوله  -
 دوفلزي و فلزي تک هاينانوخوشه و نانوذرات -
 هانانوسیم  -
 غیره  و هانانوکامپوزیت  -

 نانوکاتالیست  ذاتی  خواص
: مغناطیسی   خواص  پیوند،  ساختار  پیوند،  یا  باند  فاصله  مکانیکی،  هايویژگی   -
 . است مؤثر آن اکسیداسیون  و ماده  ترکیب بر
 میان  يفاصله   و  شکل  اندازه،  بر:  پیوند  انرژي  اتمی،  چگالی  شبکه،  پارامترهاي  -

 . است مؤثر  ذرات
 مؤثر  هاکاتالیست   انرژي  شدن  و آزاد   حبس  بر:  فاز  انتقال  ،سازيفعال   انرژي  -

 .) 15( است
 پالایش  فرایندهاي در  هاست ینانوکاتال کاربرد

 کاتالیستی  تصفیه -
 توسط هیدروژن کمک به گوگردزدایی واکنش مسیرهاي آشکارسازي -
 تونلی میکروسکوپ -
-مولیبدن   سولفید  هايکاتالیست   فعال  نواحی  ایزوتوپ  رادیو  درجاي  مطالعه   -

 تیوفن هیدروژن با گوگردزدایی سمیمکان  و کبالت

 مولیبدن  سولفید  کاتالیست   (Mo-Ni)  جدید   زئولیتی  پایه  با   (USY)  براي  -
 زیست محیط در کاربرد نیکل-

 از  آب  کردن  پاك  براي  نانوکریستالی  تیتانیوم  اکسید   دي  هايکاتالیست -
 آلی ضایعات

 کاتالیستی  تبدیل -
 بخار  رفرمینگ براي آهن-  نیکل سطحی آلیاژي کاتالیست یک  طراحی -
 دار ه ی پا فلزي دو هايکاتالیست  توسط دیاکسیدکربن رفرمینگ -
 هیدروکراکینگ  -
 پوسته -  هسته وارونه ساختار دوفلزي نانوذرات کاتالیستیکردن  و سازيآماده -
 پایه  روي  بر  میولبیدن  -  نیکل  و   مولبیدن  نیکل،  هايکاتالیست   طلا-  پالادیم  -

 نیوبیا 
  که  باشد  دلار  میلیارد  7/8  حدود  در  هاستینانوکاتال   جهانی  بازار  حاضر  حال  در

رس  میلیارد  5  به  2009  سال   در  مبلغ   این  فروش   %23  امروزه  دیدلار 
 فلزي   هاينانوکاتالیست  و  هازئولیت  صنعتی،  يهامی آنز  صورتبه   هاستی نانوکاتال

بیشترین  باشد می   و  نفت   پالایش  بخش  در  هاستی نانوکاتال  این  مصرف  که 
فرایندهاي  غذایی  صنایع  ،يداروساز  يهابخش   .باشد می   پتروشیمی   و 

 از   استفاده  در  چهارم  تا  دوم  يهاتی اولو  رتبه  در  ترتیببه   یطی محست یز
 .دارند  هاستی نانوکاتال
 نانوکاتالیست  معایب و مزایا

 
 روي اکسید حذف رنگ با نانوکاتالیست-3

  ZnO3  و  ZnO،  SnO2  شامل  ییزدارنگ   براي  مورداستفاده  اکسیدهاي
 انجام  زیر  مکانیسم   طبق   رنگ  یک  زداییرنگ   که  است  این  بر  اعتقاد  هستند.

  ، گیرد می   قرار  UV  تابش   معرض  در  TiO2  کاتالیزور  یک  که  زمانی:  شودمی 
  یک   و  رسانایی  نوار  شوند ومی  هدایت  بالا   سمت  به  ظرفیت  لایه  از  هاالکترون 

 ].6[ شودمی تولید حفره- الکترون جفت
)  کاتالیست  ) cb vbZno hv e h− ++ →  ترتیب به   +vbh  و  −cbe  آن  در  که +
 دوي   هر.  هستند  ظرفیت  لایه  در   الکترون  خالی  جاي  و  هدایت  لایه  يهاالکترون 

شوند،  کاتالیزور  سطح  به  توانندمی  هان یا  یک   در  توانند می  که   جایی  منتقل 
  موارد،   بیشتر  در.  شوند  وارد  سطح  در  موجود  يهاگرگونه ید   با  ردوکس  واکنش

vbh+   با  راحتی  به  تواندمی  H2O  تا  دهد  واکنش  سطح  به  متصل  OH   تولید 
 اکسیژن  سوپراکسید  آنیون  تولید  براي  O2  با  تواندمی  −cbe  کهدرحالی   کند،

 ].6[  دهد نشان  واکنش

cb

h H O H OH
e O O

+ + •

− −•

→ +

+ →

2
2 2
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 شود می   ایجاد  اول  مرحله  در  که   ياحفره  و  الکترون  ترکیب  از  واکنش  این
Oو    •OH  . کندمی  جلوگیري   و  داده  واکنش  رنگ  با  دتوانمی   سپس  2•−

 ).6( است رنگ ییزدا رنگ   عامل بنابراین و دهد تشکیل را  دیگري يهاگونه 

ox

cb red

H O O H O
H O OH
OH dye dye
Dye e dye

−•

•

•

−

+ →

→

+ →

+ →

2

2 2 2 2
2 2 

 در   جوییصرفه   و  رنگی  صنعتی  هايپساب   تصفیه  براي  عالی  بسیار  روش   این
  است،   مواجه  تمییز  آب  کمبود  با  که  ایران  مانند   کشوري  در  ویژهبه   آب  زیاد  مقادیر

 آب   از  سبز  مالاکیت  رنگ  حذف  بررسی  در این قسمت به.  شودمی   گرفته  نظر  در
 مختلف   هايزمان  در  UV  نور  تابش  با  روي  اکسید  از  استفاده  با  شده  سازيشبیه 

 .می پردازی م
 روي  اکسید نانوذرات تهیه
  اکسید .  رندیگی ماندازه    الکترونیکی  ترازوي  از  استفاده  با  روي  اکسید  پودر  گرم  60

و  داده  قرار  سرامیکی  قسمت  یک  در  شده  وزن   روي  داده   قرار  کوره  در  شده 
. گیرد می قرار    گرادسانتی  درجه  6000  دماي  در  ساعت  چهار  مدت  به  و  شودمی 

روي   اکسید  عنوان به   و  شده  آسیاب  هاون  در  شده،  خنک  اتاق  دماي  تا  سپس
 عنوانبه   نشده  خالص  روي   اکسید.  شودمی  يگذاربرچسب    (CZnO)  خالص

(UZnO)   سازي خالص   بدون  منبع  عنوانبه   مواد  تمام.  شودمی  يگذاربرچسب 
 . رندیگی م  قرار مورداستفاده بیشتر
 سبز  مالاکیت محلول تهیه

 تجاري  رنگ  گرم  1  کردن  حل  با  سبز  مالاکیت  رنگ  محلول  استوك  محلول
 غلظت  آوردن  دست  به   براي  مقطر  آب  لیتر   1  در)  فلوکا  گرید(  سبز  مالاشیت

 هاي غلظت   با  تجربی  رنگی   هايمحلول.  شد  تهیه  لیتر  در   گرممیلی  1000
 . شوند می تهیه استوك محلول مناسب  غلظت با  موردنظر

 آزمایش 
 (MG)  سبز  مالاکیت   حذف رنگ  براي  ناخالص  و  خالص  روي   اکسید  فعالیت

 کتورافوتور  یک  در  فرابنفش   نور   تحت  آزمایش   این .  گرفت  قرار   مطالعه  مورد
 یک   در  CZnO  و  UZnO  فوتوکاتالیست   پودر  از  گرم  1.5-0.25.  شد  انجام
  قرار )  لیتر  در  گرممیلی   MG  )50  رنگیآب   محلول  لیترمیلی   100  حاوي  راکتور

 در  مخلوط   سپس.  شد  زدههم  مغناطیسی  صورتبه   دقیقه  5  مدت  به  و   شد  داده
  و  ولت  220  وات،  15  قطعی  توان  با   UVلامپ.  گرفت  قرار  UV  نور  معرض

. گرفت  قرار  راکتور  با  موازي  و  شد  استفاده  UV  منبع  عنوانبه   هرتز  60  فرکانس 
 UV-Vis  جذبی  طیف.  بود  مترسانتی   10  نور  منبع  و  راکتور  بالاي  بین  فاصله
 بررسی   MG  رنگ  تغییر  تا  شد  گیرياندازه   ايدقیقه   30  منظم  فواصل  در  هانمونه 
  با  و   شد  سانتریفیوژ  3000  دور  در   دقیقه  5  مدت  به  حاصل   سوسپانسیون .  شود
 حذف   کاتالیزور  ذرات  تا  شد  فیلتر  پورمیلی  میکرومتر  45/0  واتمن  صافی  کاغذ 
 )UV-Vis. )7 اسپکتروفتومتر  از استفاده با جذب گیرياندازه  از قبل  شوند
 :MG تخریب درصد

( )o t o[ A A / A ]− ×100 
 ) t )7 زمان در رنگ  جذب At است، اولیه مرحله  در رنگ جذب A0  آن در که
 کاتالیست  دوز اثر

 شده  خالص  ZnO  توسط  MG  تجزیه   بر  را  کاتالیزور  دوز  اثر  2  شکل
(CZnO)   و  ZnO   نشده  خالص  (UZnO)   حذف یا    درصد.  دهدمی  نشان

 92.71  از   و  شده  خالص  ZnO  براي  درصد  95.74  به  درصد  94.31  از   تخریب
 0.25  از  دوز  زیرا  است  افتهیشی افزا   نشده  خالص  ZnO  براي  درصد  94.52  به
 و  یافت  کاهش  درصد  83.24 به  CZnO2  براي  اما  یافت،  افزایش  گرم  0.5  به

 اثر .  دقیقه  120  مدت  به  گرم  1.5  یافت در  افزایش  درصد  CZnO   87.02براي
 احتمالاً   گرم،  0.5-0.25  از  دوز  افزایش  با  MG  حذف یا تخریب  درصد  افزایش

  تولید   براي  بالاتر  جذب   سطح  و  بیشتر   کاتالیزوري   فعال  هايمکان   دلیل  به
 دوز   بیشتر  افزایش.  )8(  است  دسترس   در  رنگ  تجزیه  براي  فعال  هايرادیکال 

  و  نور  پراکندگی  اثر  دلیل   به  این.  شد  کاهش  به  منجر  گرم  1.5-0.2  از  کاتالیست
  کاتالیزور   بالاتر  دوز  که  گرفت   نتیجه  توانمی  بنابراین؛  است  ذرات  تجمع  افزایش
 پراکندگی   دلیل  به  تابش  میدان  کاهش  نظر  از  هم  و  تجمع  نظر  از  هم  است  ممکن

 . نباشد   مفید نور

 
 UZnO و CZnO  توسط MG تجزیه بر ستیکاتالدوز  اثر .2 شکل

 تابش  زمان اثر
 خالص   ZnO  گرم  0.5  توسط  MG  حذف یا تخریب  درصد  بر  تابش  زمان  اثر

  با   که  شودمی   مشاهده.  است  شده  داده  نشان  3  شکل   در  نشده   خالص  و  شده
  89.67  از  MG  تخریب  دقیقه درصد  150  به  دقیقه  30  از  تابش   زمان  افزایش

 افزایش   UZnO  درصد  96.31  به  81.90  از  و  CZnO  براي  درصد  98.48  به
 مستقیم   طوربه   گرین  مالاکیت   UV  تخریب  که  دهدمی   نشان  این  .است  یافته

 . است متناسب تابش زمان با

 
 UZnO و CZnO توسط MG تخریب درصد بر تابش زمان اثر .3 شکل

 TiO2 حذف رنگ با نانوکاتالیست
TiO2  آنافاز،   فاز  سه  در  و  ستهاکاتالیست   نیرتریپذواکنش   و  پایدارترین  از  یکی  
 -2/3 بالا   انرژي   شکاف  داراي  نانوذره  این  )13(  دارد  وجود  بروکیت  و  روتیل 

 خاصیت   نانومتر  380  تقریبی   موجطول  با  نوري  در.  است  ولتالکترون 
 قرار  خورشید  نور  فرابنفش  يه ی ناح  در  که  دهدی م  نشان  از خود  فوتوکاتالیستی

دارد  فرابنفش  کمی  درصد  فقط  خورشید  نور  در  کهیی ازآنجا.  دارد   منبع  وجود 
 یخوببه   آن  سطح  روي  احیا  و  اکسید  يها واکنش   که   است  نیاز  دیگري  فرابنفش
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  از  استفاده  با  آلی،   يهاآلاینده   حاوي  آلوده  يهاآب   سمیت  حذف.  دهدمی   رخ
TiO2  دهد می  اختصاص   خود  به  را  تحقیقات  از   عظیمی  بخش  خورشید  نور  و  .

 رادیکال   و  شکند ی م  را  H2O  پیوند   فرابنفش،  تابش  جذب  با  هاست ی کاتال این  
 شود می   پراکسید  هیدروژن  تبدیل به  هوا  اکسیژن   با  که  شودمی  تولید  هیدروکسیل

 حذف  بیولوژیکی  يه یتصف  لهیوسبه   که  ییهاآلاینده  و  سمی  مواد  د توانمی   و
 کاتالیست .  کند  تبدیل  ضرریب   معدنی  مواد  و  آب  و   دکربنیاکس ي د  به  شوندی نم 

TiO2  بدین .  باشدمی   پساب  و  رنگ  مؤثر  حذف  به  قادر  کاتالیتیکی  احیاي  با 
 شوند ی م   حذف  آب  از  رنگ   که   شودمی   باعث  مثبت  بار  با  فلزات   احیاء  با  که   ترتیب
  و   آب  جریان  به   را  TiO2  پودر  روش  یک  در  TiO2  از عملکرد  استفاده  براي
  دیگر   يهاروش   در  .دهندمی   قرار  فرابنفش  پرتو  معرض  در   و  کنند ی م   اضافه  غیره

TiO2  جریان   در  را   ترکیبات  این  و  دهندمی   پوشش  پایه  ماده  یک  سطح  روي  را 
 . دهندمی   قرار آن نظیر  آب و

TiO2  مانند   دارد  وجود  صنعتی  يهاآب   در  که  شیمیایی  مواد  سازيپاك   باعث  
 که   دلایلی .  شودمی   غیره  آلدهید  کتونی،  آمینی،  ترکیبات   آلی،  سمی  ترکیبات
TiO2   قرار   مورداستفاده  فاضلاب  سازيپاك   در  مهم  عامل   یک  عنوانبه 

 : ردیگی م
 موجود   جو  شرایط  در  TiO2  از  استفاده  با  فاضلاب   روندپاکسازي - الف 

 . است ر یپذامکان 
 دارد.  بالایی بازده و بوده ارزان TiO2 کاتالیست -ب 

 . شودمی  انجام کامل طوربه  دکربنی اکسيد  به سوبسترا اکسیداسیون -ج
  یی زداسم  جهت  تکنولوژي صنعتی  در  و   شودمی   انجام   بالا  ل ی با پتانس  فرایند  -د

 ]14شود [می استفاده فاضلاب
 کل   درصد  70  تا  60  که  هستند  مصنوعی  هايرنگ  از  ايدسته   آزو  هايرنگ 
 محلول   هايرنگ   این.  دهند می  تشکیل  نساجی را  خصوصبه   هاي صنعتیرنگ 

 ویژگی   زیرا  کرد  حذف  معمولی  بیولوژیکی   هايروش   طریق   از   تواننمی  را  آب  در
  این  بیشتر.  کندمی   جلوگیري  باکتریایی  سازيکانی   از  آزو  پیوند  الکترون  کمبود
 و   کبد  سرطان  طحال،  سارکوم  انسان،  مثانه  سرطان  ایجاد  مسئول  هارنگ 

 زا، جهش  اثرات .  هستند  پستانداران  هايسلول  در  کروموزومی  يهاي ناهنجار
  به   یا  است  ترکیب  خود  مستقیم  اثر  دلیل  به  یا  آزو  هايرنگ   سمی   و  زاییسرطان 

 احیاکننده   تبدیل   طی  در  که  آمین  آریل   مشتقات  و  آزاد  هايرادیکال  تشکیل  دلیل
 Orange  اسید  نام  به  همچنینOrange II (  )9شوند (می   ایجاد  آزو  پیوند

در   گسترده   طوربه   ،N=N  پیوند  با  مولکول  یک  ،)شودمی   شناخته  نیز  7
؛ شودمی   استفاده  رنگرزي  و  یش یآرا لوازم  و  چرم  غذایی،  مواد  کاغذ،  منسوجات،

 محیطیزیست  اثرات  بنابراین  و  شودمی   یافت   مربوطه  صنایع  پساب  در  بنابراین
 . دارد زیادي

 تجزیه  براي  کاتالیست  عنوانبه   ياگسترده   طوربه   TiO2  اخیر،  دهه  چند  در
  TiO2  از  استفاده   ،حال بااین.  است  شده  استفاده  )10(  آبی  سیستم  از  رنگ

  UV  نور  از  استفاده  به  منجر  که  آن  بزرگ  باند  شکاف  دلیل  به  کاتالیست  عنوانبه 
 هاي تلاش   مشکل،  این  حل  براي.  شد  محدود  شد،  عکس  تحریک  براي
 طریق  از  نواري   شکاف  کاهش  طریق  از  TiO2  اصلاح  براي  توجهیقابل 

  و  آساهی  است.  شده  انجام   مختلف  غیرفلزات  و   فلزات  با   آن  سازيخالص نا
  براي   کاتیونی  يهاگونه   با  مقایسه  در  آنیونی  يهاگونه   که  افتندی) در 11(   همکاران

 از   یکی  عنوانبه   TiO2  در  نیتروژن  سازي خالص نا.  است  بهتر  سازيخالص نا

  p  حالت  زیرا  ،شودمی  گرفته  نظر  در  نواري  شکاف  کاهش  براي  هاراه  مؤثرترین
 کمک  نوار  شکاف  کاهش  به  TiO2  اکسیژن  2p  حالت  با  اختلاط   با   نیتروژن

 N  با  TiO2  توسط  آب  مختلف  يهاآلاینده   زی آمتیموفق  تخریب.  کندمی 
 . است شده گزارش شدهدوپ 

 سنتز   ساده  بسیار   روشی  با)  نانومتر  10  ≤(   نانو  اندازه  با  TiO2  این مطالعه،  در
است   BET  و  XRD،  DRS،  TEM،  XPS  گیرياندازه   با  مواد.  شده 

 Orange II  رنگ  زداییرنگ   براي  شده  سنتز  مواد  از  سپس.  اند شدهمشخص 
 تاریکی   در  جذب  تعادل  به  رسیدن  از  پس  مرئی  نور  تابش  تحت  آبی  سیستم   در

 فوتوکاتالیز   فرآیند  در  جذب  اهمیت  دلیل  به  رنگ  جذب   ایزوترم.  شده و  استفاده
-N  دوز  یعنی  تجربی،  پارامترهاي  تأثیر.  گرفته است   قرار  مطالعه  مورد  ناهمگن
TiO2،  pH  و   جذب  فرآیند  دو  هر  روي  بر   رنگ  اولیه   غلظت  و  محلول 

 . )12( گرفت قرار  مطالعه مورد  نیز زداییرنگ 
 گیري نتیجه 
 اخیر  يهاشرفتی پ  اما  است،  شیمی  صنعت  برابر  قدمتی  داراي  هاکاتالیست   باآنکه

  بازار  اقتصادي  و  سیاسی  موازنه  در  را  سریعی  جهت  تغییر  نانوکاتالیزورها،  در
  دیگر  همراه  به   هاشرفتی پ  این  کهطوريبه .  است  کرده  ایجاد  فسیلی   هايسوخت

 کشورها   این  نقش  یدهجهت  و  کنترل   که  شده است  موجب   تکنولوژیک  تحولات
 کاتالیست  علم  براي  عالی  شرایطی  نانو،  ابعاد.  گیرد  قرار  فناوري  صاحبان  دست  در

 باعث  هاکاتالیست نانو  در  عالی  پذیري-گزینش  و  بالا  فعالسطح.  کرده است  مهیا
 هايکاتالیست   محاسن  نانوکاتالیست،.  شودمی   بازده واکنش  و   سرعت  افزایش
. است  کرده  جمع  خود  در  را  جداسازي)   (قابلیت  ناهمگن   و  بالا)  (سطح  همگن

 در   تغییر  و  جداسازي   همچنین  هستند؛  متنوع   بسیار  نانوکاتالیستی  ساختارهاي
 در   تحقیقات  روند  هرچند  .است  آسان  شیمیایی   اصلاح  توسط  هاآن  عملکرد

 و   کند  ،هاکاتالیستنانو  هايواکنش (Mechanism) سازوکار   ي -زمینه
 و  دارد  ادامه  سرعتبه   علم،  این  هايجنبه   سایر  در  تحقیقات  است،  بوده  پراکنده

 .شودمی  افزوده  روزروزبه  آن جذابیت  بر
 براي  مؤثر  کاتالیست   عنوان به  نشده  خالص  و  خالص شده  روي  اکسید  پتانسیل
 شده یی شناسا  UV  نور   از  استفاده  با  آبی  محیط  از   سبز  مالاکیت  رنگ  تجزیه
 دوز   تأثیر  تحت  فوتوکاتالیست  دو  هر  توسط  MG  تخریب  که  شد  مشخص.  است

 خالص  روي  اکسید   که  داد   نشان  حاضر  مطالعه.  گیرد می   قرار  تابش   زمان  و  جاذب
 براي   کارآمد  کاتالیست  عنوانبه   مؤثر  طوربه   دتوانمی  ZnO  نشده،  خالص  و  شده

 . شود استفاده هاپساب  و آبی هايمحلول از سبز مالاکیت هايرنگ تجزیه
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 رانیدر ا یستکاتال يتوسعه علم و فناور يراهبرد تیریمد
 

 محمد عابدي
 mabedi@irost.irآدرس ایمیل نویسنده مسئول: 

 صنعتی ایران، تهران، ایران هاي علمی و هاي شیمیایی، سازمان پژوهشها، پژوهشکده فناوريگروه صنایع معدنی و کاتالیست
 

 چکیده: 
از   آن    نیتربزرگ ایران یکی  و گاز  نفت خام  از  زیادي  دنیا است که بخشی  نفت و گاز  دارنده ذخایر  از آن در   صورتبه کشورهاي  خام صادر و بخش دیگري 

از    ازیموردنهاي  هاي کاتالیستی هستند.  بخش مهمی از کاتالیست شود که مبتنی بر فرآیندي تبدیل می ترباارزش هاي کشور و صنایع پتروشیمی به مواد  پالایشگاه 
دستیابی به    منظوربه گردد.  هاي پالایشگاهی در داخل کشور توسط تولیدکنندگان کاتالیست تولید می شده و بخش دیگري از آن و بخصوص کاتالیست   نی تأمخارج  

برداران  هاي کشور با همکاري تولیدکنندگان و بهرهها و پژوهشگاه ریزي راهبردي در دانشگاه دانش فنی فرایندهاي شیمیایی و پتروشیمیایی جدید نیاز به برنامه 
ریزي توسعه علم و فناوري پیشنهاداتی براي برنامه ی آن در ایران،  شناس ب یآسباشد. در این مقاله ضمن پرداختن به موضوع اهمیت کاتالیست و  صنعت کاتالیست می

 هاي مورد نیاز کشور ارائه شده است.   تولید کاتالیست 
 مدبربت راهبردي، توسعه علم و فناوري، کاتالیست  واژه هاي کلیدي:

 
 مقدمه 

  ت، ی مامور   نیی مهم سازمان به منظور تع  لیمسا   لیو تحل  هیتجز  يراهبرد  تیری مد
د و براي باشی به اهداف سازمان م  یابدستی  جهت  در   هاچشم انداز و توسعه برنامه

به   منظور  ارز  شی پا این  ضعف    یاب یو  و  قوت  ونقاط   و   هافرصت  سازمان 
 ]. 1[ شودي پیش روي آن پرداخته میدهاتهدی
واکنش و کاهش   ریمس   رییکه با تغ  شودی گفته م  ستیکاتال  يبه مواد  یم یدر ش
به محصول   ی داده و دسترس  ریی سرعت واکنش را تغ  از،ی مورد ن  يفعالساز  يانرژ

 .سازد یم ری امکانپذ يشتریب ي ری را با انتخاب پذ
میلیارد بشکه ذخیره نفت خام   209ایران با دارا بودن    2020بر اساس آمار سال 

تیب سومین و دومین کشور دارنده تریلیون فوت مکعب ذخیره گاز به تر  1200و  
ترین کشورهاي تامین کننده انرژي و یکی از مهم  ]2[ذخایر نفت و گاز دنیا بوده  

که ضرورت دارد بجاي خام فروشی و صادرات نفت و گاز، با تولید   ،باشددنیا می 
محصولات با ارزش از آنها، آینده اقتصاد خود را رقم بزند. لازم به ذکر است که  

ز این ذخایر با سایر کشورهاي همسابه مشترك بوده و در صورت عدم برخی ا
برداري نموده و بیشتر از ریزي براي استفاده از آنها طرف مقابل از آن بهرهبرنامه

 سهم خود از آن برخوردار خواهد شد.  
و  پالایشگاهی  محصولات  تبدیل  و  گاز  و  نفت  کردن  فرایند  منظور  به 

باشد که اکثر آنها مبتنی بر نیاز به فرایندهاي شیمیایی میپتروشیمیایی از آن  
و گلوگاه باشند. بنابراین کاتالیست به عنوان یک کالاي استراتژیک  کاتالیست می

با توجه به وارداتی بودن بخش قابل فنی   اقتصاد کشور دارد.  نقش مهمی در 
ده کشور هاي کشور و به دلیل نقش مهمی گه در آین اي از کاتالیستملاحظه 

به  و  آنها  تولید  براي  که  است  کاتالیستدارد، ضروري  در خصوص  هاي جدید 
 ریزي مناسبی انجام شود. بخش پژوهش و فناوري کشور برنامه

 ایران  ستیصنعت کاتال شناسی بیآس
ریزي برنامهنبود  ، به دلیل  دهدکشور نشان می   ستیصنعت کاتال   شناسی  بیآس

 ستیدر صنعت کاتالرسانی آن  ب یا عدم به روزمناسو فقدان نقشه راه    راهبردي
توسعه این صنعت عمدتاً با رویکرد فشار علم و فناوري و توسط نهادهاي ،  کشور

گ تولید  ریپژوهشی صورت  با  نهادها  این  تنگاتنگ  ارتباط  عدم  دلیل  به  که  د 
هاي انجام شده هدفمند نبوده کنندگان و بهره برداران کاتالیست، عمده فعالیت 

 بیشتر صرف تولید مقاله شود. و 
محصولات شیمیایی و  دانش فنی فرآیند    ندهخارجی دار  هايشرکت از طرفی  

هاي خارجی، خرید  المللی با دیگر شرکتنی هاي بدر قالب همکاريپتروشیمیایی  
 ل یبه کشورهاي خریدار دانش فنی تحم   ز یرا ن  ستی خدمات فناورانه ازجمله کاتال 

هاي داخلی با دو مشکل عمده عدم از بنگاه   ستیتال کا  خریدهمچنین    .کنند می 
  ان یهمراه است. این مسئله سبب شده که متقاض   تیفیک  نیپوشش ریسک و تضم 

داخل با تردید مواجه    دیتول  ست ی به مصرف کاتال  ريیگ  میرا در تصم   ستیکاتال
گاز   ریذخا   %38نفت و    ری از ذخا  %48  انهیمنطقه خاورم . با توجه به اینکه  سازد 

 يهااز فرآورده   %9حدود    2017منطقه در سال    نیداده است. ا  يرا در خود جا  ای دن
ا  کردهی م   دیرا تول  ایدن   یم یاز محصولات پتروش  %11.6و    ینفت  ران یکه سهم 

تن در سال   ونیلیم  75از    انهیخاورم   یم ی پتروش  داتیتول  زانی بوده است. م  31%
خواهد   2050تن در سال    ونیلیم   155و    2030تن در سال    ونیل یم  110به    2017

در حال   ستی کنندگان کاتالمصرف   نیترمنطقه را از مهم  نیا  توانی . لذا مدیرس
آ و  کرد  ندهیحاضر  تول  ارزش  .محسوب  محصولات  صنعت   يد یکل  در 

که ارزش   یباشد، در حال  یدلار م  اردی لیم  4000در حدود    يزی چ   ایدن  ییا یم یپتروش
ها داراي کاربردهاي کاتالیست   دلار است.   ونیل یم  30آن حدود    یمصرف  ستیکاتال

هاي کاتالیست اگزوز خودروها) تا فرایندهاي اي از محیط زیست (مبدل گسترده 
پالایشگاهی، پتروشیمیایی، شیمیایی، پلیمري، غذایی و دارویی می باشند که در  

نشان   2019و    2016،  2013هاي  مقدار درصد سهم بازار آنها در سال   1شکل  
 داده شده است. 
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،  2013هاي  کاربردها مختلف کاتالیست و ارزش جهاتی آن در سال . 1شکل 

 ]. 3[ 2019و   2016
 گیري بحث و نتیجه

 یشگاهی پالا يهاست یکاتال  ندهیآ
 يهاسوخت   ي تقاضا برا  زانیم  ر،ی دپذیتجد  يهايبا توسعه انرژ   2030تا سال  

 ش ی ) افزاییای م ی(پتروش   ییایم یش  ه ی و به سمت مواد اول  افتهیو نفت کاهش    یلیفس
 يدروکربودهایه  دیتول  يبرا  یشگاه یپالا  يندهای. در حال حاضر بازده فرا ابدیی م

 ی چند عامل   يهاستی درصد است که با توسعه کاتال  15 -8 (C2-C4) کوچک
 .افتیخواهد  شیبرابر افرا 4تا 

عمل خواهند   دهیدر سه حوزه درهم تن  شرفتیپ  قیاز طر  ندهیآ  يهاشگاه یپالا 
 :نمود

تول  به رساندن  استفاده    یی ایم یمواد ش  دیحداکثر  و  که   کپارچهیبا جذب  کربن 
گازها انتشار  کاهش  به  انرژ  ياگلخانه  يمنجر  از  استفاده  با   يهايهمراه 

 .باشد ی م ندیدر فرآ  ری دپذیتجد
فرآ  ندیفرآ   عی تسر نمودن کامل  تعداد مراحل عمل  ندیبا هوشمند   ات یو کاهش 

را کاهش   يگذار ه یسرما   يهانه یو هز  يانرژ   یبه طور قابل توجه  جهیواحد، در نت
  .دهد یم

کارآمد   ياقتصاد  يندهای بر توسعه فرآ  یمتک   ندهیآ   شگاهیپالا  تیواقع، موفق  در
چند منظوره   يزورهایاز کاتال  یبی حداقل مراحل است. ترک  يندها یبر اساس فرآ

تسر  دی جد  میمفاه  د،ی جد انرژ  ند،یفرآ  عیراکتور،  هوشمند  ادغام   ي ها يو 
 80از    شیب  یشود که بازده   يدیجد   يندهایمنجر به توسعه فرآ   دیبا   ری دپذیتجد

مقرون به صرفه و   ياوه یحاصل از نفت خام را به ش  ییایم یمواد ش   یدرصد وزن 
 ].4[ انجام دهد یط یمحست ی سئولانه از نظر زم

 ست ی صنعت کاتال  یداخل   گرانیباز 
شورا  يانرژ  ونیسی(کم   استگذارانیس آوران   فن)،  یاسلام  يمجلس 

بخش واحد تحقیق و توسعه و شرکتهاي دانش بنیان  ها، ها، دانشگاه (پژوهشگاه
(تول   دیتول)،یخصوص و  ستی کاتال  دکنندگانیکنندگان  (خودرو   بهره)  برداران 

مهمترین   ) ییایم یش  عیصنا  ،یم یپتروش   عیصنا  ها،شگاهیفولاد، پالا  عی سازان، صنا
اي به منظور  بازیگران صنعت کاتالیست کشور بوده که داراي پتانسیل گسترده

 باشند. هاي مورد نیاز کشور می تحقیق، توسعه فناوري و تولید کاتالیست 
  ي دانشجو  1200(سالانه حدود    يو محققان پسا دکتر  يدکتر  انیوجود دانشجو

مواد در دانشگاهها   یم یش  ی مهندس   ،یم یش  يدر رشته ها   يدکتر وزارت   يو 
 ان ی دانش بن  يها، دانشگاهها و شرکتهاوجود پژوهشگاه )،  شوندیم  رفتهیعتف پذ 

کاتال  ریدرگ کاتال  د یتول  انجمنست،  ی حوزه  کشور   ستی کنندگان  جاذب  و 
تعداد  یشگاهی پالا  يستهایدکاتال ی(تول کاتال  يو  و    ییایم یپتروش   يها  ستی از 

 يو فناور   یعلم   معاونت،  یم یپتروش  عی و صنا  شگاههاینفت، پالا  وزارت)،  ییایم یش
از مهمترین پتانسیلهاي کشور در این   آن  یت یو صندوق حما  يجمهور  است یر

به سند بروزشده صنعت کاتالیست زمینه هستند که ضرورت دارد ضمن دستیابی  
هاي مشترك داده و به منظور ارتقاء کشور، در کنار یکدیگر تشکیل کنسرسیوم

مقایسه تعداد مقالات   1صنعت کاتالیست کشور برنامه ریزي نمایند. در جدول  
 از سایت  (در هر یک از کشورها   هاي منتشر شدهو پتنت ]5[(مرجع اسکوپوس)  
patent scope و  US patent  (]6    با هم مقایسه شده است. همانطور    ]7و
دهد، کشور ایران در مقایسه با کشورهاي پیشرفته و صاحب که نتایج نشان می 

ها و با در نظر گرفتن جمعیت از لحاظ انتشار تعداد  دانش فنی تولید کاتالیست 
هاي کمی نه تعداد پتنتمقاله از ئضعیت نسبتا مناسبی برخوردار است اما متاسفا 

برنامه  که ضمن  است  بنابراین ضروري  است.  نموده  منتشر  راهبردي را  ریزي 
تولید  فناوري  به  دستیابی  و  فنی  دانش  ایجاد  و  علم  توسعه  براي  زمینه 

 ها در کشور فراهم گردد. کاتالیست 
 ئه راه کار او ار  شنهاداتیپ
شرح    نییکشور و تع  ستیصنعت کاتال  گرانیباز   نی مشترك ب   ومیکنسرس  جادیا

  گرانیاز باز  ک یهر يبرا  فیوظا 
و   هیبا تجز   ستیکشور در حوزه کاتال  يو کاربرد  ياد ی بن  قاتی کردن تحق  هدفمند

 نقشه راه  نییو تع  ای مطرح دن يهاشرکت داتیها و تول مقالات و پتنت لیتحل
برا  يفکر   تیمالک  ياستراتژ  جادیا سهم  دادن  قرار   گران یباز از    کیهر  ي و 

 موضوع کاتالیست 
  هاها و پژوهشگاهو بنچ در دانشگاه  یشگاه ی آزما  قاتیتحق  انجام

گیري براي و نتیجه   ومیمنتخب کنسرس   تهی در کم   قاتیتحق  جی نتا   یابیو ارز  شیپا
 ادامه راه

 کنندگان  دیمنتخب انجمن تول  يها و شرکتها در پژوهشگاه   لوتیمراحل پا  انجام
 کنندگان  دیانجمن تول يدر شرکتها  دیمرحله تول  انجام

ایجاد ارتباط با دانشمندان و محققان برجسته صنعت کاتالیست دنیا و همچنین 
  هاي مطرح تولید کننده کاتالیست دنیا شرکت 
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  در عنوان ستی کاتالبا کلید واژه  مختلف يکشورها منتشر شدهها و مقالات پتنت سهیمقا . 1جدول 

 آمریکا

(US ) 

 دانمارك 

(DK ) 

 انگلستان 

(GB ) 

 آلمان

(DE ) 

 ژاپن

(JP ) 

 هند

(IN ) 

 چین

(CN ) 

کره 
 جنوبی

(KR ) 

 عربستان 

(SA ) 

 ترکیه

(TR ) 

 ایران 

(IR ) 

تعداد 
 کل 

 (عدد) 

 

 مقاله 242305 8909 1941 2364 8762 64431 13601 19864 11398 9163 1191 33482

1پتنت  23351 9 2 245 1026 566 300 4347 1878 479 80 4154  

47169 124 5992 3453 22143 4943 64671 12014 49 - 
- 

)728 (  
2پتنت  226126  

00/331  79/5  88/67  78/83  47/136  00/1380  32/1439  26/51  81/34  34/84  99/83  جمعیت  
 (م ن)

 
 منابع

[1] https://sharifstrategy.org/strategic-management-
and-business-policy/ (2022) 
[2] https://www.eia.gov/international/analysis/country/IRN 
(2022) 
[3] https://vcmstudy.ir (2022) 
[4] M. A. Alabdullah, A. R. Gomez, J. Vittenet, A. 
Bendjeriou-Sedjerari, W. Xu, I. A. Abba, & J. Gascon,  
A viewpoint on the refinery of the future: Catalyst and 
process challenges. ACS Catalysis, 10 (2020), 8131-
8140. 
[5] https://www.scopus.com/ (2022) 
[6] https://patentscope.wipo.int/search/en (2022) 
[7] https://patft.uspto.gov/ (2022)
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 ) MTOتجاري مستعمل در فرآیند تبدیل متانول به الفین (  SAPO-34بررسی احیاء کاتالیست 
 

 1 ، محمدرضا طاهراصلانی 2 ، محمدرضا امیدخواه1 ، حجت اله حاجی اندواري1*اعظم اکبري
 a.akbari@ccerci.ac.ir : آدرس ایمیل نویسنده مسئول

 پژوهشکده مهندسی شیمی و نفت، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران، تهران، ایران 1
 گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران 2

 
، با موفقیت انجام شد. کک گرفتگی عامل اصلی غیرفعال شدن این کاتالیست  MTOمستعمل و غیرفعال شده در فرآیند    34بازیابی کاتالیست تجاري ساپو    چکیده:

 وده است.  شناخته شد. پس از بازیابی مساحت سطح و حجم حفرات کاتالیست احیا و عملکرد آن در تولید الفین هاي سبک مشابه کاتالیست تازه ب
 ، کک گرفتگی، بازیابی  SAPO-34)، کاتالیست، MTOمتانول به الفین ( واژه هاي کلیدي:

 
 مقدمه 

به    یعیگاز طب  لیتبد بهو زغال سنگ  تبدیل آن  الفین هاي   متانول و سپس 
در صنعت حائز اهمیت است. در   MTO  ندیفرآ سبک با ارزش افزوده بالاتر  در  

  ای  یت یزئولکاتالیست هاي  از    یانواع مختلف   MTOمطالعات مربوط به فرآیند  
ها  انواع    ZSM-5نظیر    یمولکول   يغربال  عملیاتی   طی شرا در    SAPOو 

[  یمختلف اند  رفته  زمینه.  ]1بکار  در  تحقیقات   سمی مکان  ها، ست یکاتال   نتایج 
 ي ها   تیزئول   که  داده اندا از متانول نشان  تشکیل الفین ه  ندیو فرآ   ها   واکنش
ویژه  SAPO  هخانواد به   ،SAPO-34  ،کاتال  يدارا  تی رضا   یست ی عملکرد 

 ي داریمناسب و پا  تهی دیبه اسداشته که مربوط    ییبالا  يری پذ   نشیبخش و گز
 ست یواکنش در حضور کاتال این  حال،    نی با ا   است.  منحصر به فرد آن ها  ییگرما 

SAPO-34    مواجه است   کاتالیست   عیشدن سر  رفعالیغ مشکل    باهمچنان 
از جمله   یعوامل مختلف   تحت تاثیر  هاي صنعتی  ست یکاتال  ت یفعال  زانیم  ].2،1[

ی کی و مکان  یحرارت  ي ها  يداری رفتن فاز فعال، کاهش پا  نی از ب  ،یکک گرفتگ
  ت ی و در نها  تیتوانند به کاهش فعال  یمجزا م   یدارد که هر کدام به شکل قرار  

  SAPO-34در مورد کاتالیست  ].  4،3منجر گردند [   ستیشدن کاتال   رفعالیغ
گرفتگ اصل  یکک  کاتال  ری غ   یعامل  شدن  رسوبات   است.  ستی فعال  تشکیل 

ساکربنی   پوشانده شدن  به  ها  ،يد یاس  يها  تیمنجر  کانال   يمسدود شدن 
به عنوان   یاب یباز   ،بنابراینشود.    یم   ستیشدن کاتال   رفعالیغ  تیو در نها   تیزئول

 SAPO-34فعال شده    ریغ  ست ی کاتال  ت یفعال  يا ی اح  يبرا  ي مرحله ضرور  کی
 ]. 3-5[ به حساب می آید MTO  ندیدر فرآ 

از  استفاده  با  فرآیند  این  کاتالیست مستعمل صنعتی  احیا  فرآیند  مقاله،  این  در 
ارزان مورد بررسی قرار گرفته احتراق توسط هوا به عنوان یک روش صنعتی،  

 است. 
 بخش تجربی 

س   کی بستر  همچنین و    MTOواکنش  انجام    يبرا  آزمایشگاهی  الیراکتور 
واکنش کاتال  یابیباز  حین  در  گرفتگی  کک  اثر  در  که  صنعتی  مستعمل  یست 

با نسبت طول به قطر حدود  راکتور    نیاستفاده شد. ا   فعالیت خود را ازدست داده،
با استفاده   ي بستر کاتالیستیدماشده و    هیتعب   ی عموديک یکوره الکتر   کر ید  40
بستر  ترموکوپ  کی از   وسط  در  شود.    يریگاندازهل  می  کنترل  محصولات و 

دستگاه    واکنش از  استفاده  با  آنلاین  صورت  به   يگازی  کروماتوگرافنیز 

Agilent 7890A   کارسازمجهز به دو آش  FID    وTCD   آنالیز و ثبت شده
   .است

در رآکتور  تازه    یست کاتالابتدا  ،  در آزمایش تست و بازیابی کاتالیست در رآکتور
 ) گرادی درجه سانت   460بارگذاري شده و پس از رسیدن رآکتور به دماي واکنش (  

یی و سرعت فضا  فشار اتمسفردر    )متانول  یدرصد وزن   70  ي حاو(  عیخوراك ما 
1-h  5    در نهایت، پس از انجام واکنش و غیر فعال شدن .  شد  تزریقبه راکتور

متوقف و عملیات بازیابی انجام می گردد.    واکنشکاتالیست در اثر کک گرفتگی،  
 يها   دروکربنیبه منظور حذف هتزریق جریان گاز نیتروژن    بدین منظور ابتدا

 C˚ 500دماي    به  460ز  راکتور ا  يدماانجام شده و سپس    مانده در راکتور   یباق
می یابد. عملیات بازیابی نمونه کاتالیستی با تزریق جریان هوا آغاز و   شیافزا

دماي   تا  راکتور  می شود. سپس  انجام  زمان مشخصی  مدت  درجه    460طی 
 . شود یبررس کاتالیست  ت ی بر فعال بی ای باز ریتأث  سانتی گراد خنک گردید تا

بازیابی   فعالیت کاتالیست  يور نه تنها    عملیات بازیابی اثر    ، احیا  مرحله  انی در پا
ها با استفاده    یبررس  نیا.  مورد مطالعه قرار گرفتنیز    آنساختار    يبلکه روشده  
 انجام شد.  BETو  TGAي زها یاز آنال 

 نتیجه ها و بحث
نشان داده   1مربوط به کاتالیست مستعمل در این تحقیق، در شکل    TGAآنالیز  

شده است. با توجه به شکل درصد کک گرفتگی کاتالیست در این فرآیند حدود  
درجه سانتی گراد حذف   700تا    400درصد بوده که در محدوده دمایی    11.5

شان مربوط به کاتالیست بازیابی شده (در شکل ن  TGAشده است. نتایج آنالیز  
داده نشده) نشان می دهد که روش بازیابی بکار رفته منجر به حذف کامل کک 
از سطح کاتالیست مستعمل و احیا آن شده است. تصاویر مربوط به کاتالیست 
صنعتی مستعمل و کاتالیست بازیابی شده با روش بکار رفته در این تحقیق در 

ی در حین واکنش نشان داده شده است. با توجه به شکل کک گرفتگ  2شکل  
کاملا مشهود است و به عنوان دلیل اصلی غیرفعال شدن کاتالیزور محسوب می 

 شود. پس از احیا، کک از سطح کاتالیزور حذف و رنگ آن روشن شده است.  
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 کاتالیست صنعتی مستعمل  TGAآنالیز  .1شکل 

 

 
 نمونه هاي کاتالیستی (الف) مستعمل و (ب) پس از بازیابی  .2شکل 

ی از مسائل مهم در اثربخشی احیا این کاتالیزور و روش بکار رفته این است یک
که مشخصات ساختاري و خواص فیزیکی و شیمیایی کاتالیزور احیا شده محفوظ  
باشد تا عملکرد قابل قبول در تولید الفین هاي سبک از متانول در طول واکنش 

آنالیز   نتایج  باشد.  داشته  شناسایی    BETرا  کاتالیست مشخصبراي  بافتی  ات 
نشان داده شده است. بر اساس نتایج    1مستعمل و کاتالیست احیا شده در جدول  

BET  ، میزان مساحت سطح ویژه نمونه هاي کاتالیست مستعمل و احیاء شده
بوده است. بعلاوه، حجم حفرات بدست   168و    g/2m  76/14به ترتیب برابر با  

  g/3cmبا  آمده براي نمونه هاي کاتالیست مستعمل و احیاء شده به ترتیب برابر  
افزایش مساحت سطح و حجم حفرات    . بوده است  g/3cm  125/0و          086/0

کاتالیست احیا شده به خوبی صورت گرفته و نشان دهنده حذف کک و ترکیبات  
مع یافته روي سطح و داخل حفرات کاتالیست است. بنابراین روش بکار  آلی تج

 رفته براي احیا این کاتالیست نتایج رضایت بخشی داشته است. 
 مشخصات ساختاري نمونه هاي کاتالیست مستعمل و بازیابی شده  . 1جدول 

 نام نمونه  شماره
مساحت سطح 

)g/2m ( 
حجم حفرات 

)g/3cm( 

 0.086 76/14 کاتالیست مستعمل  1

 0.125 4/168 کاتالیست احیا شده  2
 

  MTOپس از ارزیابی مشخصات کاتالیست احیا شده، عملکرد آن در واکنش  
مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل از تست هاي راکتوري این کاتالیست و 

ارائه شده اند. بر    2همچنین کاتالیست تازه در شرایط عملیاتی مشابه در جدول  
آنالیز   از  شده  مشاهده  نتایج  به صورت   GCاساس  واکنش  خروجی  گازهاي 

کاتالیست   فعالیت  شروع  تازه،  نمونه  با  مقایسه  در  از آنلاین،  زودتر  شده  احیا 

دقیقه) که دلیل آن می تواند فعالسازي بیشتر   40کاتالیست تازه بوده است (حدود  
کاتالیست طی فرآیند احیا توسط هوا می باشد. بررسی طول عمر و روند بازدهی 
نمونه ها نشان می دهد که طول عمر کاتالیست بازیابی شده نسبت به کاتالیست 

 تازه کاملا احیا شده است. 
 نتایج تست هاي راکتوري براي نمونه هاي تازه و احیاء شده  . 2جدول 

 نمونه  شماره
حداکثر  

بازده تولید 
 الفین (%) 

دماي 
واکنش 

)C(° 

مدت زمان 
تست رآکتوري  

 (دقیقه) 

 300 460 4/86 کاتالیست تازه  1

کاتالیست احیا   2
 300 460 8/85 شده

 

 نتیجه گیري
مستعمل و غیرفعال شده در اثر کک گرفتگی   SAPO-34  بازیابی کاتالیست

در این مقاله انجام شده که منجر به بازیابی موفقیت آمیز مشخصات ساختاري، 
فعالیت و طول عمر این کاتالیست شده است. علاوه بر تعیین مقدار کک گرفتگی 

آنالیز   توسط  این TGAکاتالیست  حفرات  گرفتگی  و  مساحت سطح  کاهش   ،
نیز مشخص شده است. لذا   BETر اثر نشست کک در نتایج آنالیز  کاتالیست د

کک گرفتگی به عنوان مهمترین عامل غیر فعال شدن این کاتالیست بوده و با  
احتراق توسط هوا احیا شده است. کاتالیست احیا شده در رآکتور بستر سیال در 

ز متانول مقایسه با کاتالیست تازه عملکرد مطلوب در تولید الفین هاي سبک ا
 داشته است. 

 منابع
[1] M. Yang, D. Fan, Y. Wei, P. Tian, Z. Liu, “Recent 
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Advanced Materials”, (2019) 1902181. 
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و  Violet-5rهاي رآکتیو تحت شرایط اولتراسونیک و بررسی کاربرد آن در رنگ زدایی رنگ  ZIF-8سنتز 
Red 141 

 
 5 ، سعید سوزنگر زاده4 ، شبنم ششمانی3* ، مریم رنجبر2* اشرف سادات شاه ولایتی، 1 شبنم علی بخشی

avelayati@yahoo.com, iausr.chem@gmail.com   آدرس ایمیل نویسنده مسئول:  
 دانشکده علوم پایه/واحد یادگار امام خمینی (ره)، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایرانگروه شیمی، 1
 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه/واحد یادگار امام خمینی (ره)، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران2

 ی و صنعتی ایران، تهران، ایران هاي علم هاي شیمیایی، سازمان پژوهش ها، پژوهشکده فناوري گروه صنایع معدنی و کاتالیست3

 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه/واحد یادگار امام خمینی (ره)، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران4
 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه/واحد یادگار امام خمینی (ره)، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران5

 آبی  هايمحلول در ZIF-8 توسط  Red 141 و Violet-5r  راکتیو هايرنگ  زداییرنگ : چکیده 
 پایداري  و  مناسب  حفره  اندازه  بالا،  سطح  مساحت  مانند  خوبی  هايویژگی  که  است  فلزي  -آلی  چارچوبهاي  از  مهمی  عضو )  ZIF-8(  زئولیتی  ایمیدازولات  چارچوب
 میباشد آنها کاتالیزگري  و سطحی جذب رفتار  بررسی سپس و   مناسب شرایط  تحت ZIF-8 نانوذرات سنتز کار این هدف. دارد بالا شیمیایی  و حرارتی

-FT) فوریه  تبدیل  قرمز  زیر  ،X   (XRD)–اشعه   پراش  نظیر  مختلفی  فنون  توسط  ساختارشان  و   شده  سنتز به روش اولتراسونیک   ZIF-8نانوذرات    اول،  قسمت  در
IR)، BET گردید  شناسایی جامد مواد سطحی جذب. 

 ، pH اثر  مناسب،  حذف   درصد  آوردن  دست  به  منظور  به.  گردید  استفاده  آبی  هاي  محلول  از )Violet -5rوRed 141براي(  جاذب  عنوان  به ZIF-8 نانوذرات
 فروندلیچ،  لانگموئیر،  هاي  مدل   از  استفاده  با  تعادلی  دماهاي  هم.  شد  بررسی  جاذب   مقدار  و  دما  شونده،   جذب  اولیه  غلظت  شونده،  جذب  -جاذب  میان  تماس  زمان

.  آمد  بدست  لانگوئیر  مدل  از  استفاده  با  راکتیو  رنگهاي   مورد2هر  در  سطحی  جذب  دماي  هم  دادههاي  برازش  بهترین.  گردید   مطالعه  رادوشکویچ–   دوبین  و   تمپکین
 هاي رنگ   مورد  در.  شدند   استفاده  ذره  درون  نفوذ  و  الویچ  دوم،  واکنش  دوم،  مرتبه   شبه  اول،  واکنش  اول،  مرتبه   شبه  سینتیکی  مدلهاي  جذب،  مکانیزم  بررسی  منظور  به

 . باشد می Red141=  200و  Violet-5r= 150براي  ZIF-8 جذب ظرفیت .نمود تبعیت دوم مرتبه شبه مدل  از سطحی جذب سینیتیک راکتیو
گر کاتالیز زئولیتی، ایمیدازولات چارچوب,   ZIF-8 واژه هاي کلیدي:
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Synthesis of Zinc oxide-based nanocomposites for photocatalytic removal of 
contaminants 
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Abstract: This study was conducted to optimize the photocatalytic activity of ZnO/gC3N4 nanocomposite for 
photodegradation of Methylene Blue. We used the sol-gel and ultrasonic methods to synthesize the ZnO and 
doped ZnO on gC3N4, respectively. Then, optimum conditions were evaluated by photocatalytic tests. 
Keywords: ZnO, g-C3N4, Methylene blue, Photocatalysis, Visible light 
 
Introduction 
Photocatalytic destruction of organic pollutants with 
matal-based nanocomposites has attracted large 
attention, because it provides reasonable result in 
reducing environmental pollution [1,2]. It is well-
known that absorption of photons with an energy 
higher or equal to the band gap of semiconductors 
can promote electrons from the valence to 
conduction bands and induces a large number of 
holes in the valence shell. If this charge segregation 
is valid, the generated holes and electrons can be 
utilized for the photocatalytic degradation of various 
organic contaminants. The produced holes are 
eligible to react with the surface-bound water 
molecules to generate strong oxidizing species such 
as the hydroxyl radical [3,4]. 
Experimental Section  
After synthesis of related nanocomposites, their 
enhanced photocatalytic activity were evaluated by 
photodegradation of methylene blue dye as  organic 
pollutants under visible light. To perform the 
photocatalytic test, some nanocomposites in mg 
were added to 50 ml of methylene blue solution at a 
specified concentration and stirred in the dark for 15 
minutes. The amount of methylene blue dye 
adsorption on the surface of the photocatalyst was 
determined. then The sample was irradiated with 
visible light for 15, 30, 45 and 60 minutes. 
Results and Discussion 
After optimizing all parameters, it was observed that 
the highest percentage of destruction, that is 94%, is 
obtained in the following conditions: 
pH equal to 8, 0.02 g of photocatalyst in 50 ml of 
methylene blue solution with concentration of 1×10-5 
molar, photocatalyst with 15% molar percentage, 5 
drops of KIO3 oxidant with concentration of 0.02 
molar and 90 minutes visible light irradiation. 

 
Fig.1 photodegradation of methylene blue in the 

presence of ZnO/ g-C3N4 nanocomposite with molar 
percentages of 10%, 15%, 20% under visible light 

radiation(Test conditions: pH equal to 8, Concentration 
1×10-5 molar of dye and in 60 minutes) 

Conclusions 
In this study, nanocomposite ZnO/gC3N4 was 
successfully synthesized. After optimizing the 
conditions, the degradation percentage was 94% and 
after 5 cycles of reuse of the photocatalyst, the 
degradation percentage was reduced to 88.56%, 
which is fairly acceptable. 
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Abstract: It is important to manage hydrogenation process in a way that the desired melting behavior and 
solid fat content are obtained while the trans fat content is kept as minimum as possible. The detrimental 
health effects of trans fats are well known. In this essay, different strategies to reduce the trans fatty acids 
content during hydrogenation are discussed. As discussed, the catalyst role is vital in this regard. 
Keywords: Hydrogenation, Edible Oils and Fats, Low Trans 
 
Introduction 
In the food manufacturing industry, most fats and oils 
products have been formulated with hydrogenation 
as the principal means for modifying the solids-to-
liquids ratio of the different fats and oils. In 
hydrogenation, the texture of a fat and oil and its 
characteristics related to consistency, such as 
melting point, softening point, and amount of solid fat 
at various temperatures, depends on the source oil 
and the hydrogenation conditions utilized. The 
melting point of the hydrogenated product can vary 
substantially at the same iodine value due to 
differences in the hydrogenation conditions and 
catalyst type used(D. Gunstone 2004). 
The choice of catalysts has a intense effect on the 
reaction rate, preferential selectivity, and geometric 
isomerization. Nickel catalysts are used almost 
exclusively for edible fats and oils hydrogenation. 
Catalysts are prepared by a variety of techniques, 
some propriety to the catalyst supplier; however, 
nickel catalyst is usually prepared by the reduction of 
a nickel salt and supported on an inert solid or flaked 
in hard fat or a combination of the two. The activity of 
a catalyst varies with the number of active sites 
available for hydrogenation. These active sites may 
be located on the surface of the catalyst or deep 
inside the pores. High selectivity catalysts allow the 
processor to decrease the linolenic fatty acid without 
producing excessive amounts of stearic fatty acid, 
thus producing a product with good oxidative stability 
and a low melting point. The selectivity 
characteristics of a catalyst are unrelated to the ability 
of the catalyst to form trans fatty acids because the 
catalyst may have a very low or very high selectivity, 
but all common nickel catalysts appear to produce 
the same level of trans fatty acids at the same 
conditions. Moreover, a catalyst can be treated with 
other materials, such as sulfur, which increases the 
amount of trans fatty acids unsaturation(Gunstone 
2005). 
Sulfur poisoned catalysts cause greater quantities of 
trans isomers in hydrogenated oils and fats. Reaction 

with sulfur inhibits the capacity of nickel to adsorb and 
dissociate hydrogen, reducing the total activity of the 
catalyst. As the ability of the nickel to hydrogenate is 
diminished, its propensity to enhance isomerization is 
increased. Hydrogenated oils and fats with a 
relatively high melting point at a high iodine value, 
which results in a very steep solid fat content slopes, 
are the result of the high trans isomer content. 
Commercially, sulfur treated catalysts have been 
found to provide more uniform performance than 
products that are sulfur poisoned during processing. 
Reaching to the desired hydrogenated oil and fat 
products is usually judged based on the solids fat 
index (SFI) or solids fat content (SFC), either of which 
measures the amount of solid present in a fat at 
different temperatures from below room temperature 
to above body temperature. Natural fats are not 
composed of single compounds, and the 
hydrogenated products are even more complex 
systems because of the simultaneous reactions. Not 
only are double bonds saturated with hydrogen, but 
also some of the remaining bonds are isomerized: 
Geometric isomerization changes the low melting cis 
form to a higher melting trans form, and positional 
isomers shift the double bond away from its natural 
position in the carbon chain. Extensive geometrical or 
trans-isomerization tends to produce products that 
have hard texture at low temperatures but becomes 
soft at highwe temperatures, which results in steep 
SFC curves. A lesser but significant effect on melting 
points is contributed by the positional isomerization, 
as the shift of a double bond in a carbon chain affects 
the melting point of the hydrogenated oils and fats. 
Moreover, the bonds that are shifted can be in either 
the cis or trans form, which further substantiates the 
complexity of the hydrogenation process. 
Selective hydrogenation is the technique by which 
partial hydrogenation can be achieved in a controlled 
method. Selectivity is the saturation of the double 
bonds with hydrogen in the most unsaturated fatty 
acid before that of a less unsaturated fatty acid. In a 
theoretical sense, an oil hardened with perfect 
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preferential selectivity would first have all of its 
linolenic fatty acids (C-18:3) turned into linoleic fatty 
acids (C-18:2) before any linoleic was reduced to 
oleic (C-18:1); then, all linoleic fatty acids would be 
reduced to oleic before any oleic was saturated to 
stearic (C-18:0). Unfortunately, this does not happen 
in actual practice, but it is possible to vary the 
hydrogenation rate of linoleic to that of oleic from the 
very selective conditions of 50 to 1 to the less 
selective conditions of 4 linoleic to 1 oleic. The latter 
is commonly labelled as nonselective. 
Development of the high melting saturated 
triglycerides or isomerization accompanies 
hydrogenation and seems to be in ratio to the 
selectivity of the reaction. Therefore, compromises 
must be made between selectivity and isomer 
formation when determining the best hydrogenation 
parameters for the various base stocks. Control of the 
operating variables that affect the hydrogenation of 
fats and oils is necessary to produce the desired 
product functionality (Balakos and Hernandez 1997; 
Richard 2009; Veldsink et al. 1997). 

 
Fig.1: Fatty Acid Structures 

 
Trans fatty acids (TFA) management 
The amount of trans fatty acids in the hydrogenation 
process can be planned by altering the reaction 
parameters (e.g., temperature and hydrogen 
pressure) and by changing the reactor design in such 
a way that a more effective and selective scheme is 
shaped (mixing efficiency). These modifications can 
lead to a greater hydrogen concentration on the 
catalyst surface and thus a decreased trans fatty acid 
level can be obtained. By changing catalyst 
formulations, it is also likely to create novel catalysts 

that meet the requirements. Application of an active 
and selective catalyst with trans reducing properties 
can therefore result in the desired fats and oil 
structures. Characteristically, the hydrogenation 
process is performed in a slurry phase batch 
autoclave by treating an edible oil or fat with hydrogen 
(0.5–2 bars) at elevated temperatures (140–200°C) 
in the presence of a heterogeneous nickel containing 
catalyst. By nature all vegetable oils and fats possess 
double bonds in the cis configuration. Nevertheless, 
alongside the hydrogenation reaction; a side reaction 
happens in which these naturally occurring cis 
isomers are transformed into trans isomers. Under 
the typical working conditions, that are currently 
applied, a relatively high amount of trans isomers (up 
to 45%, depending on the final degree of saturation) 
may be formed when using the conventional sup 
ported nickel catalyst. Because health studies show 
a negative consequence of trans fatty acids on blood 
serum cholesterol levels, consumers are likely to 
increase their demand for food products with reduced 
trans isomer levels (Beers 2007; Dijkstra 2006; 
Veldsink et al. 1997). 
In its place of the hydrogenation process, alternative 
processes can be used as well (Dijkstra 2006). An 
example of such a process, that is generally used, is 
the interesterification, in which the fatty acids of a 
liquid oil and a fully or highly saturated fat are 
rearranged so that an oil mixture with the preferred 
properties and a negligible amount of trans isomers 
is formed. This process is only appropriate for the 
production of solid fat products and is most often 
”catalyzed” by an alkaline compound, like sodium 
methylate. This substance is not considered to be the 
real catalyst as it reacts with a triacylglycerol into a 
sodiumdiacylglycerolate, which is the catalyzing 
species for the reaction (A 1992). This means that 
sodium methylate is consumed during reaction and 
can only be used once(Saghafi et al. 2018). 
Low trans hydrogenation catalysts 
In 1901, W. Normann found that powdered nickel 
catalysts could catalyze the hydrogenation of liquid 
oils. Currently, nickel is still used in the hydrogenation 
of edible oils and fats, although the catalysts have 
been progressed enormously. The performance of 
standard supported nickel catalysts for the 
hydrogenation of soybean oil towards a solid fat 
(IV=70) is showed in Figure 2. 
Under characteristic conditions of 175–200°C and 
hydrogen pressure of 0.5–2 bar, trans isomer and 
saturate contents are 30% (or more) and 7–20% 
respectively (Beers 2007). 
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Fig.2: Selectivity of various hydrogenation catalysts in 
soybean hydrogenation to IV of 70 (solid product) at 

various hydrogen pressures (<5 bar) and temperatures 
(<200°C) 

Precious metals 
Further catalytic elements that are recognized to 
contain hydrogenation properties are precious metals 
including palladium, platinum, ruthenium, rhodium 
supported on carbon, alumina or other supports. 
These materials on an equal metal basis generally 
show a higher catalytic activity at much lower 
temperatures (around 50°C) than the conventional 
nickel catalysts. As early as 1970s, it was stated that 
precious metals are extremely active in the 
hydrogenation of edible oils in the following order: 
Pd>Rh>Pt>>Ir>Ru>Os with the latter three catalysts 
having an activity that is too low to be cost-effectively 
appealing (Beers 2007; Rylander 1970). Each 
category of precious metal has altered features in 
selectivity towards saturation and isomerization. This 
is demonstrated in Figure 2 in which the trans isomer 
formation of different platinum and palladium 
catalysts is plotted against the saturate formation in 
the hydrogenation of soybean oil towards a solid fat 
product. Palladium catalysts illustrate a parallel 
performance as nickel catalysts, while in some cases 
a lower trans isomer formation is established 
(depending on the type of catalyst and reaction 
parameters). Still, it is noticeable that the platinum 
catalysts (black diamonds) show a much lower trans-
isomer formation (as low as 2%) at the cost of a 
greater saturate creation. Likewise, in the brush 
hydrogenation of a liquid oil (see Figure 3), the 
platinum catalysts demonstrate a much lower trans-
isomer formation than the nickel catalysts. 
Through alteration of the platinum catalysts with a 
nitrogen compound it is also likely to gain a fat with 
both low levels of trans fatty acids and low levels of 
saturates, (white diamonds in Figure 2). 
Whereas this selectivity looks interesting, it is vital to 
notice that catalyst activity reduces extremely 
through the inhibition of such a composite. Besides, 
because of the lower content of trans isomers, the 
melting behavior of the fat varies intensely. As the 
trans isomers possess a higher melting point than the 

cis isomer, a lower content of trans fatty acids leads 
to a soft texture that might be too soft to handle by 
the food industry. 
It is apparent that the processing techniques using a 
precious metal is totally dissimilar from those using 
nickel. Due to the higher prices of precious metals 
comparative to nickel, it is essential to reuse the 
catalyst and recover the precious metal following the 
hydrogenation process. Although this is already very 
usual in the fatty acid hydrogenation industry, 
producers of edible fats and oils are unsure regarding 
the application of precious metals instead of nickel. 
Consequently, future advances will focus on low 
trans nickel catalyst (Beers 2007; Richard 2009; 
Shahidi 2005). 
 

 
Fig.3: Selectivity of various hydrogenation catalysts in 

the hydrogenation of soybean oil to IV 105 (liquid 
product) at various hydrogen pressures (<5 bar) and 

temperatures (<200°C). 
Nickel 
As explained, temperature has a significant positive 
effect on the formation of trans isomers in the 
hydrogenation of edible oil. The hydrogenation 
performance of various nickel catalysts at lower 
temperatures is given here for both a solid fat (Figure 
2) and a liquid oil (Figure 3). Regarding the solid fat 
(IV=70) from soybean oil, trans isomer development 
is lessened from 30- 40% to 15-20% if the 
temperature is dropped from the typical 175–200°C 
(black circles) to 80–100°C (white circles). The effect 
of hydrogenation temperature in the case of a brush 
hydrogenation towards a liquid oil (IV=105) is shown 
in Figure 3. Here the same result is established; the 
trans isomer formation decreases from about 15% at 
standard conditions (black markers) to below 8%. In 
solid fats, the higher amount of saturates and the 
lower amount of trans isomers change the melting 
properties. Nevertheless, if the aim is to produce a 
frying or salad oil with low amounts of trans isomers, 
it is conceivable to eliminate the undesired solids that 
are formed after hydrogenation by fractionation or 
winterization. Although these techniques are quite 
expensive, it appears worthwhile to use them after 
the hydrogenation step to produce such a low trans 
liquid oil product with the desired oxidative stability by 
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hydrogenation. Decreasing the temperature will also 
lead to a decrease in activity. Especially when the 
nickel catalyst has been aged by exposing it to air for 
a certain time, the reduced nickel metal will oxidize. 
This phenomenon will dramatically influence the 
activity of the catalyst at lower temperatures. 
Particularly at hydrogenation temperatures of 100°C, 
specially-developed nickel catalysts active under 
these conditions need to be utilized. (Beers 2007). 
Conclusion 
For decreasing the formation of trans fatty acids 
during hydrogenation of vegetable and animal oils 
and fats, there are two main alternative available: 1) 
a change of reaction conditions (temperature, 
pressure, mixing efficiency) and 2) the application of 
a catalyst with trans-reducing properties. Through 
increasing the hydrogen pressure, one can reach to 
a lower trans content, but the required high pressures 
involve major capital investments and the saturate 
levels are higher. Lower temperatures seem to be 
more interesting, though the heat exchange capacity 
of the current edible oil plants needs to be enhanced. 
Additionally, in the case of the standard nickel 
catalysts, catalyst activity reduced and particularly 
developed catalysts are necessary. When applying 
such a specially developed nickel catalyst to produce 
a solid fat, trans isomer levels are reduced from 
>30% to 15% at temperatures lower than 100°C. By 
applying a platinum catalyst, the trans isomer 
formation for such a product is even more 
suppressed to 2%. In this case, reuse of the metal 
and recovery of the catalyst is required, due to the 
higher costs of platinum. Because the trans isomers 
have higher melting point than the related cis 
isomers, decreasing the content of trans fatty acids in 
a solid fat will change the functionality of the fat in 
such a way that a comparatively softer texture is 
obtained. For a liquid oil, such as frying or salad oil, 
again lowering of the hydrogenation temperatures 
below 100°C with an experimental nickel catalyst 
leads to a decrease of the trans fatty acids content to 
6%. For a platinum catalyst, trans isomer formation 
can be even further reduced to 2%. Regrettably, in 
almost all cases, an increase in saturate formation is 
observed when the trans isomer content are 
decreased. In the case ofa liquid oil product with an 
excess of saturates, the undesired solids might be 
removed for example by fractionation or 
winterization. 
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The reliability evaluation of mechanical strength data of industrial catalysts using 
Weibull analysis 
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Abstract: It is necessary to evaluate the reliability of the data obtained from the mechanical strength test of 
industrial catalysts. In this article, the fragile nature and the wide distribution of catalyst strength data are 
pointed out. It is then shown that the application of Weibull analysis can be a good solution for controlling the 
reliability of the strength data. 
Keywords: reliability, mechanical strength, industrial catalyst, Weibull analysis 
 
Introduction 
The attrition of catalysts with low mechanical 
strength  may lead to increasing of pressure drop in 
reactor, decreasing the system efficiency, catalyst 
losses and, therefore, higher costs [1,2]. In industry, 
the crushing stress test is the main mechanical 
strength test for solid catalysts [3]. porous structure 
with a variety from pores and cracks causes crushing 
stress values of catalysts from the same sample are 
very scattered. Therefore, providing average value 
and standard deviation of data cannot be sufficient for 
assessment of crushing strength of a catalyst sample 
[4]. Weibull distribution is more successful than 
normal and lognormal distribution in describing this 
scattering. Weibull modulus as an empirical constant 
characterizes the range of crushing strength data 
distribution [5]. In this paper, while introducing 
Weibull distribution, it is explained that use of this 
analysis can well assessment reliability of 
mechanical strength of brittle materials, especially 
solid industrial catalysts. 
The very wide distribution of catalyst crushing 
strength data 
Solid catalysts have a brittle fracture. Figure 1. 
Shows fragments formed through fracture a typical 
catalyst. 

 
Fig. 1:The brittle fracture of Cu-Zn/ gamma alumina 

catalyst pelets [5] 
The data of crushing strength test of catalysts have a 
wide distribution. Internal flaws of catalyst structure 
such as dislocations, pores and cracks cause that the 
catalyst particles tested from the same sample 
demonstrate the various values of strength. It is clear 
that a catalyst sample with a very wide mechanical 

strength distribution is not a reliable sample for 
industrial applications. 
Weibull analysis for the reliability determination  
The Weibull distribution is expressed in form equation 
1 [5]. 

p(F) = 1 − exp(−βFm)                     (1) 
Where, p(F) is the probability of fracture, F is the 
maximum force leading to fracture, m and  β are 
Weibull modulus and size parameter of the Weibull 
distribution. The Weibull parameters can be 
determined from regression, by taking the logarithm 
twice from equation (1), as shown in equation (2). 

ln �ln
1

1 − p(F)� = m lnF + lnβ                    (2) 

The narrowness of the crushing strength data 
distribution is characterized by Weibull modulus 
value. This parameter depends on the defect size 
distribution range inside particles. Thus, the larger 
Weibull modulus shows the lower probability of the 
failure of the particles of a catalyst sample.  
Conclusions 
 The applicability of the Weibull model to mechanical 
strength can allows to predict the mechanical 
strength reliability of an industrial catalyst during the 
construction and use steps. Thus, this parameter can 
be used as a criteria of strength quality control of 
catalysts in the preparation process. 
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Abstract: A new complex based on palladium (Fe3O4@SiO2@TiO2@Schiffbase@Pd) as a multifunctional 
photocatalyst has been successfully prepared using a facile method. Different techniques such as X-ray 
diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, energy dispersive spectrum, transmission electron 
microscopy, scanning electron microscopy, atomic absorption spectroscopy, vibrating sample magnetometry 
and thermogravimetric analysis were applied for characterization of nano photocatalyst structure. 
Keywords: Photocatalyst, Suzuki–Miyaura reaction, Visible light, Retrievable 
 
Introduction 
The environmental and energy crisis has been 
required for the development of renewable and clean 
energy to decrease the detrimental environmental 
impact associated with chemical industries. The 
existence of abundant, available, safe energy 
resources, and solar energy has been offered as the 
most attractive and significant alternative energy 
source[1]. The conversion of light energy into 
chemical energy is obtained by the excitation of a 
visible light absorbing photocatalyst and subsequent 
electron transfer, causing an organic 
transformation[2]. The development of photocatalytic 
materials for conducting organic reactions with high 
performance and stability under ambient conditions 
have excellent importance for both the practical 
applications and fundamental studiesbecause it 
mixed the efficiency of catalysis with the potential use 
of sunlight [3]. Heterogeneous photocatalysts using 
semiconductors is an efficient and important method 
for the C- C coupling reactions. To develop the 
activity of semiconductor photocatalysts in C-C 
coupling reactions, suitable modification is required 
to regulate their redox potentials and permit the 
effective transfer of holes or exciting electrons to 
substances under visible light [4]. In this work, we 
envision to build a multifunctional core-double shell 
nanoparticle (Fe3O4@SiO2@TiO2@Schiff 
base@Pd(0)) capable of photocatalytic synthesis of 
biaryl compounds as well as facile separation under 
magnetic field. 
 Experimental Section 
The core-shellstructured Fe3O4@SiO2@TiO2@Schiff 
base@Pd nanocomposite can be synthesized using 
a multistep method. Scheme 1 shows the schematic 
outline of the procedure for the fabrication of 
magnetic nano-photocatalyst. 

 
 

Scheme 1. Synthesis of Fe3O4@SiO2@TiO2@Schiff 
base@Pd photocatalyst. 

Results and Discussion 
After successful synthesis of 
Fe3O4@SiO2@TiO2@Schiff base@Pd, this 
photocatalyst was characterized using various 
technique such as FT-IR, TEM, SEM, EDS, XRD, 
TGA, and VSM. 

 
 

Fig.1: FT_IR spectra and XRD pattern of the 
synthesized catalyst; 
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Fig. 2: TEM images of the synthesized catalyst 

 
Conclusions 
In this study, Fe3O4@SiO2@TiO2@Schiff base@Pd 
as a magnetically separable nanostructure with 
excellent photocatalytic properties was developed for 
the visible-light-promoted Suzuki coupling reaction. 
The magnetic nano photocatalyst showed excellent 
catalytic activity in the Suzuki coupling reaction under 
visible light irradiation. 
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Abstract: In this study, zinc acetate was used as catalyst for the synthesis of dimethyl carbonate (DMC) 
through the reaction between methyl carbamate (MC) and methanol (urea alcoholysis process). The effect of 
the temperature on the DMC yield was investigated in batch catalytic mode. It was uncovered that the DMC 
yield increased with increasing the temperature; however, the moderate temperature (165 °C) was selected 
as the optimal temperature because the undesired byproduct (NMMC) was at the lowest level while the DMC 
production yield remained also high enough. 
Keywords: Zinc acetate catalyst, Dimethyl carbonate, Urea alcoholysis process. 
 
Introduction 
Urea alcoholysis is one of the most favorable and 
economic synthesis routs for the production of 
dimethyl carbonate (DMC). This reaction is catalyzed 
by various catalysts such as salts, metal oxides, 
mixed metal oxides, ionic liquids and acids [1]. Urea 
alcoholysis consists of two steps. The first step 
includes the reaction of urea and methanol resulting 
in methyl carbamate (MC) and ammonia. The second 
step is the main step in which DMC is produced from 
MC and excess methanol [2]. In this study, zinc 
acetate was used as catalyst in the synthesis of DMC 
from MC and methanol (step 2), and the effect of 
temperature on the DMC yield was surveyed. 
Experimental Section 
In order to prepare zinc acetate catalyst, the 
hydratedzinc acetate was dried in an oven overnight 
at 110°C to make dehydrated zinc acetate as the final 
catalyst. In a batch autoclave reactor, urea and 
methanol were mixed at 150°C to make MC and then 
MC was reacted with MeOH in the presence of the 
catalyst to produce DMC. The temperature effect on 
DMC yield was evaluated using an equipped batch 
reactor with the catalyst dose of 5 g, reaction time of 
6 h and autogenic pressure. Three different 
temperatures were chosen for this purpose (Table 1). 
As the reaction was completed, the collected 
samples were analyzed via Gas chromatography. 
Results and Discussion 
DMC and N-methyl methyl carbamate (NMMC) were 
formed in the reaction between MC and methanol in 
the presence of the catalyst. As shown in Table 1, 
higher DMC yield is obtained at higher temperatures 
due to the endothermic nature of the reaction. It was 
found that by increasing the temperature, more DMC 
yield was obtained; however, the optimal temperature 
was the moderate one (165 °C), due to the minimum 
yield of the unfavorable byproduct, NMMC. 

Table 1: DMC yield results 

Temp 
(°C) 

Press 
(Barg) 

MC 
Conversion 

(%) 

DMC 
yield (%) 

NMMC 
yield (%) 

150 12.7 87.87 4 0.3 

165 18.3 88.77 6.3 0.13 

180 25.5 91.07 7.7 0.56 

Conclusions 
Zinc acetate catalyst was applied for DMC synthesis 
from MC and methanol. Batch catalytic tests were 
conducted at different temperatures to investigate the 
temperature effect on DMC yield. It was uncovered 
that increasing the temperature from 150 °C to 180 
°C almost doubled the DMC yield; however, due to 
minimum NMMC yield, 165 °C was selected as the 
optimal temperature.  
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Abstract: 
We investigated the adsorption behavior of CO2 molecules towards different magnesium oxide nanotubes (
MgONTs) through first - principles density functional theory (DFT) computations. 
Finally, we can conclude that the MgONT can be considered a viable candidate to be employed in CO2 che
miresistive sensors at room temperature. 
Keywords: Adsorption CO2, sensor, Electrical conductivity 
 
Introduction 
One of the prevalent greenhouse gases is carbon 
dioxide (CO2), which is emitted by natural as well as 
human activities, production of natural gas as well as 
various chemicals, and combusting organic materials 
or fossil fuels for generating power all of which have 
dramatic effects on human health as well as world 
climate [1]. 
However, the performance of developing as well as 
providing cheap, resettable and sensitive methods is 
important in order to analyze CO2 qualitatively and 
quantitatively, which is an inert, colorless and highly 
oxidized gas. 
It has been indicated that numerous pieces of 
research have been carried out into CO2 detection 
and sensing using various techniques such as 
electrochemical assay, gas chromatography–mass 
spectrometry (GC–MS), and field- effect transistors 
infrared spectroscopy. Despite the fact that these 
techniques are modern, they are expensive, 
complicated, and they require a lot of time and 
energy[3]. 
to the best of our knowledge, up to now there has 
been no computational work investigating the 
application of MgONTs to detect CO2. In this work, 
we scrutinized the suitability of MgONTs for 
adsorbing and detecting CO2. 
 Experimental Section 
GAMESS program was employed to do the 
calculations. To draw the DOS plots, we utilized 
GaussSum software application. According to the 
literature, we can use the Tao, Perdew, Staroverov, 
Scuseria (TPSS) correlation functional for achieving 
accurate results for a complex which has a transition 
metal. Hence, we used this functional along with 6 - 
311 G (d) basis set to carry out electronic, energetic, 
structural as well as charge transfer analyses[4]. 
Results and Discussion 
In the present work, a MgONT was employed which 
had 5 polygons and 72 atoms with the total length of 
14.79 A. The MgONT has C3h symmetry. It should 

be noted that a slight deviation was observed in the 
planarity of the initial polygons 

 
Fig1: MEP density around of interaction in MgONT-CO2. 

Conclusions 
DFT computations were employed to scrutinize the 
adsorption behavior of CO2 molecules towards vario
us MgONTs in order to investigate their possible ap
plication as sensors to detect CO2 . 
The adsorption CO2 onto the MgONT is favored, 
especially when the CO2 was adsorbed at the top of 
the Mg site in a parallel fashion with the adsorption 
energy of 1.815 eV. This chemical adsorption leads 
to a bent in the CO2 molecule with an O - C - O angle 
of 171.6 and elongation of C - O bonds in comparison 
with the CO2 molecule in the gas phase. On the other 
hand, the strong interaction between CO2 and MgO 
molecules leads to the chemical adsorption of CO2 
onto the MgONT. The sensing response of the 
MgONT to the CO2 gas is approximately 513.96 298 
K due to a great charge transfer from CO2 to the 
MgONT. It was found that CO2 sensor recovery time 
is very short. Thus, we can conclude that MgONTs 
can be considered a viable sensor to detect CO2. 
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Abstract: Herein, magnetic Graphene oxide (GO) was synthesized using nickel magnetic nanoparticles (Ni 
MNPs) and further copper catalyst was stabilized on its surface. The catalytic application of this catalyst (Cu-
Ninhydrin@GO-Ni MNPs) was investigated in the synthesis of biphenyls and diaryl ethers. This nanocatalyst 
has been characterized by SEM, EDS, WDX, AAS, TGA, XRD, FT-IR, N2 adsorption–desorption isotherms 
and VSM techniques. The VSM curve of this catalyst indicate that it can be recovered by an external magnet; 
therefore, it can be recycled for several runs without significant loss of its catalytic activity. Heterogeneity and 
stability of this nanocatalyst was studied by hot AAS technique and filtration test. 
Keywords: Graphene oxide nanosheets, nickel magnetic nanoparticles, Suzuki reaction, C-O coupling 
reactions, C-C coupling reactions 

 
Introduction 
One of the principles of green chemistry is the use of 
stable and recyclable catalysts [1]. Therefore, many 
efforts have been made recently to introduce these 
heterogeneous catalysts. Therefore, nanostructures 
with a high surface area are used to revival the 
catalytic activity of stabilized species [2]. For 
example, Graphene oxide nanosheets with a high 
surface area includes high density of carbonyl, 
hydroxyl, epoxide and carboxylic acid groups on its 
surface were used as support for stabilization of 
metallic ions [3]. While the recycling of supported 
catalyst on the graphene oxide surface is difficult due 
to its nanosize [4]. In this context, magnetic 
nanoparticles have emerged a great interest supports 
in green and sustainable chemistry [5]. However, 
magnetic nanoparticles have a high tendency for 
aggregation due to high surface energy and attraction 
of magnetic cores which led to lose their catalytic 
activities [4, 6]. A combination system of 
heterogeneous nanocatalysts with magnetic 
nanoparticles could be a prominent selection for the 
above mentioned problems [7]. These composite 
systems revolved a high surface area of 
nanocatalysts and simultaneously prevents the 
aggregation of magnetic cores effectively [7]. One of 
the important composite systems is magnetic 
graphene oxide which is composed of graphene 
oxide and magnetic nanoparticles [8]. Magnetic 
graphene oxide has advantages of both graphene 
oxide nanosheets (such as large specific surface 
area) and magnetic nanomaterials (such as 
magnetically recoverable by an external magnet). 
Therefore herein we have synthesized magnetic 
nickel-graphene oxide nanosheets (GO-Ni MNPs) as 
a support to fabricate copper catalyst (Cu-
Ninhydrin@GO-Ni MNPs), and subsequently its 

catalytic application was described in the C-C and C-
O coupling reactions for the synthesis of diaryl ethers 
and biphenyls. 
Experimental Section 
Graphene oxide and nickel nanoparticles (Ni MNPs) 
were performed according to the reported procedure 
[9]. Graphene oxide was dispersed in deionized 
water for 20 min. Then, Ni MNPs was added to the 
mixture and was dispersed again for another 20 min. 
Afterwards, the mixture was stirred for 24 h at room 
temperature. Finally, GO-Ni MNPs was separated by 
an external magnet and washed with deionized 
water. Synthesized GO-Ni MNPs was dried at 50 ºC. 
Then, amino-functionalized magnetic GO nanosheet 
(NH2@GO-Ni MNPs) was prepared according to a 
recently reported procedure [10]. Then, NH2@GO-Ni 
MNPs was dispersed in ethanol for 30 min. 
Afterwards, ninhydrin was added to the mixture and 
refluxed for 24 h under N2 atmosphere. The formed 
powder (Ninhydrin@GO-Ni MNPs) was separated 
via an external magnet using ethanol washing. 
Ninhydrin@GO-Ni MNPs was dispersed in ethanol. 
Then, Cu(NO3)2.9H2O was added and refluxed for 24 
h under N2 atmosphere. The final product (Cu-
Ninhydrin@GO-Ni MNPs) was washed by ethanol 
and obtained by magnetic decantation. The obtained 
catalyst was dried at 50 ºC. 
Results and Discussion 
SEM image of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs is shown 
in Figure 1. As shown in Figure 1, this catalyst is 
synthesized as nanometer sheets with a thickness of 
less than 10 nm. As expected, the obtained results 
from EDS show that this catalyst is composed of a 
combination of C, O, Si, N, Ni and Cu elements 
(Figure 1). According to the obtained results from 
AAS analysis, there is 0.71×10-3 mol of copper per 
gram of Cu-Ninhydrin@GO-Ni. 
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Fig 1. a) SEM image and b) EDX spectrum of Cu-

Ninhydrin@GO-Ni MNPs 
The surface of GO is covered by high density of 
hydroxyl groups which appeared as the strong band 
above 3000 cm-1 (Figure 2) in the FT-IR spectrum 
[11]. The characteristic C-OH groups on the surface 
of GO were emerged at 1224 cm-1 [12]. The bending 
and stretching vibration of the C–H bonds are present 
at 878 and 2958 cm-1 in FT-IR spectra [13]. The 
several bands about 462, 800, 1040 and 1082 cm-1 
are corresponded to the vibrations of Si–O–Si and Si-
O-C [14]. The bands at 1250, 1205 and 1050-1125 
cm-1 are attributed to the vibration of C-O-C, epoxide 
and C-O groups attachment to GO, respectively [14]. 
The vibration of the C=N bonds are present at 1625 
cm-1 [15] in FT-IR spectrum of the catalyst. 

 
Fig 2. FT-IR spectra of a)Ni magnetic nanoparticles (Ni 

MNPs), b)Graphene oxide nanosheets (GO), c)magnetic 
Graphene oxide by Ni MNPs (GO-Ni MNPs) and d)Cu-

Ninhydrin@GO-Ni MNPs. 
As shown in Figure 3, Ni MNPs has a good magnetic 
value about 45.71 emu g−1 which is higher than Cu-
Ninhydrin@GO-Ni MNPs (10.06 emu g−1). The 
decreasing in magnetic value is due to the shielding 
of magnetic property by coating GO and organic 
moieties on its surface. 

 
Fig 3. Magnetization curves for a)Ni MNPs and b)Cu-

Ninhydrin@GO-Ni MNPs. 

The TGA analysis of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs 
(Figure 4) is indicated the several mass losses from 
30-800 ºC. First of them (4% of weight loss) is 
indicated between 25–100 ºC, which attributed to the 
evaporated of adsorbed solvents [16, 17]. The 
second weight loss (18% of the weight loss) 
illustrated to the decomposition of epoxy, hydroxyl, 
and carboxylic acid which was observed between 
100-250 ºC [18]. The third weight loss around 300°C 
is correspond to more stable oxygen-containing 
functionalities and the bulk pyrolysis of carbon 
skeleton [19]. The fourth weight loss (about 31%) is 
illustrated to the decomposition of supported organic 
moieties on the surface GO-Ni MNPs which observed 
between 250°C–450°C [7, 18]. 

 
Fig 4. TGA diagram of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs 

Catalytic application of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs 
was investigated in the C-C and C-O coupling 
reactions (Scheme 1). The optimum conditions for C-
C coupling reaction were obtained in the cross 
coupling of phenylboronic acid with iodobenzene as 
model reaction. The best results were observed 
water as solvent using Na2CO3 at 80 ºC in the 
presence of 30 mg of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs. 
non-polar solvents are not suitable for the Suzuki 
reaction. But the polar solvents lead to increasing in 
Suzuki reaction rate. Protic solvents provide better 
conditions for the Suzuki reaction than aprotic 
solvents. 
After obtained the optimal conditions, the scope of 
the catalytic activity of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs 
was extended in the coupling of various aryl iodides, 
aryl bromides and aryl chlorides with phenylboronic 
acid. The order of reactivity of aryl halides are as: aryl 
iodides>aryl bromides>aryl chlorides. Aryl halides 
bearing an electron-donating group are faster than 
aryl halides bearing an electron-withdrawing group in 
the C-C coupling reaction. The selectivity of Cu-
Ninhydrin@GO-Ni MNPs was confirmed for the 
coupling of 1-bromo-4-chorobenzene with 
phenylboronic acid. 
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Scheme 1. C-C and C-O coupling reaction in the 
presence of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs. 

The optimal conditions for synthesis of ethers were 
obtained in the coupling reaction of iodobenzene with 
phenol. The best results were observed DMSO as 
solvent using KOH at 130 ºC in the presence of 30 
mg of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs. This conditions 
were extended in the coupling of other aryl halides 
including aryl iodides, aryl bromides and aryl 
chlorides bearing an electron-donating or an 
electron-withdrawing functional group. The order of 
reactivity of aryl halides in the synthesis of ethers in 
the presence of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs are as: 
aryl iodides>aryl bromides>aryl chlorides. 
The catalytic cycle for the C-C coupling reaction of in 
the presence of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs is 
outlined in Scheme 2 [7, 10]. 

Oxidative
Addition

Transmetallation

Reductive
elimination

Ar X
Ar Ph

X
-   +   B(OH)

3
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PhB(OH)2

II I

PhB(OH)3

CuCu
Ar

Ph
CuCu

Ar

X

Cu-Ninhydrin@GO-Ni

Cu

 
Scheme 2. The catalytic cycle for the C-C coupling 

reaction in the presence of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs. 
The recyclability of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs was 
tested in the cross coupling of phenylboronic acid 
with 1-bromo-4-chorobenzene and coupling of 
iodobenzene with phenol (Figure 5). In the end of 
each reaction, the catalyst was recovered by external 
magnet and reused again in the next run. As shown, 
this catalyst can be recovered and subsequently 
reused up to 8 runs without significant decrease in its 
catalytic activity. The nature heterogeneity of Cu-
Ninhydrin@GO-Ni MNPs was studied by hot filtration 
test and AAS analysis. 

 
Fig 5. Recyclability of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs in the C-C (a, 

red line) and C-O (b, green line) coupling reactions. 

In order to indicate the practicality and accessibility of 
Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs, the obtained results 
from coupling of chlorobenzene with phenylboronic 
acid in the presence of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs 
has been compared to the reported results in the 
presence of the previously catalysts. The product 
was obtained in higher yields in the presence of Cu-
Ninhydrin@GO-Ni MNPs which is shown the more 
effective of this catalyst than other catalysts. 
Conclusions 
In summary, magnetic biochar nanoparticles were 
prepared via inexpensive and fast procedure and 
then immobilization of novel complex of copper on 
the magnetic biochar nanoparticles (Cu-
Ninhydrin@GO-Ni MNPs) was reported. N2 
adsorption–desorption isotherms, SEM, EDS, WDX, 
XRD, TGA, AAS, and VSM techniques were 
employed for characterization of obtained catalyst. 
Yields of the obtained products illustrated the good 
efficiency of this catalyst for the C-C and C-O 
coupling reactions. Nature heterogeneity and high 
stability of Cu-Ninhydrin@GO-Ni MNPs were 
confirmed by hot filtration test and AAS technique. 
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Abstract: 
Among the approaches for eliminating pharmaceutical chemicals from water, electrochemical advanced 
oxidation processes and heterogeneous photocatalysis have attracted considerable interest as 
alternative/complementary water treatment technologies in recent years. The most promising approach to 
pollution removal from wastewater is the use of photocatalysts based on TiO2. However, its practical 
application is limited. For photocatalytic technologies to be feasible and economically viable in solving 
environmental and energy challenges in the modern era, potential catalysts must be highly active when 
exposed to visible light. This activity necessitates various enhancements to the semiconductor properties. 
Changing the TiO2 surface to improve photocatalysts’ efficiency is essential to tackle this scientific and 
practical difficulty, which we will discuss in detail in this article. 
Keywords: TiO2; Photocatalysts efficiency; Visible light 
 
Introduction 
Pharmaceuticals are a broad category of human and 
veterinary therapeutic chemicals that have been 
widely used for centuries. These pollutants' 
resistance to biological breakdown and biological 
activity are critical features. They retain their 
chemical structure long enough to perform their 
therapeutic function, and due to their continual input, 
they can persist in the environment for an extended 
period of time, at which point their presence is 
deemed hazardous at both low and high doses [17]. 
Among advanced oxidation techniques, 
heterogeneous photocatalysis is particularly 
interesting for the removal of a wide variety of organic 
and inorganic contaminants, particularly 
pharmaceutical compounds [10]. As has been widely 
reported in the literature, TiO2 has been extensively 
used in photocatalysis as a semiconductor material, 
demonstrating the tremendous potential for 
developing green chemistry technologies [11-13]. 
Titania, on the other hand, has some disadvantages 
that limit its practical applications in photocatalysis, 
including a low efficiency in utilizing solar light due to 
its large bandgap energy (3.2 eV), rapid 
recombination of photogenerated electron-hole pairs, 
and a low absorption capacity for nonpolar organic 
pollutants in water treatment applications. 
Numerous researchers have concentrated on 
extending the photocatalytic activity of TiO2 from 
ultraviolet to visible light to maximize the efficiency of 
solar energy utilization [9]. Incorporating metals and 
non-metals ions, combination of two or more 
semiconductors, tuning morphology and size are 
viable techniques because it promotes electron-hole 
separation and improves the visible light absorption 
characteristic. 
 

Novel synthesized for increasing the efficiency of 
TiO2 catalysts 
1. Metal and non-metal dopants 
According to research, doping with metal ions results 
in the narrowing of band gaps because the ions act 
as impurities in the photocatalysts' forbidden energy 
band [14,15]. Dopants enhance electron-hole 
separation, introduce intermediate energy levels, and 
increase the surface absorption of species. This 
process involves doping titanium oxide particles with 
carbon, nitrogen, or sulfur, lowering the width of the 
band gap to <3.0 eV.[1]. Cyclophosphamide and 
ifosfamide were raised from 66 and 59% to 99 and 
98% removal by doping TiO2 with platinum (0.15%). 
when exposed to artificial visible light [2]. The non-
visible part of the lamp's spectrum can be removed 
with a filter that rejects wavelengths of less than 420 
nm. Another work studied palladium doping by 
deposition precipitation, which increased the 
photocatalytic activity of commercial TiO2 by a factor 
of five when exposed with artificial visible light [3]. 
2. Combination of two or more semiconductors 
A second technique to increase catalyst efficiency is 
to limit electron-hole recombination by directing them 
in opposite directions. Putting together suitable 
semiconductors is thought to make heterojunctions 
that have enough potential to separate electrons and 
holes pairs [16]. A catalyst containing 80% anatase 
and 20% rutile, as in the commercially available 
Degussa P25, works to facilitate pair separation by 
incorporating heterojunctions between different 
crystal lattices [4]. Additionally, coating ZnO 
nanotubes with Cu2O and TiO2 (p-type) facilitates 
kinetic separation of photogenerated charges and 
decreases the recombination rate within the 
electrode compared to unmodified ZnO nanotubes 
(n-type) [5] under visible light. Another study 
produced close results using TiO2 nanotubes and 
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Cu2O. As a result of visible light, ciprofloxacin 
degradation underwent a kinetic constant of 0.00482 
min-1, and total ciprofloxacin with an initial 
concentration of 10 ppm removal occurred at a rate 
of 65%, but increased to 0.00605 min-1 and 73% for 
the TiO2 NTA/Cu2O [6]. Combining band-gap 
nanoengineering and doping results in an increase in 
catalytic activity: magnetically recyclable terephthalic 
acid functionalized TiO2/g−C3N4 heterojunction 
nanophotocatalyst degraded ibuprofen 52% more 
efficiently than a pristine g−C3N4 under visible light 
[7]. 
3. Affecting the shape and size 
Altering the shape of nanoparticles is the final method 
of increasing photoactivity. A variety of crystal sizes 
and morphologies can be obtained with adjustable 
operational settings to synthesize photocatalytic 
particles, thereby altering the rate of electron-hole 
recombination [8]. The precisely adjusted 
crystallographic shape of TiO2 P25 particles may 
contribute to their strong photocatalytic performance 
[4]. 
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Abstract: Cinchonine as a Cinchona alkaloid has been amongst the most successful and useful catalysts in 
the up-surging scene of asymmetric organocatalysis and has always been major players in asymmetric 
synthesis. In this study, cinchonine was optimized at B3LYP/6-31++G(d,p) level using Gaussian09 software 
was and some parameters, such as EHOMO, ELUMO, gap energy (ΔE), electronegativity (χ), global hardness 
(η) were calculated. 
Keywords: Cinchonine, DFT, Gaussian 09 
 
Introduction 
Organocatalysis, catalysis with low-molecular weight 
catalysts in which a metal is not part of the catalytic 
principle or the reaction substrate, can be as efficient 
and selective as metal or biocatalysis [1]. Cinchonine 
is an alkaloid found in Cinchona officinalis and is 
used in asymmetric synthesis. Cinchonine is used 
widely in various chemical reactions such as Michael 
Addition, aldol reaction, Diels-Alder reactions, 
Knoevenagal reactions [2]. DFT methods have been 
widely used as verification of experimental 
measurements for different systems [3]. 
Experimental Section 
In the present study, electronic structure calculations 
and energies are reported by applying the density-
functional theory (DFT) method. The calculations 
were performed using the Gaussian 09 program at 
B3LYP/6-311++G(d,p) level of theory in gas phase. 
Besides, some of the global molecular descriptors 
such as chemical hardness, chemical potential, 
chemical softness and electrophilicity index were 
estimated. 
Results and Discussion 
The optimized molecular structure and the frontier 
molecule orbital density distribution (HOMO and 
LUMO) of cinchonine compound are shown in Fig. 1. 
In the cinchonine compound, LUMO orbitals (E=-1.87 
ev) are localized over the quinolin ring and HOMO 
orbitals (E=-5.92 ev) are localized on the azabicyclo 
ring. 

structure HOMO LUMO 

   

Fig.1: Optimization geometry of cinchonine with HOMO   
and LUMO density. 

The electronegativity (χ), global hardness (η) and 
chemical softness (S) of cinchonine compound is 
summarized in table 2. The chemical softness (S) 
value of 0.25 ev and the electrophilicity (ω) value of 
3.76 ev for cinchonine explain that cinchonine with 

the less hardness value (η) has the highest chemical 
reactivity. Also, this compound possesses dipole-
dipole interactions (Dipole moment=4.10 D) and 
could use as an organocatalyst for asymmetric 
synthesis. 

Table 1:  Frontier molecular orbital energies (ev) and 
global reactivity descriptors 

 
∆EGap I χ η S ω 

Cinchonine -4.05 5.92 3.90 2.02 0.25 3.76 
|∆E| = EHOMO - ELUMO, χ = (I + A)/2, η = (I - A)/2, S = 
1/(2η), and ω = μ2/2η 
Conclusions 
The results of quantum calculations of cinchonine 
revealed that this compound because of good 
chemical softness, has high chemical reactivity as 
organocatalyst for asymmetric synthesis. 
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Abstract: The chemoselective oxidative coupling of thiols to disulfides and oxidation of sulfides to 
corresponding sulfoxides are great procedures in organic chemistry, because disulfides and sulfoxides have 
important role in biological application, enzymes activation, separation of radioactive or less common metals 
and in medicinal chemistry. Therefore, we have investigated 5-nitro-salicylaldehyde Schiff-base complex of 
iron on MCM-41 (Fe-5NSA-MCM-41) as a stable, efficient, environment friendly, reusable, and 
chemoselective catalyst for the synthesis of disulfide and sulfoxide derivatives using hydrogen peroxide (H2O2) 
as an environmentally friendly, inexpensive and available oxidant. This catalyst can recovered and reused for 
several times without significant loss in catalytic activity. 
Keywords: mesoporous MCM-41; heterogeneous catalyst; iron; disulfides, sulfoxides; chemoselective 
oxidation. 
 
Introduction 
Catalytic systems have important materials in 
chemical and industrial processes [1-3]. So, 
reusability catalysts are important materials in 
science [4, 5]. Homogeneous catalysts have good 
activity and selectivity, but they have several 
disadvantages such as expensive and time-
consuming of products purification and non-
reusability [6]. These limitations can be overcome by 
immobilization of homogeneous catalysts on various 
insoluble materials which led to a significant 
decreasing in their catalytic activity [7]. Therefore, 
nanostructured materials have been widely used as 
catalyst directly or heterogeneous supports for the 
stabilization of homogeneous catalysts [8]. 
Nanocatalyst have both advantages of homogeneous 
(high activity and selectivity) and heterogeneous 
(stability and recyclability) catalysts [9]. For example, 
silica materials [10], graphene oxide [11], polymers 
[12], carbon nanotubes [13], ionic liquids [14], iron 
oxide [15], boehmite nanoparticles [4], magnetic 
nanoparticles [16], biochar [17], etc. were reported as 
support catalyst. Among, mesoporous MCM-41 has 
used in various application such as catalysis, drug 
delivery systems, extraction, adsorption and energy 
[6]. MCM-41 has unique properties e.g. high stability 
(up to 900 ºC), inert in most chemical reactions, high 
surface area (>1000 m2/g), ease of functionalization, 
homogeneous hexagonal pores (with 1.5-10 nm of 
pore diameters), excellent pore volumes (up to 1.3 
ml/g), insolubility and easy separation from the 
reaction mixture [18-20]. Also, present of many 
hydroxyl groups on the surface mesoporous MCM-41 
allow modiffication of its surface with various ligands 
for immobilization of various catalysts by covalent 
bands which allows their applications in the harsh 
condition of organic reactions [21]. Therefore, we 

investigated 5-nitro-salicylaldehyde Schiff-base 
complex of Fe-catalyst on MCM-41 (Fe-5NSA-MCM-
41) as practical, stable and reusable nanocatalyst in 
selective oxidative coupling of thiols and oxidation of 
sulfides using H2O2 oxidant. Because sulfoxides and 
disulfids are useful in the synthesis of drugs, natural 
products, enzymes activation, germicides, and in 
medicinal chemistry such as anti-ulcer, antibacterial, 
antifungal and anti-atherosclerotic agents [22, 23]. 
For example, modafinal, allicin, garlicnin L-1, 
sulfindac, garlicnin B-2 and omeprazole are several 
typical examples of the sulfoxide derivatives with 
pharmaceutical and biological activities [24-26]. 
Beside, UVI5008, pyritinol, psammaplin and biprasin 
are several compounds with S-S bond which have 
biological activity and drug applications [27]. Also, 
disulfide bonds play an important role in the stability 
of some peptides and proteins. 
Experimental Section 
The modified MCM-41 (MCM-41-nPr-NH2) was 
synthesized according to reported procedure in 
literatures [20]. In order to synthesis of 5-nitro-
salicylaldehyde Schiff-base ligand on MCM-41 
(5NSA-MCM-41), 1 g of MCM-41-nPr-NH2 was 
refluxed with 5-nitro-salicylaldehyde in ethanol for 
3 h. The obtained solid was isolated by simple 
filtration, washed with ethanol and dried at room 
temperature. Finally, 1 g of 5NSA-MCM-41 was 
dispersed in ethanol, and then FeCl3.6H2O was 
added to the mixture and was stirred for 20 h at room 
temperature. The obtained catalyst (Fe-5NSA-MCM-
41) was filtered, washed and dried at 60 °C (Scheme 
1). 
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Scheme. 1: Synthesis of Fe-5NSA-MCM-41 

Results and Discussion 
FT-IR spectra of MCM-41-nPr-NH2, 5NSA-MCM-41, 
Fe-5NSA-MCM-41 and recovered Fe-5NSA-MCM-
41 are shown in Figure 1. 
 

 
Fig. 1. FT-IR spectra of MCM-41-nPr-NH2, 5NSA-MCM-
41, Fe-5NSA-MCM-41 and recovered Fe-5NSA-MCM-41 

The TGA analysis of MCM-41, MCM-41-nPr-NH2, 
5NSA-MCM-41 and Fe-5NSA-MCM-41 (Figure 2) are 
indicated the several mass losses from 30-800 ºC. 
First of them lower than 100 ºC attributed to the 
evaporated of adsorbed solvents. The second weight 
loss illustrated to the decomposition of supported 
organic moieties on the surface MCM-41 which 
observed between 250°C–650°C. 

 
Fig 2. TGA diagram of MCM-41, MCM-41-nPr-NH2, 

5NSA-MCM-41 and Fe-5NSA-MCM-41 

The N2 adsorption-desorption isotherms of MCM-41, 
MCM-41-nPr-NH2 and Fe-5NSA-MCM-41 are shown 
in Figure 3. Based on Brunauer-Emmett-Teller (BET), 
the BET surface area (968 m2/g), pore volumes 
(0.711 cm3/g) and pore diameters (3.65 nm) of MCM-
41 are higher than MCM-41-nPr-NH2 and Fe-5NSA-
MCM-41 which is due to the grafting of organic layers 
and Fe-complex on the surface of MCM-41 
nanoparticles. 

 
Fig. 3. N2 adsorption–desorption isotherm of MCM-41, 

MCM-41-nPr-NH2 and Fe-5NSA-MCM-41. 
XRD pattern of MCM-41, MCM-41-nPr-NH2, 5NSA-
MCM-41, Fe-5NSA-MCM-41 and recovered Fe-
5NSA-MCM-41 are shown in Figure 4. 
 

 
Fig. 4. XRD pattern of MCM-41, MCM-41-nPr-NH2, 5NSA-

MCM-41, Fe-5NSA-MCM-41 and recovered Fe-5NSA-
MCM-41 

Catalytic application of Fe-5NSA-MCM-41 was 
investigated in the oxidative coupling of thiols and 
oxidation of sulfides (Scheme 2). The optimum 
conditions for oxidative coupling reaction of thiols 
were obtained in the oxidative coupling of 4-
methylbenzenethiol as model reaction. The best 
results were observed in acetonitrile as solvent using 
5 mmol of H2O2 at room temprature in the presence 
of 20 mg of Fe-5NSA-MCM-41. 
The optimum conditions for oxidation of sulfides were 
obtained in the oxidation of dibenzylsulfane as model 
reaction. The best results were observed in ethanol 
as solvent using 7 mmol of H2O2 at room temprature 
in the presence of 35 mg of Fe-5NSA-MCM-41. 
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Scheme 2. oxidative coupling of thiols to disulfides and 
oxidation of sulfides to sulfoxides in the presence of Fe-

5NSA-MCM-41 
After obtained of reaction conditions, the scope of the 
catalytic activity of Fe-5NSA-MCM-41 was extended 
in the oxidative coupling of various thiols and 
oxidation of various sulfides.  
Fe-5NSA-MCM-41 indicate the good selectivity in the 
oxidative coupling of thiols and oxidation of sulfides 
(Scheme 3). Also, Fe-5NSA-MCM-41 catalyst can be 
reused up to 5 runs without significant change in its 
activity. 
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Scheme 3. Selective oxidative coupling of thiols and 

oxidation of sulfides in the presence of Fe-5NSA-MCM-41. 
Conclusions 
In Conclusions, we synthesized a 5-nitro-
salicylaldehyde Schiff-base complex of iron on MCM-
41 (Fe-5NSA-MCM-41). Then, catalytic application of 
Fe-5NSA-MCM-41 was studied in the 
chemoselective oxidative coupling of thiols into 
disulfides and oxidation of sulfides to corresponding 
sulfoxides. All products were obtained in good yields. 
Also, the recyclability of Fe-5NSA-MCM-41 was 
described which shows good recyclability in the 
oxidative coupling of thiols and oxidation of sulfides. 
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Abstract: 
 In this research work, the effects of the synthesis temperature and time are engineered in the low-temperature 
synthesis. SEM confirm the presence of gluocoe oxidase (GOx) on the surface of TiO2 nanowire. FTIR results 
confirm the the existence of TiO2, lauric acid, and bioactivity of GOx. 
Keywords: TiO2, biophotocatalyst, amoxicillin 
 
Introduction 
Recently, pharmaceuticals and personal care 
products are being more noticeably used. They are 
emerging pollutants that are hazardous at µg/L level 
[1] and water treatment plants are not designed for 
themthat [2]. Approximately 80% of the used 
antibiotics may reach aqueous media after excretion 
[3]. The photocatalytic method is able to completely 
decompose biodegradable compounds [4]. 
Glucose oxidase (GOx) is the most well-known 
biocatalyst for the in situ production of H2O2 and the 
oxidation of β_D glucose [5]. 
One of the facile enzymatic immobilization methods 
is crosslinking, which employs cross-linking agents to 
create covalent bonds through the amino (NH2) 
and/or carboxyl (–COOH) groups present in enzyme 
structures [6]. Glutaraldehyde is one of the most 
reputed and effective crosslinking agents [7,8]. 
In this research work, biocatalyst that conjugates with 
photocatalyst. Amoxicillin has been selected as the 
target pollutant owing to its detection in the effluents 
of two water treatment plants in Tehran and its first 
rank for ecological risk among the antibiotics. 
 Experimental Section 
Time and temerture are synthesis variables.During 
synthesis 0.3 ml TiCl3 is surrounded by 15 g of lauric 
acid. As the temperature increases, the local 
pressure beneath the sealing layer increases and as 
a result, self-hydrolysis, nucleation, crystallization, 
and growth take place. Afterward the autoclave has 
been cooled at ambient temperature. For the 
separation of the lauric acid, the system was heated 
at 70 ◦C and the melted lauric acid was separated. 
The samples have been washed with isopropyl 
alcohol and water. Finally, the samples have been 
dried at 70 ◦C for 4 h. 
The characterization tests includes SEM and FTIR. 
The morphology of GOx/TiO2 was investigated using 
a scanning electron microscope of the SERON 
TECHNOLOGY Company, AIS2100 model at the 
acceleration voltage of 5–30 kV. FTIR is collected 
using a Perkin-Elmer Spectrum, Frontier model, 
Version 10.03.06 (Perkin-Elmer Instruments, 
Norwalk, CT, USA) in the range of 400–4000 cm-1. 
DLS (Dynamic Light Scattering) of Cordouan Tech 

company, VASCO2 model has been utilized to 
estimate the diameter of GOx and TiO2. 
All the experiments were started at room temperature 
(22–27 °C), and ended at 30–36 °C. The temperature 
increase is a result of UV irradiation, and it is desired 
by GOx because of approaching its optimum 
operating temperature range [9]. Herein, the reactor 
operates in batch mode and mixed with recycling. 
The light source is operated with low power of 40 W 
black light E27 lamp. The aqueous solution is aerated 
by HAILEA air pump ACO-5504. 
After the bio-photocatalysis, DR 3900 
spectrophotometer of HACH CO. is used to 
determine amoxicillin degradation efficiency. The 
colorimetric method is adopted from [10] with 
modifications. 
Results and Discussion 
Fig.1 shows the FTIR spectrum of GOx and TiO2. In 
the FTIR spectrum peaks associated with Ti-O, C-
OH, CH, CH2, and CH3, C=O, H-O-H, –(CH)n–, and 
OH groups are observed at 517 cm-1, 1430-1540 cm-

1, 1700 cm-1, 2342 cm-1, 2360 cm-1, 2849 cm-1, 2917 
cm-1, and 3646-3852 cm-1 [11]. 
In GOx spectrum, C-N,CH, and N-H peaks are 
detected arround 1244 cm-1 [12]. The first type of 
amide bonds were observed at 1600 cm-1 to 1700. 
The tensile vibration of C = O or CO peptide bonds in 
the protein structure, the second amide bonds at 
1500-1600 cm-1, the NH stretch and the CN tension 
of the peptide groups were related. To be. Primary 
amines are commonly used to monitor structural 
changes in proteins and show the biological activity 
of GOx [13, 14]. There is also a peak at 1743cm-1 
and 1699 which belongs to the carbonyl group [15]. 
In addition, GOx shows amide-related bonds at 3400 
cm-1 to 3440 cm-1 and amide B at about 2900 cm-1, 
which originate from the Fermi resonance between 
the first peak of amide II and the tensile vibration of 
NH [16]. 
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Fig.1. FTIR spectrum of TiO2 and GOx 

The morphology of Ti/ TiO2/LA/GOx with synthesis 
temperature,time of 120 °C,18 h is given in Fig. 2. 
The compact film of grown TiO2 is evident and 
spherical enzyme incorporation is shown. The inset 
diameter histogram states that glucose oxidase size 
has become greater after immobilization 

 
Fig. 2. SEM image of Ti/ TiO2/LA/GOx 

According to Table.1 the synthesis temperature is 
more important than synthesis time. The 
photocatalyst performance of amoxicillin 
decomposition shows this. For example, tripling the 
synthesis time of TiO2 at 120 ° C only resulted in a 
10% increase in biofutocatalyst performance in the 
decomposition of amoxicillin. Moreover, for a 
synthesis time of 6 hours, only a 10 ° C increase in 
temperature from 120° C to 130° C resulted in a 34% 
performance improvement. 

Increasing the synthesis temperature does have a 
positive effect on the photocatalyst performance of 
amoxicillin decomposition, however, increasing the 
time is not strictly ascending. 

Table1: The effect of time and temperature on 
TiO2/LA/GOx activity 

Synthesis Time 
(h) 

Synthesis 
Temperature 

(˚C) 

Amox 
Degradation 

(%) 
6 120 48.78 
6 130 82.927 
6 150 90.244 

18 120 59.756 
18 130 70.732 
18 150 87.805 

Conclusions 
Fingerprints of fatty acids, which are confirmed by 
FTIR spectrum can act as a bridging agent between 
organic–inorganic materials assisting the GOx 
immobilization. 
As temperature increases, the yield of amoxicillin 
degradation improves. the bio-photocatalyst in 
Amoxicillin are observed. However, prolonged 
synthesis time may have diverse effects according to 
the specified synthesis temperature that either can 
lead to a decrease aspect ratio or increase in specific 
surface area. The optimum synthesis condition is of 
150 °C, 6 h, which has degradated more 90% of 
amoxicillin (50 ppm) at 2 h. 
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Abstract: Heterocyclic compounds have extraordinary properties and form the prominent part of organic 
chemistry. Nowdays the main argument is conservation of environment, which requires following green 
chemistry principles. In this respect, we conducted a highly efficient one-pot three-component synthesis 
(MCRs) of ((phenylethlidene)hydrazinyl)thiazol-4(5H)one derivatives, by the reaction of acetophenone 
derivatives, ethyl chloroacetate and thiosemicarbazide, in presence γ-Fe2O3@FAp@Cr as the new 
magnetically recyclable heterogeneous nanocatalyst. The structure and morphology of the synthesized 
nanocatalyst were characterized by using various techniques such as FT-IR, SEM, EDX, XRD, and TEM. 
Keywords: γ-Fe2O3@FAp@Cr, γ-Fe2O3, thiazole, nanocatalyst, green synthesis 
 
Introduction 
Thiazole as an important heterocyclic scaffold is the 
main constituent of numerous medicinal and 
biologically important compounds and has attracted 
many interests. the one-pot reaction can apply to a 
multi-step reaction, method, or synthesis. It is 
effective because several synthetic transformations 
and bond-forming steps can be carried out in a single 
pot, while avoiding several purification procedures at 
the same time. A one-pot procedure can thus 
minimize chemical loss, save time, and simplify 
practical aspects [1-3]. Focusing our research 
interest on the evolution of innovative catalysts and 
submitting practical methods in organic synthesis, we 
wish to report a straightforward, efficient, and green 
protocol for the one-pot synthesis of 
((phenylethlidene)hydrazinyl)thiazol-4(5H)one 
derivatives using a cyclocondensation reaction of 
acetophenone derivatives, active methylene ethyl 
acetoacetate and semicarbazide in the presence of 
γ-Fe2O3@FAp@Cr as an efficient magnetically 
recyclable heterogeneous acidic nanocatalyst in 
ethanol at room temperature. 
Experimental Section  
The efect of diferent amounts of γ-Fe2O3@FAp@Cr 
NPs in the synthesis of 6a was also examined which 
showed that 0.1 g (2.2 mol%) of the catalyst in 
ethanol at room temperature gives the best result. 
γ-Fe2O3@FAp@Cr NPs was synthesized and 
characterized by FT-IR, XRD, SEM, TEM, EDX 
analyses. 
Results and Discussion 
Following our continued studies in the benign 
synthesis of biologically important heterocycles, we 
have investigated a facile method for the green 
synthesis of novel derivatives of thiazole-5-one in the 
presence of an efficient magnetic nanocatalyst (γ-
Fe2O3@FAp@Cr). The γ-Fe2O3@FAp@Cr part of 
the catalyst was synthesized according to the 
literature reports [3-5]. In this study, a novel three-
component reaction of various acetophenone (1), 

thiosemicarbazide (2) and ethyl chloroacetate (3) in 
EtOH at room temperature to afford some novel 
derivatives of triazoles (Scheme 1). 

 
Scheme 1. Synthesis of thiazole derivatives (4a-j). 
Under optimized conditions, the reaction proceeded 
smoothly providing a wide range of novel derivatives 

of thiazole (Table 1). 
Table 1. Synthesis of thiazoles (4a-j) in the presence of 

synthesized nanocatalyst. 

 
The FT-IR spectrum analysis of γ-Fe2O3@FAp@Cr 
nanocatalyst showed the stretching vibrations of O-H 
groups at 3419 cm-1. The bending vibrations of P-O-
P that are overlapping with the stretching vibrations 
of Fe-O are observed at 569 and 605 cm-1 and the 
stretching vibrations of P-O bands are visible at 1039 
cm-1. 
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Fig 1. The FT-IR spectra of γ-Fe2O3@FAp@Cr 

shows the XRD analysis of the γ-Fe2O3@FAp@Cr 
catalyst in contract to γ-Fe2O3 and FAp. This pattern 
shows characteristic peaks at around 2θ = 35.7○, 
48.7○, 52.4○, 53.4○, 56.2○, 63.3○ are readily 
distinguished from the XRD pattern. They agree with 
the cubic structure of maghemite (JCPDS file No. 39–
1346). Diffraction peaks at around 2θ = 26.1○, 28.2○, 
29.2○, 32.0○, 33.2○, 34.3○, 40.1○, 46.9○, 49.7○, 51.7○, 
78.7○ are related to the FAp (JCPDS File No. 003-
9137). The average crystallite size was calculated to 
be 25 nm for γ-Fe2O3@FAp@Cr using the Scherrer 
equation. 

 
Fig 2. The XRD image of γ-Fe2O3@FAp@Cr. 

 
The SEM analysis of γ-Fe2O3@FAp@Cr MNPs in 
afforded figure 4. matching to the analysis results, the 
γ-Fe2O3@FAp@Cr nanoparticles are unmixed and 
have a size of 15-40 nm. 

 

 
Fig 3. The SEM spectra of γ-Fe2O3@FAp@Cr 

The morphology and size of the γ-Fe2O3@FAp@Cr 
MNPs were checked by the TEM spectrum as shown 
in Figure 4. According to the TEM images analysis, 
the size of this nanoparticles was estimated at 15-25 
nm. 

 
Fig 4. TEM image of γ-Fe2O3@FAp@Cr magnetic 

nanoparticles. 
 
The results of energy dispersive X-ray spectroscopy 
(EDX) analysis of the synthesized γ-
Fe2O3@FAp@Cr MNPs proved existence of Fe (24.0 
w/w%), O (48.3 w/w%), P (7.9 w/w%) Ca (15.0 
w/w%), F (0.7 w/w%) and Mn (4.1 w/w%) atoms in 
the structure that confirms the presence of γ-Fe2O3 
core in the structure of MNPs (Figure 5). 
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Fig 5. The EDX image of γ-Fe2O3@FAp@Cr 

Conclusions 
γ-Fe2O3@FAp@Cr was prepared and used as a eco-
friendly, efficient nanocatalyst in the green synthesis 
of novel derivatives of thiazole via the reaction of 
various acetophenones, ethyl chloroacetate and 
thiosemicarbazide in ethanol at room temperature. 
The main benefits of this work can be summarized as 
adherence to the principles of green chemistry, a 
naive work‐up procedure, short reaction times, high 
yields, facile removal and recyclability of the catalyst. 
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Abstract: The process of edible oil hydrogenation filled a great need to alleviate raw material shortage in the 
margarine industry, which until then used mainly animal fats. Lack of insight in the rate limiting factors resulted 
in very long reaction times and variable product characteristics. The catalyst used in the industrial 
hydrogenation process, is a nickel catalyst deposited on a silicate natural support (diatomite) or on a silicate 
support obtained from aqueous glass. The purpose in hydrogenating fats is twofold: to increase the melting 
point and to improve flavor stability. Necessarily, fat hydrogenation is a three-phase process: solid catalyst, 
liquid oil, and hydrogen gas, which has low solubility in the oil. 
Keywords: Catalyst, Hydrogenation, Edible Oils, Nickel. 
 
Introduction 
The process of edible oil hydrogenation, invented by 
Wilhelm Norman at the beginning [1], filled a great 
need to alleviate raw material shortage in the 
margarine industry, which until then used mainly 
animal fats. Lack of insight in the rate-limiting factors 
resulted in very long reaction times and variable 
product characteristics [1]. The animal tallow, fats 
and edible oils hydrogenation is a very important 
operation in the industrial process of producing 
vegetable tallow, vegetable fats, margarines, and 
starting components for the cosmetic and chemical 
industry (soaps, creams, pastes, and similar 
substances). The catalyst used in the industrial 
hydrogenation process, is a nickel catalyst deposited 
on a silicate natural support (diatomite) or on a 
silicate support obtained from aqueous glass [2], [3]. 
The importance of obtaining a highly-active nickel 
hydrogenation catalyst is demonstrated by the fact 
that, even as early as 1976, a group for catalysis has 
been established at the European level, with an aim 
to standardize production of several exceptionally 
important strategic catalysts [4], [5] within the EEC. 
The purpose in hydrogenating fats is twofold: to 
increase the melting point and to improve flavor 
stability [1]. Necessarily, fat hydrogenation is a three-
phase process: solid catalyst, liquid oil, and hydrogen 
gas, which has low solubility in the oil. 
Heterogeneous, supported nickel catalysts are often 
employed for a wide range of industrial processes, 
namely methanation, catalytic steam reforming, 
hydrotreating, hydrodesulphurization and vegetable 
oil hydrogenation [6]–[8]. While being economical 
and highly active, nickel catalysts decline in activity 
over time until it drops below a particular satisfactory 
threshold [9]. In this case, the catalyst undergoes 
regeneration to be recycled until it is no longer 
economically feasible due to the severe loss in 
activity after prolonged usage, which is often ascribed 

to catalyst sintering, poisoning, fouling or mechanical 
attrition [10]. Nonetheless, the deactivated catalyst is 
typically disposed of as solid waste and such wastes 
are generated in significant quantities [11]. The 
process is defined as converting a liquid oil to a solid 
or semisolid product by means of a multi-phase 
catalytic reaction with hydrogen. There are two main 
reasons why hydrogenation is important to the 
industry. The first is increasing the stability of the oil. 
A highly unsaturated oil is susceptible to autoxidation, 
thermal decomposition and other reactions that affect 
the flavor. Consequently, it is desired to partially 
hydrogenate the oil to improve shelf life. The second 
reason to partially hydrogenate vegetable oil is to 
improve its utility. For most products, such as 
shortenings, margarines or confectionery fats, the 
desired softening and melting characteristics 
correspond to oils that are partially hydrogenated. 
The choice of catalyst to use for hydrogenation 
greatly affects the properties of the final product [8]. 
Table 1 shows the typical fatty acid composition of 
common vegetable oils. By partial hydrogenation of 
the unsaturated bonds, it is possible to manipulate 
the fatty acid composition and achieve the desired 
properties of the oil. The properties that oil 
processors are concerned with when hydrogenating 
are the final Iodine Value (IV), fatty acid composition, 
melting point and the solid fat content. The IV is a 
measure of the unsaturation of the oil and is 
expressed as the centigrams of iodine absorbed per 
gram of oil. Therefore, hydrogenation decreases the 
IV. The melting point and the solid fat content of the 
oil is indicative of the utility of the oil [12]. While 
double bonds are turned into single bonds (saturation 
reactions), isomerization reactions can also occur 
where cis un-saturations (in which hydrogen atoms 
are on the same side of the carbon chain) are turned 
into trans un-saturations. Trans fatty acids (TFA), and 
to some extent totally saturated fatty acids (SFA), can 
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contribute to the development of cardiovascular 
diseases such as atherosclerosis [16], [17]. 
Consequently, the World Health Organization (WHO) 
advises to reduce TFA and SFA consumption to a 
maximum of 1% and 10%, respectively, of the total 
caloric intake. This urged public institutions to take 
action, as done by the European Union that demands 
less than 2% of TFA in food products total fat content. 
Two main factors affect edible oil hydrogenation 
selectivity: catalyst metal and operating conditions 
[18]–[20]. Concerning the metal, a compromise has 
to be reached between activity, selectivity and cost. 
Metals known to have the best selectivity towards 
monounsaturated fatty acids (MUFA) are Rh, Pd, Pt, 
Ru, Ni in that decreasing order, while classification 
becomes Rh, Pd, Ru, Ni and Pt to enhance TFA 
production [21], [22]. Hence, slurry of nickel based 
catalyst, which is mainly used at industrial scale, is 
rather chosen for its low cost than for its selectivity 
performances since the powder is often discarded 
after use. Palladium catalyst is considered as a good 
compromise for cis MUFA selectivity [22], and has 
been applied in the form of structured catalysts in 
several studies [23]–[26]. Concerning operating 
conditions, their influences on selectivity are known: 
high temperatures tend to promote polyunsaturated 
fatty acid (PUFA) saturation and cis to trans 
isomerization, while high H2 pressures limit the latter 
and boost all saturation reactions[27]. 
Table 1: Fatty acid composition of common vegetable oils 

 Soybean Canola Sunflower Palm Olein 
C16:0 10.5 4.9 6.6 42.78 39 
C18:0 3.2 1.9 4.02 4.59 4.45 
C18:1 22.3 57 22.96 40.77 42.8 
C18:2 54.5 24 64.93 9.23 10.5 
C18:3 8.3 10.4 0.13 0.39 0.35 
C20:0 0.2 1.5 - - - 

IV 130 115 132 52 56 
 

 
Fig. 1. Partial hydrogenation. The partially hydrogenated 

intermediate may lead to cis or trans unsaturated or 
saturated products. D-diene; M-monoene; S-saturate; -

potentially isomerized. Formation of M- is favored at a low 
hydrogen concentration [28]. 

 
Fig. 2: Configurations of carbon–carbon double bonds 

 
Fig. 3: Triglycerides 

 
Fig. 4: Most common fatty acid chains in vegetable oils 

[12] 
Material and Method  
All the named oils and fats have been obtained from 
Margarine Manufacturing Company. Here, the effects 
of partially and fully hydrogenated process on several 
examples of some specific oils and fats are 
demonstrated. The effects includes Fatty Acid (FA) 
profile, Iodine Value (IV), Melting Point (MP) and 
Solid Fat Content (SFC). As the main focus, it was 
tried to underline the role of catalyst including its type 
and concentration. 
Fatty Acid profile 
The individual fatty acids in the oil/fats were 
determined using the gas chromatography method as 
described by AOAC. The extracted fats/oil was used 
to prepare fatty acid methyl esters by performing the 
AOCS Ce 2‐66 method:2017 and analyzing with 
AOCS Ce AOCS Ce 1a‐13 method:2017. Fatty acid 
methyl esters were separated using a fused silica 
capillary column (SGE - BPX70 - 120M*0.25MM*0.25 
MicroM). Gas chromatographic (Shimadzu - Nexis 
GC-2030) conditions included the injection 
temperature, 250°C; flame ionization detector (FID), 
260°C; and oven temperature, 200°C. Hydrogen was 
used as a carrier gas at a flow rate of 1.0 mL/min. 
Detection of fatty acids was determined by comparing 
the fatty acid inhibition time with the pure fatty acid 
suppressant time and the results were presented as 
percentages. The sum of trans form isomers of oleic 
acid, linoleic acid and linolenic acid were considered 
as total trans content. 
Slip Melting Point (SMP) 
The SMP was measured by the open capillary tubes 
according to the AOCS Cc  3b‐92 method: 2017. The 
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tubes were stored at 5 °C for 16 hours before 
evaluation. 
Iodine Value (IV) 
The IV was determined through the Wijs method 
according to the AOCS Cd 1-25. 
Solid Fat Content (SFC) 
The SFC‐temperature profile was measured using a 
Minispec pulsed nuclear magnetic resonance 
(pNMR) spectrometer (BrukerSpectrospin Ltd, 
Coventry, UK) according to the AOCS Cd 16-81 
method: 2017, AOCS cd 16b-93 method: 2017 at 
various temperatures (0°C,10°C, 20°C, 30°C, 35°C). 
Hydroxyl Value  
The hydroxyl value was determined through the Wijs 
method according to the AOCS Cd 13-60. 

Table 2: Castor oil hydrogenation 

Hydrogenation 
time (h) 

Specifications 
IV 

(Hanus) 
Hydroxyl 

Value 
MP 
(°C) 

0 87 167.15 - 
1 - - - 
2 54.6 - - 
3 - - - 

3.5 - - - 
4 23.03 - - 
6 7.24 130.25 79.5 
8 4.04 128.65 80.5 

Process Parameters 
Start-up 

temperature (°C) 155 

Catalyst Monocot 2021 
Catalyst (%) 0.1 

Control 
Temperature (°C) 205 

Control Pressure 
(bar) 2 

Table 3 : FA. MP. IV and SFC changes in palm kernel full 
hydrogenation 

Test Before After 

FA 

Caproic 0.22 0.22 
Caprylic 3.27 3.12 
Capric 3.03 2.89 
Lauric 41.35 39.99 

Myristic 14.08 13.77 
Palmitic 11.46 12.17 
Stearic 3.05 27.27 
T. Oleic - - 

Oleic 19.67 - 
Iso. O 0.17 - 

T. Linoleic - - 
Linoleic 3.3 - 
Iso.Le - - 

T.Linolenic - - 
Linolenic 0.15 0.29 

Total Trans 0 0 
Total 

Saturation 76.46 99.43 

MP 26 45 

IV 21.37 
0.63 (16 h) 
2.65 (11 h) 
6.45 (6 h) 

SFC 10 65.71 94.49 
SFC 20 31.18 86.99 
SFC 30 0 45.08 
SFC 35 0 26.18 

Table 4: Palm oil hydrogenation useing three types Nickel 
catalyst (24 kg , 0.08%) 

T=117-120 °C , Final (Control)=130 °C , P=1.8 bar , 
Time= 30-60 min , Gas flow=200 m3/h 

Test Suhans 
(2203 H) 

Evonik 
(1991) 

Evonik 
(2021) 

FA 

Lauric 0.29 0.2 0.23 
Myristic 1.37 1.09 1.17 
Palmitic 48.42 45.9 46.12 
Stearic 8.54 10.11 8.29 
T. Oleic 4.34 3.31 3.62 

Oleic 30.86 31.99 33.6 
Iso. O 1.94 1.52 1.98 

T. Linoleic 0.89 0.59 0.7 
Linoleic 2.63 4.42 3.59 
Iso.Le - - - 

T.Linolenic - - - 
Linolenic 0.32 0.38 0.37 

Total Trans 5.23 3.9 4.32 
Total 

Saturation 58.62 57.3 55.81 

MP 42 43 40.5 
SFC 10 76.24 74.24 72.25 
SFC 20 53.08 52.71 48.6 
SFC 30 24.31 26.45 21.06 
SFC 35 15.95 18.37 13 
 

Table 5: Hydrogenated Palm Oil 

Cataly
st 

Type 

Tran
s 

Fatt
y 

Acid 

M
P 

I
V 

SFC 
10 
°C 

SFC 
20 
°C 

SFC 
30 
°C 

SFC 
35 
°C 

% °C - % % % % 
Nysos
el 325 

12.9
8 42 4

3 
83.2

6 
59.3

3 
29.0

9 
17.5

4 
Nysos
el 800 

11.5
9 42 4

2 83.6 60.8
3 

30.1
1 

18.3
2 

2203 H 11.0
7 41 4

1 
81.8

4 
58.5

1 
28.0

5 
16.2

2 

 
Fig. 5. SFC changes with time during olein hydrogenation 
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Fig. 6. MP changes during with time olein hydrogenation 

 
Fig. 7. Saturated and trans fat content changes during 

olein hydrogenation 
Conclusions 
As explained, vegetable oils and fats hydrogenation 
are popular processes in edible oils and oleo-
chemical industries. Different hydrogenated fats and 
oils have various applications in bakery and 
confectionary especial fats. Additionally, there are 
some interesting usages in lubricant and grease 
areas regarding some hydrogenated fats derived 
from castor oil. This process in performed using 
appropriate catalysts, mainly nickel catalysts. Nickel 
catalysts, themselves have numerous varieties, are 
considered to be the main catalysts in this regard. 
Depending on the final applications, different goals 
are required. Some of the final semi or fully 
hydrogenated products are important from nutritional 
aspects such as total saturated fatty acids and trans-
fat content. Some other specifications are vital from 
application point of view such as melting point, solid 
fat content indicating textural attributes like hardness, 
plasticity. Finally, spent catalyst recovery is another 
interesting ground acquiring much attention recently. 
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Abstract: In the present study, catalytic pyrolysis of LDPE plastic was performed using ZSM-5 catalyst. GC-
MS results showed that aromatics had the highest selectivity (55%) and the distribution of hydrocarbons was 
in the range of C6-C15. Therefore, catalytic pyrolysis has an acceptable efficiency in producing aromatic 
products and high quality fuel. 
Keywords: Catalytic pyrolysis, ZSM-5 catalyst, Liquid fuel 
 
Introduction 
Plastics remain in nature for many years and create 
many environmental problems. Catalytic thermal 
decomposition has attracted more attention for the 
conversion of plastic waste due to its operational and 
environmental benefits. In the catalytic pyrolysis 
method, plastic heating is performed in the presence 
of a catalyst and oxygen-free environment [1]. ZSM-
5 is an appropriate catalyst due to its high acidity and 
desirable properties [1]. Sivagami et al. [2] 
investigated the catalytic conversion of LDPE in a 
batch reactor using the ZSM-5 catalyst, which 
produced 70 wt% oil and 14 wt% coal. The aim of this 
study is catalytic pyrolysis of LDPE over ZSM-5 
catalyst to produce Quality fuel. 
 Experimental Section 
For the experiment, 2 g of LDPE sample and 0.2 g of 
ZSM-5 catalyst were placed in the semi-batch 
reactor. The temperature was increased to 525 °C 
(heating rate of 10 °Cmin-1) and kept there for 1 hour. 
Vapors produced by N2 gas (2 ml min-1) were directed 
to the condenser. Finally, the liquid product collected 
in the condenser was analyzed by GC-MS. 
Results and Discussion 
Figure 1 shows the products obtained from the 
thermal pyrolysis of polyethylene plastic according to 
the chemical bonding (Fig. 1A) and the number of 
carbon atoms (Fig. 1B). Catalytic cracking of 
polyolefins is performed through two carbocationic 
mechanisms, β-scission and monomolecular [3]. 
According to Figure 1B, 41.87% of C6 compounds 
have been produced, which is due to the high activity 
of the catalyst.  The ZSM-5 catalyst enhances the 
formation of aromatic compounds [3]. 55.01% of 
aromatics were produced (Fig. 1A). The results show 
that the obtained liquid can be used as a liquid fuel. 

  
A) B) 

Fig.1: Products obtained by catalytic pyrolysis LDPE 
based on the chemical bonding (A) and the number of 

carbon atoms (B). 
 
Conclusions 
The present work investigated the catalytic pyrolysis 
process of LDPE over ZSM-5 catalyst in the semi-
batch reactor. The GC-MS results showed that 
aromatics, paraffins, and olefins selectivity were 
55%, 42.49%, 2.5%, and 3.54%, respectively. As a 
result, the ZSM-5 catalyst has acceptable 
performance and improved product distribution. 
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Pyrolysis of LDPE plastic to produce hydrocarbons 
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Abstract: In this study, thermal pyrolysis of LDPE plastic was performed. The results showed that the product 
contained high aromatics (60.17%) and 97.66% of the product was in the range of gasoline hydrocarbons (C6-
C15). Therefore, thermal pyrolysis is a suitable solution to reduce environmental pollution  and produce a 
valuable product. 
Keywords: Thermal pyrolysis, LDPE, Semi-batch 
 
Introduction 
Due to the growing population, the production of 
plastics is increasing every year [1]. Various physical 
and chemical methods have been developed for 
disposal and recycling of plastic waste. One of their 
chemical recycling methods is thermal pyrolysis 
where heating occurs in the absence of oxygen at 
elevated temperature (300-600˚C) [2]. Artetxe et al. 
[3]  performed cracking of HDPE in a two-stage 
system to produce lightweight olefinic products. This 
study aimed to investigate LDPE thermal pyrolysis in 
a semi-batch reactor to reduce environmental issues 
and produce a valuable product. 
Experimental Section 
In this study, 2 g of LDPE sample was poured into a 
semi-batch reactor for thermal pyrolysis. The 
temperature was increased by a heating rate of 10 °C 
min-1 to 525 °C and kept there for 1 hour. N2 carrier 
gas with a flow rate of 2 ml min-1 was used to transfer 
the generated vapors to the condenser. Finally, the 
quality of the liquid product is determined by GC-MS 
analysis . 
Results and Discussion 
Fig. 1 shows the liquid products obtained from the 
thermal pyrolysis of LDPE plastic according to the 
chemical bonding (Fig. 1A) and the number of carbon 
atoms (Fig. 1B). Thermal cracking of polyethylene 
occurs through a free radical mechanism. The main 
reaction in the polymer thermal cracking process is 
the dissociation of C–C bonds, which produce smaller 
intermediate [4]. The high amounts of aromatics 
indicate the dominance of aromatic reactions over 
other reactions. According to Fig. 1B, the significant 
hydrocarbons produced (97.66%) are in this range, 
which indicates the high quality of the fuel produced. 
  
  

  
A B 

Fig.1: Liquid product obtained by thermal pyrolysis 
LDPE based on the chemical bonding (A) and the 

number of carbon atoms (B) 
 
Conclusions 
The present work investigated the thermal pyrolysis 
process of LDPE. The GC-MS results showed that 
the selectivity of aromatics, paraffins, and 
isoparaffins were 60.17%, 38.49%, and 1.34%, 
respectively. 97.66% of the product was in the range 
of gasoline hydrocarbons. As a result, thermal 
pyrolysis is a good way to produce fuel. 
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Abstract 
Synthesis and identification of a new magnetic SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(II) catalyst were performed. The 
surface of magnetic SBA-15 was subsequently treated with (3-aminopropyl) triethoxysilane (APTES), cyanuric 
chloride (CC), imidazole, and 2-Bromopyridine. The modified magnetic SBA-15 was then further reacted with 
separated prepared trans-[Pd(Cl)2(SMe2)2] complex to give Fe3O4@SiO2-SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(II) as a 
supported bis(NHC) complex (Fig. 1). The obtained catalyst was characterized using Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR), solid 13CNMR, scanning electron microscopy (SEM), X‐ray diffraction 
spectroscopy (XRD), vibrating sample magnetometry (VSM), thermogravimetric analysis (TGA), energy‐
dispersive X‐ray analysis (EDS), and Brunauer-Emmett-Teller surface area measurement (BET). Also, X‐ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) confirmed the presence of the Pd(II) complex on the magnetic support. 
Atomic absorption revealed that the Pd content of the product is 2.83%wt. (0.266 mmol/g). The supported 
complex was used as an effective catalyst in the direct monoarylation of ammonia with aryl halides (Fig. 2). 
The reaction parameters such as solvent, base, ammonia concentration, and catalyst dosage were optimized. 
The catalyst was then magnetically separated, washed, and reused several times. The catalyst exhibited 
noticeable stability and reusability over six runs without significant loss of catalyst reactivity. The amination 
of aryl halides with ammonia catalyzed by magnetic bis(NHC)-Pd(II) does not require a strong base, ligands, 
and additives. Primary amines are formed as the exclusive products, and di- or tri aryl amines were not formed 
even at elevated temperatures. 
Keywords: Heterogeneous catalyst, Supported complex, Monoarylation 
 

 
Fig.1: Synthesis of the Fe3O4@SiO2-SBA-AP-CC-

bis(NHC)-Pd(II) 
 

 
Fig.2: Amination of aryl halides with the Fe3O4@SiO2-

SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(II)
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Selective Aerobic Oxidation of Benzyl Alcohols to Benzaldehydes and Reduction of 

Nitroarenes 
 

Somayeh Fekri ⃰a, Yagoub Mansoori b 
Corresponding Author E-mail: somayeh.fekri99@gmail.com 

aDepartment of Applied Chemistry, Faculty of Science, University of Mohaghegh Ardabili, Ardabil, Iran, 
56199-11367. Tel: +98 45 31505205. Fax: +98 45 33514024. 

bNanoscience and Nanotechnology Research Group, University of Mohaghegh Ardabili, Ardabil, Iran, 
56199-11367 

 
Abstract:Synthesis and identification of a new magnetic SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(II) catalyst were 
performed. The surface of magnetic SBA-15 was subsequently treated with (3-aminopropyl) triethoxysilane 
(APTES), cyanuric chloride (CC), imidazole, and 2-Bromopyridine. The modified magnetic SBA-15 was then 
further reacted with separated prepared trans-[Pd(Cl)2(SMe2)2] complex to give Fe3O4@SiO2-SBA-AP-CC-
bis(NHC)-Pd(II).The grafted complex was then reduced with NaBH4 to afford a supported Pd(0).The obtained 
catalysts were characterized using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), solid 13CNMR and X‐ray 
photoelectron spectroscopy (XPS).The supported complex was used as an catalyst selective aerobic oxidation 
of benzyl alcohols to benzaldehydesand reduction of nitroarenes. 
Keywords: Magnetic SBA-15, Reduction of Nitroarenes, Aerobic Oxidation 
 
Introduction 
Traditionally conversion of alcohols to carbonyl 
compounds is performed with expensiveoxidants that 
produce large amounts of hazardous waste [1]. The 
NO2 group reduction is the most accepted route for 
preparing amines. This reaction was performed by 
hydrazine hydrate and noble metal catalysts [2,3]. 
Pd-N-heterocyclic carbene (NHC) complexes found 
unique places as catalysts in various organic 
transformations [4]. Herein, we wish to report new 
magnetic SBA-15@bis(NHC)-Pd(II) and Pd(0) 
catalysts for the selective aerobic oxidation of benzyl 
alcohols to the benzaldehydes and Reduction of 
Nitroarenes respectively. 
Experimental Section 
The surface of magnetic SBA-15 was treated with (3-
aminopropyl) triethoxysilane, cyanuric chloride and 
imidazolide salt to give Fe3O4@SiO2-SBA-AP-CC-
bis(imidazole). The final supported ligand was 
prepared from reaction of the Fe3O4@SiO2-SBA-AP-
CC-bis(imidazole) and 2-bromopyridine. The 
modified magnetic SBA-15 was then further reacted 
with trans-[Pd(Cl)2(SMe2)2] complex at -78°C to give 
Fe3O4@SiO2-SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(II). The 
grafted complex was then reduced with NaBH4 to 
afford a supported Pd(0) (Fig. 1). The Pd content of 
the Fe3O4@SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(II) and Pd(0) 
are 2.83%wt. (0.266 mmol/g) and 2.26%wt. (0.212 
mmol/g) respectively. 
Results and Discussion 
The prepared catalysts were characterized by the 
FTIR spectroscopy (Fig.2). The tensile vibrations 
observed in 1074 cm-1 for Si-O-Si bonding and 578 
cm-1for Fe-O and the C=N stretching frequencies 
related to imidazole and pyridine rings respectively 

are seen in the spectra of Fe3O4@SBA-AP-CC-
bis(NHC)-Pd(II) and Fe3O4@SBA-AP-CC-bis(NHC)-
Pd(0). 
 

 
Fig.1. Synthesis of the magnetically supported NHC-

Pd(II) and Pd(0) 

 
Fig.2. FT-IR spectra of: (a) Fe3O4@SBA, (b) 

Fe3O4@SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(II), (c) Fe3O4@SBA-
AP-CC-bis(NHC)-Pd(0). 
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Fig.3. 13C CP/MAS spectrum of Fe3O4@SiO2-SBA-AP-
CC-bis(PIP). 

 

 
Fig.4. XPS spectra of Fe3O4@SiO2-SBA-AP-CC 

bis(NHC)-Pd(II) 
13 carbon in the structure of the Fe3O4@SiO2-SBA-
AP-CC-bis(PIP) is found in the 13C CP/MAS NMR 
(Fig.3). The XPS spectrum for Fe3O4@SBA-AP-CC-
bis(NHC)-Pd(II) shows two unsymmetrical peaks 
associated with electron transitions of Pd3d5/2 and 
Pd3d3/2, respectively. Both peaks are deconvoluted in 
a major contribution centered at 337.8 eV and a minor 
contribution at 335.6 eV, which are associated as 
Pd(II) and Pd(0), respectively (Fig.4). 
Different characteristic signals corresponding to C, N, 
O, Fe, Si, Cl, and Pd in the EDX spectrum of the 
Fe3O4@SiO2-SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(II) and  
Fe3 O4@SiO2-SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(0) show 
that the bis(NHC)-Pd(II) is grafted on the surface of 
Fe3O4@ SBA-15 (Fig.5 and Fig.6). 

a 
Fig.5. EDX spectrum of Fe3O4@SBA-AP-CC-bis(NHC) 

Pd(II) 

 
Fig.6. EDX spectrum of Fe3O4@SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(0) 
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Table 1: Reduction of various nitroarenes with 
hydrazine by Fe3O4@SBA-AP-CC-bis(NHC)-Pd(0) a. 

 

Nitroaren
e Product Time 

(h) 
Yield 
(%)b 

TOF 
(h-1) 

NO2

 

NH2

 

3 95 154 
NO2

HO
 

NH2

HO
 

1.75 90 243 
NO2

 

NH2

 

3 84 132 
NO2

H2N
 

NH2

H2N
 

2 92 219 
NO2

NH2
 

NH2

NH2
 

2 86 203 
NO2

HOOC
 

NH2

HOOC
 

5 55 52 
NO2

Cl
 

NH2

Cl
 

6 44 35 
NO2

O2N
 

NH2

H2N
 

6 57 45 
a Reaction conditions: Nitroarene:1.0 mmol, 
Hydrazine:3.0 mmol, Catalyst:10.0 mg (0.21 

mol%), EtOH: 1.0 mL. b Separated 
 

Table 2: Aerobic oxidation of benzyl alcohols to 
benzaldehydes by Fe3O4@SiO2-SBA-AP-CC-

bis(NHC)-Pd(II)a 

 

 

Benzyl 
alcohol Product Time 

(h) 
Yield 
(%)b 

TOF 
(h-1) 

CH2OH

 

CHO

 

10 86 32 

O CH2OH
 

O CHO
 

24 53 20 
CH2OH

HO
 

CHO

HO
 

8 82 31 
CH2OH

O2N
 

CHO

O2N
 

12 80 32 
CH2OH

NO2
 

CHO

NO2
 

14 80 32 
CH2OH

Cl Cl
 

CHO

Cl Cl
 

25 57 21 

CH3

OH

 

CH3

O

 

10 79 30 

OH

 

CHO

 

 
10 

 
81 0 

a Reaction conditions: Benzaldehyde:1.0 mmol, 
K2CO3:1.5 mmol, Catalyst:10.0 mg, n-

Hexane:5.0 mL.b Separated. 

With optimal conditions available, the study began  
on reducing various nitrobenzenes by Fe3O4@SBA-
AP-CC-bis(NHC)-Pd(0), with a variety of electron-
donating and electron-withdrawing groups. The 
reaction proceeded in the presence of hydrazine 
hydrate as a hydrogen source. The results are 
summerized in Table 1.Considering the optimized 
conditions, the catalytic system [Fe3O4@SiO2-SBA-
AP-CC-bis(NHC)-Pd(II)] was applied to the oxidation 
of various benzylic and allylic alcohols under air 
atmosphere, as shown in Table 2. 
Conclusions 
The prepared catalysts showed good activity in the 
aerobic oxidation reaction of benzyl alcohols and 
reduction of nitroarenes. The catalysts had good 
thermal stability and could be re-used several times 
in the catalytic cycle. Also, the low leaching of 
palladium obtained for reduction of nitroarenes 
(0.1%) and oxidation of benzyl alcohol reactions 
(0.83%) 
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Abstract: A new tridentate hydrazone Schiff base ligand of (E)-N'-([1,1'-biphenyl]-4-
ylmethylene)isonicotinohydrazide (4-bpinh), was prepared by the condensation of isonicotinic acid hydrazide 
with biphenyl-4-carboxaldehyde. Then, its nano-sized and single crystal of zinc complex were synthesized 
using sonochemical and heat gradient methods, respectively. The structure of this complex [Zn(4-bpinh)2 Br2] 
was determined by single-crystal X-ray diffraction, FT-IR, and elemental analysis, FT-IR, XRD, and SEM 
techniques. The crystal structure analysis represent the presence of various intermolecular interactions such 
as H···H, H···Br, H···N, H···O, H···C and C···C in assembling the molecules of Zn(4-bpinh)2Br2 into a 3D 
supramolecular network. The catalytic activity of Zn(4-bpinh)2Br2 was studied in the chemoselective oxidation 
of sulfide derivatives to corresponding sulfoxides using hydrogen peroxide as the green oxidative agent. 
Keywords: Sonochemical synthesis, Schiff base hydrazone, sulfoxides, catalytic activities. 
 
Introduction 
Recently, the design and synthesis of supramolecular 
metal–organic coordination materials have attracted 
great attention due to their potential applications in 
various fields such as catalysis, gas storage, 
anticancer agents, crystal engineering, 
luminescence, magnetism, molecular transport and 
molecular sensing [1-4]. The most significant of these 
interactions are as follows: comparatively strong 
hydrogen bonding, π–π stacking interactions, 
halogen bonding, CH·π interactions, anion/cation·π 
interactions and van der Waals interactions [5-8]. 
Supple isonicotinic hydrazide Schiff base ligands 
(hydrazones, R-CO–NH–N=CH-R´) and their 
derivatives with multifarious coordination modes are 
good candidates for creating supramolecular 
compounds [9, 10]. In addition, the aromatic portion 
of aroyl hydrazones is good candidates for spacer 
part of organic-inorganic materials, because not only 
they can act as hydrogen bond acceptors or donors, 
but can also provide identification sites for π-π 
stacking interactions as appealing supramolecular 
structure when coordinating to the metal ions. 
Recently, ligands of hydrazone type and their metal 
complexes have been synthesized which studied by 
DFT calculations and Hirshfeld surface analysis.[11-
15]. In this work, we prepared the single crystal (bulk) 
and nanostructure of zinc complex (Zn(4-bpinh)2 Br2) 
and characterization by various methods. Then, its 
catalytic activity was studied for chemoselective 
oxidation of sulfide derivatives to the corresponding 
sulfoxides, because sulfoxides are useful in the 
synthesis of natural products, drugs, germicides, 
enzymes activation, and in medicinal chemistry such 
as anti-ulcer, antifungal, antibacterial, and anti-
atherosclerotic agents [16-19] Among the various 
oxidant reagents, aqueous hydrogen peroxide (H2O2) 
is the most attractive due to its safety with the low 
expense, the high content of effective oxygen, easily 

available reagent, being environment-friendly, and 
also it generates water as the only by-product.[20, 
21]. 
Experimental Section  
As shown in scheme 1, the 4-bpinh ligand was 
prepared by the condensation of the equimolar ratio 
of biphenyl-4-carboxaldehyde with isonicotinic acid 
hydrazide. This ligand was characterized bt FT-IR as: 
FT-IR (KBr) cm-1: ν(NH) 3284m; ν(CH)aromatic; 3056w, 
3035w; ν(C=O) 1653vs; ν(C=N) 1607; ν(NN) 1057s. 
To prepare the nano-sized of [Zn(4-bpinh)2 Br2], 20 
ml solution of zinc(II) bromide (0.1 M) in water was 
placed in a high-density ultrasonic probe, operating 
at 20 kHz with a maximum power output of 600 W. 
Then, 0.1 M solution of 4-bpinh (20 ml) was added 
dropwise. Then, the solution remained in the bath for 
a selected aging time at a selected temperature. The 
obtained precipitates were filtered off, washed with 
water and then dried in air. Elemental analysis (%), 
calc. for C38H30Br2N6O2Zn: C, 55.13; H, 3.65; N 
10.15; found: C, 55.21; H, 3.69; N 10.11. FT-IR (KBr) 
cm-1: ν(NH) 3292m, 3243m; ν(CH)aromatic; 3058w, 
3037w; ν(C=O) 1659vs; ν(C=N) 1605; ν(NN) 1054s. 
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Scheme. 1: Synthesis of 4–bpinh 
The application of this complex was investigated in 
the oxidation of sulfides under a solvent-free 
condition at room temperature using H2O2 as green 
oxidant. 
Results and Discussion 
A comparison of the IR spectra, elemental analysis, 
and XRD patterns of the nanostructure and the 
single-crystalline material of Zn(4-bpinh)2 Br2, clearly 
confirms that the synthesized nanostructure and bulh 
compounds are structurally the same. 

 
Fig. 1. The IR spectra of (a) nano-sized of Zn(4-bpinh)2 

Br2 and (b) bulk materials of Zn(4-bpinh)2 Br2. 
The morphology and size of the nanoplate structure 
prepared by the sonochemical method were 
characterized by scanning electron microscopy 
(Figure 2). 
 

 
Fig. 2. SEM photograph of [Zn(4-bpinh)2Br2] 

After synthesis and characterization of Zn(4-
bpinh)2Br2, its catalytic activity was studied in the 
chemoselective oxidation of sulfides to sulfoxides 
(Scheme 2, Table 1). In order to obtain of best 
reaction conditions, oxidation of methyl phenyl sulfide 

using hydrogen peroxide in the presence of Zn(4-
bpinh)2Br2, selected as a model reaction. In this 
study, different amounts of catalyst and various 
solvent were examined which 0.03 mmol of Zn(4-
bpinh)2Br2 under solvent-free conditions at room 
temperature was found to be best reaction 
conditions. 

R1S R2

O
R1 S

R2
Zinc(II) complex

H2O2, Solvent-Free, r.t.  
Scheme 2. Oxidation of sulfides to sulfoxides in the 

presence of [Zn(4-bpinh)2Br2] 
 

Table 1: Oxidation of sulfides catalyzed by [Zn(4-bpinh)2 
Br2]  using H2O2 

Entry Substrate Time 
(min) Yield (%) 

1 methyl(phenyl)sulfane 30 98 
2 tetrahydrothiophene 15 90 
3 2-(phenylthio)ethanol 40 88 
4 2-(methylthio)ethanol 25 94 
5 dipropylsulfane 15 90 

 
The chemoselectivity of Zn(4-bpinh)2Br2 in the 
oxidation of sulfides was studied in the oxidation of 2-
(methylthio)ethanol and 2-(phenylthio)ethanol which 
hydroxyl functional groups remained intact in the 
conversion of sulfides to sulfoxides (Scheme 3). 
 

+

100 %                          0%

R S OH R S OH R S
O

O
Zinc(II) complex

R= Ph or Me

Scheme 3. Chemoselective oxidation of sulfides in the 
presence [Zn(4-bpinh)2Br2] 

Conclusions 
In this work, a new hydrazone Schiff base ligand (4-
bpinh) and its zinc(II) complex, [Zn(4-bpinh)2Br2] 
were synthesized and characterized by different 
spectroscopic techniques and X-ray crystallography. 
Moreover, the nanostructure of zinc complex was 
synthesized by a sonochemical method and 
confirmed by IR spectra, elemental analysis, XRD 
pattern, and SEM. Finally, this compound indicated 
superior catalytic activity and selectivity for oxidation 
of various sulfides to the corresponding sulfoxides in 
the presence of hydrogen peroxide as an oxidizing 
agent. 
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Abstract: The hybrid substituted Keggin-type polyoxometalate (POM), (bmim)5[W12CoO40].3H2O (BWCo) 
evaluated as catalyst for the selective oxidation of DBT by hydrogen peroxide as a green oxidant. DBT were 
oxidized to the corresponding sulfone and sulfoxide with excellent conversion. Our results showed that this 
catalyst could be reused for at least three times without any significant loss of initial catalytic activity.  
Keywords: DBT, Hydrogen peroxide, Keggin-type polyoxometalate 
 
Introduction 
Recently, air pollution as a global problem is a basic 
concern of the world. For this reason, the reduction of 
air pollution in the world for environmental 
conservation has attracted massive research interest 
and promoted the research demand of optimizing 
deep desulfurization technologies. Developing 
desulfurization catalysts with high activity has been 
one of the most important subjects [1-2]. Oil 
desulfurization technology can be simply done with 
Hydrodesulfurization (HDS). HDS is highly efficient in 
removing thiols, sulfides and disulfides, however, its 
enterprise and operation costs are both very high. 
also, it is less successful for removing aromatic sulfur 
species, such as Dibenzothiophene (DBT) and its 
derivatives Oxidative desulfurization process (ODS) 
applied as one kind of desulfurization methods, this 
method is the most promising techniques as it avoids  
the use of hydrogen and can be managed under mild 
condition [4]. In the first step, the organic S-
compounds are oxidized to their sulfoxides and 
sulfones and then oxidized compounds  removed in 
an adsorption or extraction process [3]. ODS has 
been recognized as a very good alternative to 
produce fuels with low sulfur content. sulfur 
compounds having high electron density, such as 
benzothiophene that can be oxidized easily to form 
corresponding sulfones, by hydrogen peroxide  
Experimental Section  
The Keggin POM K5[W12CoO40].3H2O were prepared 
according to the paper [4] then 1-Butyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphateionic liquid 
was added drop wise to the solution containing 
dodecatungstocobaltate under constant stirring at 
room temperature. The yellow precipitate obtained 
was washed with distilled water and dried at room 
temperature. It was characterized by CHNs, FTIR, 
UV-Vis and TGA. The results shows that  is a good 
match with our proposed formula Fig. 1. DBT was 
dissolved in acetonitrile with a sulfur content of about 
6133 ppmw. In a round bottom flask, 3 mL solution of 
acetonitrile was added to catalyst, after added H2O2 
(35 wt.%). The mixture was stirred at favorable 

temperature for 90 and the oxidation was 
finished.The reaction progress was monitored by 
TLC, and the yield of were quantitatively analyzed by 
gas chromatography (GC) on a Chrompack CP 9001 
instrument using a SIL-5CB column (50m, 32mm, 
5μm) and FID detector. 

 
Fig. 1. Hybrid Keggin (bmim)5[W12CoO40].3H2O POM 

 
Results and Discussion  
Catalytic activities of (bmim)5[W12CoO40].3H2O 
Initially the catalytic performance of BWCo  in the 
oxidation of sulfides was investigated with the 
oxidation of DBT (1 mmol) by 35% H2O2 (2 mmol) in 
the presence of 0.1 mmol of BWCo in acetonitrile  at 
room temperature. Under reaction conditions the 
attendance of catalyst for conversion of DBT into the 
sulfone and sulfoxide was decisive. In this catalytic 
system, by change the catalytic conditions, sulfone 
produced in low yields. Thus, our endeavors were 
concentrated on the best conditions for producing the 
sulfone. Optimum reaction conditions were obtained 
by change the amounts of catalyst and temperature 
and H2O2. By decrease the catalyst ratios the 
desulfurization was also increased because catalyst 
is aggregate. The highest conversion for the 
oxidation of  DBT was obtained by 0.005 mmol of 
BWCo as the optimal amount of catalyst (Fig. 2).In 
the following, the effect of different H2O2 amounts in 
the presence of 0.005 mmol catalyst was studied. 
The dependency of different amounts of H2O2 is 
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obvious. The optimum of H2O2 was 2 mmol (Fig. 3). 
Our results showed that by increasing the hydrogen 
peroxide doesn't affect after than 2 ratio. 
From these results, the amounts of hydrogen 
peroxide and catalyst play an important role in 
desulfurization of DBT into the corresponding 
sulfone. The recyclability of BWCo catalysts in the 
oxidation of DBT was also investigated. The recycling 
of catalyst is important economic characteristic in 
catalytic. BWCo could be reused for at least three 
times without any significant loss of initial catalytic 
activity with DBT removal 90% after five rounds of 
recycling (Fig. 4). 
 

 
Fig. 2. Screening of BWCo concentrations in the oxidation 
of DBT by 35% H2O2 in acetonitrile. The reactions were 

done for 90 min at reflux temperature using 2 mmol H2O2. 
 

 
Fig. 3. Oxidation of DBT with different amounts of H2O2 
in the presence of BWCo. Reaction conditions: DBT (1 
mmol), BWCo (0.005 mmol), and acetonitrile (3 mL) at 

reflux temperature. 
 

 
Fig. 4. Recyclability of BWCo in the oxidation of 

Dibenzothiophene by H2O2. Reactions conditions: 1 
mmol DBT and 2 mmol H2O2 in the presence of BWCo 

(0.005 mmol) at 25 ˚C and 90 minutes. 
Conclusions 
POM keggin catalyst BWCo showed high catalytic 
activity for environmentally friendly oxidation of DBT 
with aqueous 35% H2O2. This catalyst was efficiently 
reused many times without loss of activity. The 
desirable features of this method are eco-friendly 
oxidant, simple and safe, reusability of the catalyst, 
cost-effective. The investigation may enlarge to 
achieve an economical and extremely efficient effect 
undermild conditions. 
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Abstract: nanospinel ZnCo2O4 was showed the excellent adsorption efficiency towards reactive black 5 (RB5) 
in aqueous solution. The investigation of removal kinetics of RB5 obeys the rate of second-order kinetic 
equation. The Langmuir adsorption isotherm fitted the data better than the Freundlich. The photocatalytic 
degradation of RB5 under UV irradiation at pH = 1 has been also examined.  
Keywords: Nanoparticle; Adsorption; Reactive Black 5; Second-order kinetic. 
 
Introduction 
In recent years, increasing concern for public health 
and environmental quality has led to a growth of 
special interest in developing and implementing 
various methods of removing potentially toxic organic 
and inorganic pollutants from water [1]. Dyes from a 
wide variety of sources, such as textiles, printing, 
dyeing, dyestuff manufacturing and food plants, are 
major sources of environmental pollution and 
recognized as difficult-to-treat pollutants. Some dyes 
and their degradation products in surface water are 
reported to be highly carcinogenic [2]. It is, therefore, 
essential to treat the dye effluents prior to their 
discharge into the receiving water. Recently, different 
methods dealing with treatment of textile wastewater 
like conventional methods including physico-
chemical treatment, biological oxidation, adsorption, 
chemical oxidation, ozonation, electrochemical 
degradation, coagulation and membrane treatments, 
have been investigated [3].  Several types of natural 
and synthetic adsorbents have been evaluated for 
the removal of dyes from colored water and 
wastewater [4]. Among these materials, spinel 
compound is one of the most widely studied and used 
adsorbents for environmental pollution control. This 
study has investigated the efficiency of nanospinels, 
ZnCo2O4, as an adsorbent for removal of azo dye, 
reactive black 5 (RB5), from aqueous solution. The 
effect of different variables including different pH 
values, temperatures, adsorbent doses and contact 
time. The last aim of the present study is to 
investigate the photocatalytic decomposition of RB5 
onto ZnCo2O4 nanoparticles. 
Experimental Section  
For the preparation of the nanospinel ZnCo2O4, the 
powders of  Co (NO3)2.4H2O (0.01 mol, 4.0 g) and Zn 
(NO3)2.6H2O (0.005 mol, 1.5 g), were dissolved in 35 
ml of ethanol and then was added 15 ml to solution 
included 2:1 mol oxalic acid in ethanol. The mixture 
was stirred for 18 h at room temperature which led to 
the formation of a sol and then evaporated at 70 ºC 
for 2 h under constant stirring until gel was formed. A 
viscous gel was obtained which dried at 120 °C and 

was calcined at 600 ºC for 4 h for obtaining the well-
crystallized spinel. 
Dye removal experiments 
The synthetic of dye solution was distributed into 
different flasks (1 L capacity) and pH was adjusted 
with the help of the pH meter (HOBIRA D14E). The 
initial RB5 dye (Mw= 991.82, λ max (nm)= 598) 
concentration in each sample was 50 mgL−1 after 
adding 0.01 g of catalyst in 10 ml of the sample.  
Results and Discussion 
X-ray diffraction studies 

Fig. 1 shows the X-ray diffraction patterns from the 
spinel-type ZnCo2O4 formed when the gel was 
calcined at 600 °C for 4 h.  

The data of XRD shows ZnCo2O4 crystallizes in a 
cubic phase with a = 8.1700 Aº.  

 
Fig. 1. XRD patterns of the ZnCo2O4 powders 

Powder morphology 
Fig. 2 shows representative TEM image of 

ZnCo2O4. The image of the sample consists of 
particles ranging in size of about 30 nm. The 
morphology of nanoparticles is homogeneous.       
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Fig. 2 TEM micrograph of ZnCo2O4 

Dye removal by ZnCo2O4 nanoparticles 
The adsorption studies have been carried out for 

different pH values, contact time, different 
temperatures and adsorbent doses. 
Effect of pH 

 The influence of pH on the removal of azo dye by 
nanospinels was studied to gain farther insight into 
the adsorption process. To determine the optimum 
pH, the pH value was changed from of 1, 7 and 11 
with fixed initial concentration of dye (50 mg L-1) and 
contact time (10 min). (Fig. 3) 

 
Fig. 3. Effect of pH on removal of RB5 

The effect of temperature 
The removal of RB5 by ZnCo2O4 nanoparticles was 

carried out at 15 °C, 25 °C, 35 °C and     45 °C. 
Increasing temperatures from 15 °C to 45 °C 
eventuate to increase in the percentage of removal 
rate from 87.8 to 96 %, respectively. (Fig. 4). 

 
Fig. 4. Effect of temperature of RB5 adsorption 

The effect of contact time 
The effect of contact time on the removal of RB5 by 

ZnCo2O4 nanospinels shows that decrease in the 
concentration of RB5 dye with time is due to the 
adsorption of dye on ZnCo2O4 nanoparticles (Fig. 5). 

 
Fig. 5. Effect of stirring time on removal of RB5 

The effect of ZnCo2O4 dosage 
The effect of ZnCo2O4 quantity on removal of RB5 

dye was investigated in batch experiments by adding 
various dosage of adsorbent in 0.01, 0.02 and 0.03 g. 
The results showed that as the adsorbent dose 
increases, the percentage removal of RB5 dye 
increases. Because of increasing the number of 
binding sites, the percentage removal of dye also 
goes up (Fig. 6).  

 
Fig. 6. Effect of adsorbent dosage of RB5 adsorption 

Chemical kinetic removal models 
The correlation factor (R2) for the second-order (Fig. 
7) is 0.98 which is higher than that of the first-order 
model. The results of experimental for the two models 
showed that the removal of dye follows second-order 
kinetics with rate constant of 0.005 M-1 min-1. 

 
Fig. 7. The second-order mode 

Adsorption isotherms 
The equilibrium adsorption isotherm data of RB5 onto 
adsorbent was analyzed by the Langmuir  and 
Freundlich isotherm models. The values of qmax and 
b can be determined from the linear regression plot 
of (Ce/qe) versus Ce. The parameters of the Langmuir 
equation in this work, namely qmax and b are 125 mg/g 
and 0.347 L/mg, respectively. KF and n are constants 
of the Freundlich equation. The constant KF 
represents the capacity of the adsorbent for the 
adsorbate and n is related to the adsorption 
distribution. A linear regression plot of log qe versus 
log Ce gives the KF and n values that lead to obtained 
values 1.070 and 3.448, respectively. As Fig. 9 
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shows, the value of correlation coefficient (R2) for 
Langmuir isotherm is greater than that of the 
Freundlich isotherm for the adsorption of the dye. 
This indicates that Langmuir model can describe the 
adsorption of RB5 dye on ZnCo2O4 nanospinels 
better than the Freundlich model, and the dye 
adsorption occurs as a monolayer onto the 
homogenous adsorbent surface. 

 
Fig. 9. the Langmuir isotherm 

Photocatalytic activity measurement  
For the photocatalytic activity measurement, three 
comparison experiments were performed under the 
same Conditions, firstly in the presence of catalyst 
and UV irradiation, secondly in the absence of  
ZnCo2O4 catalyst, and thirdly  in the dark (Table 2). 
Since some dyes are degraded by direct UV 
irradiation [28], it should be examined to what extent 
RB5 is photolyzed if no photo catalyst was used. In 
the absence of nanospinels, degradation rates of 
RB5 under direct UV radiation is only 10 % in 10 min. 
Obviously the simultaneous utilization of UV 
irradiation and catalyst could increase the 
degradation rate of RB5 so that 94 % of RB5 is 
removed within 1 min. In the presence of catalyst 
without UV irradiation, the concentration of RB5 
decreases quickly at the beginning, and then reaches 
to a saturation value which is due to adsorption of dye 
molecules on the surface of nanoparticles. Hence, 
ZnCo2O4 nanospinels cannot act as photo catalysts 
for the degradation of RB5 in an aqueous solution. 
The degradation is merely an adsorption process. 
Table 1. The percentage removal rate of RB5 solution at 

different conditions. 
t (min) 1 3 5 7 10 

ZnCo2O4 + UV 
irradiation 94 94.6 95 95.2 95.6 

ZnCo2O4 93.2 93.4 93.8 94 94.2 
UV irradiation 2.6 4 6 8.2 10 

 
Conclusions 

Spinel ZnCo2O4 nanoparticles have been 
fabricated using by the thermal decomposition of   
Zn–Co gel prepared by sol–gel method in the 
presence of oxalic acid as a chelating agent. The 
particle size of nanoparticles is so small in 
comparison to those, prepared by conventional 
methods. The adsorption studies have been carried 
out for contact time, different pH values, different 

temperatures, and adsorbent doses separately. 
ZnCo2O4 nanoparticles have been also proven to 
removal azo-dye RB5 at pH= 1 effectively. The 
second-order kinetic model is more successful in 
representing the experimental data for the removal of 
RB5 on ZnCo2O4 nanoparticles. The isotherm 
modeling reveals that Langmuir equation describes 
the adsorption of RB5 dye onto the ZnCo2O4 better 
than the Freundlich model.Experimental results of the 
photocatalytic decolorization of the azo-dye RB5 
using ZnCo2O4 reveal that the decolorization can be 
achieved by an adsorption process.  
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Abstract: In this study, a CuO nanorod derived form metal-organic framework MFUM-1(Cu) was prepared by 
calcinnation at different temperatures. While initial morphology was maintained up to 500 °C, Ce-doped CuO 
preserved its integrity even after calcination at 600 °C. In addition, the size of Ce-doped CuO nanorods were 
dependent on calcination temperature. 
Keywords: Metal-Organic Framework, CuO nanorod, Ce doping 
 
Introduction 
Metal-organic frameworks (MOFs) are ideal 
templates/precursors for deriving various 
nanostructures. They can deliver excellent properties 
to nanomaterials such as morphology, porosity etc 
that sometimes are not accessible through 
conventional methods. A survey of literature shows 
that fabrication of variety of porous metal oxides with 
simple synthetic process and good characteristics is 
achievable via using MOFs as template/precursor [1]. 
The advantages of using MOFs as 
templates/precursors include: i) fabrication of MOF-
derived nanostructures with desired morphology and 
textural properties are possible through controlling 
calcination, ii) easy functionalization with other 
heteroatoms, iii) preparation can be carried out under 
mild conditions and simple processes. 
This work reports on the preparation of CuO 
nanorods using MFUM-1(Cu) as precursor. In 2018, 
some of us reported the synthesis of MFUM-1(Cu) 
and its nanostrucutres using a sonochemical method 
[2]. This material possesses 1D channels 
(11.9% empty spaces of total unit cell volume) that 
are beneficial for obtaining porous CuO (Fig. 1). 
Most of catalysts used for industrial applications 
involve an oxide as active phase, promoter, or 
support. Particularly, metal oxides have been 
intensively used as catalysts with high selectivity [3]. 
Among transition metals, copper oxide is of great 
interest because of its optical, catalytic, mechanical, 
electrical and antimicrobial properties. Herein, CuO 
nanorods were prepared through carefull calcination 
of MFUM-1(Cu). Morphology, structure and size of 
as-prepared samples were Investigated. For practical 
purposes, different amounts of Ce were also doped. 
 Experimental Section 
MFUM-1(Cu) was prepared according to the 
literature with slight changes [2]. Brieflly, 15 mL 
aqueous solution of Cu(NO3)2·3H2O (0.1 M) with 
different amounts of Ce(NO3)3∙6H2O (2,4,6 wt%) was 
positioned in a high-density ultrasonic probe, 

operating at 20 kHz with a maximum power output of 
600 W. Then, 16 mL of a solution containing adipic 
acid (0.05 M) and NaN3 (0.1 M) was added dropwise 
and the mixture was sonicated for 40 min. After 
synthesis, sample was centrifuged and washed with 
water to remove excess reactant. The final product 
was then calcinated at 400, 500, 600, and 700 °C for 
2 hour at a rate of 0.5 °C/min with the help of a muffle 
furnace to obtain CuO nanostructures. The prepared 
samples were characterized to study their basic 
properties and their morphology dependence on 
calcinations temperature (Table 1). 

 
Fig. 1. Illustration of 1D channels in MFUM-1(Cu). 

Hydrogen atoms were omitted for clarity. Color code: C: 
grey; N: blue; O: red; Cu: orange, [2]. 

Results and Discussion 
FE-SEM image as shown in Fig.1b corresponds to 
nanostructures obtained after calcination of MFUM-
1(Cu). The retention of the same morphology of the 
as-synthesized crystals during calcination up to 500 
°C is observable. Further, the rod morphology 
gradually collapses when the temperature raises 
(Table 1). FE-SEM images as shown in Fig.1c and 
Fig.1d displayed that the rod morphology of CuO 
transforms to an apparently rough surface by doping 
with Ce element (2 wt)%. This was attributed to the 
presence of Ce ions in CuO structure [4]. uniform 
dispersion of Ce ions was further confirmed by by FE-
SEM/EDX elemental mapping (Inset of Fig. 2c). 
Doping of Ce can improve photoactivity of CuO 
nanocatalyst. Interestingly, Ce-doped CuO nanorod 
retained its integrity even at 600 °C. 
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Fig.2. FE-SEM images of (a) MFUM-1(Cu), (b) CuO 

nanorods, (c,d) Ce-doped CuO. 
Table1. Preparative parameters of CuO nanorods. 

Sample Temperature (°C) Morphology 
CuO 300 Nanorod 
CuO 400 Nanorod 
CuO 500 Nanorod 
CuO 600 Nanoparticle 

Ce-CuO 400 Nanorods 
Ce-CuO 500 Nanorods 
Ce-CuO 600 Nanorods 
Ce-CuO 700 Nanoparticle 

 
Conclusions 
CuO nanorods were synthesized through careful 
calcination of MFUM-1(Cu) as precursor. It was found 
that initial morphology of MFUM-1(Cu) was 
maintained at elevated temperature (500 °C). Ce-
doping preserved the integrity of nanorods even after 
calcination at 600 °C. Results of this work may open 
up new insights for future investigations with the goal 
to design metal oxides with desired morphologies 
and their subsequent utilization in emerging 
applications. 
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Abstract: In the present study, green and ecofriendly nanocatalyst has been synthesized through 
functionalized of 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine (TCT) and mesalamine on silica-coated MNs, then coordination 
with Cu2+ without agglomeration, consecutively. Afterwards, the activity of novel catalyst was performed in the 
synthesis of chromene heterocyclic as an important group of organic compounds. 
Keywords: 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine (TCT) and mesalamine on silica-coated MNs, synthesis chromene 
heterocyclic 
 
Introduction 
Magnetic nanoparticles (MNPs) and cleaner 
production methods are applied in a wide field of 
chemical sciences [1-2]. Moreover, various methods 
have been developed to stabilize organic surfactants 
with long organic (carbon) chains on the surface of 
magnetic nanoparticles that make them easily 
soluble in non-polar solvents using dispersion and 
suspension. It is important to note that surface 
modification methods must be easy to implement for 
industrial applications [3]. Over the past few decades, 
many new multi-component reactions have been 
introduced [4-5].  
Chromenes have important pharmacological and 
biological importance which perform anticoagulant, 
anticancer, diuretic, spasmolytic, and diuretic 
activities [6-7]. 
In accordance with the above-mentioned 
significance, 2-amino-4-(4-arylphenyl)-4H chromene-
3-carbonitrile was synthesized using a condensation 
reaction between various aldehydes, malononitrile 
and 2-hydroxynaphthalene-1,4-dione and resorcinol 
in the presence of Fe3O4@SiO2-TCT-mesalamine-
Cu(II) MNPs as magnetically heterogeneous catalyst 
in ethanol at reflux conditions. Fe3O4@SiO2@NH2  

@TCT-mesalamine-Cu(II) catalyst presentation is 
advantageous over most of the previous methods 
including simple work-up procedure, shorter reaction 
time, higher reusability, clean reaction, progress in 
the reaction rate, and best yields. 
Experimental Section 
Preparation of Catalyst 
Fe3O4 nanoparticles were synthesized by the co-
precipitation method, as reported in the literature [۸]. 
Coating Fe3O4 MNPs was achieved by the sol-gel 
approach. We completed synthesis of nanoparticles 
according to the scheme 1. 

 
General procedure for synthesis of 2-amino-4-(4-
arylphenyl)-5,10-dioxo-5,10-dihydro-4H-
benzo[g]chromene-3-carbonitrile 
Various aromatic aldehyde (1 mmol), malononitrile (1 
mmol), hydroxynaphthalene-1,4-dione, resorcinol (1 
mmol), and Fe3O4@SiO2@NH2@TCT-mesalamine-
Cu(II) (0.07 gr) were mixed in ethanol (5 mL) at reflux 
conditions for appropriate times. After completion of 
the reaction, 5 mL of ethanol (95%) was added into 
the reaction mixture to dissolve the thick paste 
substance. The catalyst was easily collected using a 
magnet and washed and dried for reuse in 
subsequent reactions. The pure products were 
obtained from the reaction mixture by recrystallization 
from ethanol, and the melting point of the synthetic 
products was measured to match the reference 
samples.  
Results and Discussion 
Silica-coated magnetic nanoparticles functionalized 
with Cu(II)-mesalamine complex as simple, efficient 
recyclable and environmentally friendly 
nanomagnetic catalyst was prepared by cheap, 
simple, and readily available chemicals (Scheme 2). 
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Catalyst was investigated using FT-IR, XRD, EDX, 
FESEM, TGA and BET analysis. 
The FT-IR spectra of nanocatalyst step by step in the 
range 400–4000 cm−1 investigated (Fig.1). Fig. 2a-f 
the shown absorption bands at ~637 cm-1 according 
to the FeO vibrations. Existence of OH and NH 
stretching vibrations shown as a broad peak (3000-
3500 cm-1). New broad bands according to existence 
of acidic OH were observed the 2700-3700 cm-1 (Fig. 
1e). The Fig. 1b-f can be attributed to the symmetric 
and asymmetric stretching vibrations of the Si-O 
groups appeared at about 1090 cm-1, 800 cm-1 and 
470 cm-1 in which confirm the Si-modification of the 
MNPs. Immobilization of mesalamine on the surface 
of the NPs was evidenced by the presence of the 
characteristic acidic O-H stretching band overlapped 
with the O-H group in the spectrum 1e. Finally, 
synthesis of ligand and its copper(II) complex were 
confirmed by the absorption band at 469 cm-1 can be 
attributed to the Cu-O stretching vibration (Fig. 1f). 

 
The crystalline and the size of the 

Fe3O4@SiO2@NH2@TCT-mesalamine-Cu(II), were 
determined by X-ray diffraction (XRD) analysis (Fig. 
2). The intense Bragg's peaks observed at 2θ = 30.6, 
37.4, 44.5, 58.4, 63.2°, which are the plates (220), 
(311), (400), (422), (511), and (440) respectively.  

 
The elemental composition of Fe3O4@SiO2@NH2 

@TCT-mesalamine-Cu(II) was conducted by energy 
dispersive X-ray spectrometry (EDX) analysis (Fig. 
3). Achieved data from EDX confirmed the presence 
of O, N, C, Fe, Si, and Cu elements in the catalyst 
with an appropriate dispersity.  

 
In attempting to consider the morphology, particle 
size and particle aggregation mode of the 
Fe3O4@SiO2@NH2@TCT-mesalamine-Cu(II) 
nanoparticles were studied by FESEM image (Fig. 4). 
The average size of coated particles was less than 
82 nm and sphere-like shape was changed due to 
complex coating. 

 
TGA analysis was used to investigation of thermal 

stability of the Fe3O4@SiO2@NH2@TCT-
mesalamine-Cu(II) and confirm the immobilized 
functionalized groups on the surface of the 
nanoparticles (Fig. 5).  

 
The surface area was obtained from the BET 

(Brunauer-Emmet-Teller) at a temperature of 77 °K, 
the linear graph of Fe3O4@SiO2@NH2@TCT-
mesalamine-Cu(II) was 47.052 m²/g and the quantity 
adsorbed in this BET was 10.811cm3(STP)g-1, total 
pore volume was 0.2643 cm3g-1 and Mean pore 
diameter was 22.471 nm (Fig. 6). 
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After full characterization of the novel 

Fe3O4@SiO2@NH2@TCT-mesalamine-Cu(II), we 
study catalytic activity of condensation reactions 
among the aldehydes, malononitrile, enolizable C-H 
acids (2-hydroxynaphthalene-1,4-dione and 
resorcinol) to synthesis various derivatives of 
chromenes in EtOH and reflux conditions.The optimal 
results for progress of the yield and rate for the 
selected model reaction were investigated when the 
reaction was carry out at reflux condition using the 
catalyst loading of 0.07 g at EtOH (Table 1,entry 5). 

 
Afterwards, using the optimized reaction 

conditions, the scope and generality of the reaction 
was investigated using a divers series of aromatic 
aldehydes carrying different substituent groups and 
various enolizable C-H acids (2-hydroxynaphthalene-
1,4-dione and resorcinol) (Table 2). All desired 
products were synthesized in short reaction times 
with high to excellent yields. 

 
Conclusions 

In the present research, a novel silica 
coated magnetic nanoparticles with mesalamine as 
linker functionalized by Cu(II)-mesalamine complex 
was performed and structurally characterized by 
FT-IR, XRD, EDX, FESEM, TGA and BET analysis. 
Afterward Fe3O4@SiO2@NH2@TCT-mesalamine-
Cu(II) as green and recoverable catalyst was 
performed on the synthesis of chromenes moietie 
under reflux conditions at ethanol. Mild and simple 
synthesis, short reaction times, no usage of column 
chromatography, excellent yields of desired products, 
and easy work-up procedure are advantage of 
current method. 
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Abstract: The activity of Fe3O4@SiO2@NH2-TCT-mesalamine-Cu(II) MNPs as a high-performance 
heterogeneous nanocatalyst has been evaluated for the synthesis of 2-amino-4-aryl-6-(phenylthio) pyridine-
3,5-dicarbonitriles and via aromatic aldehydes, malononitrile and enolizable C−H acids (benzenethiol) in 
ethanol under reflux conditions. 
Keywords: Fe3O4@SiO2@NH2-TCT-mesalamine-Cu(II), 2-amino-4-aryl-6-(phenylthio) pyridine-3,5-
dicarbonitriles 
 
Introduction 
MNPs can be recovered through simple separation 
processes use of an external magnetic field [1-2]. 
Nitrogen-containing heterocyclic compounds are 
widely present in drugs and biologically active 
compounds [3]. In accordance with the above-
mentioned significance,  2-amino-4-aryl-6-(arylthio) 
pyridine-3,5-dicarbonitriles were synthesized using a 
condensation reaction between various aldehydes, 
malononitrile and  benzenethiol in the presence of 
Fe3O4@SiO2-TCT-mesalamine-Cu(II) MNPs as 
magnetically heterogeneous catalyst in ethanol at 
reflux conditions. 
Experimental Section  
Fe3O4 nanoparticles were synthesized by the co-
precipitation method, as reported in the literature .We 
completed synthesis of nanoparticles according to 
the scheme 1. 

 
To a mixture of aromatic aldehyde (1.0 mmol), 
malononitrile (1 mmol) and benzenethiol (1.0 mmol), 
was added the catalyst Fe3O4@SiO2@NH2@TCT-
mesalamine-Cu(II) (0.07 g) under reflux conditions in 
ethanol (5 mL) for an appropriate time. 
Results and Discussion 
Fe3O4@SiO2@NH2@TCT-mesalamine-Cu(II) 
complex as simple, efficient recyclable and 
environmentally friendly nanomagnetic catalyst was 

prepared by cheap, simple, and readily available 
chemicals. Catalyst was investigated using XRD, 
EDX, TGA, FT-IR, VSM, BET, FESEM, Mapping and 
TEM analysis. 
Conclusions 
In the present research, a novel silica coated 
magnetic nanoparticles with mesalamine as linker 
functionalized by Cu(II)-mesalamine complex was 
performed .Mild and simple synthesis, short reaction 
times, no usage of column chromatography, excellent 
yields of desired products, and easy work-up 
procedure are advantage of current method on the 
synthesis of pyridine moieties under reflux conditions 
at ethanol. 
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Abstract: Synthesis of novel hierarchical ZSM-5 zeolites by hydrothermal method using carbon quantum dots 
(CQDs) as hard templates is described. First of all, several biomass sources were used to preparation of 
carbon quantum dots with different sizes. Then, the prepared CQDs were utilized to preparation of various 
hierarchical ZSM-5 zeolites containing different sizes of mesopores. High surface area, high mesopore 
volume, high acidity, regular morphology, and high degree of crystallization are the characteristics of the 
prepared hierarchical zeolites. Importantly, using CQDs of varying sizes as hard templates, it was possible to 
synthesize different zeolites with precise control over the size of mesopores. The prepared ZSM-5 zeolites, 
showed excellent catalytic activities in the esterification of levulinic acid to alkyl levulinates.  
Keywords: Hierarchical structure, Zeolite, ZSM-5, Carbon Quantum Dot, Biomass. 
 
Introduction 
Zeolites are crystalline microporous aluminosilicate 
with well-defined pore architecture, high surface 
area, well thermal stability, and strong acidity that are 
suitable for the petrochemical process for oil refining 
with high efficiency [1]. Several approaches for the 
synthesis of hierarchical ZSM-5 in the presence of 
soft-templates and hard-templates have been 
reported [2]. In the last decade, carbon quantum dots 
(CQDs) were noted for their low cost, chemical 
stability, simple synthesis, excellent water solubility, 
and fluorescent properties. There are many green 
and simple routes for synthesizing CQDs and natural 
precursors such as glucose, ascorbic acid, citric acid, 
soy milk, orange juice, etc., were applied successfully 
for the synthesis of CQDs [3]. 
In this paper, we report a novel method for the 
synthesis of hierarchical ZSM-5 zeolite by using 
CQDs made by different precursors as a hard 
template. CQDs can be easily removed from zeolite 
by combustion in the furnace. The prepared ZSM-5 
zeolite was used as an efficient catalyst for the 
esterification of levulinic acid to alkyl levulinate. 
Experimental Section  
Different precursors such as glucose, citric acid, 
ascorbic acid and aspartic acid were used as carbon 
sources to prepare CQDs (Scheme 1). 
To synthesize hierarchical ZSM-5 zeolite, first of all, 
a homogeneous mixture of silica source, sodium 
aluminate, TPAOH, deionized water, NaOH and 
carbon quantum dot were prepared. The final gel was 
transferred into a Teflon-lined stainless-steel 
autoclave and crystallized for 48 hours. Then the 
product obtained was separated and washed with 
deionized water and dried at room temperature 
overnight (Scheme 2). 

 
Scheme 1. Synthesis of CQDs. 

 
Scheme 2. Synthesis of Heirarchical ZSM-5 zeolite. 

Results and Discussion 
Various biomass precursors were chosen to prepare 
CQDs of varying sizes. DLS analysis was used to 
determine the size of each CQD and the data are 
presented in Fig. 1. According to the results, the 
particle size distributions of CQD1, CQD2, CQD3 and 
CQD4 are between 5-7, 2-4, 6-10 and 2-4, 
respectively.  
Physical and chemical properties of the hierarchical 
ZSM-5 zeolites as well as structure formation 
mechanism were investigated by XRD, FE-SEM, 
TEM, FT-IR and NH3-TPD methods. 



3rd Iranian Catalyst Conference (ICC2022) 
 

17-18 May 2022 
Iranian Research Organization for Science and Technology                      

(IROST)  
 

 
 208 

 
Fig. 1. Size distribution of CQDs determind by DLS. 

 
Fig. 2 shows FE-SEM image of the prepared hierarchical 

ZSM-5 zeolite using CQD1. As can be seen, zeolite 
sample has hexagonal morphology with an average 

crystal size of around 15 µm. 
After the successful synthesis of ZSM-5 zeolites 
using CQDs, the catalytic activity of the prepared 
zeolite were tested in esterification of levulinic acid to 
hexyl levulinate (Scheme 2).  

 
Scheme 2. Esterification of levulinic acid over hierarchical 

ZSM-5 zeolites. 
The results are presented in Table 1. The results 
showed that in most cases, the prepared hierarchical 
zeolites are efficient acid catalysts for conversion of 
levulinic acid to hexyl levulinate.  

Table 1. Effect of Z1-Z4 catalysts on the esterification of 
levulinic acid to hexyl levulinate. 

 

Conclusions 
In this project, carbon quantum dots with different 
precursors such as glucose, ascorbic acid, citric acid, 
and Petos were synthesized as hard carbon 
templates. These CQDs were successfully used for 
preparation of hierarchical ZSM-5 zeolites with 
various mesoporous sizes. The use of carbon hard 
molds with different sizes significantly improved the 
size of mesopores, surface area, the volume of 
micro- and mesopores, homogeneous, and regular 
distribution of pores and the crystalline degree of the 
synthesized samples were observed. The catalytic 
activity of the synthesized zeolites in the esterification 
reaction of levulinic acid to alkyl levulinate was 
investigated. The effect of various factors such as the 
amount of catalyst, reaction time, and the ratio of 
levulinic acid to the alcohol on the reaction efficiency 
was investigated.  
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One-step synthesis of silver nanostructures by utilizing H.persicum seeds extract 
and investigation of the anti-human breast adenocarcinoma properties 
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Abstract: The present study investigates the biosynthesis of Ag nanostructures (AgNPs) via the mediation of 
the methanolic extract of Heracleum persicum seeds, without utilizing any stabilizer or surfactant. These 
nanostructures were identified utilizing ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), field emission scanning 
electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy (FESEM-EDX), X-ray diffraction (XRD), High-
resolution transmission electron microscopy (HR-TEM), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and 
Dynamic light scattering (DLS). The attributes of AgNPs versus usual human breast adenocarcinoma cell lines 
i.e. Hs 281.T, MDA-MB-468, AU565 [AU-565], MCF7, CAMA-1, SK-BR-3, NMU, and RBA were evaluated. 
The livability of breast adenocarcinoma cell line diminishes dose-dependently in the existence of AgNPs. 
Subsequent to clinical survey, AgNPs can be applied as a green drug with inside the remedy of human breast 
adenocarcinoma. 
Keywords: Breast adenocarcinoma; Plant extract; Cell viability; MTT assay; Silver nanostructures 
 
Introduction 
Cancer is a deadly disease with high mortality that 
leads to many psychological and economic conflicts 
[1]. Metallic nanoparticles are known to be strong 
antifungal, antimicrobial and disinfectant substances. 
There are different applications and methods for 
chemical, physical and biological synthesis of 
nanoparticles [2-4]. The last decade has seen the 
promising emergence of nanoparticles in cancer 
treatment systems such as drug delivery and 
recombinant proteins with anti-tumor properties. 
Special features of the microenvironment around the 
tumor allow nanoscale systems to accumulate at the 
tumor site [5]. Heracleum persicum Desf. which 
known as "Golpar", is a native Iranian species of the 
genus Heracleum from the family Apiaceae. 
Heracleum species probably emanate from the 
Middle East, somewhere south of Caucasian, but has 
extension as an ornamental plant up to Northern 
Europe. Ten species of the genus of Heracleum are 
found wild or cultivated in many regions of Iran, four 
of them are endemic. H. persicum seed is used as a 
spice in many Iranian dishes as well as anti-
flatulence, digestion, anti-infection, pain reliever and 
tonic in traditional medicine [6,7].  
Experimental Section  
The Ag nanoparticles were synthesized by using 
H.persicum extract. The Ag nanoparticles are 
characterized by XRD, FTIR, DLS, FESEM, and 
HRTEM methods. the anti-cancer cytotoxicity and 
antioxidant activity of these nanoparticles were 
measured. 
 
 
 

Results and Discussion 
UV-Vis studies showed that the intensity of SPR 
bands enhances as the reaction time progresses and 
after 24 h of reaction, a substantial intensity of the 
SPR bands can be obtained. Therefore, 10-2 M 
AgNO3 solution, 1.6% w/w of H. persicum solution, at 
55 °C for 24 h were selected for the entire study. 
HRTEM images presented that the prepared 
nanoparticles also had a quasi-spherical morphology 
and a size of 4 to 48 nm without any aggregation (Fig. 
1). Also, FTIR analysis shows the existence of 
flavonoids and polyphenols compounds from plant 
extract around the AgNPs, which proves the role of 
plant extract in stabilizing the AgNPs.  
The AgNPs was assessed in biological applications 
like cytotoxicity and anticancer activities against 
common human breast adenocarcinoma cell lines i.e. 
Hs 281.T, MDA-MB-468, AU565 [AU-565], MCF7, 
CAMA-1, SK-BR-3, NMU, and RBA. The viability of 
breast adenocarcinoma cell lines reduced dose-
dependently in the presence of AgNPs (Table 1). 

  
Fig.1. HRTEM image .of Ag NPs. 
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Table 1. The IC50 of AgNPs in the anti-breast 
adenocarcinoma test. 

 AgNPs (µg/mL) 
IC50 against HUVEC - 
IC50 against Hs 281.T 308±0 

IC50 against MDA-MB-468 378±0 

IC50 against AU565 [AU-565] 379±0 

IC50 against MCF7 279±0 

IC50 against CAMA-1 240±0 

IC50 against SK-BR-3 250±0 

IC50 against NMU 324±0 

IC50 against RBA 190±0 

Conclusions 
A simple one-step green synthesis of stable silver 
nanoparticles using H. persicum fruit extract was 
reported in this research. The AgNPs showed the 
best antioxidant activities against DPPH. It seems 
that the anti-human breast adenocarcinoma effect of 
Ag nanoparticles is due to their antioxidant effects.  
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Abstract:In the current investigation, a greenway to synthesis copper nanoparticles (CuNPs) by utilizing 
T.fedtschenkoi leaf extract via a simple and eco-friendly greenway is explained. The CuNPs were 
characterized by structural, morphological, optical, cytotoxicity, and anti-lung cancer studies. The high 
crystalline character of CuNPs with a face-centered cubic phase is obvious from the XRD pattern. For studies 
of morphological properties to investigate the shape and size of the synthesized nanoparticles HR-TEM and 
FE-SEM were used. FTIR analysis displays the presence of different functional groups at various positions. 
The outcomes of the present investigation showed that CuNPs have a considerable inhibitory result on the 
growth of NCI-H661, NCI-H1975, NCI-H1573, NCI-H1563 lung cancer cell lines. In addition, these 
nanostructures even to 1000μg/mL concentration don't show cytotoxicity against (HUVEC). It is hoped that in 
future clinical studies, CuNPs will be used as a drug to efficiently therapy lung cancer. 
Keywords: Lung-cancer, CuNPs, T.fedtschenkoi, Plant extract, Cell viability, MTT assay 
 
Introduction 
Lung cancer is able to be described as uncontrollable 
cellular growth that progresses in lung texture and 
causes tumors formation [1]. Discover treatment 
drugs for the remedy of several kinds of cancers is a 
compete [2]. In the last years, nanoparticles (NPs) 
have acquired huge interest withinside the area of 
biomedical usage. have many strategies exist to 
generate NPs such as chemicals, physical and 
biological methods Time-consuming and energy-
intensive physical and chemical techniques are costly 
and are no longer environmentally friendly. Biological 
materials such as plants, algae and various enzymes 
were used for the green synthesis approach. In 
recent years, the utilization of plant extracts has 
become very popular, as it requires an easy, rapid, 
cost-effective, biological process, scalability, lesser 
danger to the environment, and the keep away of t 
the hideous procedure of maintaining the cell lines 
[3]. CuNPs have superiority over different metal 
nanoparticles as they're reasonably priced and, in 
slight response conditions, offer higher yields and 
feature quick response instances in assessment with 
normal catalysts [4]. 
Experimental Section 
The Cu nanoparticles were synthesized by using 
T.fedtschenkoi extract. The Cu nanoparticles are 
characterized by XRD, FTIR, DLS, FESEM, and 
HRTEM methods. the anti-cancer cytotoxicity and 
antioxidant activity of these nanoparticles were 
measured. 
Results and Discussion 
XRD pattern and SAED analyses showed a good 
agreement together to prove the successful synthesis 
of CuNPs, by using these technics (111), (200), and 

(220) planes of the fcc structure of copper were 
approved. The FESEM and HRTEM results showed 
that most of CuNPs are spherical, homogeneous  and 
the average size of CuNPs is 60 nm. 

 
Fig.1. HR-TEM image of CuNPs. 

Conclusions 
A facile, economic and green method was introduced 
for the synthesis of CuNPs using aqueous extract of 
T.fedtschenkoi leaf. The CuNPs indicated satisfying 
antioxidant activities against DPPH, however, it's not 
very close to reference BHT molecule. Also, the 
outcomes of the present investigation showed that 
CuNPs have a significant inhibitory effect on the 
growth of lung cancer cell lines. 
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Abstract: Catalytic degradation of organic water pollutants has emerged as a cost- and energy-effective 
technique to treat wastewater. In the present study, FeS2 was synthesized via facile hydrothermal method and 
used as an efficient catalyst to degrade methylene blue dye. Effects of different parameters on the behavior 
of the proposed catalyst were investigated. 
Keywords: Degradation, Methylene blue, Catalytic activity 
 
Introduction 
Water quality protection is regarded as one of the 
most significant problems related to environmental 
protection. Rapid industrialization growth is the major 
cause of water pollution. Dyes are a class of organic 
compounds, widely used in textile, leather, paper, 
rubber, cosmetics and synthetic detergents 
industries. Dye effluents have a considerable 
negative influence on the environment, and most of 
them are highly toxic and non-biodegradable [1,2]. 
Methylene blue (MB) is a phenothiazine derivative, 
used for dying textiles, and it is highly toxic and 
carcinogenic [3]. 
A wide range of physical, chemical and biological 
methods have been developed [4] for the purification 
of wastewater containing dyes. In between, chemical 
oxidation  technologies have been considered a 
promising method due to  their ability for complete 
mineralization in a wider range of organic pollutants 
[5,6]. Among them, electrochemical AOP (EAOP) 
provide alternative approaches to remove of 
wastewaters contaminated with toxic organic 
pollutants, including dyes residues [7]. The most 
common EAOP is considered to be the process 
known as electro-Fenton [8]. In electro-Fenton 
system, hydrogen peroxide (H2O2) is continuously 
generated in situ from the two-electron reduction of 
dissolved oxygen (O2) at the surface of cathode [9]. 
in this work FeS2 nanparticle was preparated and 
applicated as a cataylst in electro-Fenton system for 
degradation of MB dye. The effect of several 
important factors such as pH, initial concentration of 
MB, applied current and amount of catalyst on the 
degradation of MB were separately investigated. 
Also, the stability and reusability of the FeS2 catalyst 
were considered. 
Experimental Section 
The FeS2 was synthesised by a simple hydrothermal 
method. In brief, 0.48  g of S powder, 4.17 g of 
FeSO4·7H2O and 3.72  g of   Na2S2O3·5H2O were 
dispersed into 100 mL of distilled water. The mixture 
was poured into a 200-mL Tefon-lined stainless steel 
autoclave and then kept in an oven at 220 °C for 
overnight. After cooling to room temperature, the 

product was washed with deionized water, carbon 
disulfde and ethanol,  respectively. The obtained 
nanoparticale was dried in a vacuum oven at 60 °C. 
The sample was characterized with a field emission 
scanning electron microscope (FE-SEM) (SIGMA 
VP, Zeiss, Germany) equipped with an energy-
dispersive X-ray (EDX) system. 
In a typical electro-Fenton experiment, 200 mL 
solutions containing certain concentrations of MB 
(10–60 mg L−1), 0.05 mol L−1 Na2SO4 as the 
supporting electrolyte and desired amount of the 
FeS2 catalyst (0.5–2.0 g L−1) at pH 1.0–9.0 were 
subjected to current intensities (50–200 mA) to begin 
the reaction.The residual MB concentration in the 
solution was monitored at certain time intervals using 
the UV–vis spectrophotometer at 655 nm (λmax of the 
MB). 
Results and Discussion 
 

The FE-SEM image in Fig. 1a shows the morphology 
of the FeS2 nanoparticles. As seen, FeS2 
nanoparticles are uniform with the spherical shape. 
The EDX spectrum of FeS2 nanoparticles (Fig. 1b) 
confirms the presence of the elements Fe and S. 

 

 
Fig.1. (a) FE-SEM images and (b) EDX spectra of FeS2. 

The effect of pH on the degradation of MB was 
studied over the range of 1.0–9.0, and the results are 

a 

b 
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shown in Fig. 2. As can be observed, the oxidation 
efficiency decreases with increasing pH value. An 
optimum pH of 3.0 was chosen in the next electro-
Fenton experiments. 

 
Fig. 2. Effect of pH. 

The effect of amount of catalyst within the range of 
0.5 to 2.0 g L−1 on the efciency of electro-Fenton 
oxidation was investigated (Fig. 3). The results 
indicated that the decolorization efciency  increased 
with increasing the dosage of FeS2 nanoparticles 
from 0.5 to 1.5 g L−1 and then decreased for further 
increase the amount of catalyst. 
 

 
Fig. 3. Effect of amount of catalyst. 

The effect of varying initial dye concentrations on the 
removal efciency are explored from 10 to 60 mg L-1 
(Fig. 4). It is obvious that the time of the electro-
Fenton oxidation to reach the MB removal more than 
95% is shorter as the initial concentration decreases. 

 
Fig. 4. Effect of initial dye concentrations. 

The effect of used current on the MB oxidation was 
investigated by conducting a series of electro-Fenton 
treatments with varying current density  from 25 to 

225 mA, and the results are reported in Fig. 5. 150 
mA was chosen in further experiments. 

 
Fig. 5. Effect of applied current intensity. 

For catalyst recycling examination, the FeS2- electro-
Fenton was repeated for 6 cycles. As observed in Fig. 
6, the removal efficiency was slightly reduced during 
the proposed electro-Fenton treatment. 

 
Fig. 6. Recycling tests for the MB degradation. 

Conclusions 
In conclusion, the FeS2 nanoparticles has been 
successfully and directly was produced by a simple 
hydrothermal method. The synthesized catalyst was 
characterized by FE-SEM image and EDX analysis. 
The FeS2 nanoparticles was applied for degradation 
of MB. Due to high reusability and high degradation 
capability, the FeS2 nanoparticles could be utilized  
as an efective catalyst in electro-Fenton systems for 
removing dyes in industrial wastewater. 
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Abstract: In this study, synthesis of zeolites X-palladium nanoparticles (Z-X-Pd NPs) and Y-palladium 
nanoparticles (Z-Y-Pd NPs) were studied. First, Z-Y and Z-X were synthesized by ultrasonic irradiation and 
hydrothermal methods, respectively and then Pd NPs were deposited on the sufrace of them by the use of 
ultrasonic treatment. Then the catalytic activity of these prepared zeolites in carbon-carbon coupling reaction 
were investigated. The Study shows that Z-Y-Pd NPs has better catalytic activity compared to Z-X-Pd NPs. 
Keywords: Mesoporous materials, Carbon-carbon coupling reaction, Catalyst. 
 
Introduction 
Zeolites are mineral compounds with a crystalline 
network and pores that classified as microporous and 
mesoporous materials [1]. They have attracted a lot 
of attention in the fields of ionic exchanger, catalyst, 
and adsorbent [2]. Hydrothermal and ultrasonic 
irradiation are two effective methods for the synthesis 
of zeolites. Although, the use of hydrothermal method 
leads to the formation of zeolite with a uniform 
structure, but in terms of time and cost the ultrasonic 
method is more economical. In this study, Z-X-Pd 
NPs and Z-Y-Pd NPs were synthesized by ultrasonic 
irradiation. Then the catalytic activity of these 
prepared zeolites in carbon-carbon coupling reaction 
as catalyst were investigated.  
Experimental Section  
Z-Y and Z-X were prepared using starting 
aluminosilicate gel with molar ratio 1Al2O3: 4Na2O: 
9SiO2:170H2O and 1Al2O3/3.5Na2O/3SiO2/186H2O, 
respectively [3]. 
Prepration of Z-X-Pd NPs and Z-Y-Pd NPs as 
catlayst: 1 g of Z-X or Z-Y zeolite was added to 50 ml 
of ethylene glycol in a 100 ml round‐bottom flask and 
then PdCl2 (0.04 g) and KOH (0.45 g) were added to 
this solution. This mixture was dispersed by 
ultrasonic bath for 1 hr. After ultrasonic treatment, 
product was filtered, washed and was kept constant 
at 200 °C for 4 h. 
General procedure for carbon-carbon coupling 
reaction (Suzuki-Miyaura reaction): Aryl halide (0.5 
mmol) and phenylboronic acid (0.75 mmol) were 
added to a flask containing the Z‐X‐Pd NPs or Z-Y-
Pd NPs catalyst (20 mg) and K2CO3 (1 mmol) in 10 
ml distilled water and ethanol (1:1). The mixture was 
stirred in an oil bath at 80 °C. After completion of the 
reaction (monitored by TLC), the reaction mixture 
was cooled down to room temperature, and then 
dichloromethane was added to the reaction vessel. 
The organic phase was separated and dried over 

anhydrous MgSO4. The pure desired product was 
obtained by the evaporation of the solvent [4].  
Results and Discussion 
The FT‐IR spectrum and SEM image of the 
synthesized Z‐Y were indicated in Figure 1. There are 
the strong vibrations at 1002, 719, 567 and 460 cm-1 
in the FT‐IR spectrum of product (Figure 1a). The 
characteristics bands at 460, 567 and 1002 cm-1 are 
assigned to T‐O (T = Si, Al) bending and Si‐O, Al‐O 
tetrahedral vibration, respectively [5]. The SEM 
image (shown in Figure 1b) revealed a uniform 
particulate morphology with an average particle size 
of 84 nm. 

 
Fig. 1. a) FT-IR spectrum and b) SEM image of 

synthesized Z-Y 
XRD pattern and SEM image of the prepared Z‐Y‐
Pd NPs were shown in Figure 2. There are 
diffraction peaks at 2 theta of 40.04°, 46.63° and 
67.99°, which are related to the palladium 
nanoparticles decorated on zeolite [6]. 
Also, sharp diffraction peaks at 2 theta of 6.06°, 
13.64°, 17.58° and 28.44° confirm the formation of 
Z‐Y (Figure. 2b). 

 
Fig. 2. a) XRD pattern and b) SEM image of Z-Y-Pd 

NPs. 
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Figure 3 reveals the FT-IR spectrum and SEM 
images of zeolite X. The observed peaks at 1006, 723 
and 460 cm-1 were attributed to the vibrations of Si-
O-Si and Si-O-Al bridges in zeolite, which are the 
characteristic bands of the FAU framework (Figure 
3a) [5]. As can be seen, the morphology of zeolite X 
presented a woolen-like structure and it owned the 
FAU type framework (Figure 3b). 

 
Fig 3. a) FT-IR spectrum, b) SEM image of zeolite X 

Figure 4 reveals the XRD pattern of the prepared Z-
X-Pd NPs. In the XRD pattern, the palladium phase 
with Bragg reflections [(111), (200), (220) and (311)] 

was detected. It confirms Pd (0) [6]. 

 
Fig. 4. XRD pattern of Z-X-Pd NPs 

According to TEM images, the average diameters of 
Pd NPs were 40 nm and 5 nm for Z-X-Pd NPs and Z-
Y-Pd NPs, respectively.  
In this study, the catalytic activity of the prepared Z-
X-Pd NPs and Z-Y-Pd NPs as catalyst in carbon-
carbon coupling reaction of phenylboronic acid with 
different aryl halides were investigated (Scheme 1). 
All reaction conditions were optimized. Table 1 shows 
the catalytic activity of Z-Y-Pd NPs for various aryl 
halides in cross coupling reaction. 

 
Scheme 1: Suzuki reaction of different aryl halides, 

with phenylboronic acid 
 

Table 1: Substrate scope for carbon-carbon coupling 
reaction using Z-Y-Pd NPs as catalyst. 

Entry Substrate Yield (%) Time (h) 
1 C6H5I ˃99 15 min 
2 C6H5Br 98 1.0 
3 C6H5Cl 88 1.5 
4 4-MeC6H4I 98 1.0 
5 4-NO2C6H4Br 99 2.5 
6 4-NO2C6H4Cl 91 2.0 

7 4-CNC6H4Cl 92 2.0 
8 4-CNC6H4F 63 3.0 
9 C5H4NCl 89 2.5 

Reaction conditions: Aryl halide (0.5 mmol), phenylboronic 
acid (0.75 mmol), Z-Y-Pd NPs (20 mg), K2CO3 (1.0 mmol), 
water/ethanol (1:1, v/v) and 80 °C. 
Table 2 displays the catalytic activity of Z-X-Pd NPs 
for various carbon-carbon coupling reaction. 
According to this table, aryl halides containing 
electron withdrawing groups reacted with 
phenylboronic acid and afforded high yields. Also, the 
reaction activity for different aryl halides occurs in the 
order Ph-I>Ph-Br>Ph-Cl>>Ph-F.  
In general, the catalytic cycle of carbon-carbon 
coupling reactions (Suzuki-Miyaura) includes three 
steps of oxidative-addition, transmetallation, and 
reductive-elimination, respectively. Oxidative 
addition is the rate-determining step in the catalytic 
cycle and the relative reactivity decreases in the 
order of I>OTf >Br>Cl [7]. 

Table 2: Substrate scope for carbon-carbon coupling 
reaction using Z-X-Pd NPs as catalyst. 

Entry Substrate Yield (%) Time (h) 
1 C6H5I ˃99 0.5 
2 C6H5Br 96 0.5 
3 C6H5Cl 85 3.0 
4 4-MeC6H4I 98 1.5 
5 4-NO2C6H4Br 97 1.0 
6 4-NO2C6H4Cl 89 3.0 
7 4-CNC6H4Cl 88 3.0 
8 4-CNC6H4F 51 5.0 
9 C5H4NCl 75 3.0 

Reaction conditions: Z-X-Pd NPs (20 mg), aryl halide (0.5 
mmol), phenylboronic acid (0.75 mmol), K2CO3 (1.0 mmol), 
H2O (solvent) (10 mL), 80 °C. 
The reusability of the Z-X-Pd NPs and Z-Y-Pd NPs 
catalysts were tested for the reaction of 
bromobenzene and phenylboronic acid. It was found 
that the Z-Y-Pd NPs and Z-X-Pd NPs catalysts could 
be recycled for ten and five times without losing the 
catalytic activity, respectively (Table 3). 
Table 3: The recycling efficiency of Z-X-Pd NPs and Z-Y-
Pd NPs as catalyst in carbon-carbon coupling reaction. 
Z-Y-
Pd 

NPs 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Yield 99 99 98 97 96 96 94 93 91 89 
Z-X-
Pd 

NPs 
1 2 3 4 5 - - - - - 

Yield 96 94 93 91 89 - - - - - 
 
Conclusions 
A Nowadays, the use of non-expensive and stable 
catalysts have been developed. In summary, Z-X-Pd 
NPs and Z-Y-Pd NPs were synthesized by a green 
method of ultrasonic irradiation. Structure and 
morphology of the synthesized Z-X-Pd NPs and Z-Y-
Pd NPs were characterized by FT‐IR, XRD, FESEM, 
TEM, BET, and EDS mapping analyzes. Then the 
prepared Z-X-Pd NPs and Z-Y-Pd NPs were used as 
catalyst for the carbon-carbon cross coupling 
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reaction of aryl halides with phenylboronic acid. An 
excellent catalytic activity with high yields of products, 
using green solvent, short reaction times and facile 
recyclability are the notable features of the reported 
procedure. A unique feature of the use of these 
catalysts in coupling reaction was the reaction 
between aryl fluoride and phenylboronic acid. The 
obtained results demonstrated the excellent 
application potential of the synthesized Z-X-Pd NPs 
and Z-Y-Pd NPs as catalyst for carbon-carbon 
coupling reaction. However, the catalytic activity of Z-
Y-Pd NPs was better than Z-X-Pd NPs. 
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Combustion in a Fibrous Porous Medium 
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Abstract: The effect of fibers orientation and diameter on the temperature distribution and the reaction zone 
of CH4 catalytic combustion in the fibrous medium is investigated. By increasing the axis angle of the fibers, 
the reaction zone moves toward the inlet of the reactor, and the temperature distribution becomes more non-
uniform. Besides, as the diameter of the fibers increases, the reaction site moves toward the end of the reactor 
and the temperature distribution becomes slightly more uneven. 
Keywords: Catalytic Combustion, Fibrous Porous Medium, Fibers Orientation, Fibers Diameter 
 
Introduction 
Catalytic radiant heaters generate heat from natural 
gas combustion in the absence of the flame. This type 
of heater uses a fibrous porous medium on which the 
catalyst is coated. Pore-scale simulation is a method 
for studying the effect of geometric parameters on 
flow, heat, and mass transfer properties in this type 
of porous medium that avoids time-consuming and 
costly manufacturing and testing processes. Pore-
scale simulation process is shown schematically in 
Fig. 1. Equivalent coefficients of permeability (κ), heat 
conduction (Keff.), heat radiation (α,  β,  ω), and mass 
diffusion (Deff.)  are the main results from the pore-
scale simulations. This equivalent coefficients can be 
used in macro scale numerical studies to predict 
temperature distributin and reaction rate in a porous 
reactors. In our previous works [1-2] the structure of 
the porous medium was studied which is summarized 
in Table 1. 
In our previous studies [3-6], the permeability, 
conduction and radiation heat transfer and mass 
transfer coefficients were obtained as a function of 
 

 
 
 
 

 
Table 1: Geometric characteristics of the porous medium  

Porosity  98.7% 
Diameter of the Fibers  5 µm 

Angle Between Fibers and Flow Direction (θ)  ≈90   °  
Fiber Material  Al2O3 

Coated Catalyst  Pt 
 
the fibers axis angle with the direction of flow (θ) 
using this technique. The calculation process in the 
model was validated with experimental results.  
In this study, the effect of fibers orientation for five 
different angles of 10°, 30°, 45°, 60° and 90° on the 
temperature distribution and methane combustion 
zone is addressed using the thermophysical 
properties calculated in the previous study. 
The fibers orientation in the fibrous medium is 
schematically shown in Fig. 2 for three angles of 10°, 
45° and 90°. The inlet flow direction of methane-air 
mixture is considered in the z-direction. 

 
 
 

Fig. 1. Pore scale and macro scale simulation steps. Fig. 2. The fibers orientation in fibrous medium for three 
different angles of 10°, 45°, and 90°. 
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Besides, the effects of the fibers diameters for the 
four values of 5 µm, 7 µm, 8.5 µm and 10 µm are also 
discussed on the temperature distribution and 
methane combustion zone in this application. The 
method of changing the diameter of the fibers in the 
fibrous porous medium in this study is shown 
schematically in Fig 3. 

 

 
Fig. 3. Convert a fiber to m fibers of the same length at 

constant porosity 
Numerical Section  
The pressure-drop inside the medium was modified 
by the permeability coefficient in the simulations for 
the inlet velocity of 0.005 m/s which is the common 
flow rate under the heater operating conditions. 
Due to the low velocity and low Reynolds number, the 
effect of inertia was ignored. The coefficient of 
equivalent thermal conductivity was previously 
obtained as a quadratic polynomial (1) in terms of 
temperature. The coefficients a, b, and c are 
presented in [5-6] for different orientation angles. 

(1) km = aT2 + bT + c 
Radiation coefficients for the desired geometry were 
calculated and reported in [4] and The equivalent 
mass diffusion coefficients for the gases species 
were also obtained in terms of temperature as a 
quadratic polynomial (2). The coefficients d, e, and f 
are reported in [3] for different orientation angles. 

(2) Dm = dT2 + eT + f 
For catalytic combustion reaction of methane with air 
on Pt catalyst, different Arrhenius coefficients have 
been reported in the literature, which Song et al. 
coefficients [7], showed the best agreement with 
experimental results [3], and were used in this study. 
The experimental and computational domain with 
assigned boundary conditions are shown in Fig 4 and 
5. A cylindrical reactor was used for the porous 
medium in this study. Hence, only half of the cylinder 
was considered in two dimensions assuming angular 
and axial symmetry . 
Due to the simple geometry, square grid was used. 
After checking the mesh independency, the solution 
domain with 40,000 cells was considered. The 
simulations were performed using ANSYS FLUENT 
17.1 software. 

 

 
Fig. 5. Computational domain with assigned boundary 

conditions. 
Results and Discussion 
The temperature distributions for different fibers 
orientation in the porous medium are shown in Fig. 6. 
As θ (the angle of fibers with direction of flow) 
increases, the temperature peak at which the 
reaction takes place moves toward the inlet of the 
reactor. This is due to the inverse corelation of θ with 
the permeability coefficient. On the other hand, with 
increasing θ, a higher peak and a more non-uniform 
temperature distribution are observed. This is due to 
the inverse corelation of θ with conduction and 
radiation heat transfer coefficients in a fibrous porous 
medium. In other words, as a result of the weakening 
of conduction and radiation heat transfer 
mechanisms, with increasing the angle of the fibers 
axis, the longitudinal heat transfer decreases. 

 
Fig. 6. Temperature distributions on the center line of the 

reactor for five different fibers orientations at constant 
porosity 

The temperature distribution for the different 
diameters of the fibers in the porous medium is 
shown in Fig. 7. 

Fig . 4. Experimental reactor. 
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As the diameter of the fibers increases, the 
temperature peak at which the reaction takes place 
moves to the end of the reactor. This is due to the 
direct relationship between fiber diameter and 
permeability. On the other hand, with increasing the 
diameter of the fibers, a slightly higher temperature 
peak is observed and also a more non-uniform 
temperature distribution is observed. This is due to 
the inverse relationship of fiber diameter with heat 
transfer coefficients as well as radiation absorption 
and diffusion coefficients in a porous fibrous medium. 
In other words, due to the weakening of the 
conduction and radiative heat transfer mechanism by 
increasing the diameter of the fibers, the heat transfer 
decreases in the longitudinal direction, which leads to 
an increase in temperature non-uniformity during the 
reactor and also increase the maximum temperature. 

 
Fig. 7. Temperature distribution on the center line of the 
reactor for four diameters of 5 µm, 7 µm, 8.5 µm and 10 
µm fibers in the constant porosity of the porous medium. 

Conclusions 
In this study, the effects of fibers diameter and 
orientation in the fibrous porous medium on the 
temperature distribution and the catalytic reaction 
zone was investigated. Flow, conduction and 
radiation heat transfer, and mass transfer coefficients 
were extracted from our previous studies using pore-
scale simulations and used in a two-dimensional 
premixed reactor computational domain. The results 
showed that by increasing the fibers angle, the 
maximum temperature in the reactor increases and 
the reaction zone moves toward the inlet. More 
uniform temperature distributions were observed at 
the lower angles. Besides, the results showed that 
with increasing the diameter of the fibers, the 
maximum temperature in the reactor increases and 
the reaction site moves to its end. Also, a more 
uniform distribution was observed in the reactor for 
smaller fibers diameters.  
The results of this research can be used in 
optimization of the manufacturing procedures to 
produce a fibrous porous medium that suits specific 
application needs. 
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Abstract: Choline chloride and layered double hydroxide were used as dual catalyst/media in the 
rearrangement employing epoxy to synthesize selective aldehyde. Furthermore, poisonous solvents and 
harmful hematogenous metals are avoided. this system is also tested as a reusable media and catalyst.  
Keywords: Deep eutectic solvent , choline Chloride , epoxy rearrangement, layered double hydroxide 
 
Introduction 
Choline chloride, often known as Vitamin B4, is one 
of the appealing green ion solutions. Since Abbott 
and colleagues' groundbreaking work in 2003 on the 
deep eutectic solvent (DES) and choline chloride as 
a green ion liquid, scientists have employed choline 
chloride as a component of DES to synthesize novel 
medicine alternatives and heterocyclic compounds 
like coumarins [1], indoles [2], and 2-amino thiazole 
[3]. In different fields like an organic reaction as 
solvent or catalyst, bioengineering, renewable energy 
storage, biotechnology, biomass valorization, 
medicinal chemistry, gas separation, and extraction, 
choline chloride has been used as a green, 
biodegradable,  inexpensive, non-volatile, and non-
flammable compound  [4-12]. In this presentation, 
The layered double hydroxide is combined with 
choline chloride to generate a deep eutectic solvent 
type I. 
Experimental Section  
To synthesize the CoZnAl–LDH nanocatalyst  
(layered double hydroxide), the coprecipitation 
method was applied. Zn (NO3)2 (2.5 mmol), Al (NO3)3. 
(1 mmol) and Co(NO3)2  (0.5 mmol) were dissolved in 
100 ml of deionized water. The LDH solution was 
obtained by simultaneously adding dropwise alkaline 
solution under continuous stirring conditions (0.4 M 
NaOH), while the pH was maintained in a 9–10 range. 
Results and Discussion 
To carry out our procedure, it needs 100 mg of LDH 
1mol urea and 1 mol choline chloride to be added for 
2 h at 40 oC to generate DES then add 1 mmol of 
epoxy styrene to the flask and let the reaction run for 
1h in the same manner (Table1-entry11). According 
to many investigations, the ideal reaction 
temperature is 40 °C, (Table 1, entries 6, and10-12). 
There were no effective results without LDH, and the 
reaction yielded a modest amount of product with the 
other hydrogen bond donor. (Table 1, entries 1-9). 

Fig. 1. General reaction of epoxy rearrangement in the 
presence of deep eutectic solvent an layered  double 

hydroxide 
 

Table 1: Optimization of reaction conditions 

 
A:Does not produced 
 
Conclusions 
 In this research the phenylacetaldehyde is 
generated from epoxy styrene in a single pot 
movement using choline chloride/Urea/LDH as a 
reusable medium, easy, operative, accessible, and 
efficient. This producer's green chemistry procedures 
include moderate reaction settings, cost-effective 
processing, simple operation, adequate yield, quick 
reaction times, and easy purification processes. This 
method may be beneficial for synthesis and 
pharmaceutical chemistry (over five cycles). 
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Entry  HBA HBD  Ratio  Time 
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1 Choline Chloride Boric acid 
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Abstract: The photocatalysts have been used in decomposition in organic pollutants. This study, ZnWO4 and 
g-C3N4/ZnWO4 photocatalysts were used for photodegradation of  Methylene Blue. Synthesis of ZnWO4 was 
performed by chemical precipitation method and its doping was performed on g-C3N4 by ultrasonic method.  
Keywords: ZnWO4,g-C3N4,Methylene blue, Visible light 
 
Introduction: Semiconductor photocatalysts have 
attracted widespread attention for the removal of 
organic pollutants [1]. Environmental pollution, 
Organic and Inorganic pollution are one of the 
important problems that world is facing [2]. Optical 
excitation of semiconductor materials in light-
sensitive photovoltaic-coated cavities in which light 
energy descends Creates a larger semiconductor 
band gap. recently, g-C3N4-based nanocomposites 
were successfully applied for photodegradation and 
microbial inactivation [3,4] 
Experimental Section :After the synthesis of 
nanocomposites (ZnWO4 and g-C3N4), the 
photocatalytic activity of nanocomposites increased 
with the degradation of methylene blue dye. For the 
photocatalytic test, some nanocomposites were 
added in 50 ml of methylene blue solution at a 
specified concentration and stirred in the dark for 15 
minutes in the dark. Then the sample was irradiated 
with visible light and the absorption rate was 
measured in 15, 30, 45, 60 minutes and the color 
decomposition rate was measured. Then, by 
performing photocatalytic tests, the optimal value of 
dye solution concentration, photocatalyst value, pH, 
weight percentage of composite and time were 
obtained. 
Results and Discussion: In the g-C3N4 / ZnWO4 
heterogeneity system, the activity of g-C3N4 is higher 
than that of ZnWO4, which causes electrons to flow 
from ZnWO4 to g-C3N4 until the surfaces of the two 
substances are aligned. As a result, g-C3N4 has a 
negative charge and ZnWO4 has a positive charge 
due to electrostatic induction near the heterogeneous 
bond surface. The trapped electron reacts with the 
adsorbed oxygen on the surface. On the other hand, 
hydroxyl radicals are produced which are responsible 
for the oxidative degradation of MB. 

 
Schematic representation of the photocatalytic 

mechanism of the ZnWO4/g-C3N4 hybrid photocatalyst 
under visible light irradiation 

Conclusions: In conclusion, we logically 
synthesized a 2D multilayer of photocatalytic 
nanostructure with different compounds ZnWO4 and 
g-C3N4 by chemical Sedimentation method. 
Numerous characters like XRD, TEM, Raman, UV, 
PL, BET and EDS are performed. XRD and TEM 
results The logical existence of interfaces Shows g-
C3N4  -ZnWO4 .The g-C3N4 layer included shows a 
great influence on the structure and properties of the 
network. Significant reduction of the band gap and 
prevention of recombination of the electron pair of 
holes is the main role in improving the photocatalytic 
activity. The degradation test results show that the 
hybrid catalyst destruction efficiency is about 99%. 
References 
[1] Chang, C.; Zhu, L.; Wang, S.; Chu, X.; Yue, L. Novel 

Mesoporous Graphite Carbon Nitride/BiOI Heterojunction for 
Enhancing Photocatalytic Performance under Visible-Light 
Irradiation. ACS applied materials & interfaces 2014, 6 (7), 
5083–5093. 

[2] Zhan, S.; Zhou, F.; Huang, N.; Yang, Y.; Liu, Y.; Yin, Y.; 
Fang, Y. G-C3N4/ZnWO4 Films: Preparation and Its 
Enhanced Photocatalytic Decomposition of Phenol in UV. 
Applied Surface Science 2015, 358, 328–335. 

[3] Hou, J.; Liu, S.; Jiang, X.; Waterhouse, G. I.; Zhang, Z.-M.; 
Yu, L. Polyaniline/Graphite Carbon Nitride Composite 
Coatings with Outstanding Photo-Induced Anodic Antifouling 
and Antibacterial Properties under Visible Light. Progress in 
Organic Coatings 2021, 154, 106203. 

[4] Raza, W.; Bahnemann, D.; Muneer, M. Efficient Visible Light 
Driven, Mesoporous Graphitic Carbon Nitrite Based Hybrid 
Nanocomposite: With Superior Photocatalytic Activity for 
Degradation of Organic Pollutant in Aqueous Phase. Journal 
of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 2017, 
342, 102–115. 
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2017.03.036. 



3rd Iranian Catalyst Conference (ICC2022) 
 

17-18 May 2022 
Iranian Research Organization for Science and Technology                      

(IROST)  
 

 
 225 

Thiazolium ring impregnated on silica gel: An insoluble catalyst for the preparation 
of γ-ketoesters 
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Abstract:This work reports simple, highly efficient protocol for the preparation of γ-ketoesters. The thiazolium 
ring-impregnated on silica gel was prepared by the reaction between silica chloride and 4-methyl-5- (2-
hydroxymethyl) thiazole and then methylation of the thiazole ring by methyl iodide .  Using this catalyst and in 
the presence of a tertiary amine, γ-ketoesters were prepared from aldehydes and α,β-unsaturated esters with 
good efficiency. 
Keywords:Catalyst, Thiazolium, Silica chloride, Aldehydes, γ-Ketoesters, α,β-Unsaturated esters 
 
Introduction 
Thiamine or vitamin B1 is one of the vital compounds 
for humans. Its structure consists of an amino 
pyrimidine ring and a thiazolium ring connected by a 
methylene bridge. Vitamin B1 (thiamine) is a co-
factor for pyruvate dehydrogenase, an essential 
enzyme for aerobic metabolism. In the absence of 
thiamine, the conversion of pyruvate to acetyl-CoA is 
inhibited and pyruvate cannot enter the Kreb's cycle 
[1-3]. 
The acidic property of hydrogen attached to carbon 
No. 2 of the thiazolium ring is known to be a major 
factor in the biological and chemical activity of 
thiamine. This property of thiamine has led to its use 
as a catalyst in reactions for the synthesis of certain 
compounds such as benzoins (α−hydroxy ketones) 
and esters [4-5]. 

N
+

S

CH3

OH

N

NCH3

NH2

H
2

 
Fig. 1. Thiamine 

Due to the high cost of catalysts, their recovery and 
reuse is important. One method of reusing catalysts 
is to fix them on a solid bed so that they can be easily 
separated from the reaction medium. Depending on 
the reaction conditions and working method, organic 
or inorganic polymers can be used. Although 
inorganic polymers lack diverse functional groups 
due to their specific chemical structure, which limits 
their use, they are mechanically stable and less 
susceptible to microbes.  Silica gel and its derivatives 
are one of the most important inorganic polymers 
used as carriers. Silica chloride, which is the 
activated form of silica gel, is widely used today to 
make silica gel derivatives [6-8].  
 

Experimental Section 
Silica chloride: Silica gel(Art 7731 for TLC from 
Merck, Darmstadt) (20.0 g) was mixed with thionyl 
chloride (40 ml) in a round bottom flask equipped with 
a condenser and a calcium chloride tube and refluxed 
for 3 h. The excess amount of thionyl chloride was 
evaporated. The remaining gray powder was 
completely dried under vacuum at 60 ° C and stored 
in a desiccators The amount of chlorine in the sample 
was determined by silver chloride precipitation 
method (0.9 mmol of Cl/g silica). 
Thiazole- silica:Silica chloride (20 g, 18 mmol) was 
mixed with dichloromethane (50 ml). To the resulting 
mixture was added triethylamine (2.0 g, 20 mmol) 
and 4-methyl-5- (2-hydroxymethyl) thiazole (2.9 g, 20 
mmol) and stirred at room temperature for 15 
minutes. The reaction mixture was filtered and solid 
mixture were washed with water (20 ml), ethanol (20 
ml), and acetone (20 ml) and dried under vacuum at 
50 ° C for 2 h (22.5 g). The value of thiazole on silica 
was determined by a non-aqueous titration in glacial 
acetic acid with perchloric acid (0.8 mmol of Cl/g 
silica). 
Catalyst synthesis:Thiazole-silica (20.0 g, 16 mmol) 
was mixed with chloroform (50 ml). Methyl idide (2.84 
g, 20 mmol) was added to the suspension. The 
mixture was refluxed for 30 minutes. The reaction 
was cooled and filtered. The solid product was dried 
under vacuum at 50 ° C for 2 hours (product weight 
22.7 g). Iodide ion measurements showed that the 
catalyst contained 0.8  thiazolium/g silica. 
General method for preparation of γ-keto ester: in 
a 3-necked round bottom flask with equipped with 
condenser, magnetic stirrer, and addition funnel 
silica-thiazolium (0.8 mmol), aldehyde (10 mmol), 
triethylamine (10 mmol), and dry ethanol (10 ml) were 
mixed. In reflux mode, ethyl α,β−unsasurated ester 
(10 mmol) was added dropwise to the mixture by 
addition funnel during 30 min. Reaction progress was 
followed by TLC. After completion of the reaction 
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(about 60 min.), the mixture was filtered to cold room 
temperature and washed with ethanol until the 
catalyst was separated from the rest of the material. 
The solvent was evaporated under vacuum. 
Dichloromethane (20 ml) was added to the residue. 
The resulting solution was washed with water (10 
mL), hydrochloric acid5% (10 mL), sodium carbonate 
solution 5%(10 ml), and water (10 ml), dry with 
sodium sulfate, and the solvent evaporated.The 
remaining compounds were purified by column 
chromatography (hexane-ethyl acetate 2: 8). 
Results and Discussion 
In this paper, the method of preparation of γ-
ketoesters from α,β-unsaturated esters and 
aldehydes by thiazoliun ring impregnated on silica gel 
is investigated. Silica gel (Art 7731 for TLC from 
Merck, Darmstadt) was used to prepare silica 
chloride. In order to use the maximum silanol bond at 
the surface, the silica gel was first activated using 
hydrochloric acid. Silica chloride was obtained from 
reaction of activated silica gel with thionyl chloride 
according to literature procedure (Scheme 1) [6]. The 
amount of chlorosyl groups (0.9 mmole of Cl/g silica) 
was determined by standard methods [9].  
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Scheme 1: Preparation of silica chloride. 

To prepare the catalyst, thiazole-silica, silica chloride 
was first mixed with dichloromethane. Triethylamine, 
and 4-methyl-5- (2-hydroxymethyl) were added to the 
resulting suspension. The reaction was completed at 
room temperature in 15 minutes.Thiazole-silica was 
converted to thiazolium-silica with methyl iodide at 
room temperature for 30 min. (Scheme 2) 

OH

Si
O

Si
O

Si
O

Si
O

OH

OH

Cl

O

O
OH

O Si

CH3

CH3

OH

O

O

OH

Si
O

Si
O

Si
O

Si
O

OH

OH

O

O

O

Cl

O Si

CH3

CH3

O

O

O

S

N
CH3

S

N
CH3

S

N
CH3

OH

OH

Si
O

Si
O

Si
O

Si
O

OH

OH

O

O

O

Cl

O Si

CH3

CH3

O

O

O

S

N
CH3

S

N
CH3

OH

Si
O

Si
O

Si
O

Si
O

OH

OH

O

O

O

Cl

O Si

CH3

CH3

O

O

O

S

N+CH3

S

N+CH3

CH3

CH3CH3I, CHCl3

30 min., ref.

Et3N, CH2Cl2
15 min., r.t.

I-

I-

Scheme 2: Preparation of catalyst 
For preparation of γ-ketoesters a suspension was 
prepared from the catalyst in dry ethanol. To this 
suspension aldehyde, triethylamine was added and 
refluxed mixture. By the addition funnel, the ester was 
added dropwise to the suspension over 30 minutes. 
The mixture was refluxed for the required time (Table 
1). 
The results of the reactions (Table 1) show that this 
method can produce γ-ketoesters with moderate to 
very good efficiency.The results of the reactions 
show that the structure of the aldehyde plays an 
important role in the efficiency of the reaction. 
Aromatic aldehydes (numbers 1-8) have a higher 
efficiency than aliphatic aldehydes (numbers 9-10). 
The reason for this can be found in the stability of the 
anionic intermediate 4 (Figure 1, intermediate 4) 
created. If group R is an aromatic group, the negative 
charge will easily resonate with the aromatic ring and 
the anion will be stable.This result can also be seen 
in para-nitrobenzaldehyde (No. 6), which is more 
efficient than other cases. 
In addition to dry ethanol, other solvents such as 
dioxane, chloroform, dichloromethane, acetone and 
toluene were also used. The only suitable solvent 
was ethanol, indicating that a polar, protonated 
solvent was required to stabilize the intermediate 4. 
Methanol was also used as the reaction solvent. The 
efficiencies were lower than ethanol. This is because 
the boiling point of methanol is lower than that of 
ethanol. 
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Table1: 

+ Silica-Thiazolium, Et3N
EtOH, ref.R H

O

OEt

O

R1
O

O

R

O

R1

 
No. R R1 Yielda (%) 

1 phenyl phenyl 87 
2 phenyl hydrogen 84 
3 phenyl methyl 85 
4 phenyl ethyl 85 
5 p-methoxyphenyl phenyl 76 
6 p-nitrophenyl phenyl 96 
7 p-methylphenyl phenyl 90 
8 p-chlorophenyl phenyl 80 
9 propyl phenyl 60 
10 butyl phenyl 62 

aAll synthesized keto esters are known materials and their structure and 
puritywere approved by IR, and H-NMR in comparison with standard 
materials. 

In order to evaluate the catalyst activity after 
recovery, the reaction was repeated several times 
with the recovered catalyst until five reactions did not 
show a significant change in catalyst activity. But as 
the reactions continued, the activity gradually 
decreased. After eight reactions, the catalyst activity 
was reduced to 45% of the initial activity. 
Conclutions 
In conclusion, various aldehydes and α,β-
unsaturated esters were converted into their 
corresponding γ-ketoesters in presence of catalytic 

amount of Thiazolium- silica.The results show that 
Thiazolium- silica is a suitable and efficient catalyst 
for the preparation of γ-ketoesters.Heterogeneous 
catalyst, mild reaction conditions, easy availability of 
the reagent, easy work-up makes this protocol 
attractive and a practical alternative to the existing 
methods. 
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Abstract: Photocatalysts are an effective solution for removing environmental pollutants from aquatic 
environments. Here we have used NiFe2O4@MOF-808 magnetic nanocomposite to reduce the photocatalytic 
of Cr(VI) and the degradation of the Meropenem in a short time. Different conditions for these reactions such 
as temperature, time, pH, component ratio, etc. were optimized. 
Keywords: water treatment; chromium reduction; meropenem removal 
Introduction 
In recent years, the increase in drug use, as well as 
the expansion of industries and related pollutants, 
has raised many concerns [1, 2]. Using new 
nanomaterials such as MOFs with high specific 
surface area and adjustable pores as a photocatalyst 
is a potential solution. In photocatalysts, electrons are 
excited by the absorption of light, and separation of 
electron-hole pairs occurs, which can participate in 
redox reactions and water produces active species 
such as O2- and OH- [3]. Here, by combining MOF-
808 and NiFe2O4, we were able to create a material 
with better photocatalytic properties than any of the 
components, which with its magnetic properties has 
a high separation capability from the reaction 
medium. 
Experimental Section  
Initially, each component was made separately. 
MOF-808 was synthesized by hydrothermal method 
at 120 ° C and NiFe2O4 by reflux method in a three-
necked round-bottom for 24 hours. Then, MOF-808 
and NiFe2O4 were mixed in a mortar with a (1.5:1, 2:1, 
3:1) MOF: ferrite mass ratios and ground manually for 
30 minutes. To prove the formation of NiFe2O4/MOF-
808 nanocomposites, it was characterized by 
FESEM, DRS, TEM, EDX, XRD, IR, VSM, PL, EIS, 
and BET. 
Results and Discussion 
The photocatalytic properties of as-synthesized 
materials were appraised through the degradation of 
Meropenem (20 mg/L, 50 mL, pH 2) and reduction of 
Cr(VI) (10 mg/L, 50 mL, pH 6) under visible-light (λ > 
400 nm) (Fig.1). The concentration of the desired 
contaminant can be calculated by analyzing and 
measuring the peak related to chromium or 
meropenem. Modification of bandgap due to the 
composition of MOF and ferrite, which was proved by 
DRS analysis, is the main reason for the increase in 
photocatalytic activity of this composite in visible light.  

 
Fig.1. Schematic of chromium reduction and 

meropenem degradation by  NiFe2O4/MOF-808. 
Conclusions 
Overall, NiFe2O4 / MOF-808 photocatalyst with good 
synergistic effect, magnetic properties, and high 
surface area has shown excellent photocatalytic 
activity. This composite shows the highest efficiency 
of 100% in 60 minutes for Cr (VI) reduction and 
meropenem decomposition. This highly stable 
photocatalyst performs the reaction completely after 
8 rounds. 
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Abstract: In  this work, γ-Fe2O3@FAp@Co was utilized in the synthesis of polysubstituted thiazine derivatives 
by the reaction of verious aryl aldehydes, acetaldehyde or malononitrile, benzaldehyde and thiosemicarbazide 
in water at room temperature. This method provided a novel approach for the green synthesis of thiazine in 
excellent yield (85–95%) and reasonable reaction time (60–80 min). The structures of prepared compounds 
were confirmed by analytical methods. 
Keywords: γ-Fe2O3@FAp@Co, γ-Fe2O3, thiazine, nanocatalyst, green synthesis 
 
Introduction 
Synthetic heterocyclic compounds especially 
containing heteroatoms N, S, O have enormous 
potential as agrochemicals and drugs. 1,3-Thiazines 
with N–C–S linkage have promising pharmacological 
activities which have drawn the attention of scientists. 
1,3-Thiazines and subsequently their derivatives 
have been used as antitubercular, antiradiation and 
antitumor agents. Further, they are used in various 
organic synthesis and transformations as reaction 
intermediates. Moreover, the core moiety of 1,3-
thiazines is present in the fused form with a β-lactam 
ring in major class of antibiotics like cephalosporins. 
Benzothiazoles are widely found in bioorganic and 
medicinal chemistry with applications in drug 
discovery and are of great scientific interest. 
Benzothiazole moities are a part of compounds 
showing numerous biological activities such as 
anticancer, antihelmintic and antidiabetic activities. 
Several benzimidazoles have been reported as 
antiviral, anticoagulant and anticancer agents [1-2]. 
As a result, our research project was directed 
towards the synthesis of some new thiazine 
derivatives using an efficient nanocatalyst.  
Experimental Section  
The efect of diferent amounts of γ-Fe2O3@FAp@Co 
NPs in the synthesis of 6a was also examined which 
showed that 0.1 g (2.2 mol%) of the catalyst in 
ethanol at room temperature gives the best result. 
γ-Fe2O3@FAp@Co NPs was synthesized and 
characterized by FT-IR, XRD, SEM, TEM, EDX 
analyses. 
Results and Discussion 
In respect to our continued interests in the synthesis 
and application of nanocatalyst for the benign 
synthesis of heterocyclic compounds of medicinal 
and biological importance [3-5] γ-Fe2O3@FAp@Co 
NPs was synthesized and used for the synthesis of 
heterocylic compounds. we investigated novel multi-
component reaction of acetaldehyde (1) or 
malononitrile (2), aryl aldehydes (3), 
thiosemicarbazide (4) and benzaldehyde (5) in water 

at room temperature to afford a series of substituted 
thiazines (Scheme 1). 

 
Scheme 1. Synthesis of substituted thiazine derivatives 

(6a-f) and (7a-f). 
Under these conditions, the reaction proceeded 
smoothly providing a wide range of substituted 
thiazines (Table 1). Verification of the results in Table 
1 revealed that electron-releasing- groups provide 
products with lower yields, and electron-withdrawing 
substituents improved the efficiency of the reaction, 
providing the desired products with much higher 
yields.  
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Table 1: Synthesis of productes (6a-f and 7a-f) in 
conventional a methods. 

 
In the FT-IR spectra of γ-Fe2O3@FAp@Co NPs the 
bending vibrations of P-O-P that are overlapping with 
the stretching vibration of Fe-O visible at 589 and 604 
cm-1. The stretching vibrations of P-O bands 
appeared at 1039 cm-1. The broad and strong band 
at 3415 cm-1 belongs to the stretching vibrations of O-
H groups and absorbed water (Figure 1). 

 
Fig. 1. The FT-IR spectra of γ-Fe2O3@FAp@Co 

Figure 2 exhibits the XRD image of γ-
Fe2O3@FAp@Co nanocatalyst compared to γ-Fe2O3 
and FAp. This pattern demonstrates characteristic 
peaks at around 2θ = 35.7, 43.9, 53.3, 57.3 and 63.3 
which is related the cubic structure of maghemite 
(JCPDS file No. 39–1346). Diffraction peaks at 
around 2θ = 22.9, 25.9, 28.2, 29.0, 30.4, 31.9, 32.3, 
34.1, 39.4, 40.0, 42.1, 46.8, 47.0, 48.3, 49.3, 49.6, 
50.7, 51.6, 52.3, 56.0, 64.2, 65.4, 72.1, 74.2, 75.7, 
77.2, 78.5 are according to FAp (JCPDS file no. 71-
0880). The middle crystallite size was obtained to be 
25 nm for γ-Fe2O3@FAp@Co via the Scherrer 
equation. 

 
Fig. 2. The XRD image of γ-Fe2O3@FAp@Co. 

 
The SEM analysis of γ-Fe2O3@FAp@Co MNPs is 
presented in figure 4 matching to the analysis results, 
the γ-Fe2O3@FAp@Co nanoparticles have a size of 
15-40 nm. 

 
Fig. 3. The SEM spectra of γ-Fe2O3@FAp@Co. 

The size and morphology of the γ-Fe2O3@FAp@Co 
nanoparticles were considered by the TEM spectra 
as presented in Figure 4. According to the TEM 
spectra analysis, the average size of this 
nanocatalyst was estimated 15-25 nm. 
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Fig. 4. TEM image of γ-Fe2O3@FAp@Co magnetic 

nanoparticles. 
The EDX analysis of γ-Fe2O3@FAp@Co magnetic 
nanocatalyst shows the presence of Fe (22.29 
w/w%), O (31.04 w/w%), P (14.28 w/w%) Ca (29.61 
w/w%), F (1.47 w/w%) and Co (1.30 w/w%) atoms in 
the structure that verifies the presence of γ-Fe2O3 
core and FAp@Co in the structure of MNPs (Figure 
5). 

 
Fig. 5. The EDX image of γ-Fe2O3@FAp@Co 

Conclusions 
γ-Fe2O3@FAp@Co was utilized as an eco-friendly, 
inexpensive and recyclable nanocatalyst and was 
employed in the green synthesis of densely 
functionalized thiazine derivatives by the reaction of 
diverse aryl aldehydes, acetaldehyde or 
malononitrile, benzaldehyde and thiosemicarbazide 
in water at room temperature. The main benefits of 
this work can be summarized as adherence to the 
basics of eco-friendly and green chemistry, a naive 
work‐up procedure, short reaction times, high yields, 
facile removal and recyclability of the catalyst.  
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Abstract: Photocatalytic degradation of carbamazepine (CBZ) was investigated by BiFeO3-Fe2O3 composite 
synthsized via in-situ sol-gel method. The best visible-light driven photocatalytic activity was found to be 51% 
by the sample containing 20 mol.% Fe2O3. The CBZ degradation followed a pseudo first-order kinetic model 
with rate constant of 0.0085 min-1. 
Keywords: Photocatalyst, pharmaceutical wastewater, BiFeO3, Fe2O3. 
 
Introduction 
In recent decades, the potential application of 
photocatalytic oxidation as a class of advanced 
oxidation processes has been demonstrated.  
Pharmacueticals, as emerging pollution in aquatic 
environment, have become a rising environmental 
issue. Carbamazepine (CBZ) is an antiepileptic and 
mood stablizing drug that has been frequently 
detected in aquatic environments [1]. Taking its low 
biodegradibility and persistent nature into account, 
the removal efficiency of CBZ in wastewater 
treatment plants is often below 10% [2]. There are 
some reports on the efficient photocatalytic 
degradation of CBZ by various photocatalysts [2, 3].  
Perovskite-type BiFeO3 (BFO) is a p-type 
photocatalyst with narrow band gap energy of ~2.2 
eV that can absorb light in visible region [4].  
Fabrication of hetrojunctions is a way of promoting 
photocatalytic activity, due to which the number and 
lifetime of excited charge carriers are incremented 
[5]. Fe2O3 with n-type conductivity and 2.2 eV band 
gap is a convinient candidate for coupling with BFO 
[6].  
Therein, BiFeO3-Fe2O3 heterojunctions were 
synthesized by in-situ sol-gel method.  The prepared 
samples were characterized by XRD, FESEM, UV-vis 
DRS and PL analyses. The photocatalytic 
degradation of CBZ was evaluated under both visible 
and UV/visible light irradiation.  
Experimental Section  
In-situ sol-gel synthesis of BiFeO3-Fe2O3: 1 mmol 
Bi(NO3)3. 5H2O and a requied amount of Fe(NO3)3. 
9H2O with Fe: Bi molar ratios of 1:1, 1.1:1, 1.2:1 and 
1.3:1 were added to ethylen glycol and stirred 
contineousely at 80 ºC for 1h to make a stable sol. 
The sol was further heated at 80 ºC under 
magnetically stirring until a semi-solid gel was 
formed. The obtained gel then was aged for 48 h to 
complete the condendensation and polymerization 
reactions,  followed by drying at 100 ºC for 6h. The 
xerogel was annealed at 550 ºC for 2h under air 
atmosphere. The final product with brown color was 
crushed to powder form. Depending on the content of 

Fe2O3, the prepared samples were donated as XBF 
where X is 10, 20 and 30 mol.% Fe2O3. The pure 
sample of BiFeO3 was also donated as BFO. 
Methods of characterization:  The prepared 
catalysts were characterized by XRD (SIEMENS 
D5000), FESEM (MIRA3 TESCAN-XMU), UV-vis 
DRS (diffuse reflectance spectrum) and PL (Lumina; 
Thermo Fischer Scientific) analyses.  
Photocatalytic experiments: Under magnetically 
stirring, a 250 mL beaker containing 180 mL aqueous 
solution of the CBZ with initial concentration of 8 mg/L  
and catalyst dosage of 1 mg/L was irradiated with a 
250 W high-pressure mercury lamp. The optimium 
values of initial CBZ concentration and catalyst 
dosage were determined by one factor at a time 
optimization. The concentration of CBZ was 
evaluated by UV-vis spectrophotometer. With and 
without UV-filter shield, the experiments were carried 
out under visible and UV/visible spectra, respectively.  
Results and Discussion 
Fig. 1 shows the results of XRD analysis for all 
synthesized photocatalysts. For pure BFO, all 
diffraction peaks are consistent with standerd pattern 
of rhombohedral perovskite structure of BiFeO3 
(JCPDS No. 86-1518). By increasing the molar ratio 
of Fe: Bi, some new peaks at 2θ = 24.1, 33.1, 35.6, 
40.8, 49.4, 54.0, 62.6 and 64.1º appeared, which are 
in excellent agreement with the rhombohedral lattice 
structure of α-Fe2O3 (JCPDS No. 86-0550). 
Furthermore, two new peaks located at 2θ = 27.5 and 
34.1º are obvious from XRD patterns of 20BF and 
30BF, indicating the formation of Bi25FeO40 (JCPDS 
No. 46-0416) as a new phase.  
 



3rd Iranian Catalyst Conference (ICC2022) 
 

17-18 May 2022 
Iranian Research Organization for Science and Technology                      

(IROST)  
 

 
 233 

 
Fig.1. XRD pattern of BFO and XBF (X=10, 20 and 30) 

samples (♦: α-Fe2O3, †: Bi25FeO40). 
Morphology of the BFO and 20BF samples was 
investigated by FESEM analysis, and the results are 
depicted in Fig. 2. As illustrated in Fig. 2(a), the pure 
BFO exhabits a semi-spherical particles with particle 
size of 100-300 nm. Fig. 2(b) shows the combination 
of BFO particles and new smaller particles with 
diameter lower than 40 nm, which are ascribed to α-
Fe2O3 and Bi25FeO40 as confirmed by XRD analysis.   

 
Fig.2. FESEM images of 20BF and BFO (inset) at the 

same magnifications of 200 nm. 
To study the optical performance, UV-vis DRS was 
taken from all samples, as displayed in Fig. 3. A 
redshift is observed for light harvesting by the 
composite samples. Based on Eg = 1245/λa equation 
in which λa and Eg repreasent the activating 
wavelength (nm) and band gap energy (eV), 
respectively, the Egs of BFO, 10BF, 20BF and 30BF 
are estimated to be 2.16, 2.14, 2.11 and 2.08 eV, 
respectively.  

 
Fig.3. UV-vis spectra of all samples. 

Photoluminesence is a tool for evaluating charge 
recombinaion rate in semiconductors. Fig. 4 indicates 
the results of PL analysis for all samples. The higher 
the intensity of PL signal, the greater the rate of 
charge recombination. The 20BF sample exhabits 
the least charge recombination rate. 

 
Fig.4. Results of PL analysis for all samples. 

Photocatalytic performance of the prepared 
photocatalysts were investigated by degradation of 
CBZ under both visible and UV/visible irradiation. The 
results are depicted in Fig. 5. No CBZ removal was 
observed in darkness or under light irradiation but 
without the presence of photocatalyst. Using the 
20BF sample, the best photocatalytic degradations of 
51 and 63% were obtained after 90 min visible and 
UV/visible irradiation, respectively. This result is in 
agreement with the results of PL analysis showing 
that the 20BF sample has the highest charge carrier 
longevity. Also, the Bi25FeO40 in the 20BF sample can 
act as third photocatalyst, leading to the postpone of 
the charge recombination. 
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Fig.5. Results of photocatalytic activity. 

Fig. 6(a, b) exhabits the degradation kinetics of CBZ 
in terms of Fe2O3 content under visible and UV/visible 
irradiation. The linear regression model of 
experimental data indicates that  the CDZ 
degradation follows a psuedo firs-order kinetics. The 
20BF sample shows the rate constants of 0.0085 and 
0.01 min-1 with R2 of 0.9871 and 0.9921 under visible 
and UV/visible light irradiation, respectively. 

 

 
Fig.6. Kinetics modeling for CBZ degradation by various 
photocatalysts under (a) visible and (b) UV/visible light. 

Conclusions 
BiFeO3-Fe2O3 is an efficient photocatalyst for 
degradation of CBZ under both visible and UV/visible 
light regions. The best degradations of 51 and 63% 
were obtained by 20BF sapmle under visible and 
UV/visible with psuedo first-order kinetics modeling 
and rate constants of 0.0085 and 0.01 min-1, 
respectivley. The 20BF sample showed the highest 

charge carrier lifetime, a reduced band gap of 2.11 
eV and the presence of Bi25FeO40 as a new phase 
that can involve in charge transfer processes. 
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Abstract: In this work, CuO@NiO nanocomposites have been prepared using a 3D metal-organic framework. 
Catalytic performance of the nanocomposites was investigated toward thermal decomposition of ammonium 
perchlorate (AP) by means of DSC and TGA analysis. The decomposition temperature was notably decreased 
and the released heat from AP decomposition was increased.  
Keywords: Inorganic materials, Catalyst, Chemical synthesis,Thermal analysis, Calorimetry 
 
Introduction 
Metal-organic frameworks attracted a great deal of 
attention since they can be used as templates in 
order to obtain the desired nano-materials. MOFs 
offer distinct advantages because of the high ordered 
crystalline structure which provide a unique 
opportunity to develop a new class of highly tailorable 
nanomaterials with promising applications. Nano-
materials with different morphologies and 
characteristics can be obtained from different MOF 
precursors [1-3]. Ammonium perchlorate (AP) is an 
important constituent of modern composite 
propellants. Composite propellant have been 
reported as supercapacitors in energy storage field 
[4]. The thermal decomposition behavior of AP is 
frequently applied to evaluate the combustion 
behavior of the composite propellant.Therefore, 
reducing the high-temperature thermal 
decomposition (HTD) will decrease the ignition delay 
time and improves the rate of composite propellants 
burning. It was established that thermal 
decomposition of AP is very susceptible respect to 
additives. CuO and NiO nanoparticles separately 
showed outstanding performance in catalyzing AP 
thermal decomposition. Though, tendency of pure 
CuO nanoparticles to aggregation led to formation of 
less active sites and consequently decreases the 
catalytic activity. Therefore, employing a second 
component or phase for anchoring CuO 
nanoparticles might be conceivable to inhibit 
aggregation and retain their high specific surface 
area  and catalytic capacity [5].  
 Experimental Section  
[Ni(µ3-tp)(µ2-pyz)]n coordination polymer was 
prepared according to previously published 
procedure[6]. Aqueous solution of nickel nitrate and 
pyrazine with the molar ration of 1:2 was mixed for 15 
min. The obtained solution was transferred to a 
Teflon-lined stainless steel autoclave. Terephthalic 
acid was then added to the solution in the powder 
form. The hydrothermal process was done at 200 °C 
for 48 h. It was then cooled to room temperature at 
the rate of 10 °C h-1. The unreacted terephthalic acid 

crystals were removed through washing by DMF. In 
order to prepare NiO nanoparticles, Ni-MOF 
precursor was calcined at two different temperatures 
(400 and 500 °C) for about 3 h. 
CuO@NiO nanocomposite with molar ratio of 1:2 was 
prepared as follows. 0.4 g of [Ni(µ3-tp)(µ2-pyz)]n was 
dispersed in water (30 mL) and it was sonicated for 
about 20 min to get an homogenous mixture. Then, 
Cu(NO3)2.3H2O were added to the mixture while 
stirring for 1 h. In order to start precipitation of copper 
on the surface of MOF, 5 mL NaOH 0.5 M was added 
drop-wise to get greenish-blue colloidal media. After 
complete precipitation, the mixture was stirred at 90 
°C for 1 h and then heated until complete evaporation 
of the solvent. The obtained powder was dried at 120 
°C and calcined at two different temperatures (400 °C 
and 500 °C) in separate crucibles. The prepared 
nanocomposites were coded as CuO@NiO-400 (1:2) 
and CuO@NiO-500 (1:2), respectively. The same 
procedure was applied for two other molar ratios (2:1 
and 1:1) which was performed for CuO@NiO-400 
nanocomposite. 
The catalytic activity of the nanocomposites was 
examined in the thermal decomposition of 
ammonium perchlorate. In this regard, CuO@NiO-
400 (1:2), CuO@NiO-400 (1:1), CuO@NiO-400(2:1), 
CuO@NiO-500 (1:2) nanocomposites as well as Ni-
MOF and NiO nanoparticles which was prepared 
from the MOF precursor were mixed with AP with a 
ratio of 98:2. Acetone media was applied as 
distributing solvent. The mixture was stirred for 1 h 
and heated until acetone evaporation. The obtained 
powders were dried at 100 °C. In order to eliminate 
the influence of morphology change of AP due to 
distributing in acetone, AP was dispersed in acetone 
and stirred for 1 h and then heated until acetone 
evaporation. The powder was dried at 100 °C. This 
sample was nominated as AP1. Other samples were 
coded as AP2 to AP7 corresponded to AP mixture 
with CuO@NiO-400 (1:2), CuO@NiO-500 (1:2), 
CuO@NiO-400 (1:1), CuO@NiO-400 (2:1) 
nanocomposites as well as Ni-MOF and NiO, 
respectively. 
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Results and Discussion 
FT-IR spectra of the prepared CuO@NiO-400 (1:2), 
CuO@NiO-500 (1:2), NiO and Ni-MOF samples are 
displayed in Fig. 1. As seen in Fig. 1a,b, the broad 
band at around 450 cm-1 in CuO@NiO spectrum can 
be accredited to the metal-oxygen vibrations in the 
composite structures. Hence, the broad band at 525 
cm-1relates to the stretching vibrations of (Cu-O) 
while the band at approximately 420 cm-1 is ascribed 
to Ni-O stretching at CuO@NiO nanocomposites. 
The FT-IR spectrum of Ni-MOF (Fig. 1 c) significantly 
differs from the prepared nanocomposites which 
demonstrate the complete decomposition of organic 
framework in nanocomposites. The asymmetric and 
symmetric stretching vibrations of carboxylate groups 
was appeared at about 1600 and 1387 cm-1, 
respectively. In NiO spectrum, the metal-oxygen 
stretching vibration was appeared at 454 cm-1 (Fig. 
1d). Surface hydration caused two peaks at 1650 cm-

1 and 3446 cm-1 [47].  

 
Fig. 1. FT-IR spectra of Ni-MOF (a), CuO@NiO-400(1:2) 
(b), CuO@NiO-500(1:2)(c), and NiO nanoparticles (d). 

The XRD patterns of Ni-MOF, CuO@NiO-400 (1:2), 
CuO@NiO-500 (1:2) nanocomposites and NiO 
nanoparticles are presented in Fig. 2(a-d). From the 
figures, it is clear that the prepared nanocomposites 
have no peak related to presence of MOF precursor 
which indicated the formation of pure metal oxides 
nanocomposites. XRD patterns of nanocomposites 
are well-matched with the standard diffraction peaks 
for CuO (JCPDS 45-0937) and NiO (JCPDS 71-
1179) and no extra peak was detected. 

 
Fig. 2. XRD pattern of Ni-MOF (a), CuO@NiO-400 (b), 

CuO@NiO-500(c) and NiO 

nanoparticles (d).The SEM images of Ni-MOF, 
CuO@NiO-400 (1:2), CuO@NiO-400 (1:1), 
CuO@NiO-400 (2:1), CuO@NiO-500 (1:2) and NiO 
nanoparticles are shown in Fig. 3(a-f). The obtained 
nanocomposites completely differ from the 
precursors in size and morphology showing complete 
decomposition of organic framework and preparation 
of new structures. CuO@NiO-500 (1:2) showed more 
agglomeration compared with CuO@NiO-400 (1:2) 
due to higher calcination temperature. 

 
Fig. 3. SEM images of Ni-MOF (a),CuO@NiO-400(1:2) 
(b), CuO@NiO-500 (1:2) (c), CuO@NiO-400 (1:1) (d), 

CuO@NiO-500 (2:1) (e), NiO nanoparticles (f). 
It is authenticated that the thermal decomposition of 
AP influenced in the performance of solid rocket 
propellants [55,56]. The thermal decomposition of AP 
typically occurs in two steps which are at 
temperatures about 300 and 420 °C known as low 
temperature decomposition (LTD) and high 
temperature decomposition (HTD), respectively. 
However, applying additive materials as catalyst can 
decrease the decomposition temperature and/or 
develop the released heat during the thermal 
degradation process. In the present study, Ni-MOF, 
CuO@NiO-400 (1:2),CuO@NiO-500 (1:2), 
CuO@NiO-400 (1:1), CuO@NiO-400 (2:1) and NiO 
nanoparticles were applied as catalyst in order to 
facilitate the thermal decomposition of AP. In the 
DSC curve of pure AP (AP0), a three step 
decomposition process is observed (Fig. 4a). The 
first step decomposition relates to the phase 
transformation from orthorhombic to cubic. This stage 
is endothermic and happens from 240 to 250 °C. The 
subsequent two steps are consecutive exothermic 
steps identified as LTD and HTD, respectively. The 
results indicated that all CuO@NiO nanocomposites 
showed better catalytic performance than that of CuO 
and NiO separately. CuO@NiO-400 (1:2) 
nanocomposites (AP2) contained the lowest HTD 
temperature at 310 °C and improved the released 
The results indicated that all CuO@NiO 
nanocomposites showed better catalytic 
performance than that of CuO and NiO separately. 
CuO@NiO-400 (1:2) nanocomposites (AP2) 
contained the lowest HTD temperature at 310 °C and 
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improved the released heat of AP to 1535 Jg-1 (Fig. 
8a). CuO@NiO-500 (1:2) was the second best 
catalyst that improved the catalytic properties shifting 
the HTD to 323 °C and improving the released heat 
to 1205 Jg-1. With respect to other nanocomposites, 
the results of CuO@NiO-400 (2:1) (HTD 360 °C, 
released heat 1145 J g-1) and CuO@NiO-500 (1:1) 
(HTD 354 °C, released heat 1110 J g-1) showed that 
with decreasing NiO content, the efficiency of catalyst 
was decreased. The catalytic performance obeys this 
trend: AP2>AP3>AP4>AP5>AP6>AP7>AP1>AP0. 
This observation confirms the higher efficiency of NiO 
compared with CuO in the present research. Similar 
observations was previously reported by Hosseini et 
al.. 

 
Fig. 4. DSC curves of AP0 (pure AP), AP1 (AP + 
acetone), AP2(AP +CuO@NiO-400(1:2), AP3 (AP 

+CuO@NiO-500(1:2)), AP4(AP + CuO@NiO- 400(1:1)), 
AP5(AP + CuO@NiO-400(2:1), AP6 (AP +Ni-MOF) and 
AP7 (AP + NiO), at heating rate of 10 °C min-1, sample 

mass 3.5 mg; N2 atmosphere. 
Conclusions 
CuO@NiO nanocomposites have been successfully 
synthesizedfrom a Ni-MOF as precursor followed by 
precipitation of Cu(NO3)2.6H2O. Preparation of 
nanocomposites was performed at two different 
calcination temperatures (CuO@NiO-400 (1:2) and 
CuO@NiO-500 (1:2)). FT-IR, XRD and SEM 
analyses have been used to determine the structural 
and morphological characteristics of the prepared 
nanoparticles. The results showed that calcination at 
higher temperatures destroyed the porous structure 
of the nanoparticles. The catalytic activity of the 
prepared nanocomposite on the thermal 
decomposition of AP have been inspected by DSC 
techniques. Different molar ratios of CuO and NiO 
including 2:1, 1:1 and 1:2 have been examined. 
CuO@NiO-400 (1:2) nanocomposites showed 
improved catalytic performance in AP thermal 
decomposition. It decreased the decomposition 
temperature by 110 °C and increased the released 
heat from 400 Jg-1 to 1505 Jg-1.  
The higher catalytic performance of CuO@NiO 
nanocomposites can be ascribed to the synergistic 
effect between Cu2+ and Ni2+ ions which speed the 
electron transfer process in AP thermal 

decomposition. The results suggest that the prepared 
CuO@NiO-400 (1:2) nanocomposite can be used as 
promising additive for thermal decomposition 
of AP. 
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Abstract: Oxidative addition (OA) and reductive elimination (RE) reactions have been extensively investigated in platinum 
complexes for the construction of various bonds. In this regard, we utilized different Pt(II) complexes to prepare new C‒X 
bonds (X = C, F, S, O). Density functional theory (DFT) calculations were also carried out to study the suggested 
mechanism for these transformations. 
Keywords: Platinum, C‒X bond formation, Oxidative addition, Reductive elimination, Theoretical Calculation 
 
Introduction 
Oxidative addition (OA) and reductive elimination 
(RE) are fundamental transformations in organic and 
organometallic chemistry. They are key reactions for 
the formation of important bonds such as C‒X (X= C, 
F, S and O) and RE is a critical step for the release 
of final products in the several important industrially 
catalytic processes [1]. The group 10 metal elements 
have always been highly appropriate catalysts for 
reductive C‒X coupling reactions [2]. In this work, we 
used different Pt complexes to produce these 
important bonds. Additionally, mechanistic 
investigations were performed on these 
transformations and density functional theory (DFT) 
was employed to optimize structures of the related 
complexes to support our hypothesis. 
Experimental Section  
Several organoplatinum complexes bearing thiolate, 
florudie ligands were reacted with different oxidants 
(MeI, PhI(OAC)) at various conditions and molar ratio 
of complexes and reagents. The organic and 
organometallic products were characterized by using 
1D and 2D NMR (400 MHz) and X-ray 
crystallography. Gaussian 09 programs were carried 
out for DFT calculations to optimize the structure 
of organic and organometallic compounds at the 
B3LYP level. Basis set was selected for Pt 
(LANL2DZ) and the 6-31G(d) basis set was used for 
H, C, N, O, F, P, S and Cl atoms. 
Results and Discussion 
As described in Fig. 1, the reaction of Pt complexes 
with different reagents resulted in formation of 
various platinum compounds with C‒X bonds. The 
structure of complexes were confirmed in the solution 
or solid by NMR spectroscopy and X-ray 
crystallography, respectively. DFT calculations were 
carried out in order to understand a suitable 
mechanism for the Pt(II) to Pt(IV) transformation 
during construction of C‒X bonds. 
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Fig. 1. Synthetic routes for the preparation of organic 

compounds containing C‒X bonds. 
Conclusions 
For highlighting the impact of Pt compounds in the 
construction of different C‒X bonds, various 
precursors and reagents were used. The results 
showed that these platinum complexes could be 
accelerated these organic bonds formation. 
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Abstract:  A highly selective catalyst is designed that can selectively acetalize glycerol to solketal. kaolin clay 
was first decorated with an acidic polymer. The carboxylic acid groups of the polymer were changed to ionic 
liquids. Finally, phosphotungstic acid was immobilized on the composite and the resultant catalyst was 
characterized. It was found that 10 wt.% catalyst with 20 wt.% phosphotungstic acid loading led to 100% 
conversion and 99% yield to solketal under solvent-free condition.  
Keywords:  Heteropolyacid, Kaolin, Catalyst, Glycerol acetalization, Solketal 
Introduction 
 Management of glycerol as the main by-product of 
biodiesel production is one of the challenging issue. 
In this context, transformation of glycerol to fine 
chemicals and fuel additives has received immense 
attention [1] . Among various catalytic conver-sion of 
glycerol, acetalization has been considered as a 
promising reaction. This reaction is mostly conducted 
at relatively high temperature and long reaction time 
(3–6 h) [2] to furnish one linear product, 3-(2-oxida- 
nylpropan-2-yloxy)propane-1,2-diol (OPE) and two 
different cyclic products, 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-
4- methanol (solketal, DDM) and 2,2-dimethyl-1,3-
dioxane-5-ol (DDL), Fig. 1 [ 30 , 32 , 33 ]. In this 
regard, catalytic systems that can promote this 
reaction under mild reaction condition [ 34–36] to 
form one product selectively are of considerable 
importance.  
Ionic liquids, ILs, that contain organic cations and 
inorganic/organic anions in their structures are 
considered as potential reaction solvents and 
catalysts [3] . The popularity of these organic salts 
lies in their unique features, such as low toxicity, high 
thermal stability and electric conductivity [4,5]. 
Moreover, ILs are capable of providing electrostatic 
interactions with other catalytic species. Hence, they 
are extensively used for improving the loading of the 
catalytic species for designing state-of-the-art 
catalysts. Kaolin, is a naturally occurring laminar clay 
that belongs to the class of aluminosilicate This clay 
has found extensive applications as adsorbent, 
desiccant and catalyst due to its outstanding 
features, such as low-cost, availability, high thermal 
stability and environ- mentally benign nature  . In the 
case of catalysis, Kaolint not only can be considered 
as a Brönsted type acidic catalyst, but also can be 
used as an efficient support for the immobilization of 
various catalytic species, such as ionic liquids and 
metallic (nano) particles [6-8] . Notably, the surface 
and structural properties of Kaolin can be modified 
through various approaches, such as ion exchange, 
thermal and acid treatment and chemical 

modification. In the continuation of our studies on 
clay-based catalysts [9] and conversion of bio-based 
materials to value-added products [10], in this study 
we wish to report preparation of a highly selective 
catalyst, Kaolin-P-IL-HPW, for conversion of glycerol 
to DDM. To prepare the catalyst, an acidic polymer 
was first grafted on Kaolin covalently and then its –
CO2H functionalities were converted to IL. 
Subsequently, HPW was immobilized on the 
resultant support to furnish the catalyst.  
 Experimental Section  
Materials  
The reagents and solvents used for the synthesis of 
the catalyst and performing glycerol acetalization 
reaction included: glycerol, Kaolin, acetone, 
vinyltrimethoxysilane, ammonium persul- fate (APS), 
HPW (H3PW12O40), acrylic acid (AA), 
triethanolamine, 2-acrylamido-2-methylpropane 
sulfonic acid (AMPS), MeOH and toluene. Glycerol 
was provided from Merck Co. The other afore- 
mentioned chemicals were purchase from Sigma-
Aldrich and used as received. 
Synthesis of the catalyst  
Synthesis of Kaolin -V: Kaolin (3 g) was suspended 
in toluene (40 mL) and ultrasounded (power 100 W) 
for 15 min to form a homogeneous suspension. Af-
terwards, vinyltrimethoxysilane (2 mL) was added 
and the result-ing mixture was refluxed at 110 °C 
overnight. Upon completion of the reaction, the solid 
was separated via centrifuge, washed with toluene 
three times and dried in oven at 60 °C overnight.  
Synthesis of Kaolin -polymer composite (Kaolin -
P): In the next step, Bent-V was polymerized with AA 
and AMPS monomers. In more detail, Kaolin -V (2 g) 
was dispersed in deionized water via ultrasonic 
irradiation (100 W for 15 min) and then APS (0.1 g) 
as polymerization initiator and AMPS (2 g) were 
added to the mixture. The mixture was kept under 
stir-ring for 30 min and then AA (2 g) was introduced 
and the resul-tant mixture was refluxed under Ar 
atmosphere for 24 h. At the end of the reaction, 
excess amount of acetone was added to the reaction 
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mixture and the resultant precipitate was filtered, 
washed with deionized water repeatedly and dried in 
oven at 90 °C.  
Introduction of IL on Kaolin -P: synthesis of Kaolin 
-P-IL To a suspension of Kaolin -P (2 g) in MeOH (20 
mL), tri-ethanolamine (0.3 g) was added and the 
mixture was stirred for 3 h at room temperature. 
Then, the precipitate was collected via centrifuge, 
washed with MeOH and dried at room temperature 
overnight.  
Immobilization of HPW: synthesis of Kaolin -P-IL-W 
To stabilize HPW on Kaolin-P-IL, Kaolin -P-IL (2 g) 
was suspended in deionized water and stirred for 10 
min. Afterwards, a solution of HPW (20 wt.%) in 
deionized water was added to the suspension in a 
dropwise manner. The resultant mixture was then 
stirred at room temperature overnight. Finally, the 
precipitate was separated and dried in oven at 70 °C. 
Results and Discussion 
According to the literature [11] , glycerol acetalization 
can result in the formation of three potential products, 
DDL, DDM and OPE, Fig. 1. Depending on the 
catalyst and reaction condition, the selectivity of the 
reaction can alter. It is obvious that diversity of the 
products not only can decrease the yield of the 
desired product, but also can render the product 
separation tedious. Considering these issues and 
industrial importance of DDM, development of a het- 
erogeneous catalyst that can selectively furnish DDM 
under relatively mild reaction condition was aimed. In 
this regard, Kaolin was utilized as a support for 
heterogenation of HPW. As acidic features of the 
catalyst can remarkably influence glycerol acetaliza- 
tion, Kaolin t was decorated with an acid polymer, P, 
that contained both –SO3H and –CO2H 
functionalities. On the other hand, –CO2H groups of 
P were used for introduction of IL on the structure of 
the catalyst. IL as a catalytic species not only can play 
a role in the catalysis, but also can improve anchoring 
of HPW through providing electrostatic interactions 
and supress HPW leaching in the course of the 
reaction. To achieve an environmentally benign 
procedure, the reaction was performed under 
solvent-free condition. Moreover, the reaction 
variants, including HPW loading and catalyst 
amounts were also optimized. To elucidate the effect 
of HPW dosage and find the optimum value for HPW 
loading, five catalysts were prepared via 
impregnation of various amounts of HPW (5, 10, 15, 
20 and 25 wt.%) on Kaolin-P-IL. Then, the activities 
of the as-prepared catalysts and their selectivity 
towards DDM have been compared for glycerol 
acetalization under solvent-free condition at reflux 
condition. The results, Fig. 2 , established that 
increase of HPW loading from 5 to 20 wt.% had a 
beneficial effect on the activity and selectivity of the 
resulting catalyst and the catalyst with 20 wt.% HPW 

exhibited the highest catalytic activity and selectivity 
towards DDM. However, further increase of HPW 
loading to 25 wt.% was not influential.  

HO OH
OHO

+
Catalyst OO

HO

+O O

OH

+ O

OH

OH

OH
H2O+

Acetone                Glycerol                                        DDL                 DDM                OPE

Fig. 1. The plausible products of glycerol acetalization 
Glycerol acetalization was also performed in the 
presence of different amounts of Kaolin -P-IL-HPW 
(5, 10 and 15 wt.%) under solvent-free condition at 
55 °C and the reaction conversions and yields of 
DDM were measured and compared. The results, 
Fig. 3 , implied that the catalyst amount has a 
determining effect on both DDM yield and 
conversion. More precisely, increasing of the catalyst 
amount from 5 to 10 wt.% led to the increase of the 
reaction conversion and DDM yield. However, 
increase of this value to 15 wt.% had no detectable 
effect on the reaction. Therefore, the optimum Kaolin 
-P-IL-HPW loading was 10 wt.%.  
The investigation of the effect of the reaction 
temperature also confirmed that the reflux condition 
was the optimum reaction temperature. Notably, the 
reaction under the optimum condition led to  100% 
conversion and 99% yield to solketal under solvent-
free condition. 

 
Fig. 2. The effect of the amount of HPW loading on the 
catalytic activity of the catalyst and DDM selectivity for 

glycerol acetalizatin. 

 
Fig. 3. The effect of the catalyst amount on the conversion 

and the yield of DDM in glycerol acetalization under 
solvent-free condition at 55 °C. 

Conclusions 
Benefiting from the chemistry of acidic polymers and 
ionic liquids, a novel and highly selective catalyst for 
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glycerol acetalization to DDM has been devised. To 
prepare the catalyst, Kaolin clay was vinyl 
functionalized and then polymerized with AA and 
AMPS. Subsequently, IL was introduced on the 
kaolin-polymer composite through reaction with 
triethanolamine and then, HPW was immobilized via 
wet-impregnation method. The performance of the 
catalyst was investigated for glycerol acetalization 
and the effects of the catalyst amount and HPW 
loading have been studied. It was found that the 
resulting catalyst could promote glycerol acetaliza- 
tion in the presence of 10 wt.% catalyst with 20 wt.% 
HPW loading under solvent-free condition at reflux 
condition to furnish DDM in 99% yield.  
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Abstract: The subject is to prepare one of the ODS catalyst. The mesoporous CoMo/γ -Al2O3 catalyst was 
prepared by incipient wetness impregnation method. Molybdenum was as an active metal and nickel was as 
a promoter. The catalysts were characterized XRD, BET, and ICP-MS.  
Keywords: Oxidative; desulfurization catalyst; CoMo/γ-Al2O3; catalyst; fuel desulfurization 
 
Introduction 
The main source of acid rain and air pollution was 
sulfur impurities compounds of the fuels. So, sulfur 
impurities must be exist from the fuels [1, 2].  
The HDS method is the current method of removing 
decreasing sulfur of fuel. This method is conducted under 
high pressure, high temperature and in the present of 
catalysts. [3].  
The ODS method is a better method for sulfur 
removal of fuel in comparison with HDS method. The 
sulfur impurities are oxidized to sulfones. These 
products can be exit by extraction, adsorption, 
distillation, or decomposition [4].  
 Experimental Section  
The boehmite powder was used as the precursor. 
The other raw materials are hydroxyethyl cellulose, 
ammonium hepta molybdate tetra hydrate, cobalt (II) 
nitrate. Boehmite powder was mixed with 5% HEC 
and water until to obtain homogeneous. The paste 
was extruded and dried at 25 ºC. It was dried at 120 
ºC for 24 hr. Then it was calcined up to 620 ºC in 
furnace. Co and Mo was impregnated on the γ-Al2O3 
catalyst. Then, solution of the salts with γ-Al2O3 
catalysts support was placed in the rotary evaporator 
at 50 ˚C for 2 hr. The samples were dried at 120 ˚C 
for 24 hr in an oven. Then catalyst was calcined up to 
600 ºC in a furnace. 
 Results and Discussion 
The properties of γ-Al2O3 and CoMo/γ-Al2O3 
catalyst are shown in Table 1. The BET reults shoes 
in Fig.1 and   2. According to the IUPAC classification 
and Figure 2, all of the prepared mesopore CoMo/γ-
Al2O3 catalysts exhibited type IV isotherms with H2 
hysteresis loop. Typical mesoporous materials due to 
complex pore networks are made up of pores with 
wide pore size distribution [5]. 

 
Fig. 1. BJH plot 

 
Fig.2. Adsorption/Desorption isotherms 

Table 1 shows the results of ICP-MS ICP-MS 
analysis of the prepared catalysts. 

Table 1: ICP-MS results 
Co wt.% Mo wt.% Al wt.% Catalyst 

- - 54.97 γ-Al2O3 
3.80 8.36 54.97 CoMo /𝛾𝛾-Al2O3 

Fig. 3 shows the XRD results of the prepared catalyst. 
The results of the tests indicate that the amorphous 
phase of MoO3 is observed on the support. Cobalt 
oxide (Co3O4) at 2𝜃𝜃= 32°,36°,37°,45° and 67°. For 
CoMoO4, patterns of the template sample CoMo/γ-
Al2O3 and only a small peak in the 2𝜃𝜃= 32°-37° is 
observed for the conventional sample CoMo/γ-Al2O3.  
Two peaks exist at 2𝜃𝜃= 45° and 67° for Co3O4, are 
close to specific peaks of γ-Al2O3 and it can be 
assigned to the overlap of defect Co3O4 and γ-Al2O3 
[6-8].  

Fig.3. XRD plots 
Conclusions 
In this article we added 5% nickel onto the 10wt% 
Mo/γ-Al2O3 catalysts. The BET results of CoMo/𝛾𝛾-
Al2O3 catalyst showed that the Co3O4, MoO3 and γ-
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Al2O3 are appeared on prepared catalyst and the 
prepared catalyst is the same with commercial 
catalyst 
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Introduction 
Although[1]. However, the In order to prepare 
transportation fuels with low sulfur components, 
sulfur impurities exist of the fuels [1, 2].  
Recently, ODS process is used for reducing sulfur 
components of fuel. The refractory organic sulfur 
components are oxidized to their corresponding 
sulfones. These products can be removed by 
extraction, adsorption, distillation, or decomposition 
[3, 4].  
 Experimental Section  
The boehmite powder was used as the precursor. 
The other raw materials are hydroxyethyl cellulose, 
ammonium hepta molybdate tetra hydrate. Boehmite 
powder was mixed with 5% HEC and water until to 
obtain homogeneous. The paste was extruded and 
dried at 25 ºC. It was dried at 120 ºC for 24 hr. Then 
it was calcined up to 620 ºC in furnace. Different 
percent of Mo were impregnated on the γ-Al2O3 
catalyst. Then, solution of the salts with γ-Al2O3 
catalysts support was placed in the rotary evaporator 
at 50 ˚C for 2 hr. The samples were dried at 120 ˚C 
for 24 hr in an oven. Then catalyst was calcined up to 
600 ºC in a furnace. 
Results and Discussion 
The properties of γ-Al2O3 and Mo/γ-Al2O3 catalyst 
with different percent of Mo are shown in Table 1. The 
BET results shoes in Fig. 1 and                               2. 
According to the IUPAC classification and Figure 2, 
all of the prepared Mo/γ-Al2O3 catalysts exhibited 
type IV isotherms with H2 hysteresis loop. Typical 
mesoporous materials due to complex pore networks 
are made up of pores with wide pore size distribution 
[5]. 

 
Fig.1. BET Isothernm 

 
Fig. 2.  ADS-DES Isotherm 
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Table 1 shows the results of ICP-MS ICP-MS analysis of 
the prepared catalysts. 

Catalyst 

BET BJH (Adsorption 
branch) 

Avera
ge 

Pore 
Diame

ter 
(nm) 

Surfa
ce 

Area 
(m2/g

) 

Pore 
Volu
me 

(cm3/
g) 

Pore 
Volu
me 

(cm3/
g) 

Pore  
Radi
us 

(nm) 

Surfa
ce 

Area 
(m2/g

) 

0wt.%M
o 13.55 215.4

3 0.73 0.73 6.03 237.9
5 

5wt.%M
o 14.50 210.8

3 0.76 0.76 6.03 227.9
0 

10wt.%
Mo 15.46 203.9

7 0.78 0.78 6.03 221.1
7 

15wt.%
Mo 13.71 193.6

7 0.66 0.65 6.03 184.8
0 

20wt.%
Mo 13.70 173.2

0 0.62 0.62 6.03 180.3
1 

10wt.%
Mo, 

pH=1 
12.83 177.3

6 0.56 0.56 6.03 190.7
0 

Table 1. ICP-MS results Fig. 3 shows the XRD results 
of catalyst samples with different percent of Mo 
(0wt%, 5wt%, 10wt%, 15wt% and 20wt %). The 
results of the tests indicate when the amount of 
molybdenum is 0wt% and 5wt%, the amorphous 
phase of MoO3 is observed on the support. When Mo 
content increases up to 10wt% MoO3, 15wt% and 
20wt% lead to the formation of the crystalline MoO3 
with broad reflection centering at 2𝜃𝜃 (23-27°). These 
2𝜃𝜃 (23-27°) were attributed to the MoO3 with 
orthorombic phase. In all samples, two specific peaks 
are observed at 2𝜃𝜃 (45 and 67º) related to γ-Al2O3. 
Hence, they are all due to the 𝛾𝛾-Al2O3 crystalline 
structure.  Accordingly, loading Mo does not affect the 
γ-Al2O3 crystalline structure. Therefore, the catalyst 
with 10wt% Mo (PV=0.78 cm3/g, SA=203.97 m2/g, 
APD= 15.46 nm) was selected as the optimum 
molybdenum concentration [6, 7].  

 
Fig. 3. XRD plots 

Conclusions 
In this article we added 5% nickel onto the 10wt% 
Mo/γ-Al2O3 catalysts. The BET results of CoMo/𝛾𝛾-
Al2O3 catalyst showed that the Co3O4, MoO3 and γ-

Al2O3 are appeared on prepared catalyst and the 
prepared catalyst is the same with commercial 
catalyst. 
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Abstract: During the past decades, multitudes of reports confirmed the impressive role of carbon dots (CDs) 
in the nanobiotechnology owing to their fantastic features. There are  various applications that can be assigned 
to CDs and some of these applications put emphasis on the environmental facets of CDs, namely applications 
of nontoxic and recyclable nano catalysts. In this research, we synthesized CDs from citric acid and L-cysteine 
via hydrothermal method. Afterward, morphology features, like size, surface charge, functional groups, 
chemical structure, amorphous nature, and optical properties of synthesized CDs were investigated by 
dynamic light scattering (DLS), Atomic Force microscopy (AFM), zeta potential sizer, Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray powder diffraction (XRD), photoluminescence (PL) spectroscopy, and UV-
visible spectroscopy, respectively. In addition of morphology results that confirmed miniscule nano size and 
negative charge of CDs, optical investigations verified maximum emission peak of CDs at excitation 
wavelength of 420 nm, displaying the green colour of CDs. The results suggest that the CDs have capability 
of catalytic activities.  
Keywords: Carbon dots, L-cysteine, Nano catalyst 
 
Introduction 
Despite the fact that industrial developments barge 
their way into every facet of humanity life, 
environmental problems take their toll on 
environment and public health. For this purpose, the 
usage of solvent-free reactions and the application of 
non-toxic and recyclable catalysts can be considered 
as on of the suggestions. Although multitudes kinds 
of catalysts are available, synthesizing a type of 
catalyst with accurate selectivity and recyclability 
remains challenging [1]. Carbon dots (CDs) with high 
sensitivity and accuracy, simple preparation, and 
without particular conditions can be a grateful 
candidate for nano catalysts. 
CDs as nano materials ranging less than 10 nm 
display fantastic features, such as interesting optical 
and electrochemical properties, high biocompatibility, 
low cytotoxicity, simple surface functionalization, and 
etc. There are myriads of synthesis methods for CDs 
like hydrothermal, pyrolysis, ultra-sonication, laser 
ablation, and etc. from different chemical and 
biological sources, such as chitosan, tea, coffee, 
ginger, garlic, citric acid, amino acids, proteins, and 
so on. In most of the aforementioned synthesis 
methods, carbonization is occurred by heat or 
pressure or a kind of energy source [2].  
In this research, we reported a facile synthesis 
method from biological and chemical resources to 
synthesize CDs with their catalytic capability.  
  
 
Experimental Section  

Materials and instruments 
Citric acid and L-cysteine were purchased from 
Ghatran shimi Co. and L-cysteine Merk Co., 
respectively. Deionized (DI) water was purified by a 
Milli-Q system. 
The size and surface potential of CDs were recorded 
by dynamic light scattering (DLS) and zeta sizer, 
respectively by a Horiba SZ-100z. In addition, the 
morphology of CDs was performed by Atomic force 
microscopy (AFM) using a DME instrument 
(Dualscope C-26 with DME-SPM 2.1.1.2 software). 
The functional groups were tested by Fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR) (ABB Bomen, 
USA). X-ray powder diffraction (XRD) was performed 
using a Philips PW1730. Moreover, the fluorescence 
emission and UV-visible spectra of CDs were 
reported by a PerkinElmer LS45 fluorescence 
spectrophotometer and UV-visible 
spectrophotometer (PerkinElmer Lambda 2), 
respectively.  
Preparation and characterization of CDs 
We synthesized CDs from citric acid and L-cysteine 
by one-pot hydrothermal method. In details, 2 gr citric 
acid was added to 0.5 gr L-cysteine and 20 cc 
deionized water. Then, samples were transferred into 
a Teflon-lined autoclave and heated in oven at 200º  
C for 6 hours. The autoclave was then allowed to cool 
down. Then, NaOH (0.5 M) was added and final 
solution was centrifuged at 4500 rpm for 8 minutes. 
Eventually, obtained solution was filtered by a filter 
with pore size of 0.22 µm to remove large particles. 
Finally, substantial amount of CDs solution was 
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freeze dried by Christ Alpha 3-4LSC basic 
instrument. Recovered CDs solution and powder 
were stored at 4 °C and −20 °C, respectively for 
further several analyses. 
Finally for characterization and confirmation of CDs 
synthesis, size and surface charge of CDs were 
tested by DLS and zeta sizer, respectively. The 
surface chemical composition and its morphology 
were tested by FTIR, and AFM. The amorphous 
nature and the interlayer spacing of the CDs were 
measured by XRD. In addition, the fluorescence 
emission spectra and UV-visible spectra of CDs were 
examined at appropriate excitation wavelength.  
Results and Discussion 
Characterization of CDs 
As displayed by Fig. 1A, the size of synthesized CDs 
is reported 7.2 nm which are according with previous 
studies that reported less than 10 nm [3]. The surface 
charge of CDs is recorded -0.9 mV (Fig. 1B) like 
previous synthesized CDs [4]. In aspect of 
morphology, a diameter of 4.9 nm was measured by 
AFM analyses for synthesized CDs (Fig. 1C).  

 
Fig.1. Characterization of CDs. (A) DlS illustrating the 

size of CDs; (B) zeta potentoal of CDsindicating 
negetive surface charge of CDs; (C) the morphology 

and the size of particles as exhibited by AFM analysis. 
The FTIR spectra identifies a range of functional 
groups, including 3219 cm-1 for N–H/O–H stretch, 
1692 cm-1 for C=O, 1551 cm-1 for N-H bend, 1378 cm-

1 for C-O, 1268 cm-1 for C-N, and 1109 cm-1 for C–S 
(Fig. 2A) like most of the studies [5]. The observed X-
ray diffraction pattern presents an amorphic and 
broad peak at 2θ = 32.17◦ with interlayer spacing of 
2.7◦, indicating planes C (002) and amorphous nature 
of synthesized CDs. The observed weak peak at 2θ 
= 44.09◦ indicates the irregular structure of carbon 
(Fig. 2B). These values are similar to those recorded 
in previous studies of CDs [6]. 
 
 

 
 

Fig. 2. Characterization of CDs. (A) FTIR determined 
different functional groups of the CDs; (B) XRD indicating 
the chemical structure and amorphous nature od the CDs. 
The photoluminescence (PL) intensity of CDs was 
investigated and the maximum emission peak was 
observed at excitation wavelength of 420 nm, 
confirming green fluorescence colour of CDs as 
same as most of the researches (Fig. 3A) [2]. The 
UV-visible spectra of CDs present an absorbance 
band at 220 nm and a shoulder at 340 nm, reflecting 
π-π* transition of C=C and n-π* transition of C=O, 
respectively (Fig. 3B). These values are in line with 
those recorded in previous studies of CDs [1]. 

 
 

Fig. 3. Optical properties of CDs. (A) the maximum 
fluorescence emission at appropriate excitation 

wavelength, proving green fluorescence of CDs. (B) the 
UV-visible spectra of CDs. 

All of these indicated results confirm that sythesized 
CDs in this study have intersting optical features, 
suitable chemical structures and morphology, and 
miniscule size. Therefore, predesigned CDs can play 
a significant role in catalytic applications.  
Conclusions 
In this inquiry, we synthesized a nanoparticle based 
on CDs with bright future in catalytic applications via 
hydrothermal method. The nature of the prepared 
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CDs was confirmed through DLS test, zeta potential, 
AFM, FTIR, and XRD tests. The optical features of 
CDs were indicated by PL and UV-visible spectra.   
Our reported nanoparticle in this study can play a vital 
role in the future as nano catalyst by its sensitivity and 
accuracy.  
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Abstract: The MOF/ ferrite composite was facilely synthesized through the solvothermal method. The as-
synthesized UiO-66-NH2/MnFe2O4 paramagnetic nanocomposite was characterized utilizing PXRD, FTIR, 
VSM, TGA, FESEM, EDX-mapping, BET, and UV-Vis DRS. The UiO-66-NH2/MnFe2O4 enriched the 
synergistic interactions, upgraded the solar light fascination proficiency, and demonstrated outstanding 
detachment and enhancement in photocatalytic performance. 
Keywords: Photocatalysis activity, Chromium reduction, Hazardous pollutants, Mangan ferrite; 
 
Introduction 
Heavy metal ions in wastewater have always been a 
serious threat to human beings. Therefore, Cr(VI) has 
become a major component of heavy metals in 
wastewater and is listed as one of the world’s ten 
most harmful substances due to its huge toxicity [1]. 
MOF-based nanocomposites are promising materials 
for photocatalytic chromium reduction. Combining the 
MOFs with semiconductors can greatly enhance the 
photocatalytic properties due to their suitable 
bandwidth which is appropriate for electron 
separation and electron-hole pair formation [2]. In this 
work, UiO-66-NH2/MnFe2O4 is used as a 
photocatalyst for hexavalent chromium reduction and 
illustrates excellent performance under visible light 
irradiation. 
 Experimental Section  
UiO-66-NH2/MnFe2O4 nanocomposite was 
successfully synthesized by the solvothermal method 
at 120 oC. The synthesized nanocomposite was 
characterized by different analyses. Hexavalent 
chromium was reduced to Cr(III) by the prepared 
photocatalyst under visible light for 75 min in the 
presence of oxalic acid as a hole scavenger. 
Results and Discussion 
With the aim of enhancing the synergetic effect 
between MOFs and semiconductors, UiO-66-
NH2/MnFe2O4 was designed. It was found that a 
combination of MnFe2O4 which was a 
superparamagnetic semiconductor, can improve the 
photocatalytic activity of UiO-66-NH2 through 
improvement in the recombination rates in 
comparison to bare UiO-66-NH2. So, UiO-66-
NH2/MnFe2O4 demonstrated 100% hexavalent 
chromium reduction at pH = 2 within 75 min. Also, a 
probable reaction mechanism was examined in Fig.1.  
 

 

Fig.1. Schematic illustration of the proposed 
photocatalytic mechanism for Cr (VI) reduction over 

UiO-66-NH2/MnFe2O4 nanocomposites. 
Conclusions 
In summary, UiO-66-NH2/MnFe2O4 has been 
prepared by the facial solvothermal method. This new 
ferrite/MOF nanocomposite illustrates the high 
photoreduction performance of Cr(VI) to Cr(III) under 
visible light radiation (100% hexavalent chromium 
reduction at pH = 2 within 75 min). The new insight of 
this work is to provide a low-cost, separable, and 
stable photocatalyst, which can remove Cr(VI) as one 
of the heavy metals which have distractive effects on 
the environment. 
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Abstract: Herein, Zr-MOF-808 and Ce-MOF-808 are combined to construct a MOF-on-MOF hybrid named 
Ce-on-Zr-MOF-808 as an efficient photocatalyst. UV–visible spectra showed that Ce-on-Zr-MOF-808 harvests 
solar light effectively compared to bare MOFs. The photocatalytic experiment indicated that the Ce-on-Zr-
MOF-808(1:1) exhibited superior reduction efficiency of Cr(VI) (100%) at pH 2. 
Keywords: Photodegradation; Pollutants; Sunlight; MOF-on-MOF; 
 
Introduction 
The ecosystems and human health were seriously 
threatened by hexavalent chromium (Cr(VI)) in 
wastewater [1]. The heterogeneous photocatalysis 
technique was proposed as an effective method by 
researchers to solve this challenging environmental 
issue [2]. Metal-organic frameworks (MOFs), as a 
class of organic-inorganic hybrid materials with 
adjustable surface area and tuneable pore volume, 
and structural flexibility [3]. In comparison with the 
prevalent photocatalysts, MOFs have more 
advantages. High surface area and desirable 
topology are their unique flair that could facilitate fast 
transport and suitable accommodation of targeted 
molecules. The combination of MOFs, enhances the 
synergetic effect between them, as a result, the 
photocatalytic performance has improved. 
Experimental Section  
Ce-on-Zr-MOF-808 was synthesized using an 
epitaxial growth method (Fig.1 ). Different mass ratios 
of Ce-on-Zr-MOF-808 were synthesized to 
investigate the role of bandgap in photocatalytic 
performance. The samples were characterized by 
PXRD, BET, DRS, IR, SEM, and TEM. Finally, the 
synthesized structures utilized in Cr(VI)-contained 
water under visible light irradiation. 
Results and Discussion 
In this article, Ce-on-Zr-MOF-808 was designed as 
an efficient photocatalyst through the epitaxial 
method for the reduction of Cr(VI) to Cr(III) by using 
visible light irradiation. SEM and TEM images 
confirmed the successful decoration of Ce-MOF-808 
on Zr-MOF-808. Meantime the effect of pH value, 
different hole scavengers, water sources, and air 
bubbling has also been investigated in detail to reach 
optimum reaction conditions. 

 
Fig.1. Synthesis methods of Ce-MOF-808, Zr-MOF-

808, and Ce-on-Zr-MOF-808 
Conclusions 
In summary, Ce-MOF-808, Zr-MOF-808, and their 
hybrid MOFs are used as adsorption–photoreduction 
systems to capture Cr(VI) and reduce it to Cr(III). As 
a result, Ce-on-Zr-MOF-808(1:1) had a better 
performance than the others. Exceptionally, Cr(VI) 
was entirely reduced to Cr(III) in 45 min at pH=2 and 
the MOF was recycled for five cycles. This may occur 
due to the lower bandgap of Ce-on-Zr-MOF-808(1:1) 
which causes absorption photons more convenient 
than the others and helps to enhance the 
photocatalytic efficiency. 
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Abstract: An aqueous solution of bis (ethanolammonium) hexahydroxo platinate (IV) ((EA)2Pt(OH)6) was 
synthesized from platinum bar as the starting material, through digestion, hydrolysis, neutralization and 
dissolution processes. Eventually catalytic activity of the synthesized compound which was employed in a 
three-way catalyst (TWC) catalyst was assessed and the candidate compound showed the satisfied results. 
Keywords: Bis (ethanolammonium) hexahydroxo platinate (IV), Three-way catalyst, Platinum bar. 

 
Introduction 
Supported Platinum catalysts are used in a wide 
range of industrial applications including 
petrochemical, pharmaceutical, electrocatalysis, 
particularly emission control systems to purify 
detrimental gasses related to tailpipes’ exhaust. 
Since 1970s, three-way catalyst (TWC) is employed 
for a various of petrol vehicles [1]. The TWC is 
designed to concurrently perform oxidation of CO and 
hydrocarbons to CO2 and reduction of NOx to N2 and 
H2O [2-5] through Platinum Group Metals (PGM; Pt, 
Pd, Rh) as the active components [6-9]. There is a 
considerable diversity in commercially platinum 
compounds for instance hexachloroplatinic acid 
(H2PtCl6), or ammine compounds of the platinum 
group metals, e.g. Pt(NH3)4Cl2, tetraammine 
platinum(II) hydroxide and Pt nitrate have been used 
as Pt precursors to produce emission control 
systems. Platinum nitrate has a low thermal stability 
and catalysts which are comprised of chloride-
containing precursors enable to have corrosive 
effects, lessen catalytic activity moreover a shortened 
life [10-12].   To prevent aforesaid dilemmas, use of 
none-chloride precious metal precursors is desirable 
[13]. There are numeraous PGM compounds which 
are chloride-free of their formula, however have  high 
extant chloride ion due to their defect synthesis 
method therefore can be removed by complicated 
and thus expensive processes, for instance ion 
exchange processes [12]. In this work, we aim to 
provide an economical and inexpensive synthesis 
method to prepare a low-halogen, particurly low-
chloride ion, soluble and stable platinum aqueous 
solution compound. However, currently regarding 
(EA)2Pt(OH)6, there are few literatures on the 
synthesis method of this compound and are all 
maintained confidential moreover the complete 
synthesis method and effective parameters have not 
yet been revealed in the literatures [15-17].  
Eventually, catalytic performance of the synthesized 
platinum compound as active metal of a three-way 

catalyst was considered by light-off test under 
stochiometric conditions.  
 Experimental Section  
This study presents a synthesis method of 
(EA)2Pt(OH)6 which is obtained by a large amount of 
research and tests to optimize effective underlying 
parameters to provide a confident method. The 
synthesis of the novel precursor starts from platinum 
bar as starting raw material, to synthesize 
hexachloroplatinc acid by aqua regia dissolution, add 
alkali compound to obtain sodium 
hexahydroxoplatinate(IV), add HNO3 (2M) to prepare 
intermediate compound hexahydroxoplatinic acid, 
finally dissolve it to obtain target compound with 
ethanolamine. This synthetic method is all carried out 
under normal pressure, simple to operate, process is 
easy to control in a yield of more than 97% with low 
chloride and sodium content. To evaluate catalytic 
activity of the synthesized platinum compound, an 
aqueous catalytic slurry called washcoat was 
prepared in which the platinum compound (1 g/lit) 
was impregnated on gamma-Alumina (75 g/lit) and 
an oxygen storage material (75 g/lit). The washcoat 
slurry was coated on a ceramic monolith (600 cpsi, 
6mil) then the coated carrier is dried and calcined at 
550oC for 3 hours. The samples were characterized 
with a FT-IR Spectrophotometer, Inductively Coupled 
Plasma-Optical Emission Spectrometer (ICP-OES), 
X-ray Diffraction , TGA-DTA and EDX-Mapping.  
Results and Discussion 
The phase purity and crystallographic nature of 
Na2Pt(OH)6, H2Pt(OH)6 and (EA)2Pt(OH)6 were 
identified using XRD and are shown in Fig. 1. 
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Fig.1. XRD pattern of (A) Na2Pt(OH)6, (B) H2Pt(OH)6 and 
(C) (EA)2Pt(OH)6. (D) High temperature X-ray diffraction 

of H2Pt(OH)6 from 25 to 800oC. 
Thermal decomposition of Na2Pt(OH)6, H2Pt(OH)6 
and (EA)2Pt(OH)6 were evaluated by TGA/DTA under 
air up to 1000 oC. As shown in Fig. 2A, the 
Na2Pt(OH)6 indicated no weight loss up to a 
temperature of 280 °C, above that it three H2O 
molecules were released and Na2PtO3 was formed 
[18]. The thermolysis of H2Pt(OH)6 under air is 
viewed in Fig. 2B. TGA indicates slow loss of H2O 
molecules and formation of PtO2 at about 520oC, then 
quickly decomposing to Pt metal and O2 above 580oC 
[13]. In order to evaluate thermal decomposition of 
(EA)2Pt(OH)6, Its aqueous solution was dried under 
vacuum to obtain orange (EA)2Pt(OH)6 solid . TGA 
curve showed weight loss between 72 to 160 oC 
which corresponds to the loss of an ethanolamine 
group. Another mass loss was observed between 
160 and 190oC, which is related to the removal of the 
second ethanolamine and 3H2O at the same time, to 
get PtO2.H2O (PtO(OH)2) [15]. 

 
Fig.2. Thermogravimetric analysis of (A) Na2Pt(OH)6, (B) 

Na2Pt(OH)6 and (C) (EA)2Pt(OH)6. 
The target product was characterized with FT-IR 
Spectrophotometer. To confirm whether 
ethanolamine was successfully bonded with Pt, the 
FT-IR spectra of pure ethanolamine and 
(EA)2Pt(OH)6 were recorded as shown in Fig. 3A and 

Fig. 3B. The FT-IR spectra of (EA)2Pt(OH)6 exhibits  
the sharp peak at  500~600 cm-1 that is related to Pt-
O vibration [13]. Furthermore, from comparison of 
Fig. 3A and Fig. 3B it is found that both (EA)2Pt(OH)6 
and pure ethanolamine samples have the same 
spectra with the absorption peaks of C-H, C-N, C-C, 
C-O, N-H and O-H [19]. This observation confirmed 
that combination of Pt and ethanolamine was 
performed. 

Fig. 3. (A) FT-IR spectra of ethanolamine. (B) FT-IR 
spectra of (EA)2Pt(OH)6. 

The EDX mapping was conducted to identify Pt 
distribution on the catalyst washcoat. It can be 
viewed from Fig. 4 that Pt particles were uniformly 
distributed on the catalyst washcoat. 

Fig. 4. EDX mapping of the synthesized (EA)2Pt(OH)6 of 
the catalyst washcoat. 

In order to evaluate the performance of the 
synthesized platinum compound which was used in 
the TWC catalyst, a synthetic gas mixture was flowed 
on the catalyst under stoichiometric condition. As it 
can be seen from Fig. 5, the temperature of 50% 
conversion of CO and hydrocarbon was 270°C, 
382°C and it was not observed the light-off 
temperature of NOx pollutant due to lack of rhodium, 
additionally the high light-off temperature of CO and 
HC is related to absence of palladium and other 
additive in the catalytic slurry, however the activity of 
TWC catalyst was obvious that indicated the catalytic 
activity of the synthesized platinum compound and its 
uniform dispersion on the support. 
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Fig. 5. The conversion efficiency of CO, HC and NOx as 

function of feed temperature. [Conditions: space 
velocity:75,000 h−1; 0.4 % CO, 0.05% C3H6, 0.095% NO, 
0.8 % O2, 14% CO2 and balance N2; ramp rate: 1°C/min]. 
Conclusions 
In the current work, a facile approach to prepare bis 
(ethanolammonium) hexahydroxo platinate (IV) 
solution as an effective catalyst precursor was 
presented. Optimized values of the effective 
underlying parameters on the synthesis processes 
including molar ratio of platinum to ethanolamine, the 
amount of NaOH, percent of ethanolamine aqueous 
solution, reaction time and reaction temperature were 
obtained. The composition of the target compound 
was confirmed by FT-IR Spectrophotometer. The 
recommended method has advantages comprising 
simplicity to operate and easy to control, synthesis of 
a platinum compound with low content of chloride and 
sodium ions, particularly a high yield of 97% and the 
high catalytic activity. The target compound has high 
purity, proper water solubility. The synthesized 
(EA)2Pt(OH)6 displayed desirable catalytic 
performance, therefore, it is recommended to 
prepare platinum supported catalysts. 
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Abstract The exploit of natural materials in the production of magnetic nanocomposites and the optimization 
of syntheses can be considered as one of the main fields of research. In this regard, the catalytic application 
of PVA / cross-chitosan hydrogels in the synthesis of dihydropyrano [2,3-c] pyrazole and 1,4-dihydropyridine 
derivatives was investigated. 
Keywords: Chitosan hydrogel, Magnetic Catalyst, Heterocyclic compounds 
 
Introduction 
Despite many concerns in the separation of 
homogeneous catalysts from the reaction medium 
and the difficulties in the recovery processes and its 
repeated use, utilization of magnetic nanoparticles in 
the development of catalysts has been the focus. .In 
addition ,since it does not require different steps and 
materials to purification, magnetic separation can be 
classified as environmentally friendly and optimal 
method. Heterocyclic polyhydroquinolines and 
Dihydropyrano 2,3-c] pyrazole compounds, which 
have many applications in the field of medicine and 
pharmacology, are one of the most remarkable 
compounds for researchers to develop new methods 
of their synthesis [2]. In this report, a green approach 
using inexpensive and available catalysts that have 
no potential hazard to nature for the easy and optimal 
synthesis For both mentioned syntheses have been 
developed. the listed heterocyclic compounds 
synthesized in green method under mild conditions 
and with high productivity by developing magnetic 
PVA loaded chitosan hydrogels as catalysts  [1].  

 
Fig.1. (a, b)  Synthesis of dihydropyrano [ 2,3-c] pyrazole 

derivatives and synthesis of polyhydroquinoline 
derivatives.(c)  FE-SEM images of magnetic 

PVA/crosslinked chitosan hydrogel.(d)  Graphical abstract 
(e)  The FT-IR spectrum of (a) chitosan, (b) chitosan 

hydrogel, (c) magnetic PVA/crosslinked chitosan hydrogel 
nanocomposite. 

 

Experimental Section  
In the first step, chitosan hydrogel is synthesized by 
cross-linking with terephthaloyl thiourea and then by 
adding PVA powder, increasing mechanical strength 
and new chemical properties are obtained in the 
hydrogel. The composite is magnetized by Fe3O4. 
The composite was then used as a catalyst in the 
synthesis of dihydropyrano  [2,3-c] pyrazole 
derivatives and synthesis of polyhydroquinoline 
derivatives. 
Conclusions 
for the first time, the catalytic application of 
PVA/crosslinked chitosan hydrogel in the synthesis of 
dihydropyrano [2,3-c] pyrazole and 1,4-
dihydropyridine derivatives was investigated. The 
high efficiency of the expected product, the low 
completion time of the reaction and its performance 
at room temperature without the need for special 
conditions, promise the emergence of a high-
performance magnetic nanocatalyst .In addition to 
the mentioned advantages, due to the industrial and 
environmental importance of recycling and 
Reusability of the catalyst, the performance of the 
produced catalyst was evaluated several times, 
which  shows the good stability of the catalyst 
performance in reuse. Also, the optimal reaction 
conditions at room temperature in 20 minutes, 0.8 g 
of   PVA and 0.01 g of catalyst and ethanol were 
identified as suitable solvents. to identify the 
nanocomposite, various analysis methods such as 
FT-IR, FE-SEM , etc. ,  used. 
 References 
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Abstract: Replacing the fossil fuels is one the main goals for researchers. Hydrogen is one of the most 
promising resource for energy. Solid hydrogen carriers are promising candidates for providing electricity by 
hydrogen as fuel by fuel cells and its application in the maritime industry. Here, cathalytic hydrolysis of sodium 
borhydride and hydro borates have been studied. Catalytic hydrolysis of metal borohydrides and hydroborates 
is very useful for use in the maritime industry because the water required for this process can be produced on 
the ship. The use of this method significantly reduces carbon dioxide emissions in nature. The most effective 
catalyts are Ru, Pt and Au. Some low-cost metals such as cobalt, nickel, and copper have been extensively 
studied. Exothermic reaction with these types of catalysts leads to a significant loss of catalytic activity. Using 
suitable ssupporting metal catalysts with morphology and specific surface area control, are good candidates 
for this purpose. We were succeeded to synthesis three new hydroborate compounds: (N2H5)2[B12H12]. 2 N2H4, 
(I), (N2H5) 2[B12H12]· H2O, (II), and (H3O)2 [B12(OH)12] ·3H2O, (III). The hydrogen release of such compounds 
have not been yet studied.  
Keywords: Solid hydrogen carriers, hydrogen storage, metal borohydrides, hydroborates 
 
Introduction 
The global warming due to carbon dioxide emission 
from consumption of fossil fuel is the main source of 
many environmental problems. Based on studies the 
best replacement for fossil fuels is hydrogen gas. 
Energy density of hydrogen (142MJ/Kg) is up to 3 
time more than gasoline (42 MJ/Kg) [1] and the result 
of hydrogen combustion is water which is totally 
environmentally friendly product. Hydrogen can be 
stored in molecular form as liquid or gas in cryogenic 
tanks in which are expensive and under high 
pressures. Solid hydrogen carriers as solid form in 
including metal hydrides, MH, such as alanites, 
MAlH4, borohydrides, MBH4, and hydroborates 
(B12H12)2- [2,3].  
The hydro borates like closo-[B10H10]-2 and 
closo[B12H12]-2 are good alternatives for metal 
borohydrides as they are non-toxic and stable. As 
shown in Fig. 1, their hydrogen storage capacities’ 
are comparable to that of sodium borohydride.  

 
Fig. 1. Hydrogen releases wt % of the borane compounds 

[3]. 
The hydroborates are unreactive toward water and 
they can be used as fuel blends [4,5]. 
In this research work we consider different catalytic 
reactions for hydrogen releasing from metal hydro 
borates and metal borohydrides. Our purpose is 
studding hydrogen production from three new 
hydroborate compounds: (N2H5)2[B12H12]. 2 N2H4, (I), 

(N2H5) 2[B12H12]· H2O, (II), and (H3O)2 [B12(OH)12] 
·3H2O, (III) [6]. The hydrogen release of such compounds 
have not been studied yet.  
Discussion  
Sodium borhydrid can react with water and produce 
some amount of hydrogen, but for higher yeild and 
more efficancy in room temprature catalyst have to 
exsist in the reactor. 

NaBH4 + 2H2O → NaBO2 + 4H2 

Various catalyst has been applied for this purpose. 
The most favorable catalyst for hydrolysis of sodium 
borohydride is rhodium, platinum and palladium but 
because of price and rarity of this elements, they are 
not suitable catalyst for large scale H2 production. 
Many researchers try to synthesis none-noble 
catalyst for this purpose. Gamma alumina and 
titanium oxide are suitable support for noble metal 
catalyst [7]. series of magnetic CoFe2O4-modified 
TMNPs (including Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, and Ag) shows 
catalytic behavior for catalytic hydrolysis of 
borohydrides [1]. Another study shows that TiO2 
nanotubes can act as catalyst for hydrolysis of 
hydrogen [8]. Nickle and cobalt were used in study as 
catalyst the result is depicted in table 1 [9]. 

Table1: none noble catalyst 

Catalyst Powder size 
Hydrogen generation 

rate (ml/min/g 
catalyst) 

Ni powder 0.1 μm 19.5 
Co powder 1-2 μm 126 
NiCl2.6H2o Granule 9.8 

CoB2 Granule 486.3 
NiB2 Granule 18.3 

However this none noble catalyst were applied 
successfully for hydrogen production, they have a 
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great problem in use. The high surface area they 
were agglomrated and rapidly losing ther catalytic 
behavior. Still challenges remain in this field which is 
not solved yet which includes cost, invormentaly 
friendly and long operative catalytic cycle. The 
hydrogen production from the hydrolysis of closo-
[B10H10]-2 and closo[B12H12]-2 under Rh catalyst at 80 
°C has been performed. Fig. 2 shows the equivalent 
of released hydrogen as a function of time under Rh 
metal catalyst with low specific surface area 0.077 
m2/g at 80 °C. The hydrogen release was confirmed 
by 11B NMR. The closoK2B10H10 releases hydrogen 
more rapidly than the closo-K2B12H12. In our future 
work we will consider the new compounds (I), (II) and 
(III).  

 
Amount of hydrogen generated from the rhodium 
catalyzed hydrolysis of borane anions, closo-
K2B10H10 (0.013 M), closo-K2B12H12 (0.013 M), 
with Rh metal catalyst (10 mol%, 1.4 mg, w0.077 m2 
surface area) at 80 °C [3]. 
Conclusions 
Solid hydrogen carriers are good candidates for safe 
and environmental frindly hydrogen production for 
hydrogen-driven devices such as proton exchange 
membrane fuel cells or solid oxide fuel cell to 
producing electricity for marritime industry 
applications. The hydroborate anions can be 
considered as safer and less toxic alternatives to 
unstable NaBH4 for years hydrogen storage uses. 
Catalytic hydrolysis of metal borhydride is one of the 
promising methods for safe and none hazardous 
hydrogen production. Noble metal catalyst are most 
effective in compare to none noble catalyst. 
The hydroborate anions are good candidates respect 
to metal borohydrides as highly stable, non-toxic, 
environmentally friendly and non-flammable 
materials. The hydrolysis of them take place in the 
presence of Rh catalyst. But there is challenges for 
replacing it with low price metal atomes and using 
support materials like SiO2 or Al2O3.  Syntesyzing of 
new more hydrogen rich hydroborates like 
compounds (N2H5)2[B12H12]. 2 N2H4, (I), (N2H5) 
2[B12H12]· H2O, (II), and (H3O)2 [B12(OH)12] ·3H2O, 
(III) are very promising as solid hydrogen carriers for 

the fueture. Study of suitable catalyst for their 
hydrolyses will be tack place 
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Abstract: SBA-Pr-Ald was synthesized via functionalization of SBA-15 in the presence of 2-chloroquinoline-
3-carbaldehyde in reflux conditions. The functionalized nano-material was characterized by several 
techniques including FT-IR, TGA, XRD, and BET. 
Keywords: Nano-porous, SBA-15, 2-Chloroquinoline-3-carbaldehydes, Catalyst, Surface modification 
 
Introduction 
In recent years, surface modification of nanoporous 
materials has been a center of attention due to a 
variety of useful applications in terms of catalysis, 
separation, drug delivery, and sensors [1]. Nano-
porous materials have been classified in terms of 
pour size: microporous (<2 nm), mesoporous (2-50 
nm), and macroporous (>50 nm) [2]. Among the 
various kinds of mesoporous materials, silica is more 
widely used. Different types of mesoporous silica, 
ordered SBA-15, were synthesized and applied 
because of their large pore size, high surface area, 
excellent thermal stability, constant hexagonal 
channels, and dense walls [3-8]. 
2-Chloroquinoline-3-carbaldehydes are one of the 
most interesting and applicable materials due to their 
high reactive aldehyde and chlorine group.  In this 
article, SBA-15 was modified by 2-chloroquinoline-3-
carbaldehydes [9]. 
Experimental Section  
SBA-Pr-Cl (1 g) was dispersed in dry toluene. 2-
chloroquinoline-3-carbaldehyde (0.958g, 5 mmol) 
and K2CO3 (0.691g, 5 mmol) were added to the 
mixture of reaction. It was refluxed for 5 days. After 
filtration, the white powder was obtained, and then it 
was washed with water and acetone.  
Results and Discussion 
In Scheme 1 the overall procedure of the modification 
is shown. Initially, SBA-Pr-Cl was functionalized with 
2-chloroquinoline-3-carbaldehydes in the presence 
of K2CO3 in reflux conditions to provide SBA-Pr-Ald. 
The product was fully characterized by multiple 
methods such as FT-IR, TGA, XRD, BET, etc. 
Conclusions 
SBA-Pr-Ald was formed through the reaction of SBA-
15 with 2-chloroquinoline-3-carbaldehydes and  
characterized by different methods. 
 

 
Scheme 1. Schematic modification of SBA-Pr-Cl. 
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Abstract: This study was performed to investigate and optimize the photocatalytic activity of SnO2/g_C3N4 
nanocomposite for degradation of methylene Blue dye in aqueous systems using visible light. We used the 
co-precipitation method to synthesize SnO2 and ultrasonic method to dop it with g_C3N4.  
Keywords: SnO2 , g_C3N4, Methylene blue, Photocatalysis, Visible light 
 
 

Introduction 
The use of nanomaterials in water treatment methods 
is one of the methods that has been considered by 
many researchers in recent years. graphite-like 
carbon nitride (g_C3N4) is used as on efficient 
photocatalyst in the presence of visible light to 
destroy organic pollutants due to its  strong visible 
light absorption, high thermal and chemical stability, 
low cost and non-toxicity. nevertheless the fast 
recombination of the photogenerated electron_hole 
pairs, hampering industrial application of 
photocatalytic techniques in degradation of 
contaminants in water. To minimize the 
recombination of these electron_hole pairs, some 
strategies have been developed, such as the 
combination of g_C3N4and other semiconductor 
photocatalysts(SnO2,TiO2 ,…) is considered [1,2].             
This interaction and synergy between SnO2  and g_C3N4 
increases the separation of the electron_hole pairs 
produced, which speeds up their migration between 
the hetrogenety of SnO2 nanoparticles and  g_C3N4 
nanosheets thus facilitating degradation[3] 
Experimental Section  
SnO2/g_C3N4 nanocomposites were synthesized by 
co-precipitation combined with ultrasonic method and 
charactrized, then their photocatalytic activity was 
evaluated by  photodegradation of methylene blue 
dye as  organic pollutants under visible light. To 
perform the photocatalytic test, some 
nanocomposites in mg were added to 50 ml of 
methylene blue solution at a specified concentration 
and stirred in the dark for 15 minutes for equilibrium 
of adsoption_desorption. The amount of methylene 
blue dye adsorption was determined on the surface 
of the photocatalyst. The sample was then irradiated 
with visible light. The amount of adsorption was 
measured at 15, 30, 45, 60 , 90 minutes and the 
amount of contaminant degradation was 
investigated. By performing photocatalytic tests, the 
optimal value for the concentration of dye solution, 
amount of photocatalyst, pH, weight percentage of 
composite and time were found. 
  
 

 
Results and Discussion 
After optimizing all parameters, it was observed that 
the highest percentage of destruction of 93/79% is 
obtained in the following conditions: 
pH equals to 8, 0.06 g of photocatalyst in 50 ml of 
methylene blue solution with concentration of 1×10-5   
molar, photocatalyst with 10% molar percentage , 5 
drops of H2O2 oxidant with concentration of 0.02 
molar and 90 minutes under visible light irradiation.   

 
Fig.1. photodegradation of methylene blue in the 

presence nanocomposite SnO2/g_C3N4  with molar 
percentages of 5% , 10% , 15% under visible light 

radiation (Test conditions: pH equal to 8, Concentration 
1×10-5  molar of dye and in 90 minutes) 

Conclusions 
In this study, nanocomposite SnO2/g_C3N4 was 
successfully synthesized and after optimizing the 
conditions, the degradation percentage was 93% and 
after 5 cycles of reuse of the photocatalyst, the 
degradation percentage was reduced to 88.46 %, 
which is very acceptable. 
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Abstract: The new unsymmetrical salamo complex was synthesized and supported on MCM-41 through the 
condensation of 1, 4- diisocyanatobutane (DIC) and 2, 4‐dihydroxybenzadehyd by multi-grafting method. The 
immobilized unsymmetrical (salamo) Mn (II) complex was used in epoxidation styrene with H2O2.  
Keywords: catalyse of epoxidation, MCM-41, heterogeneous catalyses. 
 
Introduction 
The exciting discovery of new molecular sieves, 
generically called the Mobile Composition of Matter 
(MCM) [1] in the early 1990s, evoked new windows 
for the exploration in material research. In addition to 
their convenient synthesis procedure, stupendous 
mesoporous structure and surface silanol groups, the 
MCM families possess a variety of properties such as 
large surface area, high pore volume, uniform and 
tunable pore size, low mass density, non-toxic 
nature, easily modifiable surface properties and good 
biocompatibility [2-5]. Among the mesoporous 
materials, MCM-41 has received much attention for 
various applications, such as adsorption, separation, 
catalysis, drug delivery, sensors, photonics, 
machines, and nanovalves [6-9] owing to its readily 
modifiable surface with organic groups to change 
their characteristics and organize specific purposes. 
Heterogeneous systems for epoxidation of alkenes 
with H2O2 are typically mineral-type catalysts, 
including zeolites or hydrotalcites. Hydrogen 
peroxide is probably the best terminal oxidant after 
dioxygen with respect to environmental and 
economic considerations. Indeed, in certain 
circumstances, it is better than oxygen insofar as 
O2/organic mixtures can sometimes spontaneously 
ignite. As a result, epoxidation systems that use 
hydrogen peroxide in conjunction with catalytic 
amounts of cheap, relatively nontoxic metals are 
potentially aviable for large-scale production of 
inexpensive products, and for specialized 
applications in development, process, and research 
[10-12]. The anchoring method of reaction a 
functionalized ligand with reactive groups of organic 
and inorganic compounds (MCM-41), step by step, 
makes it possible to synthesize various 
unsymmetrical chiral salens of different structure and 
to immobilize them onto inorganic supports [13]. 
Surface reactions exploiting terminal silanol groups 
have long been performed with amorphous supports 
or crystalline materials for application in catalysis. In 

utilizing the chemical reactivity of the mesoporous 
host, a number of functional groups have been 
covalently anchored to the channel walls, including 
ligands intended for the attachment of metal 
complexes. The introduction of functional organic 
groups has been performed through attachment of 
isocyanate coupling agents to the mesoporous walls 
of previously synthesized and calcined MCM 
materials. The functional group is either directly 
incorporated in an isocyanate-coupling agent or 
grafted onto it in a second or further reaction step.  
Here we demonstrate the synthesis of the 
heterogeneous unsymmetrical salamo catalyst on 
the, 1, 4-diisocyanatebutane -modified MCM-41 by 
grafting. This grafting gives the advantage that it is 
possible to synthesize the various unsymmetrical 
salens of different structure. We report on the 
unsymmetrical Schiff base ligand Heterogeneous 
complexes of Mn (II) used as catalyst in oxidation of 
styrene with H2O2. The synthesized Heterogeneous 
complexes of Mn (II) derived from MCM-41-H2N2O2 
ligand and the confirmation of structure of these 
compounds are provided by FT-IR, XRD, ICP and 
BET.  
 Experimental Section  
Materials and characterization 
Chemicals were purchased from Merck or Aldrich 
and used as received without further purification. The 
solid samples were identified by X‐ray powder 
diffraction (XRD) using a Philips PW 
1800diffractometer, Cu‐kα. Infrared spectra were 
recorded (KBr pellets) on a Tensor 27 Bruker in the 
range of 400 to 4000 cm−1. The measurement of 
specific surface area for the prepared samples was 
performed through measuring N2 adsorption –
desorption isotherms at 77 K with a Beisor PMini / 
Microtrac Bel Corp system.  
Preparation of Heterogeneous catalyst 
Preparation of MCM‐41 (1) 
Mesoporous silica material (MCM‐41) was 
successfully  prepared by the procedure declared by 
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Zarei et al. [1].The tetraethylorthosilicate (TEOS) was 
considered as a silica source and n-
hexadecethyltrimethylamoniumbromide (CTMAB) 
was considered as a template for crystal growth. In 
order to prepare MCM-41, ethylamine (C2H5NH2, 
2.7g) was added to deionized water (42ml) and 
CTMAB (1.58g) was added drop wise. Then TEOS 
(2.085g) was added under vigorous magnetic stirring. 
The pH of the mixture was adjusted to 8.5 using 2M 
Hydrochloric acid solution. After stirring for 2h the 
white precipitate was filtered, washed with water and 
dried at 45oC. The sample was then calcined in air at 
550oC (2oC/min) and kept at same temperature for 
5h. The formation of MCM‐411 was confirmed by low 
angle X‐ray diffraction pattern. 
Preparation of 1, 2‐bis (aminoooxy) ethane (2) 
Synthesized according to the standard reported 
method.The method is as follows: 1 equivalent of 1, 
2‐ dibromoethane was alkylated with 2 equivalents of 
N‐ hydroxyphthalamide in dimethyl formamide (DMF) 
containing 7 equivalents of triethylamine to produce 
white needles solid. The recrystallization of product 
(white solid) performed in DMF. 
For synthesis of 1,2‐bis (aminooxy) ethane, 5.82 ml 
hydrazine (25%) was added drop‐wise into 1,2‐bis 
(phthalimidooxy) ethane (0.0568 ml) suspension over 
a period of a 10 min in 95% ethanol (20 ml) at room 
temperature under N2. After the hydrazine addition, 
the reaction was completed in 5 min and a white 
phthalhydrazine was obtained. The precipitate was 
broken up with a spatula and the mixture was stirred 
for 2 hr. Then 50 ml of ethanol (95%) was added to 
the mixture and the resulting mixture was 
subsequently filtered to collect the phthalhydrazide. 
The collected product was washed with 95% ethanol 
and its residual solvent was vaporized under reduced 
pressure. In next, 100 ml of CH2Cl2 was added to the 
residue and the solution was stored at 10 °C 
overnight hitting to the dissolved phthalhydrazide to 
precipitate. Finally, the solution was filtered and the 
precipitate 2 was dried (scheme 1) 
Preparation of 1, 4-diisocyanate butane-
functionalised MCM-41 (3) 
1, 4- diisocyanatobutane is used as a catalyst 
bonding agent to the substrate. A suspension of 1g of 
MCM-41and 0.42g of 1, 4- diisocyanatebutane 
(3mmole) in 50 ml toluene was heated to reflux with 
stirring in the presence of nitrogen gas for 6 h. After 
cooling, the solution was filtered, precipitate 3 
washed with dichloromethane and dried at room 
temperature. 
Reaction of 2, 4‐dihydroxybenzadehyd with 1, 4-
diisocyanatebutane-functionalised MCM-41 (4) 
4 was prepared by reaction of the 2, 4‐
dihydroxybenzadehyd (3 mmol,) and 1, 4-
diisocyanate butane-functionalised MCM-41 (3 
mmol) have been developed in toluene as a solvent, 

the reaction required more 2 hour for completion 
under N2 atmosphere. After cooling, the solution was 
filtered, precipitate 4 washed with dichloromethane 
and dried at room temperature. 
Preparation of half unit of salen immobilized on 
of MCM-41 (5) 
5 was obtaind by the condensation between 4 and 1, 
2‐bis (aminoooxy) ethane (3mmole, 0.28g) in a 
refluxing ethanol (100 ml) solution for 4h under N2 
atmosphere.  After cooling, the solution was filtered, 
precipitate 5 washed with mixture ethanol:  
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Scheme1.The procedure for synthesis of unsymmetrical 
(salamo) Mn (II) complex immobilized on MCM-
41dichloromethane (1:1) and dried at room temperature. 
Preparation of unsymmetrical (salamo) Mn (II) 
complex immobilized on MCM-41 (7) 
6 was prepared by reaction between half unit of salen 
immobilized on of MCM-41 (5) and  
3.5-dichlorosalicylaldehyde (3mmol, 0.49g) in 
ethanol (100 ml) and refluxed for 4h under N2 
atmosphere. Then, the unsymmetrical (salen) Mn (II) 
complex immobilized on MCM-41 was readily 
accomplished by refluxing an ethanoic solution of a 
salen ligand 6 with 3 equivalantes of manganese (II) 
acetate tetrahydrate (3mmol) in air for 2h. The 
resulting mixture 7 was filtered and washed several 
times with methanol: dichloromethane (1:1). The 
obtained product was dried under vacuum. 
General heterogeneous oxidation procedure 
The oxidation reactions of alkenes in the presence of 
synthesized catalyst were performed in a batch 
mode, under atmospheric pressure and gentle 
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stirring condition. The stoichiometric ratio of catalyst 
to alkene (Styrene  ) to imidazole is 1: 36: 100 .Due to 
the small amount of substances, we tripled it  .In a 
typical procedure, to 1ml of Acetonitrile, 0.003 mmol 
(0.0123gr) of prepared catalyst, 0.108 mmol 
(0.033gr) of alkene (styrene), 0.3 mmol(0.0612gr) 
imidazole and 1ml H2O2 were added. The mixture 
was stirred slowly by magnetic stirrer for determined 
time at room temperature. After reaction completed, 
solid phase was separated by centrifugation and the 
products were characterized by GC. In order to 
improve the reaction conditions, the effect of various 
factors such as the type and amount of oxidant, time, 
amount of catalyst, amount of imidazole, effect of 
solvent type, type of alkene and reusability of the 
catalyst were investigated 
Results and Discussion 
Check and type of oxidant 
H2O2 was used as an oxidizer. The effect of different 
amounts of H2O2 (1ml, 0.8ml, 0.5ml) on the oxidation 
rate was studied (table 1). 
Evaluation of the effect of imidazole 
In order to evaluate the effect of imidazole, different 
amounts of imidazole in the ratio of 1:50,1:100,1: 
150,1: 200 in the presence of constant amounts of 
catalyst, alkene and H2O2 were used. The optimal 
amount of imidazole to catalyst was obtained in the 
ratio of 1: 100(Figure 1). 

Table 1: Effect of H2O2 on Styrene oxidation 
NO H2O2 AMOUNT CONVERSION (%) 
1 0 0% 
2 0.5 ml 33% 
3 0.8 ml 56% 
4 1ml 94% 

 

 
Fig1. Evaluation of the effect of imidazole 

Table 2: Effect of different amounts of catalyst 
NO CATALYST AMOUNT CONVERSION 
1 0 0% 
2 0.002 mmol 35.36% 
3 0.003 mmol 74.6% 
4 0.004 mmol 57.29% 

Effect of different amounts of catalyst 
The oxidation reaction of styrene was performed in 
the presence of different amounts of catalyst  that 

0.003 mmol of heterogeneous catalyst was obtained 
as the optimal amount of reaction (Table 2). 
Conclusions 
The oxidation process is one of the most important 
metabolic reactions in living organisms. Many 
enzymes, they are known to be the catalysts for this 
reaction. In order to simulate enzyme systems, 
Extensive research has been done to prepare Schiff 
bases, which are in fact models of active situations. 
They are enzymatic. In general, the results obtained 
in this study are: 
The MCM-41 substrate was prepared and identified 
using hydrothermal method to heterogeneous the 
catalysts, first from the 1, 4-diisocyanate-butane 
interface to the MCM-41 level It is connected and 
then the Schiff base complexes through this interface 
and by creating a covalent bond to the solid bed was 
connected and the heterogeneity process was 
performed. 
Catalytic properties of these complexes for epoxy of 
styrene with hydrogen peroxide as the green oxidant 
was studied and the effect of various parameters 
such as the effect of temperature and time, the effect 
of imidazole the amount of catalyst and the type of 
solvent in the amount of product produced were 
studied. For styrene oxidation, in the presence of 
hydrogen peroxide for 24 hours optimal conditions: 1: 
36 to 100 of catalyst, styrene, imidazole, and 74% 
styrene is converted to epoxy. 
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New and Recyclable Heterogeneous Ruthenium Magnetized Biochar Nanoparticles 
as Catalyst for C-C Coupling Reactions 
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Abstract: In this work Biochar nanoparticles were prepared from biomass pyrolysis. Then, it was 
magnetized and modified by ligand and rutenium to prepared catalyst (Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs). This 
nanocatalyst has been characterized by variuse tequnics such as scanning electron microscopy (SEM), 
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), and vibrating sample magnetometer 
(VSM). Therefore, the catalytic activity of this catalyst was investigated as a practical, selective, and recyclable 
nanocatalyst in the Suzuki carbon-carbon coupling reaction in aqueous media. VSM curve of catalyst showed 
that it could be easily recovered using an external magnet, and recycled for over and over times.  
Keywords: Biochar, Nanovatalyst, Coupling reactions 
 
Introduction 
magnetic nanoparticles (MNPs) have received 
special attention from scientists in the catalytic field. 
Because, MNPs can easily and completely recover 
by external magnet [1]. One of the principles of green 
chemistry is the stability and recycling of catalysts. 
Homogeneous catalysts are good efficiency and 
selectivity than heterogeneous catalysts [2]. But, 
reusing of the homogeneous catalysts are often 
difficult, expensive and time consuming [2]. In this 
light, nanocatalysts have emerged, because they 
have high surface area and act like homogeneous 
catalysts in terms of catalytic activity [3]. Also, they 
can be recovered and reused easily, like 
heterogeneous catalysts, [4]. Biochar is one of the 
novel nanoparticles, which is a stable carbon solid 
and used in various fields in past few years for 
science and engineering [5]. In fact, biochar (which is 
called as black carbon) is charcoal used as a soil 
amendment, reduction in greenhouse gas emissions 
from soil, adsorption, water retention, agricultural 
waste recycling, climate change mitigation and 
energy production [6]. In this regard, we are reporting 
a new complex of rutenium, which is immobilized, on 
biochar nanoparticles (Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs) as an efficient and reusable biocatalyst for the 
C-C cross coupling reactions. 
Experimental Section  
preparation of Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs 
Biochar nanoparticles synthesized according to 
reported procedure [7]. Subsequently, biochar 
nanoparticles (30 mg) were dispersed in deionized 
water (50 mL) for 20 minutes. Then, Ni MNPs (10 mg) 
were added to the mixture and dispersed again for 
another 20 minutes. Afterwards, the mixture was 
stirred for 24 h at room temperature. Finally, biochar-
Ni MNPs were isolated by an external magnet. 
Obtained biochar-Ni MNPs were washed with 
deionized water and dried at 50 ºC. 

For synthesis of final catalyst at first, biochar-Ni 
MNPs (1 g) was dispersed in n-hexane (25 mL) for 
30 min. Afterwards, 1.5 mL of 3-
chloropropyltrimethoxysilane was added to the 
mixture and stirred for 24 h under reflux conditions. 
The formed powder (n-pr-Cl@biochar-Ni MNPs) was 
obtained via an external magnet using ethanol 
washing and dried at 50 ºC. In continue, n-pr-
Cl@biochar-Ni MNPs (1 g) was dispersed in ethanol 
(25 mL) for 30 min. Then 3 mmol of dithizone was 
added to the reaction mixture and was refluxed under 
N2 atmosphere for 24 h. The formed powder 
(dithizone@biochar-Ni MNPs) was isolated via an 
external magnet using ethanol washing and dried at 
50 ºC. Finally, dithizone@biochar-Ni MNPs (1 g) was 
dispersed in ethanol (25 mL) for 20 min. Then, RuCl3 
(0.3 g) was added and refluxed under N2 atmosphere 
for 24 h. The final product (Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs) was washed by water and ethanol and 
obtained by magnetic decantation. The final catalyst 
was dried at 50 ºC (Scheme 1). 
General procedure for the synthesis of biphenyls 
A mixture of Na2CO3 (3 mmol, 0.318 g), aryl halide (1 
mmol), 1 mmol (0.122 g) of phenylboronic acid 
(PhB(OH)2), and Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs (20 
mg) was stirred in H2O at 80 ºC. The end of the 
reaction was determined using TLC paper. After 
completion reaction, the reaction mixture was cooled 
down to room temperature. The catalyst was 
removed by an external magnet and washed using 
ethyl acetate. The products were extracted using H2O 
and ethyl acetate. The organic phase was dried by 
anhydrous Na2SO4. Then organic solvents were 
evaporated and pure biphenyl derivatives were 
obtained. 
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Scheme 1. Preparation of Ru-dithizone@biochar-Ni 

MNPs 
Results and Discussion 
Catalyst characterization 
After synthesis of Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs, 
this catalyst has been characterized by various 
techniques such as SEM, EDS, WDX, TGA, XRD, 
and VSM. SEM images of Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs are shown in Figure 1. Based on SEM images, 
this catalyst has been synthesized as quasi-spherical 
shapes with a diameter of less than 60 nm. 

 
Fig. 1. SEM images of Catalyst 

The elemental composition of Ru-
dithizone@biochar-Ni MNPs was qualitatively 
studied using WDX and EDS analysis (Figure 2). As 
expected, this catalyst is composed from C, O, Si, Ni, 
S, N, and Ru elements which has a good agreement 
to the structure of Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs in 
Figure 2. 

 
Fig. 2. EDS spectrum of Catalyst 

The room temperature VSM analysis of Ru-
dithizone@biochar-Ni MNPs was performed to 
studing magnetic property of this catalyst (Figure 3). 

As shown, this catalyst has a good magnetic property 
which is about 4.72 emu g−1. As expected, 
magnetization value of Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs is lower than magnetization value of Ni MNPs 
which was reported about 45.71 emu g−1 [8]. 

 
Fig. 3. Magnetization curve for Ru-dithizone@biochar-Ni 

MNPs. 
The structure of Ni MNPs, biochar NPs and Ru-

dithizone@biochar-Ni MNPs was characterized by 
XRD (Figure 4). Face-centered cubic structure (FCC) 
of Ni MNPs was characterized by three peaks of 2θ 
value at 44.5°, 51.5° and 76.7° in the normal XRD 
pattern of Ni MNPs (Figure 4, red line) which are 
correspond to Miller indices (1 1 1), (2 0 0) and (2 2 
0), respectively [9-10]. The normal XRD pattern of 
biochar NPs (Figure 4, green line) shows a peak 
batch in region of 2θ value at 30°±2 which is 
correspond to Miller indices (0 0 2) [8]. Also, the four 
peaks of 2θ were observed in region of 40.8°, 44.0°, 
48.2° and 66.8° are corresponded to the biochar NPs 
[11]. The XRD pattern of Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs (Figure 4, black line) is include of both 
diffractions 2θ of biochar NPs and Ni MNPs which is 
revealed the successful magnetization of biochar 
NPs with Ni MNPs. For example, the strong peaks of 
2θ value at 44.5°, 52.5° and 76.7° confirmed that Ni 
MNPs have well crystalline structure in Ru-
dithizone@biochar-Ni MNPs [12, 13], therefore, the 
crystalline structure Ni MNPs do not any change after 
magnetization of biochar NPs and their modification. 
Also, peaks in the 2θ = 30°, 40.8°, 44.0°, 48.2° and 
66.8° in the XRD pattern of Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs indicate the stability of biochar nanoparticles 
after magnetization and modification.  
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Fig. 4. Normal XRD patterns of Ni MNPs (red), biochar 

NPs (green) and Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs (black) 
Catalytic application of Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs 
The catalytic application of Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs was investigated in the carbon-carbon 
coupling reaction to synthesis of biphenyl derivatives 
(Scheme 2). To optimization reaction conditions, the 
coupling of phenylboronic acid (PhB(OH)2) with 
iodobenzene was studied in different conditions 
(Table 1). Based on mention studies, optimal 
conditions for C-C coupling reaction were obtained in 
the presence of 20 mg of Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs at 80 ºC in water using Na2CO3 (Table 1, entry 
3). 

X
B(OH)2+

X= I, Br, Cl

R
R

Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs

Na2CO3
, 80 °C

H2O

Scheme 2. C-C coupling reaction of PhB(OH)2 with aryl 
halides in the presence of Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs 

Table 1: Investigation of optimal conditions for C-C 
coupling reaction of PhB(OH)2 with iodobenzene in the 

presence of Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs. 

Yield 
(%) 

Time 
(min) 

Temperature 
(◦C) Base  Solvent  

Amount 
of 

catalyst 
(mg) 

En
try

  

N.R. 420 80 Na2CO3 PEG - 1 
85 260 80 Na2CO3 PEG 10 2 
91 180 80 Na2CO3 H2O 10 3 
90 375 80 Na2CO3 DMSO 10 4 
87 305 80 Na2CO3 DMF 10 5 
93 140 80 Na2CO3 H2O 15 6 
96  90 80 Na2CO3 H2O 20 7 
64 90 80 NaHCO3 H2O 20 8 
46 90 80 NaOH H2O 20 9 
81 90 80 Et3N H2O 20 10 
73 90 80 K2CO3 H2O 20 11 
38 90 60 Na2CO3 H2O 20 12 

 After optimization reaction conditions, the scope of 
the catalytic activity of Ru-dithizone@biochar-Ni 
MNPs was extended in the cross C-C coupling of 
PhB(OH)2 with other aryl halides (Table 2). 

Table 2: Catalytic C-C coupling reaction of aryl halides 
with PhB(OH)2 in the presence of Ru-dithizone@biochar-

Ni MNPs. 
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The suggested mechanism for formation of biphenyl 
compounds is shown in Scheme 3. Biphenyl 
derivatives are synthesized in the presence of this 
catalyst in three steps (oxidative addition, 
transmetallation and reduction elimination) that form 
a catalytic cycle. In the first step which called 
oxidative addition, the oxidation number of the 
catalyst metal species increases and intermediate I is 
formed. In the second step which called 
transmetallation, intermediate I is converted to 
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intermediate II under the influence of base and 
PhB(OH)2. Finally, the biphenyl derivatives were 
formed in third step which called over reduction 
elimination and the catalyst is regenerated to 
continue the catalytic cycle. 
 

Oxidative
Addition

Transmetallation

Reductive
elimination

Ar X
Ar Ph

X
-   +   B(OH)

3 PhB(OH)2

II I

CuRu
Ar

Ph
CuRu

Ar

X

Ru-dithizone@biochar-Ni MNPs

Ru

+  Na2CO3  
Scheme 3. The suggested catalytic cycle for the Suzuki 

reaction in the presence of Catalyst 
Conclusions 
In summary, according to principles of Green 
Chemistry and waste recycling, biochar nanoparticles 
were synthesized from pyrolysis of chicken manure 
and then it was magnetized by nickel nanoparticles to 
improve its recycling. Ru-complex has been 
fabricated on the surface of magnetic biochar 
nanoparticle nanoparticles (biochar-Ni MNPs) and 
evidenced using SEM, EDS, XRD, and VSM 
techniques. Finally, the catalytic activity of this 
catalyst was investigated as a practical, selective, 
and recyclable nanocatalyst in carbon-carbon 
coupling reaction in water as green solvent. It is worth 
noting, ruthenium has rarely been applied as a 
catalyst for Suzuki coupling reaction. This catalyst 
can recover and reused without significant metal 
leaching or demagnetization. 
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Application of 4-(dimethylamino)pyridine as a base catalyst in the 
diastromerselective synthesis of high functionalized cyclohexanones in a pseudo-
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Abstract: Pseudo-three-component synthesis of N,N'-diaryl-2-aryl-6-hydroxy-6-methyl-4-oxocyclohexane-
1,3-dicarboxamide derivatives (3a-g) was performed by the reaction of acetoacetanilide and aromatic and 
aliphatic aldehydes with 4-(dimethylamino)pyridine (DMAP) as a base catalyst. This reaction proceeded 
gently in a reaction vessel at 80 °C under solvent-free conditions. Among the index features introduced in 
this research, we can mention the short reaction time, simple and easy separation and purification of products 
without the use of chromatographic columns in the synthesis of this group of highly substitute 
cyclohexanones.  
Keywords: 4-(Dimethylamino)pyridine (DMAP) catalyst, Pseudo-three-component, Highly substituted 
cyclohexanone  
 
Introduction 
Multicomponent Reactions (MCR) ara the efficient 
and attractive strategies and methods in chemistry 
in which two, three or more reactants combine in a 
single pot reaction to form a complex molecule or a 
new biological product  [1]    . One of the unique 
features of these reactions is their "one-pot" 
reaction, access to almost unlimited scaffolding and 
structural variety, by creating a large reaction space 
based on simple building blocks and using these 
reactions in line with the goals of green chemistry 
[2].  Therefore, multi-component reactions have wide 
applications in chemistry, including medicine [3] 
nanoparticles and their catalytic activity [4], polymer 
[5], drug discovery [6], polyheterocycles component 
[7], asymmetric reactions [8], and other applications. 
Examples of important multi-component reactions 
include synthesis of spiropyrazolines via a pseudo‐
six component reaction  [۹], synthesis of bistrazol 
derivatives by quasi-component reaction  [1۰], 
diastereoselective synthesis of dispiro compounds 
through pseudo-eight-component reaction [11] . 
Cyclohexanone is a six-carbon cyclic molecule with 
an active ketone group, that acts as a chemical 
intermediate and is used as a solvent in paints, 
resins, varnishes, and insecticides [12]. 
Cyclohexanone for the first time using dry distillation 
of calcium pimlates was prepared and later obtained 
by Bouveault from catalytic dehydrogenation of 
cyclohexane [13]. Since cyclohexanone has 
anthelmintic [14], anti-inflammatory [15],  
antibacterial [16], anticancer [17] anticonvulsant [18] 
and antiviral [19] properties, it has wide applications 
in medicine. Cyclohexanone also plays an essential 
role in the structure of drugs such as Ketamine [20], 
Methoxetamine [21], Naloxone [22], Naltrexone [23] 
which act as pain relievers. Following our team's 

research on the synthesis of highly substituted 
cyclohexanones  synthesis [24-25], we report here 
an easy, one-pot, environmentally friendly method 
using 4-(Dimethylamino)pyridine (DMAP) which has 
been used as a catalyst to perform many reactions, 
including azetidination [26], Cyanation [27], 
intermolecular esterification [28], acylation [29], 
cycloadditions [30]. Derivatives of highly substituted 
cyclohexanones (3a-g) were obtained by Pseudo-
three-component reaction between 2 mmol of 
acetoacetanilide (1) and 1 mmol of aldehyde (2) at 
80 °C and solvent-free conditions using DMAP 
catalyst with appropriate efficiency and time. 
Experimental Section  
A mixture of acetoacetanilide (2.0 mmol) (1), 
aldehydes (1.0 mmol) (2), and DMAP (30 mol %) 
were stirred at 80 °C under solvent-free conditions. 
The progress of the reaction was monitored through 
(thin layer chromatography (TLC). After completion 
of the reaction, the mixture was washed with EtOH 
for the separation of the product. Finally, the crude 
product was recrystallized from ethanol to afford the 
pure cyclohexane derivatives. 
Results and Discussion 
To optimize this reaction, we started with 2 mmol of 
acetoacetanilide and 1 mmol of 4-chloro 
benzaldehyde in ethanol as a solvent at 50 °C with 
DMAP catalyst according to the model reaction. 
First, the effect of the solvent was evaluated and for 
this purpose, the reaction was performed in H2O, 
EtOH, EtOH:H2O, and solvent-free conditions. It 
was observed that the best result is obtained in 
solventless conditions. In the next step, the reaction 
was performed at temperatures of 40, 50, 60, 70, 80, 
90 °C and it was observed that the best temperature 
for this reaction is 80 °C. Finally, in order to optimize 
the amount of  DMAP catalyst, the reaction was 
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performed with different ratios of catalyst, according 
to the results collected in Table 1, the best amount 
of catalyst to perform this reaction is 30 mol%. 
Table1: Optimization of reaction condition for synthesis 
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1 EtOH 50 20 120 48 

2 H2O 50 20 330 11 

3 EtOH:H2O   
(1:1) 50 20 180 23 

4 Solvent- 
free 50 20 100 57 

5 Solvent- 
free 40 20 270 26 

6 Solvent- 
free 60 20 60 53 

7 Solvent- 
free 70 20 45 69 

8 Solvent- 
free 80 20 25 74 

9 Solvent- 
free 90 20 50 50 

10 Solvent- 
free 80 10 30 51 

11 Solvent- 
free 80 15 30 58 

12 Solvent- 
free 80 25 20 60 

13 Solvent- 
free 80 30 20 81 

14 Solvent- 
free 80 35 20 58 

15 Solvent- 
free 80 40 22 45 

16 Solvent- 
free 80 45 25 42 

Using the optimization results to make more 
derivatives of the highly substituted 
cyclohexanones, we used aromatic and aliphatic 
aldehydes. The results are collected in Table 2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 2: Synthesis of N,N'-diaryl-2-aryl-6-hydroxy-6-
methyl-4-oxocyclohexane-1,3-dicarboxamide derivatives 

(3a-g). 
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Entry R/ product 
 

Time 
(min) 

Isolated 
Yield (%) 

m.p. 
abserved / 
reported 

1 4-Cl 
C6H4(3a) 20 81 242-243 

/246-24724 

2 3-NO2 
C6H4(3b) 25 90 227-228 

/229-23024 

3 4-OH 
C6H4(3c) 25 93 227-228 

/233-23424 

4 2- thienyl(3d) 25 88 245-246 
/247-24824 

5 2-Furyl 
(3e) 9 95 241-243 

/245-24725 

6 C3H7(3f) 30 65 235-237 
/241-24325 

7 C4H9(3g) 23 73 245-247 
/245-247 

General 
Melting points and IR spectra of all compounds were 
determined by Electrothermal 9100 apparatus and 
FT-IR-JASCO-460 plus spectrometer. The 1H and 
13C NMR spectra of known compounds were 
recorded on a Bruker DRX-300 Avance instrument 
in DMSO at 300 MHz. Mass spectra were obtained 
on an Agilent Technology (HP) spectrometer 
operating at an ionization potential of 70 eV. All 
chemicals were provided by chemical producers 
Merck (Darmastadt, Germany) and Fluka (Buchs, 
Switzerland) and used without further purification 
Spectral Data of Selected Products are 
Represented Below 
2-(4-chlorophenyl)-6-hydroxy-6-methyl-4-oxo-
N,N'-diphenylcyclohexane-1,3-dicarboxamide 
(3a): White solid; Yield 81 %; mp: 242-243 °C. IR 
(KBr) (νmax, cm−1): 3393, 3303, 2971, 1713, 1660, 
1531, 1445, 752, 695. 1H NMR (300 MHz, DMSO-
d6): δ 1.32 (s, 3H, CH3), 2.48 (d, 1H, J = 15 Hz, CH2),  
2.86 (d, 1H, J = 13.5 Hz, CH2), 3.25 (d, 1H, J = 12.0 
Hz, CH), 3.92 (d, 1H, J = 12.0 Hz, CH), 4.17 (t, 2H, 
J = 12.0 Hz, CH), 5.20 (s, br, 1H, OH), 6.97-7.43 (m, 
14H, ArH), 9.68, 9.77 (2s, 2H, 2NH). 13C NMR (75.65 
MHz, DMSO-d6): δ 28.6, 43.8, 54.5, 63.0, 73.4, 
119.2, 119.3, 120.3, 120.5, 123.7, 124.2, 128.4, 
129.0, 129.1, 130.6, 131.7, 138.4, 139.1, 139.7, 
166.2, 170.7, 204.5. 
6-Hydroxy-6-methyl-2-(3-nitrophenyl)-4-oxo-
N,Nʹ-diphenylcyclohexane-1,3 dicarboxamide 
(3b): White solid; Yield 90 %; mp: 227-228 °C.IR 
(KBr) (νmax, cm−1): 3587, 3287, 2977, 1709, 1691, 
1530, 1443, 1348, 756, 691. 1H NMR (300 MHz, 
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DMSO‐d6): δ 1.40 (s, 3H, CH3), 2.52 (d, 1H, J= 13.8 
Hz, CH2), 2.94 (d, 1H, J= 15.1 Hz, CH2), 3.39 (d, 
1H, J= 16.2 Hz, CH), 4.05 (s, 1H, CH), 4.36 (t, 2H, 
J= 12.0 Hz, CH), 5.28 (s, br, 1H, OH), 6.97-7.53 (m, 
10H, ArH), 7.56 (t, 1H, J= 8.3 Hz, ArH), 7.79 (d, 1H, 
J= 7.6 Hz, ArH), 8.02 (d, 1H, J= 8.5 Hz, ArH), 8.33 
(s, 1H, ArH), 9.72 and 9.83 (2s, 2H, 2NH). 13C NMR 
(75.65 MHz, DMSO-d6): δ 28.7, 44.0, 54.6, 62.7, 
73.5, 119.4, 120.5, 120.6, 122.5, 123.1, 123.8, 
124.3, 129.0, 129.1, 130.0, 136.1, 138.3, 139.0, 
143.1.7, 147.9, 166.1, 170.4, 204.2. MS m/z (%): 
93.2 (100), 141.2 (10), 173.2 (12), 230.2 (16), 350.2 
(9), 487.3 (M+, 0.2). 
6-Hydroxy-6-methyl-2-(4-hydroxyphenyl)-4-oxo-
N,Nʹ-diphenylcyclohexane-1,3-
dicarboxamide(3c): White solid; Yield 93%; mp: 
227-228 °C. IR (KBr) (νmax, cm−1): 3625, 3146, 
2975, 1716, 1673, 1551, 1441, 1368, 1252, 749, 
691.1HNMR(300 MHz, DMSO‐d6): δ 1.31(s, 3H, 
CH3), 2.46 (d, 1H, J= 14.1 Hz, CH2), 2.79 (d, 1H, J= 
14.1 Hz, CH2), 3.16 (d, 1H, J= 12.0 Hz, CH), 3.85 
(d, 1H, J= 12.3 Hz, CH), 4.00 (t, 2H, J= 12.03 Hz, 
CH), 5.07 (s, br, 1H, OH), 6.57-7.44 (m, 14H, ArH), 
9.15 (s, 1H, OH), 9.66 and 9.68 (2s, 2H, 2NH). 13C 
NMR (75.65 MHz, DMSO-d6): δ 28.8, 43.7, 54.2, 
58.0, 63.5, 73.4, 115.2, 119.2, 120.3, 120.4, 123.6, 
124.2, 129.0, 129.1, 130.7, 138.4, 139.3, 156.2, 
166.5, 171.5, 205.0. MS m/z (%): 93.2 (83), 147.1 
(30), 201.2 (100), 321.3 (13). 
6-Hydroxy-6-methyl-4-oxo-N,Nʹ-diphenyl-2-
(thiophen-2-yl)cyclohexane-1,3-dicarboxamide 
(3d):White solid; Yield 88 %; mp: 245-246 °C. IR 
(KBr) (νmax, cm−1): 3408, 3289, 2968, 1720, 1666, 
1538, 1443, 1251, 745, 691. 1H NMR (300 MHz, 
DMSO‐d6): δ 1.33 (s, 3H, CH3), 2.49 (d, 1H, CH2), 
2.80 (d, 1H,  J= 14.1 Hz, CH2), 3.20 (d, 1H,  J= 12.0 
Hz, CH), 3.87 (d, 1H,  J= 12.1 Hz, CH), 4.02 (t, 2H, 
J= 12.0 Hz, CH), 5.02 (s, br, 1H, OH), 6.84–7.48 (m, 
13H, ArH), 9.83 and 9.83 (2s, 2H, 2NH). 13C NMR 
(75.65 MHz, DMSO-d6): δ 28.5, 38.4, 54.2, 55.9, 
60.8, 73.1, 107.2, 110.7, 119.3, 120.5, 123.7, 124.3, 
129.1, 129.1, 138.5, 139.3, 142.6, 154.1, 166.3, 
171.2, 204.0. MS m/z (%): 93.2 (86), 147.2 (15), 
175.2 (100), 294.1 (38). 
2-(furan-2-yl)-6-hydroxy-6-methyl-4-oxo-N,N'-
diphenylcyclohexane1,3 dicarboxamide (3e) 
White solid; Yield 95  %; mp: 241-243 °C.IR (KBr, 
cm-1): 3450, 3294, 2924, 1722, 1668, 1542, 1445, 
748, 692. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 1.34 (s, 
3H, CH3), 2.49 (d, 1H, J= 15.6 Hz,  CH2),  2.80 (d, 
1H, J= 14.1 Hz, CH2), 3.21 (d, 1H, J= 12.0 Hz, CH), 
3.87 (d, 1H, J= 12.0 Hz, CH), 4.47 (t, 2H, J= 12.0 
Hz, CH), 5.03 (s, br, 1H, OH), 6.85-7.49 (m, 13H, 
ArH), 9.83 (1s, 2H, 2NH). 13C NMR (75.65 MHz, 
DMSO-d6): δ 28.6, 54.3, 58.6.2, 64.2, 73.2, 119.3, 
120.4, 123.7, 124.2, 124.8, 125.7, 126.9, 129.0, 
129.1, 138.5, 139.3, 144.2, 166.3, 170.9, 203.9. MS 

m/z (%): 93.2 (82), 191.2 (68), 217.2 (100), 310.2 
(41), 430.3 (M+2, 2). 
6-hydroxy-6-methyl-4-oxo-N,N'-diphenyl-2-
propylcyclohexane-1,3-dicarboxamide (3f): 
White solid; Yield 65 %; mp: 235-237°C. IR (KBr, 
cm-1): 3450, 3325, 2924, 1725, 1659, 1640, 1538, 
1444, 751, 692. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 
0.77 (t, 2H, J= 11.7 Hz, CH3), 1.29 (s, 3H, CH3), 
1.22-1.46 (m, 4H, CH2CH2), 2.39 (d, 1H, J= 14.1 
Hz, CH2), 2.60 (d, 1H, J= 14.1 Hz, CH2), 2.84 (d, 
1H, J= 11.4 Hz, CH), 3.00 (t, 2H, J= 11.4 Hz, CH), 
3.44 (d, 1H, J= 11.7 Hz, CH), 4.95 (s, br, 1H, OH), 
7.05-7.63 (m, 10H, ArH), 9.66, 9.70 (2s, 2H, 2NH). 
13C NMR (75.65 MHz, DMSO-d6): δ 15.0, 17.7, 
28.7, 34.2, 37.4, 54.0, 61.4, 73.3, 119.5, 120.3, 
120.4, 123.7, 124.4, 129.2, 129.3, 139.4, 139.6, 
167.4, 172.5, 206.4.  MS m/z (%): 93.2 (100), 151.2 
(19), 177.2 (25), 270.3 (24), 408.4 (M+, 4). 
6-hydroxy-6-methyl-4-oxo-N,N'-diphenyl-2-
Butyrcyclohexane-1,3-dicarboxamide (3g): 
White solid; Yield 73 %; mp: 245-247°C. IR (KBr, 
cm-1): 3425, 3321, 2934, 1719, 1666, 1632, 1537, 
1444, 741, 691. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 
0.76 (t, 2H, CH3), 1.16-1.49 (m, 9H, CH3, 3CH2), 
2.42 (d, 1H, J= 14.0 Hz, CH), 2.63 (d, 1H, J= 14.0 
Hz, CH), 2.87 (d, 1H, J= 11.7 Hz, CH), 3.04 (t, 2H, 
J= 11.8 Hz, CH), 3.48 (d, 1H, J= 11.6 Hz, CH), 4.94 
(s, br, 1H, OH), 7.06-7.07 (m, 10H, ArH), 9.97, 10.46 
(2s, 2H, 2NH). 13C NMR (75.65 MHz, DMSO-d6): δ 
14.0, 14.2, 22.1, 26.2, 28.7, 31.0, 37.4, 39.1, 39.4, 
39.7,39.2, 40.5, 40.8, 61.3, 73.4, 119.7, 120.4, 
123.8, 124.4, 129.2, 129.3, 138.6, 139.4, 167.4, 
205.5. 
Conclusions 
The aim of this study was to provide a simple and 
easy method for diastereomer selective synthesis of 
highly substituted cyclohexanones using a base 
catalyst. The catalyst used in this synthesis was able 
to synthesize our desired products well and with 
high efficiency. Indicative features of this research 
include short reaction time, high yield of products, 
performing reactions in solvent-free conditions, as 
well as simple purification and easy separation of 
products in the synthesis of this group of highly 
substituted cyclohexanones. 
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Vertically aligned Nickel/cobalt bimetallic phosphides derived metal-organic 
frameworks for efficient oxygen evolution reaction 
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Abstract: The construction of efficiently non-noble metal electrocatalysts for OER is extremely urgent for 
promoting the overall efficiency of water splitting. Here, NiCo bimetallic phosphides with different molar ratios 
are synthesized through MOF-derived phosphorization treatment. Afterwards the OER electrocatalytic 
performances of Ni/Co-P modified glassy carbon electrodes were investigated in 1 M KOH. 
Keywords: Bimetallic phosphides, Metal-organic framework, Oxygen evolution reaction, electrocatalyst  
 
Introduction 
Electrochemical water-splitting is an ideal strategy to 
produce the promising substitutable energy source, 
hydrogen (H2). However, the sluggish kinetics of 
electrochemical OER and the prohibitive cost, low 
reserves and easy oxidation of noble metal-based 
electrocatalysts force researchers to explore efficient 
and low-cost electrocatalysts [1]. Up to now, MOFs 
as a template precursor is used to produce the 
various materials through further treatment process, 
resulting in formation of the high carbon content, 
expose active sites of large surface area and 
accelerate electrons transport of porous 
architecture[2-3]. 
 Experimental Section  
Ni/Co-MOFs with different molar ratio (Ni:Co, 1:1, 
1:3, 3:1) were synthesized by a solvothermal method. 
Briefly, Ni(NO3)2·6H2O (0.3g), Co(NO3)2·6H2O (0.3g) 
and 2-HmIm (0.3g) were respectively dissolved in 
methanol. Then,  transformed the mixed solution into 
an autoclave and held at 160 o C for 24 h. Finally, the 
precipitates were collected by centrifugation, washed 
with methanol and dried. For preparation of NiCo-P, 
NiCo-MOF and NaH2PO2.H2O were placed at quartz 
boat in an Ar airflow. We have also investigated the 
effect of phosphating temperatures (i.e., 250, 300, 
350 and 400 °C).  
Results and Discussion 

 
Fig.1. XRD pattern of Ni1Co1-P 

 
Fig.2.  SEM image of Ni1Co1-P 

 

 
Conclusions 
In summary, considering the synergistic effect of 
differently metal sites and excellent electrocatalytic 
activities of bimetallic phosphides, NiCo-P are 
prepared by a fasile one-step phosphorization of 
NiCo-MOFs. Benefiting from the unique porous 
structure and synergistic effect of Ni-P and Co-P in 
bimetallic phosphides system, Ni1Co1-P exhibits 
outstanding electrocatalytic activities for OER. 
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One-pot synthesis of unsymmetric Hantzsch 1,4-dihydropyridines catalysed by 
Novel N-bromo nano vanadium oxo phthalocyanine-based molten salt 

([VO(TPPABr)]CBr3 
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Abstract: Efficient and recyclable nano vanadium oxo phthalocyanine-based molten salt 
([VO(TPPABr)]CBr3), as a vanadium porphyrazine –bassed molten salt catalyst was successfully designed 
produced and used for synthesis of unsymmetric Hantzsch 1,4-dihydropyridine derivatives through a one pot 
multi-component reaction between ethyl acetoacetate, dimedone, ammonium acetate and various aryl 
aldehydes. 
Keywords: vanadium porphyrazine, 1,4-dihydropyridine, phthalocyanine, unsymmetric Hantzsch  
 
Introduction 
In the past decades, metallophthalocyanines (MPcs) 
as the efficient biomimetic catalysts with a high 
potential oxidation have been extensively reviewed 
due to their rather cheap, facile preparation in a large 
scale, thermal and chemical stability and easy 
access. In addition, poor solubility of 
metallophthalocyanines in common organic solvents 
can be considered as the most prominent point in 
their applications as the heterogeneous catalysts[1]. 
1,4-Dihydropyridine compounds are well known as 
calcium channel modulators and have emerged as 
one of the most important classes of drugs for the 
treatment of cardiovascular diseases. Cardiovascular 
agents such as nifedipine, nicardipine, amlodipine, 
and other related derivatives are dihydropyridyl 
compounds, effective in treatment of hypertension 
[2]. 
 Experimental Section  
A mixture of arylaldehyde (1 mmol), ethyl 
acetoacetate (1 mmol), dimedone (1 mmol)  and  
ammonium acetate (1 mmol) was poured into a 
round-bottomed  flask  and  ([VO(TPPABr)]CBr3)  
(0.15 gr) at 60 °C in EtOH as solvent. After the  
reaction  was completed, the  mixture  was  cooled  to 
ambient temperature, Then by  filtering,  the  
heterogeneous  catalyst  was  removed  from  the  
reaction mixture and used for similar reactions. This 
process was repeated four times. After evaporation 
of  the  solvent,  for  purification,  the  crude  product  
recrystallized  from ethanol.  
Results and Discussion 
In order to investigate the possible catalytic 
properties of ([VO(TPPABr)]CBr3) in the Hantzsch 
reaction. The reaction was carried out by heating a 
mixture of benzaldehyde (1 mmol), ethyl 
acetoacetate (1 mmol), dimedone (1mmol) and 
ammonium acetate (1 mmol) in the presence of 
various amounts of catalyst. The various solvents 
and temperatures. Excellent yield of product was 

obtained under the optimized conditions using 0.15 g 
of the catalyst at 60 °C in EtOH as solvent (Scheme 
1). Both of the aromatic aldehydes with electron-
withdrawing and electron-donating functionalities 
were found to be compatible under the optimized 
reaction condition. 

 
Scheme 1. Synthesis of 1,4-dihydropyridines 

Conclusions 
we have developed a convenient and cost effective 
green synthetic procedure for the preparation of 
various 1,4-dihydropyridine  derivatives via one-pot  
multicomponent Hantzsch reaction in the presence of 
([VO(TPPABr)]CBr3) as a reusable catalyst. The 
promising points for the presented methodology are 
easy to handle the procedure, high yield, short 
reaction time, easy workup, use of reusable catalyst 
and low cost. 
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Novel N-bromo nano vanadium oxo phthalocyanine-based molten salt 
([VO(TPPABr)]CBr3) as an efficient catalyst for the synthesis of 

dihydropyrimidinone derivatives 
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Abstract: Efficient and recyclable nano vanadium oxo phthalocyanine-based molten salt 
([VO(TPPABr)]CBr3), as a vanadium porphyrazine –bassed molten salt catalyst was successfully designed 
produced and used for synthesis of dihydropyrimidine 2-one derivatives through a one pot three-component 
reaction between ethyl acetoacetate, urea and aryl aldehyde.  
Keywords:  vanadium porphirazine, nano molten salt, dihydropyrimidine, phthalocyanine 
 
Introduction 
Multicomponent reactions have apparently been a 
road to the synthesis of large number of compounds. 
They hold an upper hand over multistep synthesis 
owing to their efficiency, cost effectiveness, easy 
operation, high product complexity and large 
moleculer diversity. One of the classical 
multicomponent strategies for synthesizing 
heterocycles is the Biginelli three-component 
condensation of an aldehyde, a β-keto ester and a 
urea that affords a 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-
(thi)one (DHPM) (Scheme 1). The reaction 
continuously attracts research interest because of the 
occurrence of the DHPM moiety in various drug 
candidates, examples of which include the first cell-
permeable antitumor scaffold, monastrol [1,2].  
 Experimental Section  
At the first a mixture of  ([VO(TPPABr)]CBr3)  (0.1 g), 
ethyl acetoacetate (1 mmol), urea (1 mmol) and aryl 
aldehyde (1 mmol)  in EtOH (5 ml) was stirred in an 
oil-bath at 60°C. After completion of the reaction 
(monitored with TLC) the reaction mixture was cooled 
to room temperature, and the catalyst was separated 
from the reaction mixture by filteration to be used in 
other reactions. Subsequently, the crude product was 
recrystallized from aqueous ethanol (90%) to afford 
the pure product with no further purification steps. 
Results and Discussion 
To explore the generality and scope of the catalyst, 
([VO(TPPABr)]CBr3) (0.05 g) (in first reaction) also 
(0.01g) (in second reaction) were used in the 
absence of solvent with different aromatic aldehydes 
to prepare a series of dihydropyrimidine-2-one 
derivatives. Various aromatic aldehydes containing 
electron-releasing substituents, electron-withdrawing 
substituents and halogens on the aromatic ring of aryl 
aldehydes showed the corresponding products 
formation in good to high yields. 
 herein we report a simple and highly efficient route 
for the synthesis of dihydropyrimidine-2-one using 
([VO(TPPABr)]CBr3)  as an efficient catalyst with high 

catalytic activity in ethanol solvent at conditions at 60 
°C. 

 
Scheme 1. Synthesis of DHPMs 

Conclusions 
([VO(TPPABr)]CBr3) acts as efficient catalyst of the 
Biginelli reaction of urea, aromatic aldehydes and 
Ethyl acetoacetate yielding dihydropyrimidinones in 
good-to-high yields. The catalyst and reported 
procedures offer various advantages such as ease of 
handling and non-toxicity, simple recovery, 
inexpensive and versatile approach to the synthesis 
of Biginelli compounds. 
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red dye through persulfate activation 
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Abstract: In this study, we invastigated photocatalytic performance of ZnO/CuCo2O4 nanocomposites under 
visible light in removal of Congo red using persulfate anions. Among the fabricated materials, the 
ZnO/CuCo2O4 (20%) nanocomposite presented the best performance. The photocatalytic removal rate 
constant  in the ZnO/CuCo2O4 (20%)/persulfate/Vis system was 38.9, 5.52, and 1.54-folds higher than the 
ZnO, ZnO/persulfate, and ZnO/CuCo2O4 (20%) systems, respectively. Furthermore, the photocatalyst 
presented good reusability in the photocatalysis processes. 
Keywords: ZnO/CuCo2O4, Persulfate ions, Congo red degradation. 
 
Introduction 
In recent decades, the issue of water supply for 
drinking, industrial, and agricultural uses has become 
one of the main concerns of modern society [1]. For 
industrial usage, it can be returned to the 
consumption cycle by eliminating pollutants from 
water. Organic dyes are one of the most common 
water pollutants. There are several ways to remove 
these pollutants  from water [2]. One of these 
methods is the utilization of heterogeneous 
photocatalysts under appropriate light irradiation [3]. 
In these processes, activation of persulfate ions can 
also be used. These processes, which are known as 
persulfate-based advanced oxidation process (PS-
AOPs), can contribute to the degradation process by 
producing sulfate radical anions (SO4•−) [4]. 
Moreover, zinc oxide is one of the extensively 
employed semiconductor material in the 
heterogeneous photocatalysis processes. The high 
oxidation power, safety, and stability compared to 
most of semiconductors has resulted in thousands of 
studies on ZnO-based photocatalysts. Yet, the 
serious bottleneck of pure ZnO is its large bandgap 
(3.2 eV) that hinders its visible-light excitation, limiting 
its utilization in the UV region [5]. A systematic 
solution to address this issue is integration of ZnO 
with other semiconductor/s so the aligned energy 
levels can operate effectively [6]. Among various 
semiconductors, CuCo2O4 was considered due to its 
non-toxicity, corrosion resistance, high conductivity, 
and low cost [7].  
Experimental Section  
The fabrication procedures of ZnO and 
ZnO/CuCo2O4 (20%) photocatalysts were reported in 
our previous works [8]. The photocatalytic activity of 
the synthesized samples for degradation of Congo 
red was studied in its maximum wavelength of 496 
nm [9]. For this purpose, 0.1 g of the photocatalyst 
was added to 200 mL of Congo red solution (1.0 × 
10−5 M). The visible light was simulated by a 50 W 
LED lamp. The solution was also mechanically stirred 
by a magnetic stirrer and continusely aerated by a 

pump to provide oxygen and complete mixing of the 
solution. Also, before light irradiation, the suspension 
was stirred for 60 min in the dark condition to 
establish the sorption equilibrium.  
Results and Discussion 
The characteristics of the prepared photocatalyasts 
were reported in our previous report [8]. This work 
focuses on the degraration of Congo red dye 
contaminant. As shown in Fig. 1a, binary 
ZnO/CuCo2O4 (20%) photocatalyst  was able to 
destroy 93% of Congo red in 180 min, while ZnO, 
ZnO/CuCo2O4 (10%),   and ZnO/CuCo2O4 (30%) 
photocatalysts destroyed almost 23%, 84%, and 79% 
of the pollutant after 300 min, respectively.  
Therefore, ZnO/CuCo2O4 (20%) photocatalyst was 
selected as the optimal for other experiments. To 
compare the amount of persulfate activation in Congo 
red degradation, prepared photocatalysts were 
added to the system along with 100 mg of potassium 
persulfate. As shown in Fig. 1b, ZnO/CuCo2O4 
(20%)/persulfate system  was able to destroy 99% of 
the contaminant in 100 min, while the ZnO, 
ZnO/persulfate, and ZnO/CuCo2O4  (20%) systems 
destroyed 23, 78, and 93% of Congo red in 300 min, 
respectively. As shown in Fig. 1c, Congo red 
degradation rates in the presence of ZnO/CuCo2O4 
(20%) sample were 25.2, 2.38, and 2.83 times higher 
than the ZnO, ZnO/CuCo2O4 (10%), and 
ZnO/CuCo2O4 (30%) samples, respectively. The 
degradation rate of Congo red by 
ZnO/CuCo2O4(20%)/persulfate was 38.9, 5.52, and 
1.54 times faster than ZnO, ZnO/persulfate, and 
ZnO/CuCo2O4(20%), respectively. Finally, recovery 
tests were performed under visible light to measure 
the stability and durability of 
ZnO/CuCo2O4(20%)/persulfate system  in Congo red 
degradarion. As shown in Fig. 1d, 
ZnO/CuCo2O4(20%)/persulfate system, after being 
used three times, still has the ability to destroy 96% 
of Congo red. 
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Fig.1 . Degradation of Congo red: (a) without and (b) with 
persulfate anions. (c) the degradation rate constants over 
the materials, and (d) the recyclability of ZnO/CuCo2O4 

(20%)/PS system for removal of Congo red. 
Conclusions 
In this paper, ZnO/CuCo2O4 photocatalysts were 
successfully utilized for activation of persulfate 
anions in the photocatalytic removal of Congo red 
pollutant under visible light and the 
ZnO/CuCo2O4(20%)/persulfate system presented 
impressive photocatalytic perfoemance. The addition 
of persulfate anions considerably enhanced 
photocatalytic performance of the nanocomposite. 
Photocatalytic activity of the 
ZnO/CuCo2O4(20%)/persulfate system was about 

38.9, 5.52, and 1.54-folds higher than those of the 
ZnO, ZnO/persulfste, and ZnO/CuCo2O4 (20%) 
samples in removal of Congo red, respectively. 
Furthermore, the ZnO/CuCo2O4(20%)/persulfate 
system, after being used three times, still had the 
ability to destroy 96% of Congo red. 
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Abstract: The electrocatalytic CO2 reduction reaction (CO2RR) has been a fast-developing topic in recent 
years due to its potential environmental and industrial applications. Herein, we report the synthesis and 
characterization of Cu2S snowflakes as an efficient electrocatalyst toward CO2RR, with an excellent current 
density of 75.5 mA/cm2 at −1.1 V vs. RHE. 
Keywords: Electrocatalyst, CO2 reduction reaction, Linear sweep voltammetry 
 
Introduction 
In the transition from fossil fuels to renewable energy, 
electrochemical energy conversion, and energy 
storage play a critical role [1]. Electrochemical CO2 
reduction reactions (CO2RR) represent a promising 
route to help alleviate global warming by reducing the 
footprint of the carbon cycle [2]. In recent years, the 
increasing global temperature and sea level have 
become an indisputable fact, and the main reason is 
the enormous emission of greenhouse gases, which 
has reached the highest level in human history[3]. 
The tremendous consumption of natural fossil fuels 
results in significant CO2 emissions, which causes 
serious environmental problems, and the fixation of 
CO2 relative to emission amount is small. Therefore, 
improving this unbalanced carbon cycle and finding 
alternatives for fossil fuels are urgently needed [4-6]. 
A key challenge to commercializing electrochemical 
energy conversion and storage systems is 
developing electrocatalysts with low cost, high 
activity, and high stability [1]. In this study, we report 
the synthesis and characterizationion of Cu2S 
snowflakes and investigate its electrocatalytic activity 
in CO2RR. 
Experimental Section  
All chemicals were purchased from Merck and were 
used without further purification. To synthesize Cu2S, 
1 mmol CuCl2·2H2O was dissolved in 30 mL 
ethylenediamine. Then, 3 mmol (NH2)2CS was added 
under constant magnetic stirring to ensure good 
dispersion of the reactants. After stirring for 2 h, the 
solution was transferred into a 50 mL Teflon-lined 
stainless steel autoclave, and the temperature was 
maintained at 80 °C for 8 h. After cooling down, the 
precipitate was removed from the solution, washed 
thoroughly with distilled water and ethanol, and dried 
at 60 °C for 10 h in an oven to obtain Cu2S snowflakes 
[7]. 
X-ray diffraction (XRD) patterns were obtained on a 
PANalytical X-ray diffractometer with Cu Kα radiation 
(λ = 1.5406 Å) at 40 mA and 40 kV. The morphology 
of the as-prepared Cu2S was investigated by a field 
emission scanning electron microscope (FE-SEM, 
MIRA3TESCAN-XMU). 

To prepare the working electrode, 5 mg of the as-
synthesized electrocatalyst was added to absolute 
ethanol (180 μL) and Nafion (20 μL of 5% solution in 
ethanol) and ultrasonically dispersed for 30 min to 
form a uniform ink. Then, 70 μL of the obtained 
suspension was deposited on the surface of the 
nickel foam (NF) by the drop-casting method (with a 
catalyst loading of 4 mg/cm2).  
Electrochemical measurements were performed on 
PARSTAT 273 electrochemical workstation 
(Princeton Applied Research, USA) with a gastight H-
type cell.  The electrocatalyst-coated NF was used as 
the working electrode, a Pt mesh was used as the 
counter electrode, and the cell was referenced to 
Ag/AgCl electrode. All potentials were converted to 
the reversible hydrogen electrode (RHE) scale. 
Results and Discussion 
The FE-SEM image (Fig. 1) shows that the sample is 
composed of snowflake structures. The 
unprecedented six-branch dendrites and further 
branching growth were achieved. This snowflake 
structure has six symmetrical oriented petals, and the 
length of six dendritic petals is about 3-4 µm. 
The XRD pattern of the synthesized Cu2S is shown in 
Fig. 2. The positions of the observed diffraction peaks 
match well with the reported values of the 
orthorhombic Cu2S phase (JCPDS 02-1294). 

 
Fig. 1. FE-SEM image of the as-synthesized Cu2S. 
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Fig. 2. XRD pattern of the as-synthesized Cu2S. 

Linear sweep voltammetry was performed to 
evaluate the electrocatalytic activity of Cu2S 
snowflakes. As depicted in Fig. 3, Cu2S/NF manifests 
a lower onset potential and higher current densities 
in the CO2-saturated electrolyte (red curve) than in 
the argon-saturated electrolyte (black curve). 

 
Fig. 3.  LSV curves of Cu2S/NF in Ar and CO2-saturated 
0.5 M KHCO3 electrolyte at a sweep rate of 10 mV s −1. 

These results indicate that the electrochemical 
reduction of CO2 occurs on Cu2S/NF in the CO2-
saturated electrolyte. 
Conclusions 
In summary, Cu2S snowflakes have been 
successfully synthesized via a facile hydrothermal 
route and used as a novel electrocatalyst for CO2RR. 
It was found that this electrocatalyst exhibits good 
CO2RR activity with a current density of 75.5 mA cm−2 
at  −1.1 V (vs. RHE).   
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Abstract: In this research, covalent bond and in-situ strategies were used to immobilize of Candida antarctica 
lipase A (Cal A) on a flexible metal–organic framework, MIL-53(Fe). Resulting samples were characterized by 
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), FT-IR 
spectra, and energy dispersive of X-ray (EDS). 
Keywords: In-situ immobilization, Covalent attachment, Candida antarctica lipase A, MIL-53(Fe). 
 
Introduction 
Lipases are an important class of enzymes because 
of their great commercial potential. They have been 
frequently used as a biocatalyst in a wide range of 
organic reactions [1, 2]. However, the practical use of 
them has been deterred duo to the poor stability of 
the soluble form of enzyme under of processing 
conditions, its high cost and contamination products 
with residual protein [3]. Some of these problems can 
be obviated by immobilization of lipases. 
Immobilization of lipase, besides facilitating its 
recovery and easy separation of products, may also 
help to stabilize the enzyme structure and its 
properties. Immobilized enzyme can also be reused 
several times for large scale applications [4]. In this 
study, an attempt has been made to compare the 
immobilization of Cal A by two methods of in-situ and 
covalent attachment. The effect of temperature and 
pH and reusability of free and immobilized enzymes 
activity were analyzed. 
Experimental Section  
1. Synthesis and surface modification of MIL-
53(Fe) for covalent binding immobilization of 
enzyme: 
The MIL-53(Fe) was synthesized under ultrasound 
irradiation, as previously reported in the literature [5]. 
The surface of the support was functionalized with 
N,N-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) for enzyme 
immobilization.  
2. Covalent immobilization of lipase on the 
support: 
To attach lipase to the functionalized surface of the 
MIL-53(Fe), 1 mL of the enzyme solution (1 mg/mL) 
was added to 10 mg of functionalized support. The 
mixtures were shaken at 400 rpm in a thermoblock 
shaker for 9 h. The resulting immobilized enzyme 
was collected by centrifugation and washed with 
phosphate buffer solution. 
3. In-situ immobilization of lipase: Lip@MIL-
53(Fe): 
The in-situ immobilization of lipases on MIL-53(Fe) 
was carried out according to a protocol reported by 

Gascón et al. [6]. Two separate solutions of the metal 
and linker were prepared at the room temperature. In 
order to avoid exposing the enzyme to extremes of 
pH, the desired amount of lipase (1 mg/mL) was 
added to the linker solution. The metal solution was 
subsequently added dropwise to the stirring linker-
enzyme solution, which immediately produced a 
brown precipitate. The amount of enzyme 
immobilized on the support was estimated by 
Bradford assay at 595 nm using bovine serum 
albumin as a standard. The catalytic activity of the 
immobilized and free form of Cal A was assayed by 
measuring the release of O-nitrophenol from p-
nitrophenylbutyrate (p-NPB) as the substrate at 410 
nm. 
Results and Discussion 
Herein, MIL-53(Fe) was chosen as a support for 
immobilization of C. antarctica lipase by two methods 
of in-situ and covalent binding due to their obvious 
advantages. The prepared samples were 
characterized using SEM, TGA, XRD, FT-IR spectra, 
and energy dispersive of X-ray (Fig. 1 and 2). 

 

 

Fig.1. a) FTIR spectrum, b) SEM, c) XRD and d) TGA 
graph of the MIL-53(Fe) prepared by ultrasound 

irradiation. 
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Fig.2. FT-IR spectra of g) Lip@MIL-53(Fe) and h) C. antarctica 

lipase; i) X-ray diffraction patterns of bare MIL-53(Fe) and j) 
Lip@MIL-53(Fe) prepared in water; k) SEM and l) Energy 

dispersive X-ray spectrum of Lip@MIL-53(Fe) 
The in-situ method was very efficient in terms of 
enzyme loading, while a very low enzyme loading 
was achieved in the covalent attachment (Table 1). In 
both methods, the immobilized derivatives of lipases 
showed the broader temperature and pH profiles as 
compared to their soluble counterparts (Fig. 3 and 4). 
The immobilized enzyme by in-situ method could 
retain more than 90% of its initial activity up to 4 
cycles, after which it reduced to 70% during the next 
2 cycles. However, in the case of covalent method, a 
significant decrease of the catalytic activity was 
observed from the 5th catalytic cycle. Furthermore, 
both methods improved its stability even in extreme 
environment of temperature and pH. 

Table1: Covalent method vs in-situ enzyme 
immobilization on the MIL-53(Fe). 

Biocatalyst 
In-situ 

immobilization 
method 

Covalent 
immobilization 

method) 

C. antarctica 
lipase 

mg 
lipase/g 
support 

Activity 
yield 

(AY, %) 

mg 
lipase/g 
support 

Activity 
yield 

(AY, %) 
220±1.7 64±2 20±1.5 73±0.08 

 
Fig. 3. Effect of pH on the relative activity of free and 

immobilized Cal. A by a) covalent binding and b) in-situ 
methods. 

 
Fig. 4. Effect of tempreture on the relative activity of free 
and immobilized Cal. A by a) covalent binding and b) in-

situ methods. 

 
Fig. 5. Reusability potential of immobilized C. antarctica 
lipase prepared by covalent attachment (■) and in-situ 

method (♦) in the hydrolysis of p-NPP. 
Conclusions 
An attempt has been made to compare the 
immobilization of C. antarctica lipase on the MIL-
53(Fe) by two methods of in-situ and covalent 
attachment. A high enzyme loading was achieved by 
in-situ immobilization, whereas the immobilization 
yield was very low in the covalent attachment 
procedure. The properties of the immobilized enzyme 
was greatly affected by immobilization method. A 
considerable improvement in reusability capacity of 
the enzyme was achieved by in-situ method, 
suggesting promise for industrial application. 
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Abstract: We synthesized NiAl-LDH, CoAl-LDH, and ZnAl-LDH through a solvothermal method from Al-Fum 
MOF. These as-synthesized materials were characterized using PXRD, FTIR, FESEM, EDX, and BET, and 
were carried out through the electrochemical measurements: CV, GCD, and EIS. The NiAl-LDH was selected 
as the optimal material due to its outstanding results. 
Keywords: MOF, LDH, Electrochemistry, Energy storage  
 
Introduction 
Over a century, electrical energy has become the 
most important energy source after fossil fuels, and it 
is necessary for almost every part of our lives, from 
lighting and cooking to transportation and 
communication [1,2]. In this paper, we chose 
aluminum due to its outstanding characteristics such 
as high thermal and electrical conductivity, low 
density, and cost-effectivity, etc., to produce three 
different Al-based LDHs through an alkali etching 
treatment. NiAl-LDH was selected as the optimal 
material due to its high specific capacitance and its 
low charge-transfer resistance of 373 F g-1, 2.86 Ω, 
respectively. After assembling the Asymmetric 
supercapacitor (ASC) system based on the NiAl-
LDH, the maximum energy density of 8.65 Wh kg-1 
and power density of 2219.79 W kg-1 were obtained 
at the potential window of 1.5 V with the excellent 
capacitance retention of ~ 95 % after 10,000 cycles. 
 Experimental Section  
Al-Fum MOF was synthesized with the constant 
stirring at 60 °C. Subsequently, three different Al-
based LDHs were derived from the MOF through a 
solvothermal method with an alkali treatment. The as-
obtained powders were then denoted as NiAl-LDH, 
CoAl-LDH, and ZnAl-LDH to further utilize 
characterization. 
Results and Discussion 
The NiAl-LDH electrode was considered the optimal 
electrode to undergo more electrochemical 
experiments in a two-electrode cell configuration to 
evaluate the efficient energy storage and 
electrochemical properties of the produced materials. 
The electrical conductivity of the materials is a critical 
component in determining charge transfer resistance. 
So, the existence of Ni in LDHs plays a significant role 
in increasing the electrical conductivity and boosting 
electron mobility that can ease the electron flow on 
the electrode, and decrease the electrochemical 
polarization. According to the explanation above, 
these findings confirm that NiAl-LDH has the best 

electrochemical performance among all the other 
studied materials 

 
Fig.1. Schematic of Al-Fum MOF, the optimal LDH and 

the asymmetric cell 
Conclusions 
In summary, a simple solvothermal treatment in an 
alkali environment has been used to synthesize three 
unique layered structure derivatives from the MOF 
(NiAl-LDH, CoAl-LDH, and ZnAl-LDH). The LDHs 
were prepared and distributed evenly on Nickel 
foams and then subjected to various electrochemical 
experiments. After multiple electrochemical 
evaluations and calculations, it was determined that 
NiAl-LDH was the optimum electrode. It well-kept the 
high surface area and redox-active sites from its 
pristine template. As a matter of fact, this paper not 
only delivers a facile technique for the synthesis and 
modification of materials into more practical ones, but 
also inspires the development of using Aluminum-
based MOFs/LDHs or LDH-based materials as 
electrodes in supercapacitor applications and energy 
storage research fields.  
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Abstract: In this work, 25%Fe/ZIF-11  was selected as a photocatalyst to decompose humic acid (HA) 
pollutant  from water under visible light irradiation. The results indicated that 75% HA was degraded with 
25%Fe/ZIF-11 as photocatalyst under irradiation of visible light. 
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Introduction 
Humic acid is a complex mixture of different organic 
acids ubiquitous in aquatic and terrestrial 
ecosystems. It is mainly formed by the decomposition 
and conversion of residues from plants and 
microorganisms. The chemical reactive nature of 
humic substances with elements like chlorine will 
allows it to form carcinogenic substances [1]. 
Therefore, the removal of humic substances in the 
water is important from another perspective. Zeolitic 
imidazole frameworks (ZIFs) represent, which can 
maintain remarkably high chemical stabilities in 
aqueous environments [2]. Mohtar et al. [3]  
succeeded in removing 93.7% of humic acid by 
photocatalytic method. The aim is to 
photocatalytically remove humic acid from 
contaminated water. 
ExperimentalSection   
The photocatalytic degradation of HA was carried out 
to evaluate the efficiency of 25%Fe/ZIF-11 
photocatalyst. In each experiment, the 25%Fe/ZIF-11 
amount was kept as a constant (0.05 g L−1) results of 
detection of hydroxy radicals. The UV-vis absorption 
spectra of the HA in solution  done during the 
photocatalytic reaction with 25%Fe/ZIF-11. 
Results and Discussion 
Fig.1 shows the effect of 25%Fe/ZIF-11 
nanoparticals on photocatalytic removal of humic 
acid. It is clear that under the operating conditions 
with T=25°C ,pH =7, Co=30 ppm the removal rate with 
25%Fe/ZIF nanoparticals is 75%. Therefore, the 
catalyst has a better performance. 

 
Fig.1. Degradation of HA over the photocatalyst:  pH=7, 

T=25°C, 0.05g/L of nanoparticals 
 

Conclusions 
The results showed that there is an optimal dosage 
of 25%Fe/zif-11 nanoparticles, light intensity and 
system temperature for the photocatalytic removal of 
humic acid. When the dosage of 25%Fe/zif-11 
nanoparticles was 0.05g/L, the temperature was 298 
K,and the pH was 7, the degradation rate of humic 
acid reached the maximum. 
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Abstract:  In this study, 25%Fe/ZIF-11  was applied as a photocatalyst to decompose tetracycline (TC) 
pollutant in wasterwater under visible light irradiation. The results indicated that 83% TC was degraded by 
25%Fe/ZIF-11 in the following operating conditions: pH=7, T=25°C, and 0.05g/L photocatalyst. 
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Introduction 
Tetracycline (TC) is a natural antibiotic. Antibiotics 
are motivated in the process of industrial production 
of antibiotics and go too far into the aquatic 
environment. Wastewater produces large amounts of 
antibiotics [1]. Many methods, such as photocatalytic 
degradation, and adsorption,have been explored for 
the removal of antibiotics from aqueous solution [2]. 
Shi et al. [3] also succeeded in removing 100% of 
tetracycline by photocatalytic method. The aim is to 
photocatalytically remove tetracycline from 
contaminated water.  
Experimental Section  
The photocatalytic degradation of TC was carried out 
to evaluate the efficiency of 25%Fe/ZIF-11 
photocatalyst. In each experiment, the 25%Fe/ZIF-11 
amount was kept as a constant (0.05 g L−1) results of 
detection of hydroxy radicals. The UV-vis absorption 
spectra of the TC in solution  done during the 
photocatalytic reaction with 25%Fe/ZIF-11. 
Results and Discussion 
Fig.1 shows the effect of 25%Fe/ZIF-11 
nanoparticals on photocatalytic removal of 
tetracycline. It is clear that under the operating 
conditions with T=25°C ,pH =7, C0 = 30 ppm the 
removal rate with 25%Fe/ZIF nanoparticals is 83%. 
Therefore, the catalyst has a better performance. 

 
Fig.1. Photocatalytic degradation of TC:  pH=7, T=25°C, 

0.05g/L of nanoparticals 
Conclusions 
The Reaction between 25%Fe/ZIF-11 can be 
considered as an efficient photocatalyst for 

degradation of TC under visible light irradiation, 
which was confirmed by the results of detection of 
hydroxy radicals. 25%Fe/zif-11 nanoparticles the 
degradation rate of tetracycline reached the 83%. 
References 
[1] D. Inthorn, S. Singhtho, P. Thiravetyan, E. Khan, 
Decolorization of basic, direct and reactive dyes by 
pre-treated narrow-leaved cattail (Typha angustifolia 
Linn.), Bioresource Technology, 94 (2004) 299-306. 

[2] R. Acosta, V. Fierro, A.M. De Yuso, D. Nabarlatz, 
A. Celzard, Tetracycline adsorption onto activated 
carbons produced by KOH activation of tyre pyrolysis 

char, Chemosphere, 149 (2016) 168-176. 
[3] Q. Shi, Y. Zhang, D. Sun, S. Zhang, T. Tang, X. 
Zhang, S. Cao, Bi2O3-sensitized TiO2 hollow 
photocatalyst drives the efficient removal of 
tetracyclines under visible light, Inorganic Chemistry, 

59 (2020) 18131-18140.



3rd Iranian Catalyst Conference (ICC2022) 
 

17-18 May 2022 
Iranian Research Organization for Science and Technology                      

(IROST)  
 

 
 282 

Synthesis Of Novel Chiral N-Heterocyclic Carbene Oxazoline (NHC-OX) and the 
Application of these NHC-OX s in Asymmetric Benzoin Condensation Reaction 

 
Masoumehossadat Hosseini a,b, Ali Hossein Amini c,b, Valid Taheri a,b ,Khosrow Jadidi a,*. 

Corresponding Author E-mail : Khosrow Jadidi, k-jadidi@sbu.ac.ir 
a Faculty of Chemistry and Petroleum Sciences, Department of Chemistry, Shahid Beheshti 

University, Tehran, Iran 
b Soroush Mana Pharmed, Golrang Pharmaceutical Investment Co (GPI), Golrang Industrial 

Group (GIG), Tehran, Iran 

c Department of organic chemistry, Faculty of chemistry, University of Mazandaran, Babolsar,47416-95447, 
Iran 

 
Abstract: The use of organocatalysts have only progressed in the last decade and have shown wide 
applications in asymmetric chemistry. Organocatalysts are a wide range of catalysts that contain various 
compounds. These include peptides, imidazoles, thiazoles and so on. Among these, NHCs (N-Heterocyclic 
Carbene) have been investigated in this study.  
Keywords: N-Heterocyclic Carbene-Oxazoline, Organocatalyst, Benzoin condensation. 
 
Introduction 
There are several methods to achieve the synthesis 
of compounds with high enantiomeric purity, among 
which the use of chiral catalysts is the most useful 
and effective method. Numerous types of chiral 
catalysts have been reported by researchers, 
including amino alcohols, imino alcohols, imines, 
oxazolines, and N-heterocyclic carbenes (NHC). 
NHCs are a type of chiral catalysts that, despite their 
infancy, have attracted the attention of many 
researchers due to their special properties. Chemical 
stability, the ability to coordinate with a variety of 
metals such as palladium and copper, ease of 
synthesis, electronic properties and low toxicity of 
these ligands have led to the expansion of the 
synthesis and application of these ligands in 
organometalic and organocatalytic reactions (1) . The 
ability of NHCs as organic metal complexes to bind to 
multiple metals in many asymmetric reactions such 
as: cross-coupling reactions (2) , metathesis 
reactions (3, 4), the addition of diethyl zinc to 
aromatic aldehydes and α, β-unsaturated 
compounds of Ketones have been proven. In 
addition, this group of chiral catalysts play an 
organocatalytic role in a number of asymmetric 
synthesis reactions (5, 6). There are various types of 
chiral NHCs, one of the most important of which is 
NHCs that have an oxazoline unit in their structure . 
Oxazolines are a class of chiral ligands that have 
shown many capabilities in asymmetric synthesis, so 
that to design effective chiral ligands, among the 
various spatially induced elements used, the 
oxazoline ring is one of the most commonly used. The 
integration of NHCs with oxazoline units can exert an 
effective asymmetric catalytic property in a variety of 
asymmetric reactions (7).In this study, the 
organocatalytic aspect of chiral NHC oxazolines has 

been investigated. In this section, it is necessary to 
introduce organocatalysts and their application. The 
use of small organic molecules as catalysts has come 
to the attention of many chemists in recent decades, 
but organocatalysts have only progressed in the last 
decade and have shown wide applications in 
asymmetric chemistry. Organocatalytic process is the 
process in which small organic molecules are used in 
organic catalytic conversions. Until the last century, 
there have been sparse articles on the use of 
organocatalysts. Organocatalysts began to grow 
from the late 1990s, with at least 1,500 reports on the 
use of this group of compounds being published in 
130 reactions between 1998 and 2008 (Figure 1) (8). 
Recently, the use of chiral organocatalysts in the 
synthesis of chiral compounds has received much 
attention and has been able to compete with 
enzymes and organic metal catalysts(9) . The 
importance of these compounds peaked in 2021 with 
the Nobel Prize in Chemistry by two chemist 
scientists Benjamin List and David MacMillan for their 
work on asymmetric organocatalysis. The importance 
of chiral organocatalysts is seen in asymmetric 
synthesis.  Asymmetric synthesis is critical in the 
synthesis of drugs and increasingly new 
technological materials; the goal of asymmetric 
synthesis is to selectively synthesize only one mirror 
image of a particular molecule. The progress in 
organocatalysis has shown that small chiral organic 
molecules can act as catalysts for such processes. 
Here in this study, our group focus on synthesis of the 
novel N-Heterocyclic Carbene Oxazolines (NHC-
OXs) and investigate them in asymmetric benzoin 
condensation reaction. 
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Fig.1. Number of published reports on organocatalysis(8) 

Experimental Section  
Synthesized compounds : 

 
Scheme 1. Amino alcohol synthesis 

Under nitrogen gas atmosphere, 482 mmol (18.23 g, 
eq4.2) sodium borohydride and 250 ml of dry 
tetrahydrofuran solvent were added to a 500 ml 
double neck balloon equipped with reflux condenser. 
Then 200 mmol (eq1) of amino acid was added to the 
stirring mixture at once. The mixture was stirred for 
10 minutes and cooled to 0 ° C. 
200 mmol (51.6 g, eq1) of iodine was dissolved in 100 
ml of tetrahydrofuran and slowly and carefully added 
dropwise to the reaction mixture. Hydrogen gas was 
released as the brown color of the reaction mixture 
disappeared. After complete removal of hydrogen 
gas, the mixture is refluxed for 48 hours. At the end 
of the reaction, the mixture was cooled to room 
temperature and 100 ml of methanol was added 
dropwise to neutralize the excess sodium 
borohydride to give a clear solution. 
The solution was then stirred at room temperature for 
another half an hour. After evaporation of the solvent, 
a white precipitate was obtained, which was 
dissolved in 150 ml of 20% Potassium hydroxide and 
stirred at room temperature for 4 h. It was then 
extracted with dichloromethane (5 x 200 ml). 
The organic layer was washed with 100 ml of 
saturated sodium chloride solution and then dried 
over anhydrous sodium sulfate. 
A clear, high-viscosity liquid is obtained. (Amino 
alcohols obtained from phenylglycine were then 
obtained in noble crystalline toluene solvent in the 
form of white crystals with a melting point of 72 
degrees.) 
(s)2-amino-2-phenylacetic acid (1a): 1H NMR (300 
MHz, CDCl3): H (ppm) = 2.17 (s, 3H (NH2, OH) ), 

3.55 (dd, 2J = 10.8 Hz, 3J = 8.3 Hz, 1H), 3.73 (dd, 2J 
= 10.8 Hz, 3J = 4.2 Hz, 1H  ), 4.03 (dd, J = 8.3 Hz, J 
= 4.2 Hz, 1H), 7.31 (m, 5H Ar).   
(s)2-amino-3-phenylpropanoic acid (1b):  1H NMR 
(300 MHz, CDCl3): H (ppm) = 2.51-2.59 (dd, 2J = 
13.4 Hz, 3J = 8.6 Hz, 1H), 2.76-2.83 (m, 4 1H), 3.10-
3.18 (1H, m ), 3.39-3.45 (dd, 2J = 10.7 Hz, 3J =7.3 
Hz, 1H), 3.62-3.67 (dd, 2J = 10.7 Hz, 3J =3.7 Hz, 1H), 
7.18-7.33 (m, 5H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δC 
(ppm) =  40.4, 54.2, 65.9, 126.5, 128.6, 129.2, 138.5 
(s)2-amino-3-methylbutanoic acid (1c):  1H NMR 
(300 MHz, CDCl3): H (ppm) = 0.80 (s, 6H), 1.59 (m, 
1H), 2.58 (br s, 1H), 2.93 (br s, 2H), 3.31 (br s, 1H ), 
3.60 (m, 1H). IR (KBr) ν 1275 Hz, 3429 Hz (OH) 
(s)2-amino-4-methylpentanoic acid (1d):  1H NMR 
(300 MHz, CDCl3): H (ppm) 0.90-0.95 (t, J = 7.8 Hz, 
6H), 1.18-1.22 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 1.68-1.74 (m, 1H), 
1.77-1.88 (br s (NH2,OH) 3H, ), 2.91 (br s, 1H), 3.20-
3.27 (t, J = 9.2 Hz, 1H),  3.56-3.60 (d, J= 10.5 Hz, 
1H). 
Protect of amino acids with di-tert-butyl 
pyrocarbonate 
 

 
Scheme 2. Synthesis of amino acid protected with di-tert-

butyl pyrocarbonate 
To a 100 ml balloon equipped with a magnetic stirrer 
at room temperature 20 ml of amino acid 40 ml of 
dioxane and 20 ml of water were added and then 20 
ml of 1 M Sodium hydroxide solution was added to 
the reaction vessel at 0 ° C. . Then 22-24 mmol di-
tert-butyl pyrocarbonate (5.5 ml) was added at the 
same temperature and then 1.68 g of sodium 
bicarbonate was added. The reaction mixture was 
mixed at room temperature overnight. The reaction 
mixture was then brought to a pH of 2-3 with a dilute 
solution of hydrochloric acid and then extracted with 
ethyl acetate. The product was concentrated in the 
organic phase and used for the next step. 100% 
efficiency was obtained. 
 
Synthesis of chiral diamido amino phenol 
compounds 

 
Scheme 3. Synthesis of chiral diamido amino phenol 

In a 100 ml double necke balloon equipped with a 
magnetic stirrer under nitrogen atmosphere, dissolve 
20 mmol of the previously protected amino acid in 40-
50 ml of tetrahydrofuran at room temperature and 
then at -20 ° C, 20 mmol (2.2 ml) of N-methyl 
morpholine and 20 mmol (2.6 ml) of isobutyl 
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chloroformate were added over 5 minutes. After 30-
30 minutes, 20 mmol of aminophenol was added to 
the reaction mixture at the same temperature (if the 
reaction mixture does not mix well, add the solvent). 
The reaction mixture was stirred for 1 h at room 
temperature and for 16 h at room temperature. The 
reaction mixture was concentrated to which 30 ml of 
ethyl acetate and 10 ml of water were added. After 
extraction, the organic layer was washed with 1 N 
sodium hydroxide (2 x 15 mL), water (10 mL), 5% 
sodium bicarbonate (2 x 15  mL), water (10 mL), 
respectively, and then It was concentrated. The 
desired product was obtained by recrystallization by 
dichloromethane and n-hexane as a pea-white solid 
with a yield of 80-96%. 
(S)-tert-butyl 2-(2-hydroxyphenylamino)-2-oxo-1-
phenylethylcarbamate (3a) 1H  NMR  [α]20D = -28.33 
° (c = 0.006 gr.ml-1, CH2Cl2). (300 MHz, CDCl3): δH 
(ppm)   = 1.45 (9H s),5.45 (1H s), 5.7 (1H s),6.79-7.43 
(10H Ar, NH), 8.32 (1H s), 8.39 (1H s).  
(S)-tert-butyl 1-(2-hydroxyphenylamino)-1-oxo-3-
phenylpropan-2-ylcarbamate (3b) 1H  NMR  [α]20D= 
-280 ° (c = 0.001 gr.ml-1, CH2Cl2).  (300 MHz, 
CDCl3): δH (ppm)   = 1.44 (9H s), 3.05-3.18 (2H 
dd),4.55-4.64 (1H brs), 5.08 (1H brs), 6.79-7.34 (10H 
Ar,NH), 8.11 (1H s), 8.51 (1H s).  
(S)-tert-butyl 1-(2-hydroxyphenylamino)-3-
methyl-1-oxobutan-2-ylcarbamate (3c) 1H  NMR  
[α]20D = -113.33 ° (c = 0.003 gr.ml-1, CH2Cl2). (300 
MHz, CDCl3): δH (ppm)  = 1.01-1.07 (6H d ),1.47 (9H 
s), 2.24-2.31 (1H m),4.11 (1H d), 5.10 (1H brs), 6.83-
7.15 (5H Ar, NH), 8.45 (1H s). 
(S)-tert-butyl 1-(2-hydroxyphenylamino)-4-
methyl-1-oxopentan-2-ylcarbamate (3d) 1H  NMR  
[α]20D = -75.71 ° (c = 0.007 gr.ml-1, CH2Cl2). (300 
MHz, CDCl3): δH (ppm)   = 0.96 (6H d ),1.45 (9H 
s),1.64 (1H m), 1.74 (2H brs),4.4 (1H brs), 5.15 (1H 
brs), 6.83-7.26 (5H Ar,NH), 8.45 (1H s). 
 
De-protection of the chiral amino-aminophenol 
compound: 

 
Scheme 4. Synthesis of chiral amino-aminophenol 

compound 
7 mmol of diamidoamino-phenol was poured into a 
double necke balloon equipped with a magnetic 
stirrer under nitrogen atmosphere and 2.8 ml of 
trifluoroacetic acid was added at room temperature. 
The reaction process was controlled by TLC and the 
reaction was completed after 1 hour. The pH of the 
reaction mixture with the sodium hydroxide solution 
reached above 7. The resulting mixture was then 
extracted with dichloromethane. The product was 
obtained as a solid pea color with a efficiency of over 

99% and was used in the next step without 
purification. 
(S)-2-amino-N-(2-hydroxyphenyl)-3-
phenylpropanamide (4a) 1H  NMR (300 MHz, 
CDCl3): δH (ppm)  = 2.83-2.90 (1H dd), 3.35-3.41 (1H 
dd), 3.82-3.86 (1H dd), 6.74-7.37 (10H Ar, NH), 9.86 
(1H s). MS : 257 (M). 
(S)-2-amino-N-(2-hydroxyphenyl)-3-
methylbutanamide (4b) 1H  NMR (300 MHz, CDCl3): 
δH (ppm)   = 0.89-0.91 (3H d ),1.06-1.09 (3H d), 2.47-
2.48 (1H m),3.4 (1H brs), 6.84-7.15 (5H Ar, NH), 9.86 
(1H s). 
(S)-2-amino-N-(2-hydroxyphenyl)-4-
methylpentanamide (4c) 1H  NMR (300 MHz, 
CDCl3): δH (ppm)  = 0.94-0.96 (6H d ),1.40-1.46 (1H 
m),1.77-1.83 (1H m), 3.52-3.55 (1H d), 6.81-7.09 (5H 
Ar, NH), 9.87 (1H s). 
 
Synthesis of chiral diamine-aminophenol 
composition: 

 
Scheme 5. of chiral diamine-aminophenol compound 

25 mmol (1 g, 5 eq) lithium aluminum hydride and 30 
ml of dry tetrahydrofuran were added to a 100 ml 
double necke balloon equipped with reflux condenser 
and magnetic stirrer under nitrogen atmosphere. 
Then 5 mmol (1 eq) of diamidophenol was added in 
several steps at 0 oC. The reaction mixture was then 
refluxed for 24 h and then the temperature was 
brought to 0 ° C and the excess lithium aluminum 
hydride was slowly neutralized with distilled water. 
The filtrate was extracted with 50 ml of 
dichloromethane. The organic layer was dried with 
magnesium sulfate (yield 87-78%). 
 
(s)-2-(2-amino-2-phenylethylamino)phenol (5) 1H  
NMR (300 MHz, CDCl3): δH (ppm)  = 3.20-3.28 (1H 
dd), 3.40-3.44 (1H dd), 4.19-4.19 (1H t), 6.68-7.39 
(9H Ar). IR (KBr) ν 1600,3396 (NH2) 
Synthesis of chiral imidazole compound 

 
Scheme 6. Synthesis of chiral imidazole 

Under the atmosphere of nitrogen gas was added to 
a 25 ml double-necke balloon equipped with reflux 
condenser (5 mmol, eq1), diaminophenol, ml of 
diethyl ether, and cooled to 0 ° C. 5 mmol (eq1) of 
methanol-soluble hydrochloric acid was slowly added 
to the reaction mixture. The solution was then stirred 
at this temperature for half an hour. After evaporation 
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of the solvent, a precipitate formed corresponding to 
the corresponding diamine chloride hydrate with a 
yield above 99% was obtained, the salt was dissolved 
in 15 ml of toluene and 25 mmol (4.2 ml, eq5) of 
triethyl orthoformate was added. And then refluxed 
for 24 hours. After cooling and evaporation of the 
solvent, the reaction mixture was extracted with 
dichloromethane (2 x 20 ml). The organic layer was 
washed with 100 ml of saturated sodium chloride 
solution and then dried over anhydrous sodium 
sulfate. After evaporation of the solvent, 
imidazolinium chloride salts were obtained with a 
yield of 67-91%. 
(S)-2-(4-phenyl-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-
yl)phenol (6a) 1H  NMR (300 MHz, CDCl3): δH (ppm) 
 = 3.50-3.61 (1H dd), 4.06-4.29 (1H dd),5.34 (1H brs), 
6.83-7.38 (10H Ar), 8.24 (1H s). MS : 238 (M+). IR 
(KBr) ν 1666 (C=N) 
(S)-2-(4-benzyl-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-
yl)phenol (6b)1H NMR (300 MHz, CDCl3): δH (ppm) 
 = 3.03 (1H brs), 3.34-3.37(1H brs), 3.99 (1H brs), 
4.39 (1H brs), 4.88 (1H brs).6.75-7.43 (9H Ar), 8.93 
(1H s). MS : 253 (M+).  
(S)-2-(4-isobutyl-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-
yl)phenol (6c) 1H  NMR (300 MHz, CDCl3): δH (ppm) 
 = 0.92 (6H d), 1.50(1H brs), 1.82 (1H brs), 3.61-3.83 
(1H brs), 4.22-4.44 (2H brs).6.80-7.46(4H  Ar), 8.81 
(1H s), 9.46-9.77 (1H brs). MS : 219 (M+). 
Synthesis of chiral chloromethyl oxazoline: 

 
Scheme 7. Synthesis of chloromethyl oxazoline 

In a three-necked balloon equipped with a magnetic 
stirrer and ice bath, a solution of 7 mmol of 
chloroacetonitrile (0.44 ml), 7.78 mmol of dry 
methanol (0.31 ml) and 4 ml of dried ether was 
poured into This was followed by gas HCl. After 30 
minutes, white deposits formed, which is evidence of 
the formation of methyl chloroacetamide 
hydrochloride. To this solution was added 7.08 mmol 
of amino alcohol and 1.27 ml of triethylamine and 30-
30 ml of dried dichloromethane (purchased from 
Merck). The reaction mixture was spun at room 
temperature for 5 hours. It was then extracted with 
ethyl acetate.  
(S)-4-benzyl-2-(chloromethyl)-4,5-
dihydrooxazole  (8) 1H  NMR  [α]20D = -77.5 ° (c = 
0.004 gr.ml-1, CH2Cl2). (300 MHz, CDCl3): δH (ppm) 
 = 2.95 (2H s), 3.05-3.10(1H brs), 3.20-3.25 (1H brs), 
3.62-3.72 (1H brs), 6.15-7.20(5H  Ar). 
 
 
 
Synthesis of imidazolium-oxazoline chloride salt 

 
Scheme 8. Synthesis of NHC-OX 

Pour 1 mmol of imidazolinium obtained from the 
previous step into a 25 ml double-necked balloon 
equipped with a magnetic stirrer and condenser 
attached to the nitrogen atmosphere, and add 
chloromethyl oxazoline to 0.5-2.1 ml of dry DMF 
solvent. The reaction mixture was first refluxed for 1 
hour and then at room temperature for 6 hours. The 
reaction product was obtained as solid salt with 60% 
efficiency. Purification of the product was performed 
in a ratio of 20: 5 (methanol: ethyl acetate). 
(S)-3-(((S)-4-benzyl-4,5-dihydrooxazol-2-
yl)methyl)-1-(2-hydroxyphenyl)-4-isobutyl-4,5-
dihydro-1H-imidazol-3-ium chloride (9a) 1H  NMR 
(300 MHz, CDCl3): δH (ppm)  = 0.87-0.94 (6H dd), 1.2 
(1H m),1.52-1.68 (2H brs), 2.05 (2H s), 2.77-2.89 (1H 
m), 3.02-3.24 (1H m), 3.40-3.48 (1H br), 3.64-3.71 
(1H br), 3.83 (2H brs), 4.40 (2H brs), 6.87-7.47 (9H 
Ar), 8.97 (1H s). MS : 392 (M+) 
(S)-4-benzyl-3-(((S)-4-benzyl-4,5-dihydrooxazol-2-
yl)methyl)-1-(2-hydroxyphenyl)-4,5-dihydro-1H-
imidazol-3-ium chloride (9b) 1H  NMR (300 MHz, 
CDCl3): δH (ppm)  = 2.21(2H s), 2.77-2.89 (1H m), 
3.02-3.24 (1H br), 3.40-3.48 (1H br), 3.64-3.71 (1H 
br), 3.83 (2H brs), 4.40 (2H brs), 6.75-7.50 (14H Ar), 
9.02 (1H s). MS : 424 (M-2) 
Synthesis of the compound 2-hydroxy-1,2-
diphenyl ethanol racemically 

 
Scheme 9. Racemic synthesis of benzoin condensation 

To a double-necked balloon equipped with a 
magnetic stirrer under nitrogen atmosphere and at 
room temperature 0.1 mmol (0.0219 g) of ionic liquid 
salt of 3-butyl-1-methyl-1-hydrogen-imidazole-3 ym 
was added. Then 0.1-2.2 ml of dry THF solvent was 
added followed by 1 mmol (0.102 ml) of 
benzaldehyde. The mixture was mixed at room 
temperature for 5-10 minutes and then KOtBu base 
was added dropwise to this mixture dropwise in the 
amount of 0.1 mmol (0.012 g) dissolved in dry THF in 
another balloon under nitrogen atmosphere. The 
reaction was performed overnight and after 16 hours 
the solvent was removed and extracted with water 
and dichloromethane. The reaction resulted in two 
products, 12 and 13. 
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2-hydroxy-1,2-diphenylethanone (12) A 1H  NMR 
(300 MHz, CDCl3): Mp = 126. δH (ppm)  = 4.37-4.62 
(1H br OH), 5.97 (1H s), 7.15-7.94 (10 H Ar). IR (KBr) 
ν 1677 (C=O), 3450 (OH) 
Benzyl (13) B 1H  NMR (300 MHz, CDCl3): δH (ppm) 
 = 6.68-8.04 (10 H Ar). MS : 211 (M+) 
Asymmetric synthesis of 2-hydroxy-1,2-diphenyl 
ethanol 

 
Scheme 10. Asymmetric synthesis of benzoin 

condensation 
All conditions of this reaction were applied as its 
racemic state, only the synthesized chiral compound 
9b was used instead of the commercial imidazolium 
salt, which was performed to further control the 
reaction in argon atmosphere. The reaction was 
followed by TLC and finally after 2-3 days the reaction 
resulted in the production of products A, B (benzyl 
and benzoin). Product A was obtained with an 
enantiomeric excess of 82.56 to 17.43 (ee =65%) 
The better rasult (ee=100%) for (A) enantiomeric 
pure product was obtained in lower temprature T= -
5oC. 
Results and Discussion 
As mentioned earlier, there are several methods to 
achieve the synthesis of enantiomeric pure 
compounds, of which the use of chiral catalysts is the 
most useful and effective method. complexes of N-
heterocyclic carbenes with multiple metals have been 
investigated in many asymmetric reactions. In 
addition, this group of chiral catalysts play an 
organocatalytic role in a number of asymmetric 
synthesis reactions. In this study we attempt to 
synthesis of novel NHC-OX as a new organocatalyst 
in order to catalyze the asymmetric reaction of 
benzoin condensation. Compared to studies in this 
field and similar work done so far (10, 11), we have 
reached the point that this group of catalysts has 
been synthesized for the first time, which have an 
imidazole chiral framework bonded to an oxazole 
ring, and used for the first time in the asymmetric 
synthesis reaction of benzoin condensation and good 
results were obtained. In this study, first chiral NHC-
OX was synthesized in seven steps and used in the 
asymmetric synthesis reaction of benzoin 
concentration. In this synthesis, chiral amino acids 
are used as raw material. Therefore, the synthesized 
organocatyst has a chiral center and a single 
enantiomer and was able to induce chirality in the 
model reaction of the benzoin codensation. In the 

chiral synthesis process of NHC-OX, the chiral center 
of the raw material remains intact. The propossed 
mechanism of benzoine condensation with NHCs 
reporetd below. 

 
Scheme 11. propossed mechanism for racemic 

preparation of benzoin condensation 

 
Scheme 12. propossed mechanism for asymmetric 

reaction of benzoin condensation with prepared chiral 
NHC-OX 

The propossed mechanism of bezoin condensation 
for both reaction showed that another by product has 
formed named benzyl. It is the first time which this 
produt has reported. By the way the rection has 
excellent result to give enantiomeric exsess = 100% 
in lower temprature T= -5oC. Our result is better than 
in comparison with other reations using chiral NHCs.  
Conclusions 
With the explanations given, we reach the point that 
the catalytic property in NHCs has two aspects: one 
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of these aspects is about the ability of metal to bind 
to NHCs and become an organometalic catalyst, and 
the other is the presence of chemical reactions as 
organocatalysts are virtually free of metal. In this 
study we focus on the organocatalisis aspect of the 
synthsied NHC-OX. The obtained data showed that 
these NHC-OXs had the acceptable and propper 
potential in organocatalisis properties. 
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Abstract: A systematic study on copper-based nanocatalysts has been undergoing for several years by our 
research team, the studied nanostrucures range from pure oxides and sulfides to metal-organic materials, 
mixed oxides, and composites. Optimization of the physicochemical properties of such catalysts for a variety 
of reduction reactions has been our strive in this quest.   
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Introduction 
The Chemistry of materials plays a pivotal role in the 
efforts devoted to achieving sustainability for human 
civilization. Solving or at least mitigating the ever-
worsening energy and environmental challenges is 
crucial for the future of our race on this planet. The 
stunningly fast rise of nanotechnology and more 
specifically nanomaterials can thus be traced to such 
existential issues; necessity has always been the 
mother of innovation.  
As a considerable class of catalysts, copper-based 
nanomaterials have attracted great efforts in a wide 
range of disciplines both in academia and industrial 
scale. Such pros as abundance, reasonable 
economy, high activity, and robustness have 
consolidated their place among the best candidates 
for various catalytic applications [1-3]. Even small 
amounts of copper as dopant could considerably 
enhance the catalytic activity of other nanomaterials 
such as nickel-based composites [4].  
Having in mind the importance of proper catalyst 
choice for intended chemical reactions, we have 
embarked on a quest to develop novel nanocatalysts 
(mostly based on copper) for various reactions. A 
robust catalyst in one reduction reaction [3] could be 
proven futile in another (the present study) and vice 
versa. Parameters such as valance state, chemical 
surroundings, morphology, and the type of support 
can easily be tailored for specific reactions.   
Herein we present a concise progress report on 
copper-based nanocatalysts developed by our 
research team during the past few years and 
compare three of our reported catalysts with three 
newly developed ones by studying the catalytic 
reduction of methyl orange as an easy to monitor 
model organic substance. 
 
   
Experimental Section  

Synthesis: Some of the copper-based nanocatalysts 
which are under consideration in this study have 
been reported by our research team during the past 
six years [1-4], thus we will briefly present the 
synthesis methods with an emphasis on the newly 
developed ones.    
Cu/SBA-15: synthesized based on the well-known 
Zhao’s method but replacing a portion of acid with 
copper nitrate [3].  
CuO-MW: synthesized by a solvent-free microwave 
approach with copper acetate and urea as precursors 
with a power of 800W and reaction time of 10 
minutes.  
CuS-MW: synthesized by a microwave approach with 
copper acetate and thiourea as precursors dissolved 
in DMF solvent with a power of 1000W and reaction 
time of 20 seconds [1].  
Cu(BDC): this MOF was synthesized by a room-
tempreture approach with copper nitrate and 
terphetalic acid as precursors disolved in DMF 
solvent [2].  
CuS@Cu(BDC): synthesized in situ by mixing the 
precosrors of CuS-MW with the synthesized 
Cu(BDC).  
Cu/MPA: synthesized via evaporation-induced self-
assembly (EIS) with copper nitrate and aluminum 
isopropoxide as precursors with ethanol as starting 
solvent and Pluronic P123 as structure-directing 
agent.  
Characterization: High-resolution transmission 
electron micrographs were obtained using a Tecnai 
F30 microscope (FEI, USA) working at 300 kV 
coupled with a CCD camera (Gartan); the samples 
were deposited on nickel grids.  
Catalytic activity evaluation: Aqueous solutions of 
methyl orange (MO, 10 ppm) were used as a typical 
organic substance without pH modulation. In a typical 
reaction run, 0.1 mg of each catalyst under study 
along with 0.1 mg of NaBH4 and 2 mL of MO solution 
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inside a standard 3.5 mL quartz cell and transmission 
UV-Vis spectra were recorded in 100 secounds 
intervals using a PG instruments (UK) T80+ 
spectrophotometer. The spectral resolution was set 
at 5 nm to meet the 100 second intervals in reaching 
the λmax of MO on each consecutive spectrum 
recording.  
Results and Discussion 
Catalytic reduction of MO in the presence of copper-
based catalysts with NaBH4 as a reducing agent was 
monitored by UV-Vis spectrophotometry, the results 
of which are presented in Fig. 1. Plotting the ratio of 
absorbance at λmax to its initial value (A/A0) against 
time (Fig. 2a) gives a measure of MO concentration 
demise through time. It is evident that without a 
catalyst only a small fraction of MO molecules can 
take part in the reduction reaction. On the other hand, 
with proper catalysts, it is possible to achieve high 
reaction rates in a reasonable time.  
In 2018 we conducted a study on the mechanistic 
aspect of MO reduction with Cu(BDC) as a robust 
catalyst [2]. In this study, we proved by mass 
spectroscopy that the cleavage of the azo bond 
(scheme 1) is the most probable reaction path with 
the reaction products absorbing in the UV region of 
the measured spectra.  
When comparing the two plots presented in Fig. 2 it 
is evident that pure copper oxide (CuO-MW) does not 
show considerable activity either for decreasing MO 
concentration or forming the products. The situation 
is even worse for Cu/SBA-15 which was proven to be 
a robust catalyst in the case of methylene blue (MB) 
reduction in similar conditions removing virtually all 
MB molecules in less than ten minutes [3].  

 
 
 
 

Scheme 1. Proposed mechanism for the catalytic 
reduction of methyl orange  in the presence of copper-
based nanocatalysts; proven by mass spectral data. 

sodium p-aminobenzenesulphotae has a characterisitc UV 
abrorption peak at about 250 nm. 

 
 
 
 

 

 
Fig.1. Time-dependent UV-Vis spectra for the reduction 

of MO with various copper-based nanocatalysts. 
 
The activity of CuS-MW and Cu(BDC) for MO 
reduction was already proven [1-2], but the real 
interesting results in the present study are related to 
CuS@Cu(BDC) and Cu/MPA; these two samples 
seem to have a minor effect on the concentration of 
MO in solution but considerable amounts of reduction 
products have appeared through time. We have 
postulated that unfavorable conditions for the 
adsorption of MO and reduction products on these 
two materials have hindered their capacity for MO 
removal but at the same time, the rate of product 
formation in their presence is considerably higher 
than the un-catalyzed reaction and also compared to 
Cu/SBA-15. This phenomenon can lead to the 
development of tailor-made catalysts not just for 
removal applications but also for high value-added 
synthetic routes.  
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Fig.2. Time-dependent decrase on the main peak 

related to MO (at 470 nm) and the main product peak 
(at 250 nm) for various copper-based nanocatalysts in 

comparision with the non-catalyzed reaction. 
Extensive physicochemical characterization of the 
catalysts understudy has been performed and 
reported in the case of CuS-MW [1], Cu(BDC) [2], and 
Cu/SBA-15 [3]. Furthermore, the newly developed 
Cu/MPA and CuS@Cu(BDC) have also been 
characterized extensively, a highlight of the results 
(high-resolution transmission electron micrographs 
for both the porous and the composite) is presented 
in Fig. 3.  
 

 
Fig.3. HRTEM micrographs of copper doped 

mesoporous alumina (Cu/MPA) and CuS decorated 
Cu(BDC) MOF (CuS@Cu(BDC)) as two newly 

developed copper-based nanocatalysts. 
Conclusions 
A series of copper-based nanocatalysts have been 
systematically studied for the reduction of methyl 
orange as a model organic reaction. The 
physicochemical properties of the developed 
nanomaterials play an important role in both the 
reaction rate and path. An accepted mechanism for 
the reduction of this molecule in the presence of 
copper-based nanocatalyst and a typical reducing 
agent (sodium borohydride) is the cleavage of the 
azo bond, other reaction paths and a wide range of 
other model reactions are currently under study by 
our research team.  
References 
[1] A. Rahmani, H. Rahmani, A. Zonouzi, Synthesis 
of copper sulfides with different morphologies in DMF 
and water: catalytic activity for methyl orange 
reduction”, Materials Research Express, 4 (2017), 
125024.  
[2] A. Rahmani, H. Rahmani, A. Zonouzi, “Cu (BDC) 
as a catalyst for rapid reduction of methyl orange: 
room temperature synthesis using recycled 
terephthalic acid”, Chemical Papers, 72 (2018) 449-
455.  
[3] A. Rahmani, H. Rahmani, A. Zonouzi,” Removal 
of methylene blue by mesoporous CuO/SiO2 as 
catalyst” International Journal of New Chemistry, 7 
(2020), 169-183.  
[4] A. Rahmani, H. Rahmani, “Sponge like M-doped 
Ni/NiO (M= Cu, Co) composites and their catalytic 
activity toward dye reduction”, Materials Today 
Communications, 25 (2020), 101304. 



3rd Iranian Catalyst Conference (ICC2022) 
 

17-18 May 2022 
Iranian Research Organization for Science and Technology                      

(IROST)  
 

 
 291 

Synthesis and characterization of cerium oxide/sulfur-doped g-C3N4 as 
nanocomposite photocatalysts 

 
Seyyed-Reza Mousavinezhad, Zahra Shariatinia *, Milad Jourshabani 

Corresponding Author E-mail: shariati@aut.ac.ir 
Department of Chemistry, Amirkabir University of Technology (Tehran Polytechnic), P.O.Box:15875-4413, 

Tehran, Iran 
 
Abstract: Porous x%CeO2/sulfur-doped g-C3N4 (CeO2/CNS) composites (x=8.4, 9.5 and 10.4 wt%) were 
synthesized by one-pot thermal condensation of thiourea and cerium nitrate. The TEM images displayed a 
nonporous and platelet-like morphology for pure CNS but a nanoporous structure with numerous uniform pore 
sizes of ~40 nm for the CeO2(9.5)/CNS composite. 
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Introduction 
Currently, graphitic carbon nitride (g-C3N4) materials 
have received substantial interest in the academic 
communities as a novel generation of photocatalysts 
because of their facile synthesis procedures and 
appropriate electronic band structures which are 
related to their narrow band gaps of about 2.7 eV 
[1,2]. Nevertheless, the photocatalytic activity of 
pristine g-C3N4 is restricted owning to its low surface 
area (<10 m2/g), limited visible light harvesting 
capacity, and especially rapid recombination of 
photo-generated electron–hole pairs [3,4]. 
Different modification methods including elemental 
doping at an atomic level, molecular doping 
(copolymerization), nanoarchitecture design by 
hard/soft templating strategies, exfoliation, 
supramolecular preorganization and synthesis of g-
C3N4/metal oxides heterojunctions have been 
performed in order to enhance the photocatalytic 
activity of pristine g-C3N4 [5,6]. It has a wide band gap 
with a valence band (VB) potential around 2.5 eV and 
a conduction band (CB) potential close to -0.4 eV (vs. 
NHE) which are lower than those of g-C3N4 
photocatalyst. Therefore, it is speculated that g-C3N4 
could be matched with CeO2 and heterojunctions can 
be formed between them and consequently 
effectively enhance the photocatalytic performance 
[7,8]. 
Experimental Section  
Synthesis of CeO2/S-doped g-C3N4 
photocatalysts 
In a typical synthesis, a desired amount of cerium(III) 
nitrate hexahydrate (0.01, 0.05, and 0.08) was 
dissolved in 10 mL of deionized water. Then, 2.0 g 
(26.2 mmol) thiourea was added and the solution was 
ultrasonicated for 30 min. The mixture was heated at 
90 °C for 30 min in an open system to evaporate 
water under stirring. The resulted solids were 
grounded to fine powders and heated in crucibles 
covered by the lids under air atmosphere at 535 °C in 
a muffle furnace for 3 h. 2 g of thiourea was 
separately used for producing sulfur-doped carbon 
nitrides (CNS) in a similar way in order to reveal the 

effect of sulfur doping on the photocatalytic activity of 
final product. The final CeO2/S-doped g-C3N4 
composites with various CeO2 quantities were 
denoted as CeO2(x)/CNS, where x indicates weight 
percent (wt.%) which was determined using the TGA 
analysis. The bulk g-C3N4 sample was also 
synthesized by heating dicyandiamide through the 
method described in literature [54]. Furthermore, the 
pure CeO2 sample was achieved by the above-
mentioned process at 535 °C for 3 h. 
Results and Discussion 
Fig. 1 shows the XRD patterns of the CNS, CeO2 and 
CeO2/CNS photocatalysts. For the pure CNS, two 
distinct diffraction peaks are seen at 27.4 and 13.1° 
attributed to the typical (002) interlayer stacking of 
conjugated aromatic layers and the in-plane 
structural packing motif such as the hole-to-hole 
distance of the nitride pores, respectively. The 
diffraction intensities of the mentioned peaks for 
CeO2/CNS composites at 13.1 and 27.4° are 
obviously decreased with increasing CeO2 content 
compared to the bare CNS. This result indicates that 
the crystalline perfection and stacking degree of 
aromatic layers is probably disrupted by the CeO2 
species during the thermal condensation. 
It was believed that interactions between TiO2 and tri-
s-triazine units of melon interrupted the melon layers 
stacking and also decreased hydrogen bonding 
network between the melon strands. For pure CeO2, 
the relevant XRD pattern is well matched with the 
standard diffraction data for a fluorite cubic structure 
(JCPDS, No. 043-1002). The XRD patterns of our 
CeO2(9.5)/CNS and CeO2(10.4)/CNS composites 
exhibit a broad band which can result from 
overlapping of the characteristic peaks of CNS and 
CeO2 phases. 
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Fig. 1. The XRD patterns of the CNS and CeO2/CNS composite 

materials. 

  

  
Fig. 2. The TEM images of (a) CNS and (b) CeO2(9.5)/CNS. 

The morphologies of the CNS and CeO2(9.5)/CNS 
composite are explored by the TEM images. As 
shown in Fig. 2a, the pure CNS sample reveals a 
nonporous and platelet-like morphology. It can be 
seen from Fig. 2b that the morphology of 
CeO2(9.5)/CNS composite is different so that it 
displays a nanoporous structure with abundant 
uniform pore sizes of about 40 nm. This can facilitate 
rapid reactants adsorption and their mass transfer on 
the composite surface.  
It is worth mentioning that our samples have been 
synthesized only through the thermal condensation 
process without further prolonged pyrolysis duration. 
For our CeO2(9.5)/CNS composite, it is suggested 
that bubbles produced during the thiourea 
condensation originated from releasing the NOx 
gases (by the cerium nitrate decomposition) form 
nanoporous morphology. This does not happen in the 
synthesis of the bare CNS. Besides, the dark spots in 
Fig. 2b represent that the CeO2 particles are attached 
on or between the surfaces of CNS sheets. 

Table1: Physicochemical and textural properties of 
CeO2, CeO2(9.5)/CNS and CNS samples. 

Sample S.Aa 
(m2/g) P.Db (nm) P.Vc (cm3/g) 

CeO2 25.4 18.20 0.016 
CeO2(9.5)/CNS 34.9 18.29 0.128 

CNS 8.9 26.60 0.026 

aSurface area (BET). bAverage pore diameter (BJH). cPore 
volume. 

The BET surface area, BJH pore sizes and pore 
volumes of samples are presented in Table 1. 
Specific surface area and pore volume of 
CeO2(9.5)/CNS composite are 34.9 m2/g and 0.12 
cm3/g, which are about 3.9 and 4.9 times greater than 
those of the pure CNS (8.9 m2/g and 0.026 cm3/g), 
respectively. This nanoarchitecture with enlarged 
surface area accelerates the efficiency of the 
photoenergy by multiple reflections in the porous 
texture and improves charge transfer and separation. 
Conclusions 
Sulfur-doped g-C3N4 (CNS) was successfully coupled 
with CeO2 nanoparticles (CeO2/CNS) to achieve 
CeO2(x)/CNS nanocomposites (x=8.4, 9.5 and 10.4 
wt%) characterized by XRD, FT-IR, XPS, TEM, BET, 
DRS and PL techniques. The XRD pattern of the pure 
CNS exhibited two distinct diffraction peaks at 27.4 
and 13.1° that were attributed to the typical (002) 
interlayer stacking of conjugated aromatic layers and 
the in-plane structural packing motif such as the hole-
to-hole distance of the nitride pores, respectively. 
Specific surface area and pore volume of 
CeO2(9.5)/CNS composite were 34.9 m2/g and 0.12 
cm3/g, which were approximately 3.9 and 4.9 times 
greater than those of the pure CNS (8.9 m2/g and 
0.026 cm3/g), respectively. The HR-TEM image of 
CeO2(9.5)/CNS composite specified that lattice fringe 
spacing values were 0.336 and 0.284 which could be 
related to the (002) and (200) planes of the CNS and 
the CeO2, respectively. 
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Abstract: The CeO2(9.5)/CNS nanocomposite photocatalyst was used for methylene blue (MB) degradation 
that exhibited the highest visible light photocatalytic activity (91.4% after 150 min) with a reaction rate constant 
of 0.0152 min-1 toward MB degradation which was greater compared with the individual CNS (0.0044 min-1) 
and CeO2 (0.0031 min-1) photocatalysts.  
Keywords: Nanocomposite photocatalyst; Heterojunction; Methylene blue; Visible light irradiation; Dye 
degradation 
 
Introduction 
Environmental pollution is certainly dangerous for 
human health and ecological system in the current 
age which is created because of unintended release 
of chemical and textile wastewaters into the 
surrounding environment [1,2]. In the past decades, 
the degradation of various organic pollutants (as an 
eco-friendly technology) by semiconductor 
photocatalysts has attracted considerable interest 
worldwide [3].  
One of the reasons behind this fact is that they have 
giant potential for absorbing solar energy in order to 
remove the contaminants from industrial wastewaters 
[4,5]. To date, photocatalysts based on TiO2 have 
widely been used for the degradation of organic 
compounds, but they can absorb only 3-5% of 
sunlight in the UV region which is a very small range 
of the solar spectrum [6,7]. Therefore, the production 
of visible-light-driven photocatalysts has become an 
important topic in recent years in order to expand 
sunlight utilization [8,9]. 
Herein, hybride CeO2/S-doped g-C3N4 photocatalysts 
were characterized by several techniques and then 
their photocatalytic activities were examined for the 
photodegradation of methylene blue (MB) as a model 
pollutant in aqueous solution under visible light 
irradiation. It was found that the synergistic effects of 
CeO2 and sulfur doping improved the visible light 
absorption by the CNS so that photodegradation 
activity of composite was obviously enhanced 
compared with the bare g-C3N4 and CeO2. In 
addition, the effects of CeO2 content and operating 
factors on the photocatalyst activity were 
investigated. A possible mechanism was also 
proposed by elucidating the active species via 
capturing experiments. 
Experimental Section 
Photocatalytic experiments 
The photocatalytic activities of the synthesized 
photocatalysts were explored by monitoring the 
photodegradation of MB dye under visible light (λ > 
400 nm) irradiation which was done using a home-

made system in which a 300 W Halogen lamp with 
UV-stop feature was used. The reaction slurry was 
placed in a self-made cylindrical Pyrex-glass reactor 
with 500 mL capacity (8 cm inner diameter, 10 cm 
height) in which artificial irradiation was positioned on 
top of the reactor so that its focused intensity on the 
reactor was ca. 21.9 mW.cm-2.  
The reaction solution was remained at room 
temperature by flowing the circulating water around 
the reactor body. In all of the measurements, 
distance between the lamp and the reactor was kept 
at 10 cm. In each run, a desired amount of 
photocatalyst (0.06–0.12 g) was dispersed in the MB 
dye solution with a favorite concentration (6–14 
mgL−1) and after that it was transferred into the 
reactor and stirred for 60 min to reach the adsorption 
equilibrium in the dark before irradiation.  
The photocatalytic removal was initiated with turning 
on the light source. At given irradiation time intervals 
(120–180 min) according to experiments designed 
using Design Expert 7.1.3 Software, 3 mL of sample 
was taken out and centrifuged (Sigma 2-16P), and 
next the MB concentration was analyzed by a UV-Vis 
spectrophotometer (Perkin Elmer) at λ max=663 nm. 
To determine the removal efficiency and kinetics 
model for the photocatalytic process of MB 
degradation, Eqs. (1) and (2) were used, 
respectively, where C0 and C are the initial and final 
concentrations of MB after irradiation, respectively. 
The kapp is the first-order reaction rate constant 
(min−1) and t is the irradiation time (min). 

 (1) 

 (2) 

Results and Discussion 
Fig. 1 presents the photocatalytic activities of 
prepered samples for the MB (10 mg L−1, 100 mL, and 
0.1 g catalyst) photodegradation under visible light 
irradiation (λ>400 nm). It appears that MB photolysis 
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by visible light irradiation is not significant in the 
absence of photocatalyst so that only 12% of the MB 
is decomposed after 150 min. As it is seen in Fig. 1a, 
the CNS shows a higher photocatalytic activity than 
that of the bulk g-C3N4, resulting from incorporated 
sulfur atoms into the g-C3N4 matrix. The MB 
degradation by the pure CeO2 and CNS is up to 39% 
and 54% in 150 min, respectively. It appears that by 
the in situ combining CeO2 and CNS to form 
composites, their photocatalytic activities are 
enhanced compared with those of the isolated CNS 
and CeO2 components. Remarkably, the optimized 
CeO2(9.5)/CNS composite exhibits the best 
photocatalytic performance so that MB degradation 
increses up to 91.4% after 150 min irradiation.  
The fact is that the optimized composite has the 
specific surface area and pore volume which are 3.9 
and 4.9 times greater, respectively, compared with 
those of the bare CNS. On the other hand, by further 
increasing the CeO2 content, the photodegridation of 
MB is decreased over the CeO2/g-C3N4 composite. It 
is possible that the excess CeO2 species act as 
recombination centers and cover the active sites on 
the CNS surface and consequently decrease the 
photocatalytic efficiency. The time-dependent UV-Vis 
absorption spectra for the catalytic degradation of MB 
over the CeO2(9.5)/CNS photocatalyst are illustrated 
in Fig. 1b.  
The experimental data are well fitted by a first-order 
equation to investigate the reaction kinetics of the MB 
photodegradation while the concentration range of 
the MB is set within millimolar scale (Fig. 2). The rate 
constants (k) for the MB photodegradation using all 
of the photocatalysts are calculated and the results 
are presented in Fig. 2. The rate constant using the 
optimized CeO2/CNS composite is 5 times greater 
than that of the CeO2 but it is 3.8 times greater than 
that of the CNS. This finding shows that the coupling 
of the CeO2 with the CNS could efficiently enhance 
the photocatalytic ability under the visible light 
irradiation. 
From what are observed and analyzed above, four 
main conclusions are offered: (1) the bulk g-C3N4 
without modification is inactive for the 
photodegradation of MB under the visible light 
irradiation, (2) introducing sulfur element into the g-
C3N4 backbone tunes the optical as well as electronic 
propertices of the g-C3N4 and improves the 
photocatalytic activity under the visible light 
irradiation, as illustrated elsewhere [71], (3) the 
nanopouros morphology plays an important role for 
enhancing the photocatalytic activity, since it allows 
dye molecules to anchor onto the nanopores. What is 
important is that this nanoarchitecture increases the 
photoenergy efficiency by multiple reflections on the 
surface of the pores walls, and (4) one-pot combining 
CeO2 with CNS to form heterojunction, prolongs 

recombination lifetime of electron-hole pair by the 
depletion layer region, leading to a superior 
photocatalytic activity. 

 

 
Fig. 1. (a) Photocatalytic MB degradation in aqueous 
solution over bulk g-C3N4, CeO2, CNS and CeO2/CNS 

photocatalysts with diffrent CeO2 content. (b) Time-
dependent UV-Vis absorption spectra for the catalytic 

degradation of MB over the CeO2(9.5)/CNS photocatalyst. 

 
Fig. 2. Plot of ln(C0/C) against reaction time for the 

catalytic degradation of MB using different photocatalysts. 
 
Conclusions 
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The CeO2(9.5)/CNS heterojunction nanocomposite 
photocatalyst displayed excellent stability for the 
photocatalytic activity under the optimized conditions 
including catalyst dosage 0.08 g, initial dye 
concentration 7 mg/L and irradiation time 150 min. 
The trapping experiments using isopropanol, 
benzoquinone and ethylenediaminetetraacetic as the 
•OH, •O2¯ and h+ scavengers, respectively, verified 
that the •OH and •O2¯ as major species directly 
attacked onto the MB molecules while h+ showed a 
negligible role. Finally, it could be stated that 
simultaneous doping of both sulfur and CeO2 within 
the g-C3N4 structure using a simple one-pot synthetic 
process produced very active photocatalysts 
illustrating their potential for practical applications in 
industrial water treatment purposes. This enhanced 
photocatalytic performance was originated from 
heterojunctions formed between CeO2 and CNS that 
improved the effective charge transfer through 
interfacial interactions between both components. 
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Abstract: Researchers in recent years have proposed a plasma-catalytic system as an interesting alternative 
to converting CO2 gas into useful products. This synergistic role between catalyst and plasma allows 
conversion operations at very low temperatures, which is beneficial in terms of chemical equilibrium and 
catalyst stability. CO2 methane generation has been investigated using a plasma-catalytic system with various 
catalysts. The behavior of different metal-based catalysts under discharge conditions for CO2 methane 
generation in a plasma-catalytic system has been investigated. The DBD reactor can activate gas molecules 
for initial operation and parallel reactions, but the specific surface area of the active metal (Ni) is necessary to 
terminate the reaction in the selectivity path. According to research, the catalytic activity of these catalysts has 
a good stability based on the operating conditions of methane. CH4 selectivity can be increased to 100% and 
CH4 gas production efficiency compared to existing results.  
Keywords: CO2, plasma-catalytic, methanation 
 
Introduction 
The process of carbon dioxide methanation is one of 
the best commercial and environmental processes 
that, by reacting between carbon dioxide and 
hydrogen, has produced a valuable substance such 
as methane and has been highly regarded by 
researchers. Catalysts containing platinum, 
ruthenium, rhodium, nickel, cobalt, etc. can be 
mentioned as the types of catalysts in the 
methanation process.The methane production 
process is now used for new industrial processes, the 
synthesis of highly exothermic and clean fuels [1]. In 
fact, this process is the final stage of purification of 
synthesized gas for ammonia production, conversion 
to coal gasification and later to CO and CO2 low 
concentrations[2,3]. In fact, the methane generation 
reaction is used to remove carbon dioxide and carbon 
monoxide (harmful gases) from the gas stream and 
convert them into stored and transportable gas such 
as methane. Excessive use of fossil fuels (such as 
natural gas, oil and coal) as primary energy sources 
leads to an increase in the amount of carbon dioxide 
released into the atmosphere. Emission of carbon 
dioxide into the atmosphere is a very serious problem 
for the environment because it is desirable to 
increase the effects of greenhouse gases. Therefore, 
many efforts have been made to prevent the release 
of this gas into the environment. For this purpose, 
various technologies have been used to protect the 
environment. In general, two solutions have been 
proposed to reduce the emission of this gas in the 
environment. The first solution is to store carbon 
dioxide in tanks and the second solution is to convert 
carbon dioxide into useful substances (methane, 
methanol and dimethyl ether) in the presence of a 
catalyst. The first solution has problems such as high 

cost, difficulty in transporting carbon dioxide to the 
tanks, as well as the risk of emission of gas into the 
atmosphere. Therefore, the conversion of CO2 to 
methane by the methane generation process is 
considered more. According to Sabatier (1902), 
which is an exothermic reaction [4], one mole of 
methane is obtained by the reaction between one 
mole of carbon dioxide and 4 mole of hydrogen. 
Experimental Section  
According to studies by Lee et al., The selectivity of a 
process product depends largely on the temperature 
of the plasma gas, often referred to as "plasma heat" 
[5]. According to research, the use of cold gliding arc 
plasma can improve energy conversion and 
efficiency by up to 35% compared to pulsed plasma 
with parallel electrodes, most likely due to the higher 
discharge distribution of the gas volume [6]. The 
results of CO2 methane generation on Ni/zeolite 
catalyst are shown in Figure 1-2. In the case of the 
catalyst alone, the reaction temperature was 
increased to 360 ° C and a conversion efficiency of 
96% was observed at 360 ° C. Equilibrium conversion 
efficiencies have been calculated to approach 100% 
at 180-360 ° C. In the presence of plasma with nickel 
/ zeolite catalyst, CO2 methane production increases 
with increasing temperature and reaches 96% at 260 
° C. CO2 hydrogenation involves the decomposition 
of CO2 to C\O and O at the active nickel/zeolite site 
[7]. 
Chang et al. [8] applied a zero-dimensional plasma 
chemistry model to a N2/NF3/O2/H2 mixture in a 
BaTiO3-filled plasma reactor to predict by-products. 
The coefficient of increase of the electric field in the 
cavities between the ferroelectric pellets was simply 
inferred from the constant dielectric ratio of the pellets 
and the gas phase. Takaki et al. [9] developed a 
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simple 1D numerical plasma model with a simple 
mean time for N2 based on solving the transport 
equations as well as the Poisson equation. They 
reported that all plasma parameters increased with 
increasing applied potential and dielectric constant of 
the packing nuts. Kang et al. [10] developed a two-
dimensional model of a DBD reactor with two 
ferroelectric nuts stacked inside, studying the 
diffusion of microtransactions during the first 20 
nanoseconds. The behavior of electrons and ions is 
described by a set of fluid equations, but no plasma 
chemicals are considered. Discharges have been 
reported to develop in three stages: peak, current, 
and decay, and current discharges tend to stabilize 
due to the presence of dielectric material. Russ et al. 
[11] used a two-dimensional fluid model to simulate 
transient micro-discharges in a DBD reactor filled 
with dry exhaust gas, but focused only on short 
discharges (several tens of nanoseconds). Finally, 
although not applied directly to a filled bed reactor, it 
also has very interesting modeling results for the 
effect of dielectric spheres (dust particles) blocking a 
plasma flow using a two-dimensional liquid-in-air 
model. Wet showed [12]. The effect of particle size, 
shape and material properties of dust particles on the 
flow dynamics was investigated and it was found that 
small dielectric particles (less than tens of 
micrometers) are covered by the current, while larger 
particles can intercept the currents. And revive [12]. 
Results and Discussion 
One of the effective parameters in the efficiency and 
selectivity of products in catalytic plasma reactors is 
the location of the catalyst. The location of the 
catalyst affects how the liquid is dispersed in the 
plasma medium, the residence time of the feed in the 
plasma medium, and the intensity and density of the 
electric field in the plasma medium. Residence time 
is one of the most important parameters in chemical 
reactions. According to various studies, three modes 
have been used to investigate the location of the 
catalyst, which is shown in the following figure: 

 
Fig.1. Different modes of catalyst placement in the plasma 

reactor[13] 
The range and potential of plasma processes for the 
use of CO2 is enormous. These processes reduce the 
concentration of CO2 in our atmosphere and allow the 
chemical storage of energy that can be transferred to 

the system from renewable energy sources at peak 
times. In addition to fuel production, valuable 
chemicals can also be formed. Greater 
understanding of plasma chemistry, both through 
plasma modeling and coupling with other techniques 
such as catalysts, as well as further insights into the 
synthesis of catalysts that, when combined with 
plasma, will lead to synergy [14], lead to the 
development of this Will be the background. Further 
research into the conversion of CO2 in edible gases 
mixed with other gases from industrial waste streams 
could also be useful for large-scale plasma 
processes for industrial applications [15]. 
 

Conclusions 
The results of this research open a new window for 
researchers in the field of plasma technology to be 
able to identify the main challenges in this field and 
provide solutions to reduce carbon dioxide emissions 
from industry and greenhouse gases. Methane gas is 
used as feed in various fields such as petrochemical 
industries. 
The design of a cold plasma generator with a rotating 
electrode is more energy efficient than conventional 
carbon dioxide conversion methods. It can greatly 
reduce carbon dioxide emissions, which are 
environmentally significant and have less operational 
volume. Direct, alternating, single-pole, and double-
pole pulses can also be used to generate electrical 
discharge. Due to the ability of the modulator to 
provide pulsed current, we can use this mode, which 
can increase the efficiency of the plasma-catalytic 
reactor. 
According to the evaluation obtained for the 
application of plasma-catalytic process to convert 
carbon dioxide to methane, it can be concluded that 
using cold-catalytic plasma reactor with the 
application of metal-based catalysts and suitable 
recovery capability can have very good performance. 
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Abstract:  
 For biophotocatalyst synthesis, the effects of GOx/ZnO ratio, the synthesis temperature and time are 
engineered. Moreover, the effect of fatty acid as synthesis medium on the process efficiency has been studied.  
XRD resullt confirms the presence lauric acid on the sructure of TiO2 to facilitate gluocoe oxidase (GOx) cross-
linking on the surface of TiO2 nanowire.  
Keywords: TiO2, ZnO, biophotocatalyst, amoxicillin 
 
Introduction 
Recently, pharmaceuticals and personal care 
products are being more noticeably used. They are 
emerging pollutants that are hazardous at µg/L level 
[1] and water treatment plants are not designed for 
themthat [2]. Approximately 80% of the used 
antibiotics may reach aqueous media after excretion 
[3]. The photocatalytic method is able to completely 
decompose biodegradable compounds [4]. 
Up to a certain level, the addition of hydrogen 
peroxide to a solution containing TiO2 while being 
exposed to UV light can amplify the decomposition 
efficiency of contaminants [5]. In situ generation and 
consumption of H2O2 prevents its risk of storage and 
more importantly, the accumulation of H2O2 on the  
glucose oxidase (GOx)  surface, which can damage 
enzyme structure and therefore, can have a negative 
impact on the enzyme activity [6]. 
The Zn2+ can react with e- of TiO2 nanowire 
conduction band and up to a certain level, its addition 
reduces the bandgap of TiO2 [7]. 
In this research work, the effect of synthesis 
temperature, time, synthesis envirnonment, and  the 
ratio of ZnO/GOx have been studied on Amoxicillin 
has been selected as the target pollutant owing to its 
detection in the effluents of two water treatment 
plants in Tehran and its first rank for ecological risk 
among the antibiotics. 
Experimental Section  
Long-chain fatty acids have more latent heat, which 
is favorable in synthesis [8]. Time and temperature 
are synthesis variables.During synthesis 0.3 ml TiCl3 
is surrounded by 15 g of fatty acid acid. As the 
temperature increases, the local pressure beneath 
the sealing layer increases and as a result, self-
hydrolysis, nucleation, crystallization, and growth 
take place. Afterward the autoclave has been cooled 
at ambient temperature. For the separation of the 
lauric acid, the system was heated at 70 ◦C and the 
melted lauric acid was separated. The samples have 
been washed with isopropyl alcohol and water. 
Finally, the samples have been dried at 70 ◦C for 4 h. 
For enzyme cross-linking, first Glutaraldehyde (25 

wt%) has been dropped on TiO2 surface, then a 
mixture of ZnO and 
glucose oxidase in phosphate-buffered saline 
solution with specified concentration and volume is 
added. Finally, samples are kept at 4 °C for 24 h 
before use to be sure of successful completing of 
cross-linking. 
All the experiments were started at room temperature 
(22–27 °C), and ended at 30–36 °C. The temperature 
increase is a result of UV irradiation, and it is desired 
by GOx because of approaching its optimum 
operating temperature range [9]. Herein, the reactor 
operates in batch mode and mixed with recycling. 
The light source is operated with low power of 40 W 
black light E27 lamp. The aqueous solution is aerated 
by HAILEA air pump ACO-5504. 
After the bio-photocatalysis, DR 3900 
spectrophotometer of HACH CO. is used to 
determine amoxicillin degradation efficiency. The 
colorimetric  method is adopted from [10] with 
modifications.  
Results and Discussion 
Peaks associated to TiO2 which is synthesized at 150 
°C which confirm the rutile phase (tetragonal 
structure) with peak positions in 2hrange of 27.5092° 
[1 1 0], 36.3687° [0 1 1], 41.4603° [1 1 1], 54.6759° 
[1 2 1], 56.8849° [2 2 0], 63.2572° [0 0 2], 70.2393° 
[1 1 2] can be seen in Fig. 1. Moreover, there are six 
peaks that are associated with lauric acid including 
4.5542 Å, 5.4038 Å, 8.7650 Å, 23.7563 Å, and 
24.7536 Å. The comparison over lauric acid 
crystalline structure and TiO2 confirms that some 
residual fatty acid remains in the photocatalyst. 
Accordingly, the highest intensities are associated 
with the [1 1 0] and [1 2 1] crystalline planes are the 
dominant growth direction.  
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Fig.1. XRD spectrum of TiO2 and lauric acid 

The effects of the Ti/TiO2 synthesis conditions in 
terms of time and temperature on the performance of 
Ti/TiO2/GOx the amoxicillin degradation has been 
investigated over a temperature range of 120 ˚C-150 
˚C. According to Fig.2.a, amoxicillin degradation 
efficiency rises owing to increasing the synthesis 
temperature up to 140 ˚C. Furthermore, the impact of 
time is not as high as temperature (Fig.2.b) and 
synthesis time of 4.5 h can lead to a reasonable 
efficiency. Fig.2.c shows that synthesis environment 
consisting of a longer chain fatty acid is more 
successful in the production of TiO2 nanowire with 
more efficiency toward the degradation of amoxicillin. 
Meanwhile, the DSC results can confirm that S/CO 
sample approaches its eutectic composition and 
better thermal behavior of the mixture would affect 
the performance of the TiO2 nanowires[8]. According 
to Fig.2.d, the addition of ZnO has a bell shape trend 
in the investigated range.  

 
Fig.2. The effects of variables ob amoxicillin degradation 

Conclusions 
Fingerprints of fatty acids, which are confirmed by 
XRD spectrum can act as a bridging agent between 
organic–inorganic materials assisting the GOx 
immobilization. The best synthesis condition is 
temperature of 140 ̊ C and synthesis time of 4.5 h can 
lead to a reasonable efficiency.  
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Abstract: The recyclable heterogeneous Ag/Cu@ C3N4 nanocomposite as inorganic–organic hybrid material 
was prepared using the loading of Ag and Cu nanoparticles on to the C3N4 nano sheets. The prepared 
Ag/Cu@C3N4 nanocomposite were thoroughly characterized by different methods such as UV-vis 
spectroscopy, field emission scanning electron microscopy (FESEM) and X-ray diffraction (XRD). The 
synergistic effect between C3N4 and bimetallic Ag-Cu nanoparticles enhanced the catalytic performance of the 
nanostructured Ag/Cu@ C3N4 in K3[Fe(CN)6] reduction reaction. The effective catalytic performance of 
Ag/Cu@ C3N4 towards the reduction of inorganic pollutants can be used for numerous scientific, industrial and 
environmental remediation applications. 
Keywords: Catalytic activity, Ag, Cu, C3N4, Bimetallic, Nanocomposite  
 
Introduction 
Environmental pollution caused by the industrial 
revolution, human activities and rapid development, 
is one of the major issues that threat the human 
health and ecosystem due to its toxicity and harmful 
effect [1]. Inorganic contamination like potassium 
hexacyanoferrate (III), (K3[Fe(CN)6]), considered as 
one of the most common pollutants, that found in 
contaminated air, water, and soil [2] . It can 
accumulates easily inside humans, animals and 
aquatic organisms through food chains, and has 
been proved to cause acute toxicity and 
carcinogenicity, even in a trace level [3]. Various 
methods have been used to remove toxic pollutants 
from environmental samples such as; electrolytic 
treatment, filtration, membranes separation, 
adsorption, extraction and catalyst ion exchange. 
Development the new and effective catalyst showing 
good activity and selectivity in transformation of toxic 
organic and inorganic contaminations found in 
aqueous environment into less or non-toxic materials 
has received significant attentions [4]. Herein, we 
report a new and green method for the synthesis of a 
recyclable heterogeneous Ag/Cu@ C3N4 
nanocctalyst. The synthesized Ag/Cu@ C3N4 
nanocatalyst was characterized by different 
techniques and used for the reduction of 
(K3[Fe(CN)6]) in the presence of sodium borohydride 
(NaBH4) as a model reaction. 
Experimental Section  
Materialsand methods 
All materials were obtained from commercial sources 
and used as received without further purification. The 
time dependent UV-vis electronic absorption spectra 
were recorded on an Analytic Jena SPEKOL1300 
UV-vis spectrophotometer. A Philips PW1730 X-ray 
diffractometer was used with a copper anode (Cu-Kα 
X-radiation, λ = 1.5406 Å) to characterize the 
synthesized materials. FESEM images were 

obtained using a TESCAN model Mira II field 
emission scanning electron microscope. 
 
Preparation of Ag/Cu@ C3N4 nanocomposite 
C3N4 was synthesized using a previous reported 
method with slight modifications . 10 mg of C3N4, (50 
μL, 0.1 M) CuSO4 and (50 μL, 0.1 M) sodium citrate 
were added to 20 ml of water (solution A). Then 38 
mg, of NaBH4 was added to the first solution, then 
After 30 minutes of mixing, 50 μL AgNO3(solution B, 
0.1 M) was added. After 30 minutes of mixing, 
Ag/Cu@ C3N4 nanocomposite was synthesized. 
Catalytic Reduction of (K3[Fe(CN)6])  using 
Ag/Cu@ C3N4nanocomposite 
In a typical reaction, 2.5 ml of (K3[Fe(CN)6])   (50 ml, 
0.01 M) was mixed with 5 mg C3N4 (UV-vis) was 
recorded over time. In a typical reaction, 2.5 ml 
of(K3[Fe(CN)6]) (50 ml, 0.01 M) was mixed with 10 mg 
of Ag/Cu@ C3N4 nanocomposite. It added the 
absorption spectrum (UV-vis) was recorded over 
time. Ag /Cu@C3N4 nanocomposites showed good 
catalytic activity to catalytically reduce (K3[Fe(CN)6]) 
. the absorbance values at 420 nm for (K3[Fe(CN)6])   
were recorded using a UV-vis spectrometer The 
reduction reactions of K3[Fe(CN)6]) were done to 
observe the effect of catalyst content, initial 
concentration of NaBH4, and initial concentration of 
(K3[Fe(CN)6]).  
Results and Discussion 
Powder XRD patterns of Cu-Ag@C3N4 composite is 
shown in Fig.1 C3N4 presented an intense peak at 2θ 
of 28° that is known to correspond to the (002) plane. 
The diffraction pattern for the bimetallic nanoparticles 
was dominated by the Ag nanoparticles peaks. 
Nonetheless, there was a peak shift toward the lower 
values which can be due to aggregation/overlapping 
of the Cu nanoparticles peaks and those of Ag 
nanoparticles peaks as observed in the SEM images 
in Fig.2. 
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Fig.1. (a) XRD pattern of Cu-Ag@ C3N4 

The surface morphology of Cu-Ag@C3N4 
nanocomposite was clarified by examining FESEM 
images as shown in Fig.2. The bimetallic Ag−Cu were 
deposited onto C3N4 sheets. Increased 
agglomeration was observed, resulting in twinning or 
fusing of Ag and Cu nanoparticles which led to an 
increase in particle size.  

 
Fig.2. FESEM images of Cu-Ag@C3N4 nanocomposite 

Evaluation of catalytic reduction activity of 
synthesized nanostructures 
The catalytic activity of Ag/Cu@ C3N4 nanocomposite 
beads has been tested for the reduction of 
K3[Fe(CN)6], in the present of NaBH4 as a reducing 
agent. First, the reduction of K3 [Fe(CN)6] was tested 
in the absence of either NaBH4 or of Ag/Cu@ C3N4 
catalyst and found that no reduction occur and no 
change has been notice on the concentration of 
K3[Fe(CN)6]. Therefore, the combination of the both 
Ag/Cu@ C3N4 beads and NaBH4 is required for the 
catalytic reduction. The mechanism of the reduction 
for K3[Fe(CN)6 is essentially based on electron 
transfer process and the kinetic reduction can be 
monitored by UV-vis spectrophotometry . Under the 
same conditions, the C3N4 catalyst (5 mg) was also 
tested for the reduction of [Fe(CN)6]4- in the presence 
of NaBH4, and it consumed longer time than 
Ag/Cu@C3N4 catalyst. Data indicating that the C3N4 
catalyst was less active, when compare it with 
nanocomposite beads.  

 
Fig.3. (a) Catalytic reduction of (0.5 mM) K3[Fe(CN)6] 

using Ag-Cu@C3N4 (5 mg). (b) catalytic reduction of (0.5 
mM) K3[Fe(CN)6] using of C3N4 (5mg) . 

Table 1: summarised the catalytic performances of the 
Ag/Cu@C3N4 nanocomposite and C3N4 
nanoparticles. Based on the obtained results, in the 
absence of the catalysts, Ag/Cu@C3N4 
nanocomposite and C3N4 nanoparticles and also 
NaBH4, no reaction and significant color change were 
observed (Table 1, entry 1, 2 and 4). It is important to 
mention that the NaBH4 alone showed no significant 
decrease in the absorbance. In addition, it can be 
clearly seen that Ag/Cu@C3N4 nanocomposites was 
an efficient catalyst and more active than C3N4 
nanoparticles. Table 1. Optimization of the 
K3[Fe(CN)6] reduction by NABH4 and Ag/Cu@ C3N4 
and Ag/Cu nano-catalysts. 

Table 1. Optimization of the K3Fe(CN)6 reduction by 
NABH4, Ag/Cu@ C3N4 and C3N4 catalysts 
Entry Catalyst(mg) NABH4 Time 

1 0 0.001 No-reaction 
2 Ag/Cu@ C3N4 0 No-reaction 
3 Ag/Cu@ C3N4 0.001 4 min 
4 C3N4 0 No-reaction 
5 C3N4 0.005 47 min 

Conclusions 
In summary, we reported a facile, easy and eco-
friendly method for synthesis of Ag/Cu@C3N4 
nanocomposite using sodium citrate as a protective 
agent and NaBH4 as a reducing agent. The structure 
and chemical composition of Ag/Cu@C3N4 
nanocomposition were confirmed by UV-vis, XRD 
and SEM methods. The as-prepared Ag/Cu@C3N4 
nanocomposite exhibited higher catalytic activity 
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toward K3Fe(CN)6 reduction compared with C3N4 
which might be mainly due to synergistic effects 
between Ag/Cu  and C3N4.  
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Oxidative Desulfurization Catalyst 
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Abstract: Polyoxometalate (POM) have attracted attention as catalysts. Properties such as strong acidity, 
fast and reversible multi-electron redox properties, adjustable redox properties as well as thermal, hydrolytic 
and oxidative properties have been proven, although it has a small specific surface area. POMs on MOFs in 
the presence of ionic liquids can increase its catalytic properties. 
Keywords: Oxidative Desulfurization, Metal–Organic Framework, Ionic liquid, Polyoxometalate 
 
Introduction 
The oxidative desulfurization (ODS) process is a 
promising method with high selectivity, low cost, mild 
reaction conditions, and high efficiency. The ODS 
process involves two steps: oxidation, followed by 
separation. Oxidants, catalysts, and operating 
conditions play an important role in the ODS process. 
Oxidants donate an oxygen atom to the sulfur 
compounds in BT, DBT, and their derivatives to form 
sulfones or sulfoxides under mild conditions. among 
different oxidants, H2O2 has shown the best 
performance because it is inexpensive, environment 
friendly, commercial available, and contains the 
highest percentage of active oxygen. Various types 
of catalysts have been studied, among all themes, 
Polyoxometalates have attracted much attention 
because of their tenability of composition, size, 
shape, acid–base properties, and redox potential. 
Especially, the reaction of polyoxometalate with 
H2O2. MOFs with advantages such as: high specific 
surface areas and pore volumes, various spatial 
topologies, and flexible regulation of the structural 
properties and surface functional groups by 
changingthe metal ions and ligands. ILs are a novel 
class of organic salts that entirely consist of organic 
cations and organic or inorganic anions, and are 
known as "green solvents". ILs are good solvents for 
a complete range of organic and inorganic materials. 
polyoxometalate based ionic liquids and metal-
organic framework catalysts have been extended to 
improve the performance of oxidative desulfurization. 
The previous research works on oxidative 
desulfurization using POM-ILs@MOFs are reported 
in the table below. 

 
 

Conclusions 
Using POM in the presence of ionic liquids and 
loaded on MOFs have excellent results. According to 
this study, it can be claimed that POMs/ILs@MOFs 
as a catalyst for the ODS process can be effective in 
removing sulfur compounds and also has great 
potential for use in the desulfurization industry in the 
future. 
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S-Compounds Oil Oxidant Catalyst Time 
(min)  Temperature O/S ratio Removal 

(%) Ref 

DBT n-octane H2O2 [mim(CH2)coo]Pw@UiO-66 60  70 °C 5 100 [1] 
DBT, BT, 4,6-

DMDBT n-octane H2O2 HPW@UiO-66 60  60 °C 7 98 [2] 

DBT n-octane H2O2 UiO-66(Zr) 240  50 °C 6 91 [3] 
DBT n-octane H2O2 PW/UiO-66(Zr)-green 25  25 °C 6 99 [4] 
DBT n-octane O2 PMo6W6O40@MOF-199 180 85 °C - 61 [5] 

 



3rd Iranian Catalyst Conference (ICC2022) 
 

17-18 May 2022 
Iranian Research Organization for Science and Technology                      

(IROST)  
 

 
 305 
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Abstract: Porous crystalline materials with tailorable structure and ultrahigh surface area like metal-organic 
frameworks (MOFs) are regarded as ideal candidates for electrocatalysis applications. In particular, their use 
in catalytic water splitting has attracted much interest. Herein, the synthesis and electrocatalytic properties of 
MIL88-B toward the oxygen evolution reaction (OER) have been reported. 
Keywords: Metal-organic frameworks, Electrocatalysts, Oxygen evolution reaction (OER) 
 
Introduction 
Since the global energy demand and consumption 
are constantly growing, electrocatalytic water splitting 
has become a promising candidate for providing 
continuous and sustainable energy resources [1]. 
Water electrolysis comprises two half-reactions: H2 
liberation at the cathode or hydrogen evolution 
reaction (HER); and O2 gas discharge at the anode 
or oxygen evolution reaction (OER) [2]. OER mainly 
consists of three main steps; (1) adsorption of 
H2O/OH− on the electrocatalyst surface, (2) reaction 
intermediates formation, and (3) release of O2 
molecule. Because of its sluggish kinetics, the anodic 
half-reaction (OER) plays a pivotal role in 
electrocatalytic water splitting [2]. Noble metal oxides 
such as RuO2 and IrO2 exhibit excellent catalytic 
activity toward OER [3]. However, low abundance, 
high cost, and limited stability have severely hindered 
their applications on the industrial scale. As a result, 
non-precious transition metal-based materials are 
under extensive investigation as alternative 
electrocatalysts for OER. However, designing 
electrocatalysts that could meet the rigorous 
requirements for industrial applications has remained 
challenging. Metal-organic frameworks (MOFs) have 
recently been exploited as ideal candidates for 
electrocatalysis applications due to their unique 
features such as high porosity, tailorable pore size, 
and large surface area [3]. In particular, Fe-based 
MOFs are attracting much more interest among 
various MOFs owing to the abundant resource and 
low toxicity of Fe [1, 3]. In this work, a Fe-based MOF 
(MIL88-B) was synthesized via a facile hydrothermal 
method. The as-prepared MOF exhibited a good 
electrocatalytic activity toward OER in 1 M KOH 
solution, with an overpotential of 420 mV (at the 
current density of 10 mA cm−2) and a Tafel slope of 
67 mV decade−1.  
Experimental Section  
All chemicals were purchased from Merck and were 
used as received. To prepare the Fe MIL-88B, 270 
mg (1 mmol) of FeCl3.6H2O and 116 mg (1 mmol) of 
1,4-benzenedicarboxylic acid (BDC) were dissolved 
in a solution of 5 mL of dimethylformamide (DMF) and  

0.4 mL of 2 M NaOH [4, 5]. The mixture was then 
placed in a Teflon-lined autoclave (25 mL) and kept 
at 100 °C for 12 h. After cooling down at room 
temperature, the resulting precipitate was collected 
by centrifugation, washed consecutively with 
deionized water and methanol three times, and dried 
at 60 °C overnight to get an orange powder (Fig.1). 
 

 
Fig. 1. Schematic illustration of the synthetic process of 

MIL-88B electrocatalyst. 
The morphology of the as-prepared MOF was 
examined by a field emission scanning electron 
microscope (FE-SEM, MIRA3TESCAN-XMU). The 
working electrode was fabricated as follows. First,  5 
mg of the as-synthesized MOFs was added to 
absolute ethanol (180 μL) and Nafion (20 μL of 5% 
solution in ethanol) and ultrasonically dispersed for 
30 min to form a uniform ink. Then, 70 μL of the 
obtained suspension was deposited on the surface of 
the nickel foam (NF) by the drop-casting method (with 
a catalyst loading of 4 mg/cm2). Electrochemical 
measurements were performed on PARSTAT 273 
electrochemical workstation (Princeton Applied 
Research, USA) with a gastight H-type cell. The 
electrocatalyst-coated NF was used as the working 
electrode, a Pt mesh was used as the counter 
electrode, and the cell was referenced to Ag/AgCl 
electrode. All potentials were converted to the 
reversible hydrogen electrode (RHE) scale. 
Results and Discussion 
As depicted in the SEM image (Fig. 2), the as-
synthesized MIL88-B exhibited a rod-like structure 
with a length of ~1.5-2.0 μm and a width of ~0.5 μm. 
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Fig. 2. SEM image of MIL88-B. 

The electrocatalytic performance of the as-prepared 
MOF toward OER was investigated by linear sweep 
voltammetry (LSV). According to Fig. 2a, MIL88-B 
required an overpotential of 420 mV to achieve 10 mA 
cm−2 current density.  
To examine the OER kinetics, the Tafel slope was 
calculated from the linear region of the Tafel plot (Fig. 
3b). As one can see, the MOF showed a Tafel slope 
of 67 mV dec−1 from the linear part of Tafel plots 
(Fig.3). A smaller Tafel slope means that the 
electrocatalyst requires a lower overpotential to 
derive a higher current from the reaction, and hence 
it shows a better catalytic performance. 

 
Fig.3. (a) LSV curves for OER of MIL88-B and Ni foam (b) 
and Tafel plots of MIL88-B and Ni foam contents obtained 

in1.0 M KOH solution at a scan rate of 10 mV s−1. 
Conclusions 
In summary, we have successfully synthesized 
MIL88-B MOF via a facile hydrothermal route and 

examined its catalytic performance toward OER in 
alkaline solution. It was found that the as-prepared 
MOF exhibited an overpotential of 420 mV at the 
current density of 10 mA cm−2 and a Tafel slope of 67 
mV dec−1. Our findings reveal the great potential of 
MIL88-B as an efficient and inexpensive 
electrocatalyst for OER. 
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Abstract: In this study, the green synthesized Ag@AgCl NPs by Syzygium cumini seed extract were used as 
a homogenous catalyst in the reduction of Rhodamine B (RhB). The as-synthesized nanoparticles were 
characterized by UV-Vis spectrophotometry, XRD, and TEM. The prepared catalyst showed a high activity in 
the catalytic reduction of RhB by NaBH4. 
Keywords: Silver/silver chloride nanoparticles, Syzygium cumini seed extract, Rhodamine B. 
 
Introduction 
Over the last few years, organic dyes and pigments 
have had potential applications in a broad range of 
industries such as textile, cosmetic, plastic, paper, 
food, printing, and pharmaceutical industries. These 
dye pollutants may create numerous problems like 
skin irritation, and liver and kidney damage, also 
poisoning the central nervous system of humans and 
animals. Environmental pollutants due to dyes are 
highly toxic, carcinogenic, mutagenic, non-
biodegradable, and resistant to degradation on 
exposure to water, light, and also to various 
chemicals [1]. Also, the color of dyes is highly visible 
in aquatic environments and affects water 
transparency, esthetics, and also solubility of gases 
in water bodies [2]. Thus, different biological, 
physical, and chemical treatment methods have been 
employed for the elimination of dye effluents from the 
aqueous environment. These conventional methods 
are slow and non-destructive. Therefore, an efficient 
and environmentally friendly method is needed for 
the removal of these substances [2, 3]. 
The reduction process in the presence of 
nanoparticles (NPs) and sodium borohydride 
(NaBH4) is a new and rapid technique for the removal 
of pollutants from water [3]. The reactivity of NPs is 
more than the particulate other counterparts because 
of their small sizes and large surface areas. Among 
NPs, silver/silver chloride nanoparticles (Ag@AgCl 
NPs) have attained particular attention due to their 
stability, high catalytic, antibacterial, biologically 
friendly, anti-viral, and antifungal activities.  
Recently, the development of new methods for the 
synthesis of NPs by plant extract has continued to 
increase dramatically. Plants are capable of 
generating a wide variety of stable nanoparticles, 
wherein plant phytochemicals mediate the safest, 
less expensive, and large-scale production of 
biocompatible NPs. In the plant-mediated synthesis 
of NPs, phytochemicals like polyphenols, terpenoids, 
and biomolecules such as proteins, amino acids, 

vitamins, and polysaccharides, act as both reducing 
as well as stabilizing agents [1, 4]. 
In this regard, we have synthesized of Ag@AgCl NPs 
from seed extract of Syzygium cumini. After 
characterization of synthesized NPs by UV-Vis 
spectrophotometry, XRD, and TEM, the catalytic 
activity of the green synthesized Ag@AgCl NPs on 
the reduction of RhB in the presence of NaBH4 was 
investigated. Rhodamine B (RhB) is one of the 
extensively used xanthene dyes in industries and 
therefore, it was selected as a model pollutant in this 
study [5]. 
Experimental Section  
Preparation of seed extract: 10.0 g of seed 
powdered was added to 150 mL double distilled 
water and well mixed. The preparation of extract was 
done by using a magnetic heating stirrer at 80 °C for 
30 min. After cooling and filtering, the obtained 
extract was stored in the refrigerator for further 
experiments. 
Biosynthesis synthesis of Ag@AgCl NPs: 
Biosynthesis of the Ag@AgCl NPs was initiated by 
adding 2.0 mL of freshly prepared seed extract, as a 
reducer and stabilizer agent, to 25 mL of 2.0 mM 
aqueous solution of AgNO3 with pH of 5.0 at room 
temperature and the obtained solution was stirred for 
120 min. The color change of the mixture solution 
from light yellow to brown qualitatively confirmed the 
production of Ag@AgCl NPs and has been followed 
up quantitatively using UV–Vis spectra. Also, the 
characteristics of the synthesized NPs were studied 
using TEM and XRD analysis. 
Homogenous Catalytic activity of Ag@AgCl NPs:  
To test the catalytic activity of biosynthesized 
Ag@AgCl NPs, 3.0 mL of NaBH4 aqueous solution 
(0.05 M) was added to 25 mL of 20 µM RhB aqueous 
solution with pH=3 under vigorous stirring for 1 min. 
Then 150 μL of Ag@AgCl colloidal solution is added 
to it. The reaction is monitored using UV–Vis 
spectrophotometer at regular intervals of time. At the 
end of the reduction reactions, the dye solution 
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became colorless. The degradation efficiency (R) 
was calculated using the equation [6].  

R = �
A0 − At

A0
�×100 

where A0 and At are the absorbance at the 0th and 
tth minutes at 554 nm for RhB. 
Results and Discussion 
The synthesized Ag@AgCl NPs were characterized 
by means of UV-Vis, XRD, and TEM. an intense and 
sharp SPR peak at around 426 nm confirmed the 
formation of Ag@AgCl NPs (Fig. 1). The crystalline 
structure of the synthesized nanoparticles was 
identified using an XRD study and the obtained 
pattern is shown in Fig. 2. The obtained diffraction 
peaks are identical to the peaks of cubic silver 
chloride NPs and the face-centered cubic (FCC) 
structure of silver [7]. The TEM study was conducted 
to investigate the size, morphological features, and 
dispersion of the produced Ag@AgCl NPs, and the 
corresponding image is shown in Fig. 3. TEM images 
revealed that the formed Ag@AgCl NPs were almost 
spherical with an average size of 27 nm. 

 
Fig.1. UV-Vis spectrum of green synthesized Ag@AgCl 

NPs by seed extract of Syzygium cumini. 

  
Fig.2. XRD pattern of the green synthesized Ag@AgCl 

NPs . 

 
Fig.3. TEM image of the as-synthesized Ag@AgCl NPs  

The catalytic activity of synthesized Ag@AgCl NPs 
was tested for the reduction reaction of RhB and 
monitored by a UV-Vis spectrophotometer. the 
results are shown in Fig. 4. After the addition of a 
colloidal solution of synthesized Ag@AgCl NPs to the 
mixture solution containing dye and NaBH4, the 
absorption peak of dye decreases promptly with 
increasing the time and the intensity of the peak 
reaches almost zero after 30 s. Blank tests were also 
carried out (without a catalyst), there was no 
significant degradation observed, which showed the 
degradation of dye solution does not happen without 
a catalyst. 

 

 
Fig.4. (a) Schematic illustration of the catalytic 

reduction of RhB with NaBH4 in the presence of 
green synthesized Ag@AgCl NPs. (b) UV-Vis 
absorption spectra of RhB during the reduction 

catalyzed by Ag@AgCl NPs. 
Conclusions 
In the present study, Ag@AgCl NPs were 
synthesized via a one-step, simple, eco-friendly, and 
economical route by seed extract of Syzygium cumini 
without taking recourse to any surfactant and halide 
source. The aqueous extract of the seed was used as 
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a reducing and stabilizing agent. The prepared 
Ag@AgCl NPs were almost spherical in shape, 
crystalline in nature, and with an average diameter of 
27 nm. Furthermore, the as-prepared Ag@AgCl NPs 
exhibited excellent catalytic activity for RhB dye 
degradation in the presence of NaBH4. From the 
obtained results, the green synthesized Ag@agCl 
NPs rendered excellent catalytic activity, which 
possibly will play a prominent role in the development 
of catalysts for the removal of organic pollutants from 
wastewater. 
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Abstract: Medicine contamination known as critical environmental issue to ecosystems and human health. 
Microalgae-based removal approach is a great eco-friendly alternative to conventional wastewater treatment. 
This study investigated the cellular interaction of the most investigated eukaryotic algae species in wastewater 
treatment (Chlorella vulgaris) and  metronidazole as a water polutant.  
Keywords: Photocatalytic / Biocatalytic approach, Chlorella vulgaris, Metronidazole, Molecular docking 
 
Introduction 
The excess utilization of pharmaceuticals particularly 
antibiotics and their improper disposal may risk the 
evironment and also public health [1]. Antibiotics and 
their derivatives even at low concentrations could 
cause adverse effects on human health, natural 
waters, and ecosystems [2]. Various antibiotics and 
their metabolites enter into the environment mainly 
through wastewater treatment plants and 
pharmaceutical industries [3]. To date, several 
physical, chemical, and biological treatment 
techniques have been developed for antibiotics 
removal [4]. In this regard, microalgae-based 
approaches has gained increasing attention as 
effective photocatalytic / biocatalytic remediations for 
antibiotics and related medicines [5]. Previous 
studies categorized the main antibiotics removal 
mechanisms into bioadsorption, bioaccumulation, 
and biodegradation [3, 5] (Figure 1).  

 
Fig.1. Main mechanisms towards antibiotics 

removal by microalgae [3]. 
Metronidazole as a first-generation product of 5-
nitromidazole is an effective drug for treating 
infectious diseases caused by bacteria and protozoa 
in humans and farm animals [6]. Nevertheless, it is a 
toxic drug which is highly persistent in nature owing 
to high solubiliy besides low biodegradibility [7]. 
Chlorella sp. belongs to chlorophyta has been widely 
used for antibiotics removal [8]. In the recent studies, 

researchers have employed Chlorella vulgaris to 
remove metronidazole from aqueous media namely 
wastewaters [9, 10]. 
METHODOLOY  
Molecular docking simulations were carried out to 
identify the main poses of Chlorella vulgaris structure 
engaged in contacts with metronidazole. The 3D 
structures of Chlorella vulgaris (5a72) [11] were taken 
from the Protein Data Bank (PDB) and prepared for 
docking by adding polar hydrogen atoms and 
Kollman charges using the AutoDock Tools (ADT) 
script, resulting in structure files in PDBQ format.  
The docking calculations were done with AutoDock 
Vina (v1.1) [12] using grid box sizes for the interaction 
site (126,126,126). The configuration exhaustiveness 
parameter was set to 8. 
Results and Discussion 
The 9 best interacting poses were determined based 
on binding affinity. The mentioned structures were 
analyized to determine the main microalgae residues 
interacting with metronidazole. The map of non-
covalent interactions and the corresponding binding 
affinities (kcal/mol) are shown in Table 1.  
Conclusions 
The main Interacting Residues of Chlorella vulgaris 
with metronidazole Based are as follows: CYS 25, 
ASN 27, ARG 33, THR 36, GLN 41, ARG 43, SER 
45, THR 47, ASP 60, CYS 81, GLY 85, ASN 100, 
LEU 116, LEU 137, LYS 142, LYS 143, ARG 144, 
THR 145, ILE 146, LEY 147. 
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Table 1: The 9 best interacting poses of Chlorella vulgaris with metronidazole 
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protein / 
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interactio
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protein / 
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3D 
interactio
n pose 

protein / 
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A facile green synthesis of Ag@AgCl nanoparticles as an efficient homogeneous 
catalyst for the reduction of methylene blue  
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Abstract: In this paper, the extract of the seed extract of Syzygium cumini was used for the preparation of 
Ag@AgCl NPs with a green approach. UV-Vis spectroscopy, TEM, and XRD were used to characterize 
synthesized NPs. The catalytic activity of the as-prepared Ag@AgCl NPs was tested for the reduction of 
Methylene blue at room temperature. Ag@AgCl NPs were found to be a highly active catalyst.  
Keywords: silver/silver chloride nanoparticles (Ag@AgCl NPs), Syzygium cumini seed extract, methylene 
blue (MB). 
 
Introduction 
Lately, diverse inorganic nanoparticles such as 
metals, metal chlorides, and metal oxides have been 
prepared by different methods. Among them, silver-
based nanomaterials have been extensively used 
due to their wide physical, chemical, biological, and 
biomedical properties [1–3]. One of the most 
important silver-based materials is silver chloride 
because of its usage in antimicrobial agents, wound 
healing products, deodorants, and as a long-term 
preservative of drinking water [3].  
Nanomaterials have been produced by chemical, 
physical, or biological routes. The physical and 
chemical techniques suffer many drawbacks such as 
employing harmful chemicals and flammable organic 
solvents, inserting a huge amount of waste into 
environments, high energy usage, costly and require 
expensive and sophisticated instruments. Hence, 
there is a growing request for cheaper, simpler, 
clean, non-toxic, and ecologically friendly protocols 
with the aid of utilizing available and renewable 
resources [2–5]. The biosynthesis methods highlight 
the utility of natural organisms. Among natural 
organisms, plants are the best candidate because 
are easy and simple to sample, cost-effective, safe to 
handle, have a broad range of biomolecules 
contents, are easily scaled up, a faster rate without 
using high energy, pressure, or toxic chemicals[6, 7]  
.Toxic Chemicals and dyes in the environment are a 
growing concern. These pollutants may cause 
serious health effects. The dyes used in various 
industries are often highly toxic to aquatic organisms. 
Because of dyes' toxicity and carcinogenic 
properties, the development of a highly efficient and 
cost-effective catalyst employed technique for the 
elimination of these pollutants from the environment 
is essential. Recently, numbers of nanoparticles have 
been extensively exploited for the degradation of 
dyes due to their large specific surface area, high 
physical, chemical, and thermal stabilities, strong 

electron transfer abilities, and high activity and 
efficiency [8]. 
In the present work, we report the synthesis of 
Ag@AgCl NPs using Syzygium cumini seed extract 
at room temperature. The formation of 
biosynthesized Ag@AgCl NPs is confirmed by UV–
Vis spectroscopy and was viewed by TEM. Also, the 
crystallinity of the synthesized Ag@AgCl NPs was 
studied by XRD. Furthermore, the catalytic activity of 
the as-prepared Ag@AgCl NPs was investigated for 
the reduction of methylene blue (MB) from 
wastewater in the presence of NaBH4. To obtain 
information about the optimal catalytic performance, 
the effects of reaction pH, catalyst quantity, NaBH4 
concentration, and the concentration of MB, were 
tested.  
Experimental Section  
Preparation of the Ag@AgCl NPs using seed 
extract: firstly to obtain seed extract, about 10.0 g of 
seed powdered was mixed with 150 mL double 
distilled water and stirred at 80 °C for 30 min. After 
cooling the filtration was done and the extract was 
obtained. To green synthesize NPs, 3.0 mL of the 
extract was mixed with 25 mL of AgNO3 solution (2.0 
mM) under magnetic stirring at room temperature and 
pH=5, until the color of the mixture changed from 
yellowish to brown.  
Investigation of catalytic activity of the 
synthesized NPs: The degradation reactions of MB 
in the presence of NaBH4 was performed to 
investigate the catalytic activity of Ag@AgCl NPs in 
an aqueous solution at room temperature. Firstly, A 
total of 10.0 mL of MB solution was mixed with an 
appropriate aliquot of fresh NaBH4 solution (with a 
concentration of 0.05 M). Subsequently, an 
appropriate aliquot of the catalyst colloidal solution 
was added to the above solution under stirring. The 
reaction was monitored using UV–Vis 
spectrophotometer at regular intervals of time. The 
concentration of MB was determined by the 
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absorption peaks at 664 nm, and the MB degradation 
efficiency was determined using the equation: 

R = �
A0 − At

A0
�×100 

where A0 and At are the absorbance at the 0th and 
tth minutes at 664 nm. 
Results and Discussion 
The addition of the aqueous seed extract to the silver 
ions solution caused a color change of the mixture 
from yellow to brown that confirmed the production of 
Ag@AgCl NPs. The UV/Vis spectrum of the colloidal 
solution showed maximum SPR at 427 nm (Fig. 1) 
which reveals the formation of NPs [9] 

 
Fig.1. SPR spectrum of the synthesized Ag@AgCl NPs 

using seed extract of Syzygium cumini. 
The investigation of diffraction peaks in the XRD 
analysis (Fig. 2) showed that the presented peaks are 
corresponding to cubic silver chloride NPs and the 
face-centered cubic (FCC) structure of silver[9], 
suggesting that crystalline Ag@AgCl NPs were 
successfully prepared.  

 
Fig.2. XRD pattern of the green synthesized Ag@AgCl. 

The morphology and size of the Ag@AgCl NPs were 
analyzed using TEM. Fig. 3 shows typical TEM 
images of the synthesized Ag@AgCl NPs. TEM 
images indicate they are almost spherical with an 
average size of 27 nm. Also, the image reveals the 
presence of secondary material capping that may be 
assigned to bioconstituents from the Syzygium 
cumini seed extract, which is responsible for the 
enhanced stability of as-synthesized Ag@AgCl NPs. 

 
Fig. 3. TEM image of the synthesized Ag@AgCl NPs. 

 
The catalytic properties of the synthesized NPs were 
investigated in the presence of NaBH4 using MB as 
the typical organic pollutant target at room 
temperature. The effect of the pH of the reaction 
mixture, MB concentration, the quantity of NaBH4, 
and the quantity of the catalyst on the degradation of 
MB was studied and the results are shown in Fig. 4. 
At the optimum conditions (reaction pH of 3.0, dye 
concentration of 30 μM, 2.5 mL NaBH4 with a 
concentration of 0.05 M, and 0.3 mL of colloidal 
solution of Ag@AgCl NPs), the intensity of the 
absorbance band at 664 nm gradually decreased and 
nearly disappeared at 2 min, indicating that the 
degradation of MB is nearly 100%.  

 
Fig.4. Effect of (a) the pH of the reaction mixture, (b) MB 

concentration, (c) the quantity of NaBH4, and (d) the 
quantity of the catalyst on the degradation of MB. 

 
Conclusions 
In summary, Ag@AgCl NPs were successfully 
prepared by a green process using aqueous seed 
extract of Syzygium cumini. This procedure has the 
advantages of very mild reaction conditions, clean 
reaction, elimination of toxic and dangerous reagents 
and organic solvent, and operational simplicity, which 
make it useful and attractive for the preparation of 
Ag@AgCl NPs. Furthermore, the as-prepared 
Ag@AgCl NPs exhibited excellent catalytic activity 
for MB dye degradation in the presence of NaBH4 in 
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water at room temperature. The MB dye completely 
was degraded instantly, signifying the usefulness of 
the synthesized Ag@AgCl NPs in effluent treatment 
(dye degradation) of pharmaceutical, cosmetics, 
paints, plastics, paper, textiles, and other chemical 
industries.  
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Abstract: Now a day, the increasing awareness people about the standards of living for pollution air, and 
environmental protection, pollution from exhaust has become a major and extremely Seriously environmental 
problem, that sets forward higher provisions for filtration, of catalyst converter. Rare earths like Lanthanum 
and Cerium have been widely applied in catalyst converters because of well catalytic performance. There 
have been excellent oxygen storage and high hydrothermal stability, so can been a suitable alternative to 
platinum group metals. 
Keywords:, Catalyst Converter, Rare earth, Perovskite, Lanthanum, Cerium 
 
Introduction 
In the recently, with the fast expansion production of 
vehicles in the world, and also with the increasing 
awareness people about the standards of living for 
pollution air and environmental protection, the 
pollution from exhaust has become a major and 
extremely Seriously environmental problem, that has 
get people's attention. The major pollutants of vehicle 
exhaust are carbon monoxide (CO), nitrogen oxides 
(NOx) like No or No2, unborn hydrocarbons (HC) and 
particulate matter (PM) and amount sulfur dioxide 
(SO2), and other toxic material [1], [2]. this of the 
pollutants are harmful to humans that be created 
some sicknesses like asthma, bronchitis and cancer 
and are also harmful to the environment, causing  
photochemical smog and acid rain. To reducing 
pollution of the exhaust, modern automobiles are 
equipped with a device that enables conversion of 
toxic emissions into non-harmful species, which 
called a catalytic converter [3]. Catalyst converter can 
reduce emissions of CO, NOx and HC with the 
following Eqs: [4] 
2CO+O2→2CO2                                          (1)  
2CO+2NO→2CO2+N2                                 (2) 
HC+O2→2CO2+H2O                                    (3) 
HC+NO→CO2+H2O+N2                               (4) 
Observed that exhaust gases from combustion 
engines can reach temperatures until to 1000 °C or 
upper than, so the choice of material and the best 
method for synthesis become important. ɤ-Al2O3 due 
to its large specific surface area and advantages in 
porosity, is the most common material that used in 
support. When the toxic gases adsorb on the catalyst 
surface, stop the reaction and cause to catalyst lose 
their catalyst activity, while some substance like rare 
earth elements has properties that can increase the 
sulfur insistence of the catalyst [5]. 
structures and design of the metal oxide catalyst 
have been known as very important functional 
materials in the fields of catalysis. As you are aware 
perovskite catalysts are externally used in catalytic 

filtration of vehicle exhaust for its high thermal 
stability, low cost and because of it features has good 
redox property, and exhibit great CO oxidation 
performance [6], [7]. for oxidation reactivity of 
perovskites be observed that for soot combustion has 
been related with the plenty of superficial oxygen 
weakly chemisorbed on the surface and able to 
richen. typical formula of Perovskite follows a ABO3 
[8]. Fig 1. Display the Structured of catalyst converter 
in perovskite type. 
Experimental Section 
To prepare this type of perovskite, sol-gel methods 
are usually used, for example  Higo et al.[9] takta 
using this method. They are dissolved metal nitrate in 
water, then added citric acid and ethylene glycol to 
the solution, after that evaporated at ca. 353 K for 16 
h. finally was calcined at 1123 K for 10 h. Pacella et 
al.[10] synthesized there provskite with the 
conventional citrate method. Added citric acid to to 
the aqueous solution of the cations, then mixed 
oxides, La2O3 and CoO under stirring.solution heated 
at 80 °C untill obtain a wet-gel,.then treated at 400 °C 
for 2 h in air, after that calcined at 650 °C for 6 h. 
Results and Discussion 
a mong the rare earths lanthanum (La) and cerium 
(Ce)are more observed than the others rare earths in 
catalytic purification of automobile exhausts, because 
lanthanum has demonstrated higher reactivity in an 
oxidation process when there are in perovskite 
structure, also Ce has excellent oxygen storage 
capacity.[1] 
La properties in catalyst converter 
it was reported in 1971 that perovskite of lanthanum 
oxide was proposed an economic replacement for 
noble metals in exhaust catalyst. as we know exhaust 
motor gas has high temperature that causes the 
crystal conversion of the scattering layer with high 
porosity, so decreases the specific surface area, 
Adding lanthanum oxide can enhance the 
temperature of phase transformation and preserve 
the specific surface area stable [11]. 
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Ce properties in catalyst converter 
the special advantages of the Ce can to point oxygen 
storage capacity, anti-poisoning ability of catalyst and 
well catalytic activity. Addition Ce cause to prevent 
the stability of SO2 and loosen the adsorption of 
sulfate on catalyst surface. Based on the reports on 
Ce-based doping catalysts, the performance of 
additives in various catalysts is variant and they are 
universally distributed into two types. One support the 
reaction between soot and CeO2 catalysts for 
oxidation, without direct intervention. Another is the 
interaction by CeO2 and direct participation in the 
soot oxidation reaction. The former promotes the 
effect by producing reactive oxygen species or 
enhancing contact among the catalysts and the soot, 
and the second react  with the soot by CeO2.Also 
reported that CeO2 grain growth can be effectively 
repressed by the formation of solid solutions, so the 
modified Ce can display modified catalytic activity 
cause to the ceria since thermal inactivation[12]. 
Applications of Ce, La with the Combination of others 
element for the catalytic converter of automobile 
exhaust or soot particles in article have been reported 
in this section: 
Wu et al. [13] precipitated platinum synthesized on 
La2O3 nanorods by membrane bubble decline 
method. Pt / La2O3-R catalysts showed catalytic 
activity and high redox capacity due to the 
morphology of La2O3-R rods and the firm interaction 
amongst Pt and La2O3. Abundant surface oxygen 
species were useful for NO-NO2 oxidation, which can 
oxidize soot to CO2. Hernandez et al. [8] prepared a 
collection of perovskite oxide catalysts La0.6Sr0.4BO3 
(B = Fe, Mn, Ti). The attributes of the B-site cation 
can alter the charge recovery mechanism, 
morphology, structural symmetry, and redox 
properties of the catalysts. Perovskite catalysts 
doped with iron and manganese displayed the same 
catalytic behavior, that was better to Ti-doped 
catalysts. This was due to the vacancy of oxygen and 
Mn4+ cations in iron-doped perovskite and 
manganese-doped. Feng et al. [14] studied 
perovskite-type La1-xKxFeO3-δ nanotubes, which were 
successfully made via an ordinary electrospinning 
technique after calcination at 700 ° C and used as a 
catalyst to remove soot. The structure of macro / 
mesoporous nanotubes can improve the transport 
capacity of soot particles and enhancement the 
chance of contact for the soot catalyst. To formation 
the structure, defined amount of K+ was adding into 
LaFeO3-δ, which can prevent the growth of crystallite 
at high temperatures. The temperature of 10%, 50% 
and 90% reactant conversion of rare earth catalysts 
reported on table 1. 

 
Fig. 1. Structured of catalyst converter in perovskite type 

[15] 
Table 1: The temperature of reactant conversion of rare 

earth catalysts in the catalyst converter 

Catalyst T10 T50 T90 Reference 

La0.9Ca0.1FeO3 307 404 439 
[16] 

La0.7Ca0.3FeO3 262 404 446 

Ce0.6Zr0.3Pr0.1O2 354 403 439 [17] 

La2O3 334 430 479 
[18] 

Pt/La2O3 266 369 417 

 
Conclusions 
In recent years, by the fast development of 
automobile production or all the motor vehicles all 
over the world the pollutions from exhaust has 
become a prominent and extremely Seriously 
environmental problem. Therefore, the decline and 
deletion of vehicle exhaust pollutants is a main task 
for catalytic converter of vehicle exhaust. Today 
using of rare earth elements is commonly for the 
exhaust automobile catalyst. There have some 
properties such as high hydrothermal stability, 
oxygen storage and release capacity, high active 
catalyst and anti-poisoning ability. Among the rare 
earth elements La and Ce are applicate in the catalyst 
convertors. when there are in perovskite structure 
with transition metal element and others promoter 
display a good performance and can be a suitable 
alternative to platinum group metals. 
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Abstract: In the present study, a periodic mesoporous organosilica (PMO) framework was prepared with 
further modificatons and used as a support to incorporate the iron protoporphyrin IX hemin as an excellent 
biocatalyst with intrinsic peroxidase-like activity.  
Keywords: Nanozyme, Biomimetic, Mesoporous materials 
 
Introduction 
Since artificial enzymes are alternatives to natural 
enzymes, they can be extensively applied in 
industrial and medical fields.[1] The ultimate goal in 
artificial enzyme research is to introduce a synthetic 
model to diminish the drawbacks of natural enzymes. 
Although natural enzymes have high substrate 
specificity along with high catalytic efficiency, they 
suffer from chemical and thermal instability in harsh 
reaction conditions along with high costs of 
preparation, purification and storage. [2] A promising 
type of ordered mesoporous silica materials known 
as PMOs (periodic mesoporous organosilica) were 
extensively explored due to their unique properties 
including high thermal stability, permanent porosity, 
and huge surface area which make them be widely 
used specifically in biological applications. [3] 
Experimental Section  
To a mixture of modified PMO in dry THF, [4] hemin 
was added. The reaction mixture was stirred 
vigorously for 24 hours at ambient temperature under 
inert atmosphere. The final product was filtered and 
washed with water and acetone and then dried to give 
the final nanomaterial.  
Results and Discussion 
The peroxidase-like nanomaterial was designed, 
synthesized and fully characterized using several 
techniques such as N2 adsorption-desorption 
analysis, thermal gravimetric analysis (TGA), infrared 
Fourier transform (FT-IR) spectroscopy, X-ray 
diffraction (XRD) and transmission electron 
microscopy (TEM). Peroxidase-like activity of the 
current nanomaterial was evaluated using 2,2'-
Azinobis [3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid]-
diammonium salt (ABTS) in the presence of H2O2 in 
neutral pH condition. Michaeilis-Menten kinetic 
parameters indicated enhanced affinity toward 
substrate. 

 
Conclusions 
Relying on the biomimetic approach, a peroxidase 
mimic nanozyme was successfully fabricated based 
on a promising type of ordered mesoporous silica 
materials known as PMOs. Hemin, as an excellent 
biocatalyst with intrinsic peroxidase-like activity, was 
successfully immobilized into the modified PMO 
pores. To determine the peroxidase-like activity of 
synthetic nanomaterial, a colorimetric method was 
developed in the presence of hydrogen peroxide by 
monitoring the absorbance of produced oxidized 
ABTS from ABTS at 414 nm. Compared with natural 
HRP, this artificial enzyme is economical, recyclable, 
thermally and chemically stable, easily prepared and 
stored.  
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Abstract:  
 In this research work, three methods have been proposed for ZnO synthesis. The first two methods have 
been taken place at 100 °C, while the third method is a room temperature synthesis whivh utilizes glycerol as 
size contorling agent. The XRD and FTIR spectrums of ZnO nanoparticles have been compared. 
Keywords: ZnO, biophotocatalyst, amoxicillin 
 
Introduction 
Advanced oxidation methods are excellent choices 
for the decomposition of many organic pollutants, 
including pharmaceuticals [1]. one-step simultaneous 
synthesis and immobilization of Zn/ZnO nanowires 
have been reported in [2]. After 90 min, an efficiency 
of 88.5% has been achieved for degradation of 
ciprofloxacin, in which after 5 sequential cycles, a 
slight reduction in efficiency is observed. ZnO has 
shown β-lactam degradation [3]. 
In this research work, the functional groups and 
crsytall strusture zno  with synthesis methods are 
investigated.  
Experimental Section  
The first method, a solution of 1.5 M zinc chloride has 
been added with a flowrate of 1.1 ml/min to 2.5 M 
NaOH. After mixing the solution for 2h at 100 °C, the 
nanoparticles have been rinsed 5 times with isopropyl 
alcohol and water. Followed by sonication for 10 min, 
centrifuging for 15 min, at 5000 rpm, through drying 
in an oven at 80 °C, the ZnO nanoparticles were 
obtained. In the second method, all steps are 
identical to the first, but the hydroxyl source is 2.5M 
KOH. The third method focuses upon room 
temperature synthesis in which, a polyol substance ( 
glycerol) was added to ZnCl2 aqueous solutions with 
a certain mole ratio of glycerol to Zn2+ in order to have 
roles in the size and shape control of the forming ZnO 
nanoparticles. Then as a result of room temperature 
mixing of an alkaline solution with a high 
concentration ZnCl2 solution containing glycerol, a 
white emulsions is generated which is washed twice 
with water and ethanol, respectively, and centrifuged 
(6000 rpm, 10 min). After drying in an oven at 80 °C, 
the ZnO nanoparticles are ready to use. 
The characterization tests includes XRD and  FTIR. 
FTIR is collected using a Perkin-Elmer Spectrum, 
Frontier model, Version 10.03.06 (Perkin-Elmer 
Instruments, Norwalk, CT, USA) in the range of 400–
4000 cm-1. The XRD patterns of ZnO nanoparticles 
were collected from 30 to 80◦in 2ɵ at a scan rate of 
0.032◦/s. The crystallite size was calculated from 
peak broadening using the Sherrer formula. The 
phase of samples has been detected by means of 
XPert HighScore Plus software. 

 
Results and Discussion 
The FTIR analysis (Fig.1.c) is performed for ZnO 
nanoparticles which are attained by the three 
methods. Stretching Zn-O peaks are evident in the 
range of 402-668 cm-1 for all the methods [4]. Peaks 
around 870-1000 cm-1 denote Zn-OH. For 2nd 
method, these peaks are more highlighted with 
respect the two other methods in terms of intensity 
and quantity. Peaks in the range of 1200-1500 cm-1 
can be attributed to the C-OH bond, the OH group of 
isopropyl alcohol, which is used for washing ZnO 
nanoparticles. These peaks signify the in-plane 
bending vibration of the –OH group [5,6]. For the third 
sample, the latter peak has more intensity which may 
be originated from OH groups due to glycerol. In 
addition, there are peaks due to C-O peaks around 
1100-1200 cm-1 wavenumbers [7]. Around 1700 cm-

1, the associated peak is the C=O of the carboxylic 
group [8,9], A sharp H-O-H stretching peak at 2000 
cm-1 has also been detected for the third sample[6]. 
The absorption of atmospheric CO2 on the metallic 
cations can be identified by the peak at 2300 
cm−1[10]. The peaks near 2800-2900 cm-1 represent 
the asymmetric and symmetric –CH stretching 
modes of –CH2 groups, which are sharper for the 3rd 
sample, and they are not visible. Peaks attributed to 
the stretching vibration of the OH group have been 
detected for wavenumbers above 3600 cm-1. The 
existence of O–H stretching and hydrogen bonding 
due to alcohol or water molecules can be found 
associated with the peak at 3400 or 3300 cm-1 
[11,12]. 
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Fig.1. FTIR spectrum of ZnO with different synthesis 

procedures 
In the XRD patterns ( Fig.1.a) of ZnO synthesis via 
the first method, there are ten peaks that are 
associated with ZnO including 31.8921°(100), 
34.5469°(002), 36.3699°(101), 47.6643°(102), 
56.7293°(110), 62.8549°(103), 68.0238°(122), 
69.1805°(201) 72.7766° (004) and 76.9797° (202) 
[8].  
The second, method represents all the peaks, but the 
third one has the first five peaks and the peak (102) 
and (002), is shifted towards lower diffraction angle.  
Moredetailed crystal study of ZnO nanoparticles 
reveal that the d-spacing of 1, 2, and 3 samples is 
equal to 2.47 Å, 2.47 Å, 1,99 Å and the crystallite size 
of them is 26.44 nm, 28.23 nm, 62.63 nm. However, 
its reduced d-spacing and increased crystallite size 
may refer to the existence of glycerol in the third 
sample causing the particles to be more compact. 
The value of I(002)/I(100) ratio represents c-axis 
growth with respect to its normal direction for ZnO 
synthesis via the three approaches are 1.02, 1.12, 
and 1.10 [13]. 

 
Fig.2. XRD spectrum of ZnO with different synthesis 

procedures 
The first two methods utilize heat and hydroxide form 
of zinc that is  Zn(OH)2. However, in the 3rd method 
glycerol acts as not only catalyst but also a steric 
hindrance. So, a more uniform nucleus in terms of 
shape and size is expected. The reproduced glycerol 
during ZnO synthesis, can assist the avoidance of 
agglomeration of this product.  All the methods lead 

to ≥ 2 hydroxyl groups surrounding Zn molecules. In 
addition to the number of OH radicals, the release 
rate of OH – ions is influential on synthesis [14]. 
Conclusions 
The FTIR of all samples Zn-O, ZnOH, C-O, C=O, and 
OH vibrations. 
The XRD results show that all samples are 
crystalline. Moreover,the d-spacing of ZnO sample of 
the third method is the smallest. Glycerol content in 
this sample is responsible for the more compact 
structure. I(002)/I(100) ratio of the three samples, 
which indicates c-axis growth with respect to its 
normal direction is very near for sample 2 and 3.  
The results show that room-temperature ZnO 
synthesis is also possible. 
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Abstract: A low-cost composite of CuO nanoneedles and bismuth nanocrystals has been fabricated by a 
facile reduction route. The designed photocatalyst has been investigated through various techniques, i.e. XRD, 
SEM, TEM, and UV−vis diffuse reflectance. SEM and TEM images confirmed the growth of hexagonal prisms 
of metallic bismuth nanocrystalson the CuO nanoneedles. The results from UV-Vis DRS showed that the Bi-
modified CuO samples have a wider visible light response and smaller band gap compared to the pure phase 
CuO. The visible light-driven photocatalytic degradation of ciprofloxacin and ofloxacin antibiotics was 
dramatically enhanced on the CuO/Bi composites during 90 min reaction time which is ∼2 times that of the 
pristine CuO. The synergistic effects of light absorption of Bi crystals and the contact between the two 
components at the interface of CuO and Bihave led to high photocatalytic performance of the nanocomposite. 
Keywords: Photocatalysis, Copper Oxide, Bismuth crystal, Ciprofloxacin, Ofloxacin. 
 
Introduction 
Copper-based oxides known as efficient 
photocatalysts have received wide attention due to 
their fascinating photonic and electronic properties. 
CuO with a band gap of ~ 2.4 eV known as a potential 
photocatalyst which is activated under visible light 
irradiation [1]. However, the fast recombination rate 
of photogenerated charge carriers may greatly hinder 
its practical applications. One way to overcome this 
issue is to load metal element doping. Recently, 
many studies have investigated the low-cost 
plasmonic Bi nanocrystals to improve the charge 
transfer and extend light response of the host 
semiconductors. The chemical reduction of bismuth 
ion (Bi3+) to its metallic form (Bi0) can lead to a small 
energy overlap between the CB and VB and strong 
resonant optical absorption [2]. Herein, we explore 
the effects of decoration of bismuth nanocrystals on 
CuO semiconductor. We utilized a facile 
ultrasonication method to obtain copper oxide 
nanocrystals and chemical reduction route for Bi 
crystal growth using NaBH4 as a reductant agent. The 
as-synthesized CuO and Bi-decorated CuO 
photocatalysts are characterized by powder X-ray 
diffraction (XRD), Fourier-transform infrared 
spectroscopy (FTIR), field emission scanning 
electron microscopy (SEM), and transmission 
electron microscopy (TEM). The photocatalytic 
activity of the products is tested in degradation of four 
antibiotics including ciprofloxacin (Cip) and ofloxacin 
(Ofl), under visible light illumination, further confirmed 
by UV-Vis absorption spectra. 
Experimental Section  
Synthesis of CuO and Bi/CuO 
CuO was prepared by a hydrothermal method. 
Copper (II) acetate Cu(OAC)2.H2O, bismuth nitrate 
Bi(NO3)3.5H2O, sodium hydroxide NaOH, and 
sodium borohydride NaBH4 were purchased from 

Sigma-Aldrich. All the chemicals used without further 
purification and aqueous solutions were prepared 
with de-ionized (DI) water. In a typical procedure, 10 
mmol Cu(OAC)2.H2O was dissolved in 40 mL DI 
water to form a transparent blue solution. The 
solution was stirred for 15 min, and then transferred 
to ultrasonication bath for 20 min at room 
temperature.  
Bi(NO3)3.5H2O (with the molar ratio of Bi to Cu at 
0.05, 0.10, 0.15, and 0.20 respectively) was added to 
the above solution and stirred for 30 min. Then, 
NaBH4 solution with the molar ratio to Bi was added 
into the above mixture. The suspension 
ultrasonicated for 30 min. The resulting black solid 
was collected by centrifugation and washed with 
EtOH and distilled water, and finally dried at 70 °C to 
give the target product. The catalysts were labeled as 
Bix/CuO (X=0.05, 0.10, 0.15, 0.20), where X denoted 
as the molar fraction of Bi.  
Characterization of samples 
The crystalline phase of the product was studied by 
X-ray diffraction (XRD) using Cu/Kα (λ=1.54060 Å) 
irradiation in the 2θ range of 3 to 80° with a 0.026° 
(°2Theta) step size. The morphology of the samples 
was studied by field emission scanning electron 
microscopy (FESEM, XL30 Philips) and transmission 
electron microscopy (TEM) (Philips-CM30 
instrument). Fourier transform infrared (FT-IR) 
spectra were recorded on a Shimadzu-8400S 
spectrometer in the range of 400–4000 cm−1 using 
KBr pellets. The UV/Vis absorption spectra were 
recorded using Shimadzu-UV-2550-8030 
spectrophotometer in the range of 200–800 nm.  
Results and Discussion 
structure 
XRD patterns were investigated to study the crystal 
structure. Figure 1 indicated the monoclinic CuO 
phase with JCPDS card No. 89-5896. The pattern of 
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CuO shows the characteristic diffraction peaks at 2θ 
= 32.6°, 35.6°, 38.8°, 48.8°, 61.6° and 66.4.4°, 
corresponded to the (110), (002), (111), (202), (113), 
and (311) planes, respectively [3]. XRD pattern of the 
Bi-modified sample (CB0.15) shows intense peaks at 
2θ = 11.1°, 18.0°, 19.5°, 21.1°, 28.2°, and 37.2°  
which are corresponded to the crystal planes of 
metallic Bi nanoparticles [4]. 

 
Fig. 1. XRD patterns of the pure phase CuO and CB0.15 

sample. 
The effect of Bi loading on Cu-O binds was 
investigated via Fourier transform infrared (FTIR) 
absorption. Figure 2 depicted main stretching and 
bending vibrations of the as-synthesized catalysts at 
450-620 cm−1, 1325, and 1381 cm−1 related to Cu-O-
Bi and Bi-OH bonds, and NO3−1 ions, respectively, 
The obtained results confirm the existence of Bi 
nanoparticles on CuO crystals in the composite. 

 
Fig. 2. FT-IR spectra of the as-synthesized samples. 

SEM images were prepared to study the morphology 
of the materials. As shown in Figure 3a, the pure 
phase CuO has ball-like distribution of nanoneedles 
with average height of 90 nm and diameter of 10 nm. 
Figure 3b illustrates SEM image of CB0.15 sample, 
indicating hexagonal prisms of metallic bismuth 
nanocrystals. Moreover, TEM image of CB0.15 
catalyst in the Figure 3c confirms the formation of a 
desirable junction at the  interface of CuO 
nanoneedles and Bi nanocrystals, which is in favor of 
the charge transfer in the composite.  

 
Fig. 3. SEM images of (a) the pure phase CuO, (b) CB0.15, 

(c)TEM image of CB0.15 composite. 
The optical properties of the pure phase CuO and Bi-
modified samples was investigated by UV-vis diffuse 
reflectance spectra (DRS). As shown in Figure 4, the 
absorption edge of the pristine CuO is located 710 
nm, while the absorption bands for CBx catalysts red 
shifted to about 770 nm. Based on the results from 
UV-Vis absorption and using Kubelka-Munk function, 
the calculated band gaps for CuO, CB0.05, CB0.10, 
CB0.15, and CB0.20 are 2.38, 2.38, 2.37, 2.13 and 2.10 
eV, respectively. The results clearly shows that by 
increasing of Bi content, the visible light absorption of 
the composite could enhance. This phenomenon can 
be due to the role of bismuth crystals as individual 
light absorption centers.  
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Fig. 4. (a) UV–Vis diffuse reflectance and (b) The 

obtained band gaps from the curves of (ahv)2 versus hv. 
Photocatalytic Degradation of antibiotics 
The photocatalytic activity of the as-prepared 
samples was investigated by the degradation of two 
antibiotics: Ciprofloxacin (Cip) and Ofloxacin (Ofl). 
The photocatalytic process was carried out under 
visible light irradiation. Figure 6a and 6b depicted the 
adsorption after 30 min and photocatalytic removal of 
Cip and Ofl antibiotics after 90 min degradation 
process. As can be seen, the change of 
concentrations during adsorption-desorption 
equilibrium in the absence of light was not 
considerable. As seen, the CB0.15 sample showed the 
highest photocatalytic degradation activity for the 
removal of both antibiotics, and 41%, 68%, 88%, 
96%, and 96% of degradation efficiencies for Cip and 
45%, 72%, 83%, 95%, and 95% for Ofl were obtained 
over the CuO, CB0.05, CB0.10, CB0.15, and CB0.20 under 
visible light irradiation, respectively. The obtained 
results show the ability of the Bi-modified CuO 
photocatalysts to rapidly degrade the antibiotics 
under visible light. 

 
Fig. 5. Photocatalytic degradation of Cip and Ofl by 0.4 

g/L of the as-prepared catalysts under visible light 
irradiation (λ > 420 nm). 

Conclusions 
In summary, this work reports synthesis of bismuth 
nanocrystals on CuO nanoneedles via reduction of Bi 
ions in the presence of NaBH4, as reductant agent. 
The photocatalytic activity of the designed composite 
was evaluated by degradation of ciprofoxacin and 
ofloxacin antibiotics. The results from UV-Vis DRS 
showed that the Bi-modified CuO samples have a 
wider visible light response and smaller band gap 
compared to the pure phase CuO.  
The highest photocatalytic degradation rates of Cip 
and Ofl observed over the CB0.15 sample at 90 min 
reaction time which is ∼2 times that of the pristine 
CuO. The synergistic effects of light absorption of Bi 
crystals and the contact between the two 
components at the interface of CuO and Bi lead to 
high photocatalytic performance of the 
nanocomposite. 
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Photoelectrocatalytic enzymeless glucose oxidation  using dandelion-like CoOx 
nanostructures decorated with CdS nanoparticles  
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Abstract: Photoelectrochemical sensing is a new strategy for the development of clinical and environmental 
monitoring. Here, we present a new nanocomposite of cadmium sulfide decorated on cobalt oxide nano 
dandelion (CoOx NDs/CdS NPs) aimed at glucose monitoring. Furthermore, photoelectrocatalytic activity of 
the nanocomposite toward oxidation of glucose under visible light irradiation is investigated.  
Keywords: CdS Quantum Dots, Dandelion Cobalt oxide nanostructure, Photoelectrocatalytic, Enzymeless 
glucose detection. 
 
Introduction 
Non-enzymatic catalysts used for glucose oxidation 
in biosensor fabrication  and energy conversion  are 
of great interest.  Various metal nanoparticles can 
appropriately improve the performance of non-
enzymatic electrochemical glucose biosensors. 
Here, CoOx  has been applied  as a cost-effective 
material with  interesting properties such as fast 
response time, non-toxicity, appropriate selectivity, 
proper conductivity, and high electrocatalytic activity 
for  electrooxidation of glucose [1]. Quantum dot 
semiconductors with  excellent  optical properties 
combined with nanomaterials for improving of 
photoelectrocatalytic  activity.   It has been indicated 
that CdS QD as one of the most popular 
semiconductor materials which can be activated 
through visible light irradiation  to incrase   the 
photocelectrocatalytic activity [2]. 
Experimental Section  
The CoOx NDs/CdS NPs were fabricated in two 
steps by the hydrothermal method. cobalt chloride 
and urea were dissolved in the separate plates . In 
the next step, CoOx nano dandelions was dispersed 
. Then,  Cd (CH3COO)2•2H2O and thiourea 
(CH4N2S) was added to that mixture. 
Results and Discussion 
Figure 1a shows the typical SEM images of  
CoOxNDs after CdS deposition Figure 1b shows the 
electrocatalytic activity of GC/CoOx NDs modified 
electrode toward glucose oxidation in the dark and 
under visible light irradiation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.1. (a) TEM images CoOx NDs/CdS NPs 

(b) CV responses of GCE/CoOx NDs/CdS NPs 
1 mM glucose in dark and under visible light 

irradiation in 0.05 M NaOH 
Conclusions 
The CoOx NDs/CdS NPs nanocomposite exhibited 
outstanding electrocatalytic  and 
photoelectrocatalytic activity toward glucose 
oxidation in both alkaline and physiological pH 
solution(7.4). The proposed fabricated system have 
been used for micromolar  detection of glucose in real 
sample.  
References 
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Abstract: In this work, modified zeolite was successfully synthesized with different percentages of Ag (0.7%, 
2%, 4%) by a cation exchange method. Then to identify the structures formed, characterization of Ag-ZSM-5 
was done by XRD, FE-SEM, and BET. After confirming the synthesized structures, the impact of ions of Ag 
on the zeolite framework (ZSM-5) investigated. The results shown that the modification of zeolites with Ag 2% 
has a better performance compared to other percentages of Ag. Also, the experimental results indicated that 
Ag-ZSM-5 can adsorb Toluene in cold–start step in both dry and wet conditions. 
Keywords: Toluene-TPD, Ag-ZSM-5, cold-start 
 
Introduction 
To remove of hydrocarbons (HC), carbon monoxide 
(CO), and nitrogen oxides (NOx) from the exhausts 
use from the three-way-catalyst (TWC), but these 
catalysts active after the so called “light –off” 
temperature (temperature up to 200 oC). As a result 
none of them can degrade hydrocarbons (HC), 
carbon monoxide (CO), and nitrogen oxides (NOx) 
from the exhausts when temperature of exhaust gas 
is below 200 oC [1]. 
Absorbents are materials that used to trap 
hydrocarbons, which include: Palygorskite, organic 
metals, activated carbon and etc.Currently, between 
types of adsorbents, zeolite preferred as a HC-Trap 
due to special structures, thermal stability and 
heterogeneity affect [2]. 
Among type of zeolites, H-ZSM-5 indicated a better 
performance in trapping Toluene (C7H8) and Decane 
(C10H22). Specifically, the results show that H-ZSM-
5 zeolite has a total HC-Trap efficiency (62%) that is 
higher than HBEA (36%), HMOR (56%) and HY 
(32%) zeolites. As a result in this work, ZSM-5 was 
used as adsorbent to trapping of HCs [3]. 
In order to enhance the properties of zeolite and 
overall effectiveness in hydrocarbon trapping as an 
adsorbent in HC-trap process, the study on the 
acidity of the zeolite, nature of the promotors used, 
and tolerance of zeolite towards water vapors are 
considered as key parameters [4]. 
In addition, research has shown that modification of 
zeolites with metal ions lead to enhance the efficiency 
of adsorption of aromatic components, specially 
unsaturated hydrocarbons. Recently, metals such as 
Fe, Mo, Cu, Pt, Gd, Ni, Ag, Zn, Ga and La have been 
used to improved performance of the framework of 
zeolite. Also, researches has shown that Ag-
exchange ZSM-5 increase HC-trap performance for 
toluene and propene [5]. 
Therefore, in the present work, an adsorptive 
approach for trapping toluene has been followed by 
Ag-ZSM-5. It is noteworthy that in this work, 

percentages of Ag were loaded on the Zeolite. 
Eventually, the best percentages of loaded Ag in 
framwork of Zeolite was used as HC-Trap in 
automotive cold-start emission control. 
Experimental Section  
To increasing trapping ability of Zeolite, first NH4-form 
was converted to H-form Zeolite. For this purpose, 
100 gr of NH4-ZSM-5 was transferred to furnace and 
calcined for 6 h.  
In next step, to modify H-ZSM-5 by Ag, 10 gr of H- 
ZSM-5 with different concentrations of Ag solutions 
were prepared to achieve various loading of ions (0.7, 
2 and 4 wt%). Ion-exchange process for all the 
samples was carried in a water solution at 80 Co for 
6 h. After 6 h, the samples were filtered and then 
dried at 114 Co for 15 h. Finally, Ag/ZSM-5 and 
Cu/ZSM-5 powders were calcined at 550 Co for 6 h. 
The actual Ag loading of the samples were analyzed 
by ICP-OES, also, to determine of crystal size, 
particle size, surface area and morphologies of the 
synthesized absorbents, the samples were 
characterized with X-ray FE-SEM and BET. 
Also, Toluene-TPD analysis was performed using a 
fixed bed reactor. The concentration of exhaust 
gases from the reactor was continuously monitored 
using a signal gas analyzer (FID Detector). The 
experiments were performed in both dry and wet 
forms. Nitrogen was used as the carrier gas. In the 
Toluene TPD wet test, water vapor was also injected 
into the reactor through a nitrogen-carrying gas and 
temperature and pressure adjustment to a humidity 
of 10%.  
In order to perform the Toluene-TPD test, 1.25 g of 
catalyst was loaded in the reactor. Catalyst 
temperature was measured using a K-type 
thermocouple. Prior to each test, the catalyst was 
pre-treated at 600 °C for 15 min under the air flow. 
The adsorption process was performed at 100 °C for 
45 min, the concentration of toluene was adjusted to 
500 ppm, and the total flow rate was set at 8 lit.min-1. 
After the adsorption step, the desorption process of 
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species was performed at 100 °C with nitrogen gas 
for 35 min. Then, desorption process (chemically 
absorbed species) was performed up to 600 °C with 
a ramp rate of 20 °C/min. 
Results and Discussion 
The results of ICP-OES shown that by increasing 
precursors of Ag, percentages of 0.7, 2 and 4 of Ag 
were loaded in the framework Zeolite. Also, to 
determine crystal phases and crystal sizes of the 
synthesized samples, XRD analysis was taken from 
the samples. Fig. 1 shows XRD pattern of 
synthesized samples. The XRD patterns of ZSM-5 
are in good agreement with ZSM-5 from JCPDS card 
No. 44-0002 and in addition, according to Fig.1, by 
increasing percentage of Ag, the intensity of peaks 
decrease that it can be probably due to i) higher 
absorption coefficient of loading metals or ii) adding 
of metals during synthesis and a partial collapse of 
framework of ZSM-5 in the present of Ag.  
In addition, according to Fig.1 and focus on the area 
2Theta = 22 to 25, it shows that by increasing loading 
of Ag or Cu from 0.7 to 4% in structure of ZSM-5, the 
peaks have slightly shifted for all samples. These 
results indicate that by increasing loading metals, the 
unite cell of the ZSM-5 is contracted It is important 
that these results have previously been observed for 
zeolites modified with other elements. 
 

Fig. 1. XRD pattern 
FE-SEM images indicate the information such as 
surface properties, morphology, size, and the 
dispersion. The structures of HZ, AZ and CZ were 
shown in Fig. 2. According to the Fig. 2 it see that 
after modification of zeolite structure with Ag that no 
change was observed in the structure of zeolite. All 
images show approximately cubic structure and 
sharp-edged multi-dimensional 

 

Fig.2. FE-SEM imag  

The BET surface area and pore volume of the 
samples are listed in Table 1. According to Table 1, 
comparison of different percentages of Ag metals for 
loading into the zeolites by BET analysis show that 
by increasing metals content into the structure of, 
surface area and pore volume Ag-ZSM-5 were 
reduced. This decrease can probably be due to the 
large size of Ag ions compare with H ion in structure 
of ZSM-5. 
 

Table 1: BET results for the prepared samples 
Adsorption site Sa (m2 g-1) Vtotal

b (cm3 g-1) 
H-ZSM-5 401.57 0.1838 

Ag(0.7%)-ZSM-5 399.01 0.1831 
Ag(2%)-ZSM-5 398.82 0.1828 
Ag(4%)-ZSM-5 379.97 0.1818 

 
Table 2: The results of TPD-Toluene 

DRY 
COMPONENT 80-200 200-400 400-600 80-600 

HZ 30734 21831 16816 69381 
AZ. (0.7) 28561 29771 16513 74845 
AZ. (2) 42654 38834 19778 101266 
AZ. (4) 47215 40818 16249 104282 

WET 
HZ 1659 11030 18887 31577 

AZ. (0.7) 1564 14493 9846 25903 
AZ. (2) 2942 17714 16242 36899 
AZ. (4) 2250 16512 16745 35506 

Tabel. 2 indicate total adsorption/desorption (weakly 
and strongly bonded) in the TPD-toluene experiment. 
According to the results by increasing amount of Ag 
loading total content of toluene that desorbed 
increased until Ag loading reached %4 that no 
significant difference between the content of toluene 
desorbed with %2. According to studies, HC trap is 
appropriate that trap hydrocarbons at temperatures 
below the light of and repel them at above that 
temperatures. in the catalytic convertors this 
temperature is 200 C. according to the table content 
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of toluene desorbed 200-400 C in the 2% are about 
equal 4% then according to economical parameter 
2% is optimal.  
According to the Table 2, it is clear that the above 
description is also true for the wet toluene TPD, but 
in the wet state due to the presence of water and 
competition between water and toluene to be 
absorbed on the surface, the amount of absorption is 
different from the dry state. 
Conclusions 
We carried out toluene adsorption capacity over Ag-
ZSM-5 with various Ag content. The amount of 2% 
Ag was optimized for the Toluene TPD process and 
shows an acceptable percentage of toluene 
adsorption in the three way catalytic converter at 
cold-start conditions.  
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Abstract:  
 In this research work, the effects of the synthesis temperature is studied on the synthesis and performance 
of TiO2. TEM analysis confirm TiO2 is nanowire and its single crystalline nature is resulted from SAED.  
Keywords: TiO2, biophotocatalyst, amoxicillin 
 
Introduction 
Recently, pharmaceuticals and personal care 
products are being more noticeably used. They are 
emerging pollutants that are hazardous at µg/L level 
[1] and water treatment plants are not designed for 
themthat [2]. Approximately 80% of the used 
antibiotics may reach aqueous media after excretion 
[3]. The photocatalytic method is able to completely 
decompose biodegradable compounds [4]. 
In this research work, biocatalyst that conjugates with 
photocatalyst. Amoxicillin has been selected as the 
target pollutant owing to its detection in the effluents 
of two water treatment plants in Tehran and its first 
rank for ecological risk among the antibiotics. 
Experimental Section  
Time and temerture are synthesis variables.During 
synthesis 0.3 ml TiCl3 is surrounded by 15 g of lauric 
acid. As the temperature increases, the local 
pressure beneath the sealing layer increases and as 
a result, self-hydrolysis, nucleation, crystallization, 
and growth take place. Afterward the autoclave has 
been cooled at ambient temperature. For the 
separation of the lauric acid, the system was heated 
at 70 ◦C and the melted lauric acid was separated. 
The samples have been washed with isopropyl 
alcohol and water. Finally, the samples have been 
dried at 70 ◦C for 4 h. 
The characterization tests includes TEM and SAED. 
All the experiments were started at room temperature 
(22–27 °C), and ended at 30–36 °C. The temperature 
increase is a result of UV irradiation, and it is desired 
by GOx because of approaching its optimum 
operating temperature range [4]. Herein, the reactor 
operates in batch mode and mixed with recycling. 
The light source is operated with low power of 40 W 
black light E27 lamp. The aqueous solution is aerated 
by HAILEA air pump ACO-5504. 
After the bio-photocatalysis, DR 3900 
spectrophotometer of HACH CO. is used to 
determine amoxicillin degradation efficiency. The 
colorimetric  method is adopted from [5] with 
modifications. The details and steps are presented in 
Fig.1.  

 
Fig.1. Colorimetric method for amoxicillin concentration 

detection 
Results and Discussion 
TEM and SAED results associating with the synthesis 
time of 6 and 12 h are given in Fig.2. Accordingly, the 
nanowire structure is evident. Moreover, the selected 
area electron diffraction (SAED) pattern, which can 
also be taken by the transmission electron 
microscope, provides valuable information for 
crystallographic studies. SAED patterns of TiO2 
nanowires enunciate in Fig.2 indicate that they have 
a single crystalline structure, which is in complete 
agreement with [2].  

 
Fig.2. TEM and SAED patters of TiO2 nanowires 

synthesized at 180˚C, synthesis time: a) 6 h, b) 12h. 
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According to Table.1, increasing the synthesis 
temperature does have a positive effect on the 
photocatalyst performance of amoxicillin 
decomposition. 

Table1: The effect of temperature on TiO2/LA/GOx 
activity 

Synthesis 
Time (h) 

Synthesis 
Temperature (˚C) 

Amox Degradation 
(%) 

18 120 59.756 
18 130 70.732 
18 150 87.805 

Conclusions 
Baed on TEM and SAED results, TiO2 is single 
crystalline and nanowire structure. 
As temperature increases, the yield of amoxicillin 
degradation improves. The optimum synthesis 
condition is of 150 °C ,18 h, which has degradated 
more 88% of amoxicillin (50 ppm) at 2 h. 
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Abstract: Due to unique electron transport properties, nanostructured catalysts with certain morphology, such 
as nanotube, nanosheet and nanorods, have shown outstanding photocatalytic performance.  The visible light 
photocatalytic ability of Bi2S3/CdS composites are investigated by photocatalytic removal of Levofloxacin. The 
results of photocatalysis indicate that removal efficiency of Levofloxacin over Bi2S3/CdS composite is higher 
than those of pure CdS and Bi2S3. The enhanced photocatalytic performance of Bi2S3/CdS nanocomposite 
can be attributed to the improved visible light response and efficient charge separation and transfer. This work 
provides new insights into building of the efficient and novel heterogeneous photocatalysts. 
Keywords: Photocatalyst, Bismuth sulfide, Cadmium sulfide, Wastewater treatment, pharmaceutical 
pollutants.
Introduction 
The intensive production and utilization of antibiotics 
worldwide has inevitably led to releases of very large 
amounts of these medicines into the environment, 
and numerous strategies have recently been 
developed to eliminate antibiotic pollution [1].  In 
recent years, antibiotics have been frequently 
detected in natural water, sewage effluent, soils and 
sediments because of their overusing. According to 
some previous studies, the concentration of 
antibiotics in the environment is ng L−1 level to µg L−1 
level generally. However, sometimes the 
concentration of antibiotics can reach to mg L−1 level 
in effluents. These emerging micropollutants can 
cause harm to environmental and human due to their 
possible role in the development of antibiotic-
resistant bacteria. Therefore, it is necessary to 
employ an effective method to eliminate antibiotic 
pollution. Compared to some traditional methods, 
recently, the semiconductor photocatalysis technique 
has gained great interest in the photodegradation of 
organic pollutants due to their low cost, efficient, and 
environmentally friendly. To date, numerous 
semiconductor materials have shown the potential for 
the practical applications. They could be divided into 
two categories based on the ingredients, including 
metal-based photocatalysts (TiO2, ZnO, WO3, BiVO4, 
Ag3PO4, Bi2S3, CdS, etc.) and metal-free 
photocatalysts (carbon nitride, polyaniline, 
phosphorus, etc.) [2]. Bi2S3 is an important bismuth-
based semiconductor with a very narrow Eg of about 
1.3 eV.  Moreover, the Bi2S3 exhibits 
photosensitization in the visible light region, which 
contributes to improve the visible light response of 
other materials after forming heterojunction. 
Furthermore, many studies reported that the 
photocorrosion of some semiconductor  such as CdS, 
Ag2CO3, Ag3PO4 could be distinctively suppressed by 
combining with the Bi2S3.  Levofloxacin (LEV) is a 
more recently developed antibiotic belonging to the 
fluoroquinolones (FQs) which are synthetic broad 
spectrum antibiotics [3].  Yearly intake of FQs has 

been calculated to be over 44 million worldwide 
owing to their application against bacterial infections 
[4].  Ciprofloxacin belonging to the 2nd generation 
was the mostly prescribed quinolone in Europe in 
2003.  Currently the prescription trend is shifting 
towards levofloxacin and moxifloxacin both of which 
are 3rd generation quinolones [3].Levofloxacin (LEV) 
is used in pharmaceuticals to treat bacterial 
infections, but is rarely metabolized by the human 
body, and hence, largely excreted. This leads to its 
accumulation in sewage, posing hazards to human 
health and the environment [5].These antibiotics 
enter into the water cycle via body excretion of the 
living beings, residue from pharmaceutical industry 
and end up in surface waters mostly in their active 
form [4].  In this work, the crystal structure, 
morphology, and optical characteristics of the as-
prepared samples were investigated by XRD, FT-IR, 
UV–Vis, PL, etc. techniques. The photocatalytic 
performance of the obtained samples was assessed 
towards Levofloxacin antibiotic degradation under 
visible light illumination. It is hoped that this 
photocatalyst can be an ideal candidate for 
eliminating environmental pollutants and  
environmental remediation. 
Experimental Section  
Materials Synthesis 
Bi(NO3)3•5H2O, thiourea (TU), Cd(NO3)2.4H2O, 
Cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB)  and 
ethylene glycol (EG) were purchased from Sigma-
Aldrich.  All chemicals were analytical grade and were 
used without further purification. 
Synthesis of CdS 
0.01 mol of Cd(NO3)2.4H2O was added to 40ml of 
ethyleneglycol (EG) and mixed with a magnetic stirrer 
for 30 minutes. Then, 0.033 mol of thiourea added to 
the above solution and mixed for 60 min.  The 
resulting solution was transferred to an autoclave and 
placed in an oven at 160°C for 24 hours. After the 
reaction and cooling of the solution, the resulting 
precipitate was washed 3 times with distilled water 
and once with ethanol and dried in an oven at 60°C 
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for 12 hours. The resulting yellow solid powder was 
CdS. 

 
Fig.1. Synthesis of CdS. 

Synthesis of CdS/Bi2S3 composite 
In a typical experimental procedure, 0.00138 mol 
CdS was dissolved in 40 ml of ethylene glycol (EG) 
under 15 min stirring and sonication, respectively. 
Then, 0.000345 mol of Bi(NO3)3.5H2O, 0.001035 mol 
of thiourea and 0.0084 g of KCl were added to the 
above mixture and stirred for 1 hour. The resulting 
solution was transferred to an autoclave and placed 
in an oven at 60°C for 24 hours. Finally, the sample 
was collected and washed 3 times with distilled water 
and once with ethanol, and then dried at 60°C for 12 
hours in an oven. The brown precipitate was labelled 
as the CdS/Bi2S3 composite. 

 
Fig.2. Synthesis of CdS/Bi2S3 composite. 

Synthesis of CdS/Bi2S3/CTAB composite 
All reaction conditions are the same as before, except 
that 0.027 g of Cetyltrimethyl ammonium bromide 
(CTAB) as a surfactant is added to the solution in 
addition to other substances. The obtained product 
was in the form of a dark brown solid powder named 
C-CdS/Bi2S3. 
Characterization 
XRD characterization was performed on X'Pert MPD 
Philips diffractometer equipped with Cu Kα radiation 
(λ: 1.54056 Å), Step Size: 0.02°/s, Voltage: 40 kV, 
Current: 40 mA. Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) spectra were measured by the 
KBr pellet method using a Shimadzu-8400S 
spectrometer in the range of 400 - 4000 cm-1. The 
UV−Visible spectroscopy was monitored using a 
Shimadzu-UV-2550 spectrophotometer and 
Photoluminescence (PL) spectra were obtained on 
an RF6000 Shimadzu fluorescence 
spectrophotometer. 
Results and Discussion 
XRD 
The X-ray powder diffraction (XRD) patterns were 
performed to explore the crystal texture and 
composition of the obtained samples. Fig.3 shows 
the XRD patterns of CdS, Bi2S3, CdS/Bi2S3 composite 
and C-CdS/Bi2S3 composite. All the diffraction peaks 
of the CdS and Bi2S3 correspond to the hexagonal 
CdS and orthorhombic Bi2S3 respectively. 

FT-IR 
The FT-IR spectra of the CdS, Bi2S3, CdS/Bi2S3, C-
CdS/Bi2S3 are presented in Fig.4.  A broad band 
around 3429.5 cm-1 may be attributed to the 
stretching vibration of H2O. The peak cantered 
approximately about 1625 cm-1 belongs to the C=O 
stretching mode of the absorbed CO2. Revealed band 
at 1118.2 cm-1 which correspond to sulfide 
compounds. The absorption band found at 1634.5 
cm-1 is due to the OH bending vibration of water 
molecule. Normally Cd–S stretching frequency has 
been found in the lower wave number region, i.e. 
below 700 cm−1. 
Photoluminescence (PL) 
The photoluminescence (PL) is a very effective 
technique to study the transfer and recombination 
process of photogenerated carriers. As we all know, 
the PL intensity is closely correlated with the 
recombination of photoexcited electrons and holes, 
and lower PL intensity means weaker recombination 
of electron-hole. Fig.5 shows the photoluminescence 
(PL) spectra of CdS, Bi2S3, CdS/Bi2S3 and C-
CdS/Bi2S3. The photoluminescence spectra of all the 
products have been recorded at excitation 
wavelength of 240 nm. Due to the PL spectrum, the 
emission intensity of the CdS/Bi2S3 composite has 
decreased compared to the pure CdS, which indicate  
reduction in the electron-hole recombination and an 
improvement in the photocatalytic properties of the 
synthesized composite. 
UV–Vis 
Photocatalytic properties 
The assessment of the photocatalytic properties of 
the products was carried out through the 
photocatalytic removal of Levofloxacin antibiotic 
under visible light irradiation. The photocatalytic 
process was tracked by UV–Vis absorbance 
spectroscopy. For comparison, the pure Bi2S3 and 
pure CdS were also tested under the same 
conditions. It can be seen that the removal 
efficiencies of Levofloxacin by CdS/Bi2S3 composites 
are higher than that of the pure Bi2S3 and CdS. These 
results indicate that constructing of CdS/Bi2S3 
composite can greatly improve the photocatalytic 
activity. 

 
Fig.3. XRD spectra of the CdS, Bi2S3, CdS/Bi2S3 and C-

CdS/Bi2S3 
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Fig.4. FT-IR spectra of the CdS, Bi2S3, CdS/Bi2S3 and C-

CdS/Bi2S3 

 
Fig.5. The photoluminescence spectra of the CdS, Bi2S3, 

CdS/Bi2S3 and C-CdS/Bi2S3. 

 
Fig.6. The photocatalytic activities of as-prepared 
samples for LEV degradation under visible light. 

Conclusions 
Herein, the novel visible light photocatalyst CdS/Bi2S3 
were prepared by a facile solvothermal method. The 
photocatalytic activity of CdS/Bi2S3 composite is more 
superior than that of pure CdS and Bi2S3 in the 
photocatalytic removal of Levofloxacin under visible 
light irradiation. This study provides a new  idea for the 
construction of novel and efficient heterogeneous 
photocatalysts, which benefits the practical 
application in environmental remediation. 
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Abstract: In this study, we described the green synthesis of bio-graphene and its W-doped structure by using 
Arabic gum as a carbon source and soft template. The potential application of synthesized graphenes as the 
high performance photocatalysts for removal of drugs was investigated here under visible light. The resulting 
doped catalyst shows the enhanced photocatalytic activities compared to corresponding non-doped graphene. 
The enhanced photocatalytic activity of doped garphene structures could be explained in terms of higher 
surface area, more defects for better absorption, lower band gap, and the tungstene active sites to the better 
formation of oxygenated radicals for degradation of drugs.   
Keywords: Bio-graphen, W-doped, Photocatalyst, Acetaminophene 
 
Introduction 
The environmental impact of industrial wastewaters 
is a serious concern all around the world [1,2]. The 
contaminants available in the wastewaters are 
frequently complicated and non-biodegradable, 
which require treatments using special removal 
methods. Different technologies, such as chemical 
coagulation, adsorption, filtration, reverse osmosis, 
and catalytic or photocatalytic treatment have been 
used to remove chemical contaminants [3-5]. In 
recent years, advanced oxidation processes (AOPs) 
utilizing catalysts have been applied as efficient 
methods to eliminate organic pollutants by degrading 
them into harmless substances via electron-hole 
generation under light irradiation or in the presence 
of oxidants [6]. 
Graphene possessed a large interest in 
photocatalytic applications due to its excellent 
electronic properties, high specific surface area, high 
conductivity, and good electron mobility [1]. Recently, 
graphene used along with other semiconductors to 
enhance the photocatalytic properties. The reports 
demonstrate that the graphene act as a conductive 
material to transfer electron efficiently and reinforce 
the photocatalytic activities of other semiconductors 
[7,8]. 
Among the semiconductors used in AOPs, the 
attractive properties of tungsten oxide have been 
shown by researchers [9]. Doping and combining 
metal oxides with graphenes can improve 
photocatalytic activity by increasing the separation of 
charge and lowering the recombination rate [7,8].  
In this study, bio-graphene and its W-doped structure 
were synthesized by using Arabic gum as a carbon 
source and soft template. The synthesized structures 
were characterized by XPS, SEM, TEM, FT-IR, EDX, 
XRD, and Raman analysis. The synthesized doped 
graphene was applied for the photocatalytic 
degradation of acetaminophene and the optimum 
conditions for maximum removal were evaluated. 
 

Experimental Section  
W-doped bio-graphene was synthesized using a 
Arabic gum as a natural precursor to obtain the 
porous biomorphic structure. Graphenic layers was 
obtained by the carbonization of the Arabic gum at 
700 °C for 1 h under N2 atmosphere with a heating 
rate of 5 °C/min. For doping tungstene species, 1 g 
of sodium tungstate was adde to the solution of 
Arabic gum (5 g) and the carbinization was proceed 
according the above procedure. As surface area is 
one of the main parameters in catalytic performance, 
the porosity of synthesized graphene was increased 
through KOH activation. For this purpose, 20 g of 
KOH was dissolved in 100 mL of distilled water. Then, 
10 g of synthesized graphene was added to this 
solution, and the mixture was stirred at 50 °C for 4 h. 
The obtained product was dried at 80 °C and then 
treated at 700 °C for 1 h under N2 atmosphere (5 
°C/min). 
The photocatalytic activity of the synthesized W-
doped graphene was evaluated by degradation of 
acetaminophene under visible-light irradiation. 
Before irradiation, the adsorption percentage of the 
analytes was measured in the dark condition. Then, 
certain amount of synthesized photocatalyst was 
dispersed in 10 mL of pollutants solution under 
stirring (120 rpm) at visible light irradiation. 
Photocatalytic experiments were carried out in a 
glass reactor under air bubbling to saturate the 
solution with oxygen during the reaction. A Xenon 
lamp was used as the visible light source with a light 

. Samples aliquots were collected 2flux of 30 W/cm
every 10 min from the reaction mixture to determine 
the concentrations of pollutant. After centrifugation 
and filtration of photocatalyst, samples were 
analyzed by UV–Vis spectra, Perkin-Elmer 
spectrophotometer (Lambda-35) at 246 nm to 

measure the concentrations of acetaminophen. 
Results and Discussion 
Fig. 1a shows the FT-IR spectra of synthesized 
graphene and W-doped graphene. The absorption 
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peaks at around 1097, 1646, and 1722 cm-1 indicate 
the stretching vibrations of C-O, C=C, and C=O 
groups, respectively. The symmetric and asymmetric 
vibrations of C-H are observed at around 2849 and 
2928 cm-1. In addition, the wide peak at around 3432 
cm-1 corresponds to O- vibration. In the spectrum of 
W-doped graphen, the new peak that is detected at 
847 cm-1 is associated with W=O vibration on 
tungsten oxide, which confirms the successful doping 
of tungstene species on the structure of graphen. 
Raman spectra of synthesized graphene and W-
doped graphene are shown in Fig. 1b. In both 
samples, two specific peaks of graphene are shown 
at around 1332 cm-1 and 1581 cm-1 that are related 
to D and G bonds, respectively. In W-doped 
graphene, these peaks show a little shift to higher 
frequencies and higher ID/IG was observed due to 
the higher defects. 
The XRD patterns of synthesized graphene and W-
doped graphene are depicted in Fig. 1c. XRD pattern 
of graphen shows two diffraction peaks at 2θ = 25.4° 
and 43.1° that are assigned to (002) and (100) planes 
of carbon phase in graphene, respectively. The XRD 
pattern of W-doped graphene shows the appearance 
of diffraction peaks of orthorhombic WO3. 
Fig. 1d shows the bandgaps of W-doped graphene 
calculated 2.11 eV from UV-Vis drift reflectance 
spectra using the Tauc plot. The results show a 
decrease in bandgap from 2.85 eV (band gap of 
tungstene oxide) to 2.11 eV owing to the intercalation 
of tungsten oxide in the graphenic structure. 

 
Fig. 1. FT-IR spectra (a), Raman spectra (b), XRD 

patterns (c), and UV bandgap (d) of synthesized graphene 
and W-doped graphene 

The schematic of photocatalytic mechanism of the 
synthesized W-doped graphene was displayed in Fig. 
2. Under visible light irradiation, the electron-hole 
pairs in tungsten oxide are generated by the transfer 
of the generated electrons from the valance bond 
(VB) to the conduction bond (CB) of the 
photocatalyst. Then, the excited electrons on the CB 
are scavenged by graphene that can reduce the 

recombination rate of the electron-hole pairs. The 
electrons react with oxygen to form superoxide 
radicals, and •OH radicals formation is taken place by 
reacting holes with H2O. The generation of the 
oxygenated radicals decomposes the organic 
pollutants into harmless products. 

 
Fig. 2. Schematic of photocatalytic mechanism of 

pollutant degradation by W-dope graphen 
The photocatalytic activities of the synthesized W-
doped graphen was displayed in Fig. 3.  The 
adsorption of acetaminophene on the surface of the 
synthesized material is recorded in the dark condition 
(dash lines) and show the removal of the drug even 
in the dark. Graphene is an effective adsorbent due 
to its high surface area and unique electronic 
properties. The electrostatic forces and π-π stacking 
in the graphene structure could be responsible for 
enhancing the adsorption capacity. In addition, the 
oxygenated functional groups could be effective in 
potential adsorption. Also, in W-doped graphene, 
incorporation of tungsten oxide on the strucre of 
graphene can change the surface charge which 
increases the surface adsorption via the terminal 
oxygen of tungsten oxide.  

 
Fig. 3. Degradation of Acetaminophene using 0.01 g of 

synthesized graphen and W-doped graphene in the dark 
condition (---) and visible light (-). 

As can be seen in Fig. 3, light irradiation can activate 
the catalyst and enhance the drug removal via the 
photocatalytic mechanism. As the results show, 
graphene plays an important role in photocatalytic 
activity. Tungsten oxide is a semiconductor with an 
appropriate band gap (2.85 eV). The synergic effect 
between graphene and WO3 decreases the bandgap 
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and the recombination rate in W-doped graphene 
sample and improves the photocatalytic activity. On 
the other hand, the graphene structure can increase 
electron transfer and reduce the recombination rate. 
This is the reason for the difference between the 
photocatalytic properties of commercial WO3 and W-
doped graphene . 
Conclusions 
In this research, W-doped graphene with an excellent 
photocatalytic activity was synthesized by adding the 
tunstene source in the graphene synthesis procedure 
by using Arabic gum as a natural source and soft 
template. Tungsten oxide is a visible-light-driven 
semiconductor that exhibits low photocatalytic 
performance due to its poor charge separation 
efficacy. The synergetic effect between graphene 
and WO3 decreases the bandgap and the 
recombination rate in W-doped graphene sample and 
improves the photocatalytic activity. The bandgap of 
WO3 was 2.85 eV, while its value for W-doped 
graphene was 2.11 eV. As compared with blank WO3, 
a significant increase in photocatalytic activity was 
seen using W-dope graphenedue to the decreasing 
the electron-hole recombination rate. The results of 
reusability studies showed that after using W-doped 
graphen in five cycles, the change in the removal 
percentage of the drug was negligible, confirming that 
it can be used as a reusable photocatalyst for the 
successful degradation of organic pollutants. 
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Abstract 
Narrow solar-light response range and rapid charges recombination are the main technical barriers in TiO2 
photocatalysis technology. To overcome these restrictions, this work synthesized a novel binuclear 
Gadolinium (III) coordination complex, [Gd2(DPDB)6(DMF)6(H2O)2], which was used as an inorganic sensitizer 
for boosting the visible light-harvesting and quantum efficiency of TiO2 supported-reduced graphene oxide 
(rGO) nanocomposite. The prepared nanohybrid (Gd-CMP/TG) revealed significantly enhanced visible-light-
induced photocatalytic activity for degradation of acetaminophen (ACT). The complete removal of 10 mg/L 
ACT was achieved over Gd-CMP/TG, and the corresponding rate constant of ACT degradation of nanohybrid 
was 40‒fold higher than that of bare TiO2. In prepared ternary nanohybrid, metal-coordination sensitizer (Gd-
CMP) acted as an electron donor, and at the same time, rGO served as an electron acceptor, and the 
synergistic effect between them efficiently enhanced charges separation and inhibited e/h pair recombination 
in the hybridized species.  
Keywords: Gadolinium, Coordination complex, Sensitizer, Photocatalytic, Light-harvesting 
 
Introduction 
TiO2 is known as the most promising semiconductor 
in photocatalysis due to its high chemical and 
photochemical stability, non-toxicity, and low cost 1. 
However, its practical applications in photocatalysis 
have been restricted due to the relatively narrow light 
response range 3. The wide band gap energy of TiO2 
(anatase, ~3.2 eV) causes its requirements to the UV 
irradiation for photocatalytic activation. Furthermore, 
TiO2 suffers from the rapid electron-hole pair 
recombination which leads to low quantum efficiency. 
Photosensitization is a simple and efficient technique 
to improve the visible light response of TiO2. This 
strategy uses a sensitizer with narrow band gaps to 
extend the light response range of the semiconductor 
and suppress the electron-hole recombination. 
Among the various photosensitizers, coordination 
complexes have received much more attention due 
to their photophysical and photochemical 
characteristics, high thermal and chemical stability, 
long-lived charge-separated excited states, and high 
absorption capability to absorb a wide range of 
incident lights. When a metal complex-sensitized 
TiO2 is illuminated with visible photons, these 
photons are absorbed by narrow band gap 
photosensitizer, resulting in excitation electrons from 
the ground state (HOMO) to the excited state (LUMO) 
of sensitizer. The photogenerated electrons can be 
transferred from the LUMO to the conduction band 
(CB) of the semiconductor if the CB level is lower than 
the LUMO. This electron transportation could 
efficiently improve photogenerated charge 
separation and photocatalytic efficiency. 

Motivated by the above idea, herein, a novel 
binuclear Gadolinium (III) coordination complex, 
[Gd2(DPDB)6(DMF)6(H2O)2] (DPDB = [(4-
dimethylamino)phenyldiazenyl] benzenesulfonate) 
was synthesized and used as an inorganic sensitizer 
for the titana nanoparticles supported on the rGO 
under visible light illumination. We designed a 
trivalent lanthanide complex sensitizer with a 4f 
structure. Several spectroscopic and electrochemical 
techniques were used to characterize the 
[Gd2(DPDB)6(DMF)6(H2O)2]/TiO2/rGO (Gd-
CMP/TG) nanohybrid. 
Results 
The results indicated the complex crystallizes in the 
triclinic crystal system and Pī space group with Z = 1. 
Fig. 1 reveals the molecular structure and crystal 
packing diagrams of the prepared metal-coordination 
sensitizer. As seen, each Gd central metal is eight-
coordinated, in which six DPDB ligands coordinate to 
two Gd atoms, where four DPDB ligands coordinate 
in a monodentate mode and two other DPDB ligands 
coordinate in a bidentate mode and link to two Gd 
atoms as a bridge. 
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Fig. 1. ORTEP diagram of the optimized structure of 

[Gd2(DPDB)6(DMF)6(H2O)2]. 
The results of PCO experiments show that 
introducing the Gd-CMP as a photosensitizer leads to 
a great enhancement in the photocatalytic 
performance of catalyst under visible light. When Gd-
CMP was introduced, the catalyst showed an 
enhanced absorption in the visible region, resulting in 
a significant improvement in the light-harvesting. This 
confirms the Gd-CMP with a widespread visible light 
absorption could act as an effective photosensitizer 
for the TiO2. In the Gd-CMP/TiO2 system, the LUMO 
edge potential of Gd-CMP (−0.55 eV) is more negative in 
comparison with CB of anatase TiO2 (−0.41 eV); thus, 
photogenerated electrons are efficiently injected from the 
LUMO of Gd-CMP to CB of TiO2. The electrons in CB of 
TiO2 react with dissolved oxygen molecules to produce 
O2
−• species, which are active enough to remove ACT. 

Furthermore, rGO with a π-conjugated system can act as 
an electron trap and the excited electrons from TiO2 can be 
transferred to the rGO surface and then react with 
dissolved oxygen and OH− to yield more O2

−• and •OH. 
Finally, the reactive species degrade the ACT molecules to 
CO2, H2O and mineral acids. In this way, the photon is 
efficiently harvested and utilized and an effective charge 
separation occurs and the recombination of electron-hole 
pairs is inhibited. 

 
Fig. 2. Mechanism of Gd-CMP/TG for the visible-light 

activity photocatalyst. 
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benzyl alcohol under visible light irradiation 
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Abstract 
In this study, Ga, S co-doped TiO2/reduced graphene oxide (GaxSy@TRG) nanocomposite was synthesized 
by an innovative surfactant-free ultrasonic-assisted solvothermal method and used to catalyze the selective 
photocatalytic oxidation of benzyl alcohol under visible light irradiation. The prepared nanocomposites were 
examined for their ability in artificial photocatalysis and displayed remarkable catalytic activity for the selective 
oxidation of alcohols into benzaldehyde. The co-doped catalysts showed significantly enhanced photocatalytic 
ability, due to improved photogenerated electrons transfer, enhanced charge carriers separation and extended 
optical absorption to the visible light range. The high conversion rate of 85% was obtained over the 
Ga5.0S10.0@TRG photocatalyst after 110 min under visible light irradiation. The results from density functional 
theory (DFT) calculations revealed that the hybridization of Ga 4s and S 3p orbitals with valance band can 
remarkably affect the decreasing of band gap energy.  
Keywords: Ga, S co-doped TiO2/rGO, Photocatalyst, Benzyl alcohol, Oxidation. 
 
Introduction 
The selective oxidation of alcohols to corresponding 
carbonyl compounds is one of the most important 
issues in modern chemistry, especially in the fine 
chemicals and pharmaceutical industries. The 
application of heterogeneous photocatalysis to 
oxidation reactions offers a green alternative to 
traditional, toxic chemical oxidants. Photooxidation 
provides an important way to produce oxygenated 
products that are useful as platform commodities and 
specialty chemicals. Up to now, among the various 
semiconductors, anatase TiO2 as an oxidation 
photocatalyst is the most reliable material, due to its 
high photostability, high stability, non-toxicity and low 
cost. However, despite the unique properties of TiO2 
as photocatalytic material, two major challenges have 
restricted its applications. TiO2 is only active in the 
UV region and thus its efficiency is low in the visible 
area. Moreover, the photogenerated electrons are 
quickly recombined with the holes in this 
semiconductor. The  modification of the electronic 
structure of titana in order to narrowing its band gap 
energy and efficient charge carrier separation is the 
resolution way for the above restrictions.  In this study, 
two strategies have been used to overcome these 
limitations; the composition of TiO2 with reduced 
graphene oxide (RGO) and co-doping with gallium 
and sulfur.  
Results and discussion 
The results of total and partial electronic density of 
states (PDOS) for TiO2 anatase and Ga,S-modified 
structure are presented in Fig. 1. The slab model 
which was used for calculations is shown in Fig. 1a. 
Fig. 1 shows that the valance band of TiO2 is 
composed of O 2p state, while the conduction band 
is primarily of Ti 3d. As can be seen in Fig. 8c, after 

the co-doping of Ga and S, the obvious band gap of 
TiO2 noticeably decreases from Eg = 2.23 eV to Eg = 
1.22 eV. The results of PDOS in the magnified plot 
(Fig. 1d) indicate that the S 3p and Ga 4s orbitals play 
important roles in the composition of the new VB by 
hybridization with O 2p state, suggesting a higher 
energy level for the valance band of TiO2 and a lower 
energy level for CB. Therefore, the prediction of a 
more oxidative conduction band aligns well with the 
experimental results of UV-Vis absorption. 
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Fig. 1. The slab model of theoretical calculations (a), the 
calculated partial density of states (PDOS) for (b) TiO2 

and (c) Ga,S@TiO2, magnified PDOS of Ga,S@TiO2 (d). 
The improvement of the nanocomposite 
photocatalytic activity after doping with Ga and S can 
be explained by the enhanced light-harvesting and 
effective photogenerated electrons-hole pair 
separation. The doping of gallium sulfur ions causes 
new electronic states below the CB of TiO2. These 
mid-gap energy levels decrease the band gap energy 
and serve as an active site to trap the 
photogenerated electrons, resulting in improving 
carrier separation and inhibiting the electron-hole 
recombination 1. In this regard, the photogenerated 
electrons are trapped at the surface state energy 
level while the photogenerated holes remain at the 
VB of the doped TiO2. Therefore, an improved charge 
carriers separation is occurred, resulting in reducing 
the electron-hole and enhancing visible light 
photocatalytic activity. Furthermore, comparing ionic 
radii of Ti4+ and Ga3+ (Ga3+ =0.76 Aᵒ and Ti4+ = 0.74 
Aᵒ) reveals that Ga3+ can substitute with Ti4+ in 
anatase lattice 1. Consequently, doping of TiO2 with 
gallium at low doping levels could lead to the 
replacement of some Ti4+ sites with Ga3+ and create 
oxygen vacancies that compensate for the extra 
charge 2. The oxygen vacancies as surface defects 
could trap the electrons and improve charge 
separation and lifetime of carriers 1,2. In addition, the 
two-dimensional π-conjugated structure of GO 
makes it a powerful electron sink. It can increase 
quantum efficiency and thereby catalytic activity 
through providing the channels for transportation of 

electrons from the CB of TiO2. This electron transfer 
efficiently improves charge carriers separation and 
decreases their recombination.  

 
Fig. 2. The proposed mechanism for the photocatalytic 

process over Ga,S co-doped TiO2/RGO 
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Abstract: 
This research is motivated by very good and excellent results, tried to evaluate and ability to fully measure 
and identify the newly synthesized catalyst UiO-66-NH2@1-Chloro-2,3-epoxypropane @ β-Cyclodexterine 
@ Pd(OAc)2 using UiO-66-NH2 by cross-linking of epichlorohydrin (ECH) and beta-cyclodextrin β-CD and 
stabilization of Palladium Nanoparticles On the above substrate to form and form a highly efficient and new 
green catalyst (UiO-66-NH2@1-Chloro-2,3-epoxypropane @ β-Cyclodexterine@Pd(OAc)2) as a 
heterogeneous catalyst for use in Suzuki pairing reactions have been used. The new synthesized 
heterogeneous catalyst was studied, identified and investigated using the analysis of various analyzes 
including XRD, FT-IR, TEM, FE-SEM, EDS-Mapping and ICP. 
Keywords: MOF-Zr, Uio-66-NH2, β-CD, 1-Chloro-2,3-epoxypropane, Pd-nanoparticles, Suzuki Miyaura 
coupling reaction  
 
Introduction 
Organo-metallic Frameworks (MOFs) or porous 
coordination polymers (PCPs) are a new and 
attractive new class of porous crystal lattices, 
consisting of metal ions and multifactorial organic 
ligands [1]. They are also readily made with complex 
metals such as various metal cations through 
polycomplex bonds including carboxylates, 
phosphonates, sulfonates, and imidazolates. In 
recent years, organic-metal frameworks (MOFs) 
have received much attention in the scientific 
community due to their many advantages such as 
porosity, adjustable pores, flexibility, size, high 
specific cross-section, high performance and activity, 
excellent stability and the ability to design structures 
[2]. Especially among material scientists has been 
due to the interest in creating nanometer spaces and 
its new phenomena [3]. In recent years, Pd metal 
nanoparticles have been successfully bonded to 
organic-metal (MOF) frameworks to synthesize new 
catalyst systems by stabilizing metal complexes or 
nanoparticles within MOFs to achieve the purpose of 
using a new homogeneous heterogeneous reactive 
catalyst [4]. Miura has been examined. Palladium-
catalyzed Suzuki-Miura (SMC) cross-coupling 
reactions are one of the most effective tools for 
carbon-carbon (C-C) bond formation from the 
perspective of the scientific and industrial 
communities. To date, various homogeneous or 
heterogeneous Pd catalysts have been used for 
catalytic activity in Suzuki-Miura (SMC) cross-
coupling reactions [5]. 
 

Experimental Section 
General method of synthesis of catalyst structure 
UiO-66-NH2@ECH@β-CD@Pd-NPs 
Synthesis of UiO-66-NH2@1-Chloro-2,3-
epoxypropane@β-Cyclodexterine@ Pd(OAc)2. A 
certain amount (0.04g) of palladium acetate 
(Pd(OAc)2) in acetonitrile (50 ml) was stirred in a flask 
until the solution of palladium acetate in acetonitrile 
was completely clear. Then add the mixture prepared 
in the previous step UiO-66-NH2@1-Chloro-2,3-
epoxypropane@β-Cyclodexterine (0.2g) to a balloon 
containing a clear amber solution of palladium 
acetate in acetonitrile and Stirred for 8 hours at (45-
45 ° C). In the final step, the temperature was brought 
down to ambient temperature and from the freshly 
prepared solution of hydrazine hydrate (in 3 separate 
drops of hydrazine hydrate in 3 ml of deionized water 
completely homogeneous) (0.3 ml) was added to the 
reaction mixture. Stir at room temperature for 24 
hours. At the end of the reaction, the reaction mixture 
was separated by spinning at 9000 rpm and washed 
once with acetonitrile and dried in an oven (Figure 1). 
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Results and Discussion 
Catalyst identification UiO-66-NH2@1-Chloro-2,3-
epoxypropane @ β-Cyclodexterine @ Pd-NPs 
New catalyst, UiO-66-NH2@1-Chloro-2,3-
epoxypropane@β-Cyclodexterine@Pd-NPs by 
various field scanning electron microscopy analyzes 
(FE-SEM), X-ray diffraction analysis (XRD), 
Transmission electron microscopy (TEM), Energy 
Dispersive Spectroscopy (EDS), induction coupled 
plasma (ICP), FT-IR Fourier transform infrared 
spectroscopy were approved. 

 
 

 
 

 
 
 
 

 
 

 
 

 
 

Conclusions 
In this study, the new, efficient and stable structure of 
UiO-66-NH2@ECH@β-Cyclodexterine@Pd-NPs 
reported as a heterogeneous catalyst for the Suzuki 
coupling reaction process under mild conditions. 
Reaction products were obtained with a high yield 
percentage. In this study, it is logical that the 

Pd

β-CyclodexterineUiO-66-NH2@ECH@β-CyclodexterineUiO-66-NH2@ECHUiO-66-NH2
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electrostatic interaction of Pd with the junctions 
(Base, hydroxy and carboxy groups) is strong enough 
to hold metal ions, so palladium is effectively 
stabilized with high stability. Thus, depending on the 
higher affinity of Pd with the base and carboxy 
groups, it was able to hold Pd more tightly by covalent 
bonding. In addition, metal hydroxy groups bonded 
together. Finally, this three-factor palladium complex, 
it can effectively prevent the leaching of palladium, 
which is attributed to the three existing joints (base 
groups, hydroxy and carboxy). 
Also, ICP analysis of the recycled catalyst was 
performed after each reuse cycle to evaluate the 
amount of Pd leaching, only a very small amount of 
Pd leached. In addition, the Pd elution determined by 
ICP analysis after 7 recycles was negligible. 
References 
[1] A. U. Czaja, N. Trukhan & U. Müller, Chem. 
Soc. Rev., 38 (2009), 1284-1293. 
[2] S. L. James, Chem. Soc. Rev., 32 (2003), 
276-288. 
[3] J. S. Lee & A. L. Cooper, Chem. Rev., 120 
(2020), 2171-2214. 
[5] N. Narayan, A. Meiyazhagan & R. Vajtai, 
Materials. 40 (2011), 4973-4985. 
[4] L. Chen, H. Chen & Y. Li, Chem. Commun., 50 
(2014), 14752-14755.



3rd Iranian Catalyst Conference (ICC2022) 
 

17-18 May 2022 
Iranian Research Organization for Science and Technology                      

(IROST)  
 

 
 344 

Synthesis and Characterization of Aminated Nano Zeolite; As Green Heterogeneous 
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Abstract: In this research, Initially, natural zeolite convert to nano zeolite using ball mill.Then, functionalized 
nanozeolite obtained through the reaction of nano zeolite and chloropropyltrimethoxysilane. In continuation, 
aminated nano zeolite synthesized through the reaction of the NCP@SiO3PrCl and HMTA under reflux 
conditions. The structure of synthesized NCP@SiO3Pr(CH2)6N4 was characterized using various techniques 
including XRD, SEM, TEM, EDS, TG and FT-IR analyses. Also, catalytic activity of NCP@SiO3Pr(CH2)6N4 
surveyed for the synthesis of 5-Arylmethylidene-1,3-diazinane-2,4,6-trione compounds. 
Keywords: NCP@SiO3Pr(CH2)6N4, Catalyst, Green, 5-Arylmethylidene-1,3-diazinane-2,4,6-trione  
 
Introduction 
Catalytic approaches are considered green due to 
the specific chemical conversion in a short time with 
the addition of very few catalysts and also 
significantly reduce production costs health and 
environmental risks [1]. Catalysts composed of 
nanomaterials, in addition to following the principles 
of green chemistry as prominent heterogeneous 
catalysts, are widely used to accelerate catalytic 
processes. Also, separation and recycling of 
heterogeneous nanomaterials are easier than bulk 
samples, especially Which also retain their catalytic 
reactivity. For this purpose, the use of natural and 
heterogeneous catalysts can be useful [2, 3]. 
Recently, different solid  supports such as clay, 
zeolite, metal oxide and other  mesoporous materials 
are used. Natural zeolite clinoptilolite is safe, 
inexpensive and have been found widespread 
applications as molecular sieves, cation/ion-
exchangers, adsorbents, detergent builders, gas 
purifiers and effective material in industrial processes 
[4, 5]. The use of zeolites as heterogeneous catalysts 
or ideal supports for homogeneous catalysts have 
been offered as an effective and green medium for 
organic reactions [6]. According to the reported 
research, many synthetic drugs are bearing barbituric 
acid core. For this reason, a variety of methods using 
various catalysts are used for the synthesis of these 
compounds in literature [7]. 
From the viewpoint of importance of green chemistry, 
it is crucial to design and develop efficient catalyst for 
green synthetic of valuable 1,3-diazinane-2,4,6-
trione compounds. Herein, initially, aminated nano 
zeolite was synthesized and then its catalytic activity 
studied for synthesis of 1,3-diazinane-2,4,6-trione 
derivatives. 
Experimental Section  
Materials and Apparatus 
The desired materials were purchased from the 
Merck Company and used without any purification. 
Melting points were determined using an 
Electrothermal MK3 apparatus. 1H NMR and 13C 

NMR were recorded on a Bruker DRX-400 
spectrometer in DMSO solvent and tetramethylsilane 
as the internal reference. FT-IR spectra were 
determined using a Perkin-Elmer FT-IR 550 
Spectrometer. TEM image obtained using TEM 
Philips EM 208S instrument. The XRD patterns were 
obtained by an XPertHigh Score (PW1800) 
instrument with 1.54 A0. The and EDS and SEM 
images of nanocatalysts were recorded on FE-SEM 
MIRA3 TESCA instrument. The TG analysis were 
recorded for the samples using the STA 503 model in 
25–900 °C range with a temperature rise of 10 °C 
min−1. Also, the purity of the substrates and reaction 
progress were checked by TLC on silica-gel 
Polygram SILG/UV 254 plates. 
Synthesis of functionalized nanoclinoptilolite 
NCP@SiO3Pr(CH2)4N4 
Firstly, 6gr of zeolite clinoptilolite was poured in to ball 
mill for 50 minutes’ due to convert to nano 
clinoptilolite. Then, 3g of NCP was poured in to round 
bottom flask equipped with a magnetic stirrer and dry 
CH2Cl2 (10mL) was added and stirred for dispersion 
of NCP in CH2Cl2. In the next step, 3-
chloropropyltrimethoxysilane (3mL) was added to 
reaction mixture and stirred for 5 hours under room 
temperature. Then, reaction mixture was filtered and 
washed with CH2Cl2 (4×5mL) and dried in Oven 
under 80oC. In continuation, NCP@SiO3PrCl (2 gr) 
was poured into a round bottom flask and CHCl3 
(5mL) was added and stirred. Then 
hexamethylenetetramine (HMTA) (2 gr) was 
dissolved in CHCl3 (2mL), added to the reaction 
mixture and stirred under reflux conditions for 4 
hours. After the completion desire reaction, the 
mixture (NCP@SiO3Pr(CH2)4N4) was filtered and 
washed with CHCl3 (3×5 mL) and dried in oven under 
80oC. 
General synthesis of 5-Arylidene-1,3-diazinane-
2,4,6-trione 
For this mind, in 25 mL bottomed round flask, the 
mixture of barbituric acid (1 mmol) and aromatic 
aldehyde (1 mmol) were poured and synthetic 
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NCP@SiO3Pr(CH2)4N4 (0.012) was added to the 
mixture and stirred for appropriate times (3–۱۲ 
minutes) at 70 °C. The progress of the reaction was 
followed by TLC. After the completion of the reaction 
reaction mixture was filtered and washed with CHCl3 
(5 mL) two times for the removal of the catalyst, which 
can be used in next reaction. The filtrate was 
concentrated, and the crude product was finally 
purified by recrystallization from EtOH. The α, β-
unsaturated compounds obtained with excellent 
yields after short reaction using green and aminated 
catalyst. 
Results and Discussion 
As can be seen in Scheme 1, the general pathway for 
modifying of nano clinoptilolite surface to synthesize 
a low-cost, non-toxic, reusable, aminated 
heterogeneous nanocatalyst. in agreement with 
green chemistry rules via the three-step process has 
been shown. 

 
Scheme 1. Synthesis of aminated nano zeolite 

clinoptilolite 
In the first step, nano clinoptilolite was obtained from 
bulk zeolite clinoptilolite through a green mechanical 
method using a ball mill. In the second step, the 
reaction of nano clinoptilolite and 3-chloropropyl 
trimethoxysilane, for the synthesis of desired 
functionalized NCP@SiO3PrCl was investigated. In 
continuation of NCP modifying process, the nano 
aminated clinoptilolite prepared through the 
nucleophilic substituted reaction of Cl atom on NCP 
surface, with the nitrogen of hexamethylenetetramine 
(HMTA) under reflux conditions.The structure of the 
synthetic NCP@SiO3PrHMTA is characterized using 
various analytical techniques such as; FT-IR, XRD, 
FE-SEM, EDS, TEM and TG analyses. 

 
Fig. 1. The FT-IR spectra of NCP and aminated  NCP 

 
Fig. 2. The EDS analysis of  aminated NCP  

 

 
Fig. 3. The SEM spectra of NCP and aminated NCP 

As can be seen in these analysis, attachment of 
desired functional groups carried out and aminated 
nano zeolite clinoptilolite synthesized. In FT-IR and 
EDS analyses the existence of functional groups and 
(C, N) elements on nano zeolite was confirmed. 

 
Fig. 4. The XRD pattern of aminated NCP 

Also, as shown in Figures 3 and 4, average particles 
size of aminated nano zeolite clinoptilolite is about 50 
nm. 
In continuation of this research catalytic activity of 
synthesized aminated NCP was studied for 
preparation of valuable organic compounds (Scheme 
2).  
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Scheme 2. Preparation of (3a-e) in the presence of 

aminated nano catalyst under mild conditions 
In the presence of this green and efficient nano 
catalyst, desired products were obtained in excellent 
yields and short reaction times. All of the results 
summarized in Table 1. 

Table. 1. Synthesis of (3a-e) using aminated nano 
catalyst under mild conditions 

Entry Substrate (2) Product Time 
(min.) 

Yield 
a(%) 

1 benzaldehyde 3a 38 90 

2 4-Cl- 
benzaldehyde 3b 35 95 

3 4-methyl-
benzaldehyde 3c 40 92 

4 4-
methoxybenzaldehyde 3d 45 93 

5 4-NO2-benzaldehyde 3d 30 98 
a) Isolated yields 

The structure of all products characterized using various 
spectroscopy data. 

Conclusions 
In conclusion, aminated nano zeolite clinoptilolite was 
easily prepared, fully characterized and used as a 
novel, green, efficient heterogeneous nanocatalyst 
for the synthesis of valuable 5-Arylmethylidene-1,3-
diazinane-2,4,6-trione under mild conditions. By 
using this nano catalyst desired products obtained 
with excellent yield and short reaction times. The 
structure of nano catalyst confirmed by various 
techniques including FT-IR, EDS, SEM, TEM, TG 
and XRD analysis. Also, the structure of synthetic 
products was characterized by spectroscopy data.  
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Finding an optimised methodology to synthesize 
chiral products has always been challenging in 
synthetic organic chemistry, particularly the formation 
of carbon-carbon bonds adhering to the existing 
stereochemistry [1]. Cross-aldol reaction has been 
considered one of the most powerful and efficient 
measures for the formation of C-C bond. The reaction 
has proven to be a powerful and general method for 
the stereocontrolled construction of β-hydroxy ketone 
derivatives [2] and has relevant application in the 
synthesis of carbohydrates, amino sugars, steroids, 
natural heteroatomic molecules, fine chemicals and 
pharmaceuticals [3]. There are several methods to 
synthesized aldol products. Metal oxide 
nanoparticles find excellent applications as catalysts 
for various organic transformations [4]. Despite these 
reports, it is still important to develop new efficient 
method for the cross aldol reactions in mild reaction 
conditions. 
In this research, a diastereoselective cross aldol 
reaction between cycloalkanones and various 
heteroaromatic aldehydes in the presence of a 
catalytic amount of nickel oxide nanoparticles is 
described. The results show the efficient catalytic role 
of nickel oxide nanoparticles under ultrasonic 
irradiation (Fig. 1). The cross aldol reaction of various 
cycloalkanones with heteroaromatic aldehydes using 
catalytic amount of NiO NPs proceeded smoothly 
under ultrasonic irradiation to give the corresponding 
aldol adducts in moderate to good yields with 
complete diastereoselectivity.   
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Fig.1. Catalytic aldol reaction under ultrasonic irradiation 
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Abstract: Effective parameters in carbon dioxide conversion include; reaction medium, pH, wavelength, light 
intensity, catalyst dose, temperature, pressure and particle size.  The correct selection of the optimal values of 
effective operating parameters is very important in determining product formation.  In the present paper, the 
effect of effective parameters is discussed.  
Keywords: Effective parameters, Photocatalytic reduction, carbon dioxide 
 
Introduction 
In recent years, due to the industrial revolution, 
human activities and deforestation, the concentration 
of carbon dioxide has increased significantly, while 
there is still a steady increase in the concentration of 
carbon dioxide.Carbon dioxide is a molecule that is 
thermodynamically stable and requires a lot of energy 
to convert to various hydrocarbons. Among carbon 
dioxide reduction methods, photocatalytic reduction 
of carbon dioxide due to environmentally friendly fuel 
production has been considered by researchers. 
However, current photocatalytic systems are not 
efficient enough to reach the level of commercial 
production. Given the current development, the 
performance of a photocatalytic system is entirely 
dependent on photocatalysts, photoreactors and 
operating parameters. In the following, the effective 
parameters in the photocatalytic conversion of 
carbon dioxide are investigated[1]. 
Effect of operating parameters 
Effect of temperature and pressure 
Increasing the concentration and pressure of carbon 
dioxide in an aqueous medium improves the 
selectivity of the product in the aqueous medium. 
Product production will increase with increasing 
concentration of carbon dioxide, which can be 
achieved by increasing the pressure of carbon 
dioxide. Therefore, by increasing the carbon 
pressure, more carbon dioxide is absorbed on the 
surface of the catalyst and as a result more 
hydrocarbons will be produced. However, at the 
optimum pressure, the highest efficiency can be 
achieved[2]. 
Effect of pH 
Aqueous solution pH affects the solubility of carbon 
dioxide as well as the formation of carbonate ion 
species. Carbonic acid species are mostly present in 
acidic pH, bicarbonate ions often in pH 7, and carbon 
dioxide often in the form of carbonate ions in alkaline 
pH 11. It should be noted that the reduction of 
carbonate and bicarbonate ions is more difficult than 
carbon dioxide. In addition, carbonate ions can lead 
to the cleaning of cavities and oxides. 

Effects of intrinsic factors of the catalyst 
Reaction time 
The photocatalytic reduction of carbon dioxide is 
greatly affected by the reaction time, leading to 
increased product yields. Nguyen et al. Performed an 
experimental reaction on the catalyst to investigate 
the effect of reaction time using different doping 
agents[3]. Based on the results of the mentioned 
experiment, with increasing the reaction time from 2 
to 2.5 hours, the production speed of the product also 
increased. But they gradually observed that after 4 
hours the production of the product decreased, which 
could be attributed to the deterioration of the catalyst 
or its inactivation during a long reaction time. 
Catalyst concentration 
The amount of photocatalyst is an important 
parameter for the optical conversion of carbon 
dioxide. Increasing the load on the catalyst increases 
the amount of photons absorbed on the surface of the 
catalyst and thus leads to an increase in the 
conversion rate. In contrast, high catalyst loading can 
reduce the penetration of light into the photoreactor 
by increasing the turbidity level; And reduce the 
conversion efficiency of carbon dioxide. Therefore, 
determining the optimal amount of photocatalyst is 
necessary and should be considered in research. 
Effect of geometry of the catalyst 
Particle size 
Another important factor in the conversion of carbon 
dioxide is the particle size of the photocatalyst. 
Particle size greatly affects the amplitude of the 
energy gap. Smaller particle sizes have larger band 
gaps and change the values of redox potential and 
reduction potential, so they absorb more carbon 
dioxide with more surface area and more active sites 
with more photon absorption. 
Role of photoreactors in CO2 reduction 
Photoreactors are an essential part of any 
photocatalytic conversion system in which the 
catalyst is suspended in solution or attached to the 
substrate. Photoreactors help to increase the optical 
reduction efficiency of carbon dioxide by advancing 
the light picking process, minimizing photon loss, 
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increasing product separation, and the recombination 
effect of carrier charges and the reactive surface of 

the photocatalyst. The advantages and limitations of 
different photoreactors are summarized in Table 1. 

Table 1: Photoreactor system: Advantages and disadvantages[4]. 
Reactor Benefits Drawbacks 

Fluidized bed and slurry 
reactor with 
multiphase 

Elevated surface area to volume ratio of the 
photocatalyst 

 Photocatalyst is recollected inside the reactor 
 Low mass transfer limitations 

 Simple construction and ease of design; 
therefore, scale-up to the 

large reactor is easy 

Low penetration depth 
 The slow destruction of the catalyst 

due to abrasion 
between the catalyst 

 Low active surface on catalyst due 
to insufficient light 

Fixed bed reactors 

Continuous process 
 High photon-catalyst interaction 

 High mass transfer efficiency 
 Large grain size catalyst can be used 

 Low-pressure drop 

Low conversion to fuel 

Membrane reactors No reverse reaction 
 High selectivity towards desired product 

Low efficiency due to mass transfer 
limitation 

Light intensity and wavelength : 
The efficiency of the product is greatly influenced by 
the wavelength of the light source. It is assumed that 
a smaller wavelength of light can activate the 
production of charge carriers and thus improve the 
efficiency of the catalyst. The conversion rate of 
carbon dioxide increases with increasing light source 
intensity. It should be noted that the speed of product 
formation at higher light intensities is an independent 
process.The number of optically active locations 
remains constant at higher light intensities. Hence, 
the product formation rate, even with increasing light 
source intensity, reaches only a certain level[4]. 
Conclusions 
This study investigated the various parameters 
influencing the photocatalytic conversion of CO2 that 
could be applied for controlling emissions and 
developing an alternate renewable fuel. Parameters 
like the type of solvent, effect of temperature, 
pressure,catalyst concentration, and irradiation 
setting have been extensively studied for their 
influence on CO2 photoreduction. As a result, 
temperature variation has a direct impact on 
photocatalytic reduction, with an increase in 
temperature, the catalyst availability, and the rate 
constant increases. A decrease in temperature 
increases CO2 solubility and adsorption rate. CO2 
pressure holds an essential role in product formation. 
As pressure increases, the reaction rate increases, 
which also increases solubility. This can be achieved 
by either decreasing temperature or increasing 
pressure. The effect of pH explains how pH variations 
can result in specific higher products. Methanol, 
formaldehyde, and formic acid are formed under 
acidic conditions. The formic acid formation is 
favoured at a neutral pH of 8. In acidic conditions, 
CO2 solubility is low, favouring water splitting. 
Catalyst concentration studies revealed that if the 
process is operated at a low temperature, more 
catalyst is required. In CO2 photocatalysis, the effect 

of catalyst concentration is oftenmeasured in terms of 
catalyst surface area or active sites on the catalyst 
surface. 
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Abstract:The adsorption of Cu(terpy)Br2 onto acid-functionalized singlewalled carbon nanotubees (CNT-
COOH) modified glassy carbon, was investigated. The experiments demonstrated the strong affinity of 
Cu(terpy)Br2 for CNT-COOH in acidic conditions. The modified electrode yiled well-defined surface confined 
redox peak. Superior electrocatalytic and sensing of H2O2 over its unmodified electrodes were noted. 
Keywords: Singlewalled Carbon Nanotube, Cu(terpy)Br2 Complex, Electrocatalysis. 
 
Introduction 
Single-walled carbon nanotubes, when used as 
electrode modifying material, enhance electron 
transfer kinetics. These mateials are interesting class 
of nanomaterial offering high electrical conductivity, 
high surface area, and good electrochemical 
stabilities. In order to increase the sensitivity of the 
modified electrodes for the electrochemical 
determination, via the improvement of the kinetic 
adsorption or affinity binding of the positively charged 
electron mediatores, carboxylic acid functionalized 
single-walled carbon nanotubes seems to be an 
interesting alternative approach since these contain 
negative charge on their surfaces below pKa value 
which can adsorb positively charged mediatores via 
electrostatic  interactions [1]. Another benefit of the 
carboxylic acid functionalized single-walled carbon 
nanotubes is the improvement of their dispersibility in 
the aqueous dispersion used to modify the electrode 
[2].In this work, we report the voltammetric 
determination of H2O2 on Cu(terpy)Br2/carboxylic 
acid-functionalized single-walled carbon nanotube–
coated glassy carbon electrode. The electrochemical 
behavior of this  modifed electrode was compared to 
that of bare glassy carbon electrode (GCE) and 
single-walled carbonnanotube–coated glassy carbon 
(SWCNT-GCE). The effects of scan rate, pH, and  the 
amount of adsorbed Cu(terpy)Br2 mediator on the 
electrochemical reduction of H2O2 are studied. The 
Cu(terpy)Br2/carboxylic acid-functionalized SWCNT–
GCE was suggested as a promising tool for 
monitoring of H2O2 with simple and facile electrode 
preparation and rapid, sensitive, repeatable, and 
reproducible electrochemical responses. 
Experimental Section 
H2O2, single-walled carbon nanotubes, potassium 
ferricyanide K3[Fe(CN)6], potassium ferrocyanide 
K4[Fe(CN)6], potassium phosphate (monobasic and 
dibasic, > 99%), are purchased from Sigma-Aldrich. 
All reagents are of analytical grade and used as 
received. The Cu(terpy)Br2 was synthesized, purified 
and characterized as reported [3]. Cyclic 

voltammetry, and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) measurements are performed 
using a Autolab Model 30 (Utrecht, The Netherlands). 
The conventional three-electrode cell system 
consists of bare glassy carbon (GCE) or carboxyl 
functionalized single-walled carbon nanotube–
coated glassy carbon  working electrode, a platinum 
wire counter electrode, and an Ag/AgCl  
reference electrode. Before each experiment, the 
bare glassy carbon is polished to a mirror with 1 μm 
alumina slurries and subsequently washed with 
distilled water. The interfacial charge-transfer 
resistance and double-layer capacitance are 
evaluated by electrochemical impedance 
spectroscopy at a formal potential of -0.35 V with the 
frequency range between 0.1 Hz and 100 kHz and 
amplitude of 10 mV. Electrochemical measurements 
were performed at different pH.  
Results and Discussion 
The electrochemical property of 
Cu(terpy)/Br2/Functionalized SWCNT-GCE has been 
studied by cyclic voltammetry in 0.1 M phosphate 
buffer pH 7.2 (Fig.1). The cyclic voltammetric 
responses correspond to the one electron reduction 
of Cu(II)/ Cu(I) as reported earlier[3]. When the 
potential was scanned between -0.2 and -0.6 V, a 
redox couple was observed. The plot of cathodic and 
anodic peak currents as a function of potential scan 
rates, indicating that the copper complexe ihibits 
electrochemical responses which are characteristic 
of the redox species confined on the electrode 
surfaces. The ratio of anodic to cathodic peak 
currents is almost unity at various sweep rates. The 
cyclic voltammograms of modified electrode were 
recorded in the presence of 0.04mM H2O2 at pH=7.2 
value at scan rate of 50mV/s (Fig.2). The modified 
electrode shows excellent electrocatalytic activity 
toward the addition of H2O2. The pH value has an 
effect on the kinetics of catalytic reaction and the 
optimum value is pH 4. The effect of H2O2 
concentration to the electrochemical cell was 
investigated in the range 2х10-4 – 2х10-3 M H2O2. 
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Upon the addition of H2O2 the cathodic peak currents 
increased. Under the above conditions for an EC 
mechanism, the Saveant theoretical model can be 
used to calculate the catalytic rate constant. Based 
on this theory, a relation between the peak current 
and the concentration of substrate compound for the 
case of slow scan rates and large catalytic rate 
constant exists, Ip = 0.446 n. F. A. D1/2 . (ʋF/RT)1/2.Cs. 
Where D and Cs are the diffusion coefficient and the 
bulk concentration of H2O2, respectively, and other 
symbols have their usual meanings. A low value of 
kcat results in values of the coefficient lower than 
0.496. For low scan rate (5- 20 mV/s), the average 
value of this coefficient was found to be 0.28 for a 
copper complex modified GCE and with a coverage 
of 3х10-10 mol.cm-2 and a geometric area (A) of 
0.0314 cm2 in 65 mM H2O2 at pH 4. According to the 
approach of Saveant and using Figure 2, the average 
value of kcat calculated to be 5.5(±0.2)х 103 M-1s-1. 

 
Fig.1. Cyclic voltammetry of Bare GCE (a), Functionalized 
SWCNT-GCE (b) and Cu(terpy)Br2/SWCNT/GCE in 0.1 M 

phosphate buffer pH7.2 at scan rate of 50 mV/s. 

  
Fig.2. Cyclic voltammetry of Cu(terpy)Br2/SWCNT/GCE 

(a) in the presence of 0.04 (b) , 0.08 (c), 0.12 (d) mM H2O2 
in 0.1 M phosphate buffer pH7.2 at scan rate of 50 mV/s 

 
Conclusions 
Functionalized SWCNT on GCE used for stable  
adsorbtion of cationic Cu(terpy)Br2 due to 
electrostatic attraction. Adsorbed Cu(terpy)Br2 

complex shows well defined redox couple and high 
electrocatalytic activity toward H2O2 reduction. 
Results here reported demonstrated that the 
analytical determination of H2O2, using the 
Cu(terpy)Br2/functionalized-SWCNT-coated GCE, is 
simple, rapid, sensitive, repeatable, and 
reproducible. The Cu(terpy)Br2/functionalized-
SWCNT-coated GCE can also be successfully 
employed for the analytical determination of H2O2 in 
real samples. 
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Abstract: In this study, first the nanoporous silica compound SBA-15 was synthesized then the surface of this 
compound was first functionalized with an amine and finally with a carboxylic group agent. The final 
functionalized nanoporous compound is a suitable adsorbent for the removal of cationic dye malachite green. 
The dye adsorption process was performed in a batch system and the conditions were optimized to achieve 
the desired adsorption. The effect of temperature, time, initial dye concentration, adsorbent dose, pH on 
adsorption efficiency was investigated and reported. The adsorption kinetics were investigated and it was 
found that the laboratory data are in good agreement with the pseudo-second order kinetics. Also, the dye 
adsorption isotherm on the synthesized adsorbent was investigated and it showed the best agreement with 
Temkin isotherm. 
Keywords: nanoporous, SBA-15, dye removal, amine, carboxylic, kinetics, adsorption  
 
Introduction 
Wastewaters with different properties are produced 
by several activities such as chemical, agricultural, 
industrial, etc. Textile effluent is a potent resource for 
water reclamation because of the production of 
voluminous wastewater [1]. The major issue related 
to these organic compounds in large quantities in 
wastewater is their chemical stability and low 
biodegradability in water systems, which is potentially 
harmful to the eco-environment [2]. The pollution of 
colored wastewater is a big challenge and concern 
due to the presence of toxic and poisonous organic 
pollutants [3].  
Dyes in aquatic environment decrease the 
reoxygenation capacity of water and the biological 
activity of plants due to their toxic and hazardous 
nature. It is approximated more than 100,000 dyes 
are produced over 7 × 105 tons annually. More than 
10,000 tons of dyes are consumed in textile industry 
per year in the world and 100 tones of them are 
discharged into the aquatic environment [4]. The 
above mentioned severe concerns cause the 
treatment of colored effluents using efficient methods 
and among these methods adsorption is receiving 
remarkable attention. In this study, SBA-COOH 
because of its large surface area and large tunable 
pore diameter was used as the adsorbent and 
malachite green dye was used as the contaminant. 
Experimental Section  
Synthesis and Functionalization of SBA-15  
SBA-15 has been synthesized by using Pluronic 
P123 as nonionic surfactant and a structure directing 
agent as well as tetraethyl orthosilicate under acidic 
conditions. Post-synthesis grafting method was used 
for surface functionalization of SBA-15 in two sreps, 
at first functionalizing by amine groups then by 
carboxylic groups.  

Characterization of materials 
The prepared material was characterized by X-ray 
diffraction (XRD), scanning electron microscopy with 
Energy Dispersive Analysis (SEM-EDS) and BET. 
The nitrogen adsorption /desorption isotherm at 77 K 
for SBA-15, SBA-COOH are shown in Figure1 and 3. 
The type of isotherms are ӀV, which indicates that the 
synthesized materials are mesoporous. 

 
Fig. 1. SBA-15 nitrogen adsorption / desorption isotherm 

at 77 K temperature 
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Fig. 2. SBA-15 cavity size distribution by BJH method 

 
Fig. 3. SBA-15-COOH nitrogen adsorption/ desorption 

isotherm at 77 K 

 
Fig. 4. SBA-15-COOH cavity size distribution by BJH 

method 
 

Table1. Parameters obtained from BET and BJH curves 
for SBA-15 and SBA-15-COOH 

sample SBET 
(m2g-1) 

Vmeso 
(cm3g-1) 

Vtotal 
(cm3g-1) 

Average pore 
diameter 

(nm) 
SBA-15 690.79 2.3068 2.4149 6.18 
SBA-15-
COOH 262.71 0.7712 0.769 2.71 

Based on the data of X-ray diffraction pattern and 
SEM presented in Figures 5 and 6, evidence of 
hexagonal phase formation for the synthesized 
nanoporous was obtained. 

 
Fig. 5. SAXS image of the synthesized SBA-15 sample 

The SEM image shown in Figure 6 complements the 
porosity data obtained about the shape of the pores 
and synthesized nanoporous channels. 

 
Fig. 6. SEM image of the synthesized SBA-15 sample 

Absorption 
In order to investigate the adsorption process, 
ultraviolet/ visible spectroscopy was used to remove 
malachite green. 
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Fig. 7. λmax of Malachite Green 

 

 
Fig. 8. Determining the linear area 

 
Fig. 9. Calibration curve for the linear region 

As it can be seen in figure 10, with increasing 
temperature under the same conditions, the amount 
of dye absorbed increases. Of course, after a 
certain temperature, the rate of change remains 
almost constant. 

 
Fig. 10. Investigation of the effect of temperature on dye 

adsorption 

According to the figure 11, adsorption is very fast at 
first due to the availability of a large number of 
adsorbent surface sites and slows down after 
saturation. Also, as shown in the figure, the 
equilibrium time is independent of the initial 
concentration of malachite green and this time is 
reported to be 100 minutes. 

 
Fig. 11. Investigation of the effect of concentration on dye 

adsorption 
Investigation of the effect of absorbent dose 
Since the two parameters of removal efficiency and 
the amount of dye absorbed are important in 
optimizing the adsorbent dose, therefore, by 
simultaneously plotting the removal percentage and 
𝑞𝑞e according to the adsorbent dose, which is 
presented in Figure 16, the optimal adsorbent dose 
was equal to 0.58 g / l. 
The low optimal dose indicates the effectiveness of 
the synthesized adsorbent with nanometer pores, 
which is effective in removing the cationic dye. 

 
Fig. 12. Investigation of the effect of adsorbent dose on 

dye adsorption 

 
Fig. 13. Investigation of the effect of pH on dye removal 
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Kinetic results 
In order to achieve equilibrium and know the 
adsorption kinetics of the adsorption process for 
maximum adsorption, the adsorption of malachite 
green on the SBA-15-COOH adsorbent has been 
studied as a function of contact time.  

 
Fig. 14. Pseudo first-Order Kinetic Model 

 
Fig. 15. Pseudo -first-order model in early reaction times 

 
Fig. 16. pseudo -second-order model 

 
According to the results, the pseudo -second-order 
model is a model that shows the adsorption process 
of malachite green on the adsorbent synthesized in 
this study.  
Conclusions 
By studying the adsorption of malachite green on the 
nanoporous adsorbent SBA-15-COOH, the 
possibility of removing the dye from the aqueous 
solution was investigated and it was found that even 
at ambient temperature and with high removal 
efficiency, this contaminant can be separated from 

the aqueous solution.  The synthesis of nanoporous 
SBA-15-COOH was successful and the use of this 
material as an adsorbent with a very low adsorbent 
dose (0.58 g / l) is considered effective. 
The effect of temperature, adsorbent dose, dye 
concentration, pH and time on the adsorption process 
was investigated. 
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Abstract: The replacement of metals in catalytic processes are highly demanded to improve sustainability 
and economic growth. The poor stability and metal leaching are the main drawbacks in metal-based catalytic 
reactions. This work represented the use of nitrogen and sulfur-dual doped mesoporous carbon material ((N, 
S)-MPC) as metal free catalyst for persulfate-based advanced oxidation process (AOP). Very low amount of 
(N, S)-MPC catalyst (wt%) exhibited superior performance for degradation of 4-nitrophenol at room 
temperature and unadjusted pH.  
Keywords: dual doped; mesoporous carbon material; persulfate; advanced oxidation process 
 
Introduction 
4-nitrophenol (PNP) is a toxic and persistent 
contaminant of industrial effluents, soil and 
groundwater which is widely used in the synthesis of 
pesticides, herbicides, pharmaceuticals, and dyes [1, 
2]. It has been considered as the priority pollutant in 
several countries resulting in potential risk to humans 
and ecosystem even at low concentrations [3, 4]. 
Thus, it is highly demanded to develop an efficient, 
cost-effective and rapid technique to improve PNP 
degradation in aqueous environments. An advanced 
oxidation process (AOP) is considered a feasible 
approach to the PNP removal (ref from journal).  
Persulfate-based AOP establish a significant 
development in wastewater treatment and 
environmental remediation [5]. Owing to the low 
oxidative potential, the persulfate alone shows 
relatively slow reaction with pollutants [6]. Therefore, 
various activators such as thermal, ultrasound, 
radiation, alkaline, and metal activators have been 
employed to produce reactive radical and to achieve 
efficient pollutant removal [7]. The high energy 
consumption, highly pH-dependency, disposal of 
precipitates, metal agglomeration and leaching, 
resource scarcity, and toxicity of some metals are 
some drawbacks of common AOP activators. To 
overcome these problems, particularly the secondary 
contamination, metal-free catalysts has recently 
emerged as one of the fastest growing research fields 
[8, 9]. In 2015, Indrawirawan et al. reported the 
excellent catalytic activity of ordered mesoporous 
carbon material for persulfate activation due to the 
synergistic effect of 3D pore structure. On the other 
hand, introduction of heteroatoms is an operative 
approach to improve the performance of metal free 
carbonaceous materials for persulfate activation [10, 
11]. Very recently, Liu et al. employed sulfur-doped 
ordered mesoporous carbons for persulfate-based 
PNP removal which showed improved activity due to 
the introduction of more strain and defects [12]. On 
the other hand, the nitrogen doping can affect the 
charge distribution of neighboring carbon atoms, 

inducing Lewis acid character to graphitic carbons, 
structural defects, bond disorders and lattice 
distortion in conjugated carbon network [13]. The 
nitrogen and sulfur co-doping exhibits the synergistic 
effect and the enhanced electronic properties 
resulting in improved catalytic activity in various 
processes [14, 15].  Therefore, in this work, nitrogen 
and sulfur doped mesoporous carbon material has 
been employed as metal-free catalyst for persulfate-
based AOP. Because of the synergistic effect of dual 
doping as well as the 3D mesoporous structure, (N, 
S)-MPC was expected to represent high efficiency.  
Experimental Section  
Sodium hypochlorite solution (5 % active chlorine) 
(NaOCl) was purchased from Sehat Industrial and 
Commercial Co. Acetic acid (glacial) 100%, 2-
aminothiazole (2-AT), sodium persulfate, 4-
nitrophenol (4-NP), sodium hydroxide, and potassium 
hydroxide were prepared from Merck Co. and used 
as received. The rest of the materials and solvents 
were obtained from Merck Co.  
To prepare N and S- dual doped mesoporous carbon 
material, the hydrothermal carbonization of P(2-AT) 
was accomplished by a procedure described in our 
previous work [16], with some modifications. The 
polymerization of 2AT was simply accomplished 
using sodium hypochlorite as the oxidant and acetic 
acid as the dopant. A determined concentration of 
2AT and acetic acid aqueous solution were rapidly 
mixed and then keep at refrigerator without shaking. 
After 24 h, the brown powder was collected, 
centrifuged and washed with 0.1 M KOH aqueous 
solution, acetonitrile and DI water to remove 
unreacted monomer and oligomers and the excess of 
reactants. Then, a specified concentration of P(2-AT) 
aqueous solution was prepared and moved to a 100 
mL Teflon-lined stainless-steel autoclave. The 
hydrothermal carbonization of P(2-AT)  was carried 
out at 180 ℃ for 24 h. The dark brown powder was 
washed with DI water and dried at a vacuum oven at 
60 ℃ for 12 h. 
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The persulfate-based AOP of 4-NP was examined 
using as-prepared (N, S)-MPC as the activating 
agent of sodium peroxydisulfate.  In a typical 
procedure, 15 mL of 0.15 M aqueous solution of 4-
NP, 0.015 g sodium peroxydisulfate, and 0.003 g (N, 
S)-MPC was mixed in a round-bottom flask equipped 
with a magnetic stirrer. The mixture was centrifuged 
for 3 min to disperse the catalyst in the solution and 
then allowed to react for 2.5 h at 25 ℃ at unadjusted 
pH (pH=6). After the completion of the reaction, the 
mixture was centrifuged to isolate the catalyst. The 
catalyst was washed with DI water and ethanol and 
then dried for recyclability tests. The amount of 50 µl 
of 0.1 M NaOH solution was added to 4 mL of 
remaining solution and then employed for UV-Vis 
measurements. Various tests were carried out to 
investigate the effect of different parameters such as 
pH, temperature, catalyst content, and sodium 
peroxydisulfate content.  
Results and Discussion 
At first, the polymerization of 2-aminothiazole was 
accomplished by the rapid mixing method using 
acetic acid as a dopant and sodium hypochlorite as 
an oxidant with the special ratios of 1 : 1 for monomer
: dopant and 2 : 1 for monomer : oxidant. To confirm 

the successive synthesis of P(2-AT), various 
analyses have been used. 
FT-IR spectra of P(2-AT)  was given in Figure 1. The 
single broad band of N–H stretching at 3099 cm-1 in 
the spectrum of P(2-AT)  showed the formation of –
N(H)– linkages, due to the reaction of –NH2 group 
during polymerization. The peak at 1615 cm-1  in the 
spectrum of P(2-AT)  is ascribed to the C=N 
stretching bands. The absorption band at 620 cm-1  in 
the spectra of P(2-AT) , is related to the C–S 
stretching vibration. 

 
Fig. 1. FT-IR analysis of P(2-AT) . 

The morphology of the as-obtained poly(2-
aminothiazole) was investigated by SEM as shown in 
Figure 2. As can be seen in the SEM image, a special 
structure consisting of nanoparticles, was obtained.  

 

 
Fig. 2. SEM images of P(2-AT) . 

After the synthesis and characterization of P(2-AT), 
hydrothermal carbonization was employed for the 
synthesis of the nitrogen and sulfur co-doped porous 
carbon structure. The hydrothermal carbonization 
reaction was carried out at mild temperature (180 °C) 
and in pure water inside a sealed autoclave and 
under self-generated pressure. It has been shown 
that hydrothermal carbonization leads to more 
technical and structurally well-defined charring by a 
controlled chemical method, which justifies its 
extensive application to produce various 
carbonaceous materials with attractive structures. 

 
Fig. 3. SEM images of (N, S)-PCM. 

Morphological study of (N, S)-PCM was 
accomplished by SEM which is shown in Figure 4. 
The pumice-like morphology, including pores inside 
the pores, ranging from several nanometers to 
micrometers, can be observed in the SEM images of 
the synthesized material.  
The elemental mappings analysis was used to 
establish the distribution of the elements through-out 
the porous carbon material. The EDS mapping 
images exhibited the existence of C, N, O, and S in 
the (N, S)-PCM. Also, the proper dispersion of 
elements in the sample is evident 
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Fig. 4. Elemental mapping of (N, S)-PCM. 

To investigate the catalystic activity of (N, S)-PCM, 
the persulfate- based AOP was tested for 
degradation of 4-NP. The 4-NP degradation was 
monitored by UV-Vis analysis during the reaction. 
The various parameters such as temperature, pH, 
time, and the amount of catalyst were optimized. Very 
low amount of (N, S)-MPC catalyst exhibited superior 
performance for degradation of 4-nitrophenol within 3 
h at room temperature and unadjusted pH. 
Conclusions 
In summary, (N, S)-PCM was syntheszied and 
characterized by various analyses such as SEM, 
elemental mapping, FT-IR and etc. The catalytic 
persulfate activation for 4-NP degraadtion was 
examined. The radical quenching experiment was 
accomplished to investigate the activation pathway of 
the catalytic degradation. The recyclability and 
stability of the catalyst have been evaluated for three 
runs. Owing to the obvious benefits such as high 
efficiency, metal free nature, and recyclability, the 
presented catalyst can improve the pollutant removal 
from aqueous media and practical environmental 
remediation. 
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Abstract: The carbon dioxide as a valuable precursor is employed in the production of high value 
added materials due to high abundance, low cost and toxicity.  However, this excessive use of fossil 
fuels has created many environmental problems.  In this paper, various methods are described for 
converting the carbon dioxide. 
Keywords: photocatalyst, Hydrocarbons, CO2 conversion 
 
Introduction 
Although, increasing the use of carbon-based or non-
carbon energy sources can significantly reduce 
carbon dioxide emissions. But due to the growing 
population, greenhouse gas emissions are rising 
sharply[1]. However, it is required to use the new 
technologies of carbon dioxide capture and storage 
to control the rapid emission [2].Photocatalytic 
transformation of carbon dioxide to renewable 
chemical fuels mimics the natural photosynthesis 
reaction and is named as artificial photosynthesis. 
In the natural photosynthesis process, chlorophyll 
absorbs the photon energy and converts carbon 
dioxide to carbohydrates and oxygen with the 
assistance of a series of enzyme-mediated redox 
process steps. In artificial photosynthesis process, 
the photocatalyst is used to convert carbon dioxide 
into other chemicals including carbon monoxide, 
methane, formaldehyde, formic acid, and ethanol. 

However,both photocatalysis and photosynthesis 
processes can utilize solar energy (Fig.1). Generally, 
the photocatalytic efficiency depends on the intrinsic 
physicochemical traits of photocatalyst. Two 
important species that participate in the carbon 
dioxide photoconversion are hydrogen radical and 
carbon dioxide anion radical. [3]. Hence, in the 
current paper, various methods of converting carbon 
dioxide into high value-added materials are reviewed. 
In the literature [3], the optical conversion of carbon 
dioxide to chemicals is investigated reviewed in 
several studies. This method has the capability to 
reduce the the level of carbon dioxide in the 
atmosphere and hence, can lead to the production of 
valuable chemical fuels. Table 1 presents methods 
used for converting the  carbon dioxide to compatible 
chemicals such as catalytic 
hydrogenation,mineralization,electrochemical,   

thermochemical,plasma and enzymatic. 

 
Fig 1. Comparison of the natural photosynthesis of CO2 to sugar in a plant and artificial photosynthesis of CO2 to 

hydrocarbons over a photocatalyst
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Table 1. Description, comparison and analysis of various methods of reducing carbon dioxide [4]. 

approach Process expression main products Advantages Disadvantages 

Hydrogenation 
process 

The hydrogenation 
process reduces carbon 
dioxide by hydrogen or 

hydrocarbons. Methane is 
the main reactant for this 

process 

Carbon monoxide 
and methanol High efficiency Cost of hydrogen 

Mineralization 
process 

Mineralization of carbon 
dioxide to chemicals 

Mg + CO2         MgO + 
CO 

 

Magnesium oxide, 
cal 

cium oxide, 
magnesium 

carbonate, sodium 
bicar 

bonate, and 
calcium 

carbonate 

Environmental 
friendly and thermal 
stability of products 

(carbonates) are 
high 

Low carbonization rate 
and cost of energy 

Electrochemical 

Reduction of carbon 
dioxide is achieved via 
externally applying an 

electrical bias 

Carbon monoxide, 
meth ane, 

methanol, formic 
acid, 

formaldehyde, and 
ethanol 

Direct conversion of 
car bon dioxide into 

liquid long-chain 
liquid fuels (long-
chain molecule) 

Cost of electricity, solu 
bility, and deactivation 

of electrodes 

Thermochemical 
 

Dissociation of carbon 
dioxide on a catalyst at 

high temperature 
Carbon monoxide High efficiency Cost of energy (high 

temperature process) 

Enzymatic 
conversion 

Carbon dioxide 
conversion occurs using 
microbes and algae via 

photosynthetically (Cal vin 
cycle) or non-

photosynthetically 

Carbon monoxide, 
meth ane, 

methanol, formic 
acid, formaldehyde 

acetic acid, and 
sugar 

Environmental 
friendly and high 

efficiency 

Complicated and cum 
bersome biological 

processes 

Plasma chemical 
Dissociation of carbon 
dioxide using plasma 

(ionized gas) 

Carbon monoxide, 
meth ane, 

methanol, ethanol, 
and syngas 

High efficiency 

Initial investment cost 
and system 

dependency (difficult 
to maintain the 

operation process 
parameters) 

Photochemical 
conversion 

Conversion of carbon 
dioxide using photon 

energy with the presence 
of photocatalyst 

Carbon monoxide, 
meth ane, 

methanol, formic 
acid, 

formaldehyde, and 
ethanol 

Environmental 
friendly and high 

efficiency 

Stability and limited 
utili zation of visible 

light 

Conclusions 
In this paper, various methods were described for 
converting the carbon dioxide. Among the 
proposed methods for converting carbon dioxide to 
value-added materials, photocatalytic conversion 
were reported as an attractive strategy to reduce 
carbon dioxide emissions and meet energy 
demand. In addition, various surface modification 
techniques such as doping, sensitization and 
hybridization were proposed by the photocatalyst 
to increase the effective conversion efficiency of 
carbon dioxid. Furthermore, nanoscale structures 

provide more surface area for conversion. These 
nanocomposites have the advantages of better 
charge separation and improved catalysis.  
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Abstract:  
ZIFs with huge specific surface area, excellent pore structure and abundant surface functional groups show 
great potential in thermal/chemical stability that attractive for heterogeneous catalysis and metal adsorption. 
This study presents the current trends in synthesis, surface modification, characterization and catalytic 
reactions/adsorption of ZIF-8 which is a promising material for purpose. 
Keywords: metal organic framework, imidazolate, adsorption, catalyst  
 
Introduction 
With the rapid growths of industry and agriculture, the 
environment has been heavily polluted by water 
contaminates and also for separation and catalysis. 
Metal organic frameworks as a new material in this 
purposed are crystalline materials constructed from 
metal ions or clusters and organic ligands that can be 
modified to have unique topological structures and 
properties, either by directly applying ligands (or 
linkers) with different functional groups, or by post-
synthesizing with molecules or functional groups. 
MOFs have been applied in various fields, including 
gas storage, drug delivery, catalysis, optics, 
adsorption of hazardous contaminants and so on. 
Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) as a subfamily 
of metal organic frameworks, and are composed of 
transition metals, such as Zn or Co atoms, connected 
to different organic imidazolate linkers in a tetrahedral 
arrangement. Systematic variations of the linker 
substituents have yielded a range of structures with 
similar topologies to those found in zeolites [1–4]. 
ZIFs have attracted considerable interest in recent 
years because of their potential applications in 
adsorption/separation [2–11] and as a 
heterogeneous catalyst for a range of organic 
transformations [12–17]. In recent years, metal 
organic frameworks have been employed extensively 
as a new adsorbent for the removal of heavy metal 
from aqueous solutions.as shown in fig1.The 
increasing number of papers recently published with 
regards to MOFs indicates that the potential of MOFs 
for various applications is remarkable. 
In this study, the uptake efficiency of cadmium from 
aqueous solution by ZIF-8 under batch conditions 
and utilization of ZIF-8 as an efficient heterogeneous 
catalyst for future studies was investigated 

 
Fig1. Diagram illustrating the dynamics of interest in MOFs 

(according to the Web of Science database). 
 

Furthermore, the influences of interactions between 
parameters on the responses were well identified and 
by using an experimental design, the time and the 
number of tests were also optimized. High activity 
was observed and the ZIF-8 catalyst was easily 
isolated from the reaction mixture by simple filtration 
and reused without significant degradation in activity 
[19-21] 
Experimental Section  
Synthesis of ZIF-8 
In this study, the ZIF-8 was synthesized by the 
solvothermal method of zinc nitrate  hexahydrate 
(Zn(NO3)2·6H2O) and 2-methylimidazole in N,N-
dimethylformamide (DMF)  according to a literature 
procedure [22]. A mixture containing of materials 
mentioned, in 15 mL of N,N-dimethylformamide 
(DMF),  then sealed in a Teflon-lined autoclave and 
heated to 140 C for 24 h to give white crystals of ZIF-
8 and then  cooled at a rate of 0.4 C/min to room 
temperature.  
Results and Discussion 
Characterization of ZIF-8 
The Scanning electron microscopy (SEM) is powerful 
instrument for investigation of materials’ size and 
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reveals important information on the morphology 
surface[23-24]. 
   

 
Fig.2. SEM images of ZIF-8. 

 
The FTIR spectra of ZIF-8 adsorbing ion heavy metal 
are shown in Fig.3. [25]. 
 

 
 

Fig.3. FTIR spectra of ZIF-8 
To investigate the crystalline structure and to assure 
the synthesis ZIF-8, X-ray diffraction analysis was 
taken. [26] 

 
Fig.4. XRD pattern of the ZIF-8 

Energy-dispersive spectroscopy (EDX) analysis is a 
very useful tool for qualitative analysis of elements 
which has been used to elemental analysis and 
determines the elemental composition of individual 
points or map out the areal distribution of elements, 
using the scanning capability of the electron 
microscope.  Energy Dispersive Spectroscopy (EDX) 
analysis of ZIF-8 is shown in fig.5.as can be seen, the 
presence of C, N and Zn elements in ZIF-8. Also, 
elemental mapping analysis confirms the EDX data 
and homogeneous dispersion of C, N and Zn 
elements in a near and at the surface of the 
adsorbent [26-27]. 
 

 

 
Fig.5. Energy dispersive spectra and elemental mapping 

of C, Zn, and N. 
The optimum adsorption properties of ZIF-8 for 
cadmium ions were found using batch technique. The 
effects of effective parameters such as initial 
concentration, adsorbent dosage, pH and contact 
time on the adsorption of heavy metal ion have been 
investigated [28-29] 

 
 

Fig 6. Response surface of full quadratic model between removal 
and variables in order to obtain optimized system for adsorption 

of Cd(II);  
Optimum conditions were selected from the obtained 
models for further examinations in table1. 

Table 1. Optimum conditions obtained by response surface 
modeling for Cd adsorption 

    Variable name              Optimum values        Selected values 
      F1  Concentration (ppm)         45-55                   50 
      F2  pH                                     6.1-6.8                  6.5 
     F3  Dosage of ZIF-8 (g)           0.045-0.054          0.05 
     F4   Contact time(min)              56-110                  60 

As porous materials, ZIF-8 may prove to be very 
useful in catalysis. The ZIF-8 was used as an efficient 
heterogeneous acid catalyst for the Knoevenagel 
reaction. ZIFs are highly crystalline porous materials 
with high thermal and chemical stability. ZIF-8 
contains Lewis acid Zn2+ and nitrogen base moieties, 
and the Bronsted base sites can be created through 
the functionalization of ZIF-8, which can act as the 
catalytic sites for various organic transformations, 
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sites was desirable for high catalytic activity of this 
type of reaction. 
Conclusions 
The present work demonstrates a facile strategy to 
adsorption of cadmium ion from aqueous solutions 
using ZIF-8 as the porous adsorbent. ZIF-8 is 
synthesized with hydrothermal method and 
characterized using SEM, XRD, and FTIR 
techniques. The experimental design is performed 
using RSM and CCD to study of the influence of 
experimental factors. Using central composite design 
the optimum conditions are found and also the 
interaction between the effective parameters is 
studied accurately. The highest removal efficiency 
(96%) was achieved by applying the initial 
concentration of 50 mg/L, the contact time of 
60minutes, the pH of 6.5, t and adsorbent dosage 
0.05g/L.. In short, these features above indicate that  
ZIF-is  excellent candidates for removal of heavy 
metal ions from wastewater. As porous materials, 
ZIF-8 may prove to be very useful in catalysis 
applications.  In these MOFs, size- and shape-
selective catalytic applications depend on porosity 
and the presence of catalytically active transition-
metal centers catalytic removal of heavy metals and 
organic pollutants stemming from the unusual light 
harvesting and electron transfer of ZIFs. The use of 
this adsorbent for size-, shape-, and enantio-
selective catalysis may become one of the most 
promising applications and used in homogenous 
catalysis and surface heterogeneous catalysis.  
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Abstract: The development of electrocatalysts with good efficiency, stability, and low cost for hydrogen 
evolution reaction (HER) is significant for the energy future in the world. In the present study, Ag and Pd were 
electrodeposited on polyaniline (PANI) coated Ni foam and applied for HER in 0.1 M H2SO4. The morphology, 
structure, and chemical composition of the prepared electrodes were analyzed by field emission scanning 
electron microscopy equipped with energy-dispersive X-ray spectroscopy (FESEM-EDX) and X-ray diffraction 
(XRD). Electrochemical techniques including cyclic voltammetry (CV), linear sweep voltammetry (LSV), 
chronoamperometry (CA), and electrochemical impedance spectroscopy were used for nickel foam 
modification and investigation of HER. The obtained results showed that the Pd and AgPd in the presence of 
PANI deposited on Ni foam have a high current density of 162 and 143 mA. cm-2, low η10, -137 and -111 mV 
respectively, high stability, and low charge transfer resistance. According to these advantages, also according 
to rapid and easy electrode preparation, the proposed electrode can be used as a cathode electrode in the 
HER process 
Keywords: Palladium-silver bi-metallic, Polyaniline, Electrodeposition, Hydrogen evolution 
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Abstract: The outstanding features of hybrid magnetic nanoparticles, such as significant magnetic 
susceptibility and coercivity and high surface area [1] resulted in their growing applications in many research 
areas, including pharmaceutical activity and catalysis [2,3]. In the case of catalysis, magnetic compounds can 
result in formation of magnetically separable catalysts, which can be easily recovered by using an external 
magnet [2]. This can lead to the cleaner and economical protocols for the synthesis of chemicals. Among 
various magnetic nanoparticles, hollow magnetic nanoparticles benefit from excellent features such as high 
surface area and low densities. However, they tend to form aggregates. To circumvent this problem, surface 
functionalization has been suggested. The palladium-catalyzed reaction of aryl halide and boronic acid for the 
formation of C–C bonds so-called Suzuki–Miyaura cross-coupling reaction has many applications in Modern 
Synthetic Organic Chemistry [4]. Recently, we emphasized the applications of the intramolecular Suzuki cross-
coupling reaction in cyclization and heterocyclization [5,6]. The Suzuki coupling is a pioneering reaction in 
cross coupling, and has been thoroughly studied since. Therefore, development of a novel, efficient and 
heterogeneous catalyst for this process is a great idea. In continuation of our attempts [7-9], herein, we wish 
to disclose a novel efficient magnetic hybrid catalyst for promoting Suzuki coupling reaction under mild and 
green reaction conditions (70-97%), Scheme 1. For this purpose¸ core-shell h-Fe2O3@nano-hydroxyapatite 
was prepared and subsequently functionalized with 3-chloropropyltrimethoxy silane. Then, a heterogeneous 
metal organic framework system was achieved by hybridization of h-Fe2O3@nano-hydroxyapatite-Cl with 
MIL(53)-Fe and Pd(OAc)2. Furthermore, the catalytic recyclability of h-Fe2O3@n-HA/MIL(53)-Fe@Pd, was 
also examined. The catalyst could be successfully removed from the reaction mixture by using an external 
magnet and also recycled for several consecutive reaction times with loss of catalytic activity. 
Keywords:  Suzuki cross-coupling reaction, Pd-catalyzed reactions, Heterogeneous catalyst, MOF. 

 
Scheme 1. Suzuki cross-coupling reaction of phenylboronic acid and haloarenes. 
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Abstract: Nano-hydroxyapatite (n-HA) with the chemical formula Ca10(PO4)6(OH)2 has established significant 
attention as an graft compounds because of its great biocompatibility in the health care industry. Importantly, mineral 
phases and chemicals of n-HA are similar to structure of bones that its application in the field of orthopedics and 
dentistry has been investigated. In recent years, n-HA have been extensively used as catalysts, biomaterials, ionic 
exchangers, luminescent materials and oxide ion conductors because of their unique properties [1]. Many synthetic 
methods have been developed to generate these compounds as catalysts in some organic transformations. 
However, the promotion of new methods for improving catalytic activity of hydroxyapatite with different structures is 
needed. Three-component reaction of terminal alkynes, amines and aldehydes, A3-coupling reaction, is well-
established protocol for the synthesis of a class of key synthetic intermediates, propargylamines [2]. These 
chemicals have broad range of applications for the synthesis of various natural and biologically active chemicals 
[3]. A3-coupling reaction is a catalytic process and can be promoted by using various catalysts such as  palladium, 
silver, copper, iron, gold, and nickel based catalysts [2]. The main drawbacks of these materials is that they are 
homogeneous and also difficult to recover.Hence, disclosing new an effective and recyclable catalysts has attracted 
intensive attention. In the following of our attempt to introduce heterogeneous and recoverable catalysts or 
promoting different organic reactions and developing eco-freindly methods for effective synthesis of chemicals, [4-
6] herein we report the new method for the one-pot synthesis of propargylamines catalyzed by palladated magnetic 
nanohydroxyapatite as a heterogeneous catalyst. The magnetic Pd@n-Ha-ASAM was synthesized through multi-
step procedure. To this propose, n-HA was substituted with (3-aminopropyl) trimethoxysilan and subsequently 
treated with acrylamide and 5-sulfosalicylic acid. On the other hand, Fe3O4 NPs was prepared and functionalized 
with melamine and then hybridized with that of functionalized-n-Ha, which could serve as an effective support for 
immobilization of Pd species. Next, the catalytic activity of magnetic Pd@n-Ha-ASAM was evaluated in the synthesis 
of propargylamines via three-component reaction of amine, phenyl acetylene and aromatic aldehydes involving 
electron-withdrawing or -donating substituents in H2O as solvent. The remarkable merits of this strategy are high 
yields (85-99%) of the expected products and easy workup procedure. Notably, the nanocatalyst was readily 
recovered, and reused several times without significant decrease in the yield of the product of model reaction. 
Keywords: Heterogeneous Catalyst, Nano Hydroxyapatite, A3 -coupling reaction 

 
Scheme 1. A3 -coupling reaction catalyzed by Pd@n-Ha-ASAM. 
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Abstract: Heterogeneous catalysis plays an important role in industrial chemical production. They are 
preferred due to their robustness and lower operational cost, in particular through easier recovery separation 
from the products allowing chemical processes to be streamlined. Magnetic nanoparticles have attracted 
increasing  attention because of their unique magnetic properties and easy  separation from the reaction 
mixture by magnetic decantation rather  than filtration or centrifugation. Palladium-catalyzed C-C coupling 
reactions, specially, Suzuki-Miyaura [1,2] have received considerable attentionfor the construction of C-C 
bond in organic synthesis. Classic methodologies for coupling reactions contained use of homogeneous Pd 
catalysts along with co-catalysts and ligands. Moreover, disclosing new catalysts, which didn’t require use of 
co-catalyst and ligand and could promote the reactions in non-toxic solvents, has attracted intensive attention. 
In the following our study and research group [3,4], herein, we describe the synthesis of biphenyl derivatives 
by using MIL(53)Fe@CQDs@Pd catalyst. This catalyst was synthesized through multi-step procedure. First, 
the magnetic MIL(53)Fe was synthesized by hydrothermal method using FeCl3.6H2O, FeCl2.4H2O and 
NH3.H2O. On the other hand, carbon quantum dot was synthesized through carbonization of urea and p-amino 
sulfonic acid in a furnace at 450 ° C for 4 and a half hours. At the end, the final catalyst was achieved by 
incorporation of Pd(OAc)2 on the surface of MIL(53)Fe@CQDs that it was prepared via physical reaction of 
MIL(53)Fe and carbon quantum dot in an autoclave. The MIL(53)Fe@CQDs@Pd catalyst was fully 
characterized by FT-IR, XRD, RAMAN, SEM, EDX, TEM, TGA, and ICP-AES analysis. The 
MIL(53)Fe@CQDs@Pd has been found to be an efficient and magnetically separable heterogeneous catalyst 
for Suzuki–Miyaura coupling reaction at a low amount (0.03g of MIL(53)Fe@CQDs@Pd) under mild reaction 
conditions (75-100%), Scheme 1. The nanocatalyst could be easily recovered from the reaction mixture by 
using an external magnet and recycled up to five times without significant decrease in its catalytic activity.  
Keywords: Quantum carbon dots, Multicomponent reactions, Coupling reactions. 
 

 
Scheme 1. Suzuki coupling reaction catalyzed by MIL(53)Fe@CQDs@Pd. 
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Abstract: Nowadays, catalysts play an important and crucial role in most modern processes in the 
pharmaceutical, agrochemical, food, petrochemical, and even automobile industries. However, some 
weaknesses such as the remarkable decrease in catalytic performance due to particle agglomeration, 
instability originating from high surface energy, and more importantly difficulties in separation and recycling 
severely limit practical and cost-effective applications of homogenous catalysts such as, Pd catalysts. On of 
the best way to control and stabilize the Pd nanoparticles is dispersing small-size Pd nanoparticles on 
appropriate supporting inorganic materials, such a carbon materials and magnetic nanoparticles. In particular, 
biochar is one of the best candidate for catalytic activity due to their unique properties such as high surface 
area [1]. Moreover, magnetic nanoparticles can lead to the formation of separable magnetic catalysts that can 
be easily recovered using an external magnet, making chemical synthesis cleaner and more economical. 
Among these, hollow sphere material is a good magnetic substrate for immobilizing palladium nanoparticles 
[2]. Mostly, to improve the recovery and the catalytic activity of both, it can hybridized together or with other 
materials. The results confirmed that hybridization of biochar and h-Fe2O3 can be considered as a solution for 
circumventing the drawbacks of these two carbon materials. The Suzuki coupling reaction is a type of coupling 
reaction in which a boronic acid and an aryl halide are coupled together in the presence of a palladium catalyst. 
Palladium (Pd)-based catalysts are essential to drive high-performance Suzuki coupling reactions [3].   
Following the work of our research group [4,5], herein, the catalytic activity of palladium-containing hybrid 
magnetic biochar catalyst was described. This palladated magnetic-hybrid system, h-Fe2O3@SiO2–
biochar@Pd, as a heterogeneous catalyst was synthesized through covalently hybridization of h-
Fe2O3@SiO2–NH2 with biochar-Cl that prepared from wild eggplant followed by the incorporation of Pd NPs. 
The catalytic activity of h-Fe2O3@SiO2–biochar@Pd was investigated for ligand and copper-free Suzuki 
coupling reaction,The nanocatalyst has been found to be an efficient and magnetically separable 
heterogeneous catalyst for Suzuki–Miyaura coupling reaction at a low concentration (0.03g h-Fe2O3@SiO2–
biochar@Pd) under mild reaction conditions (75-100%),  Scheme 1. Finally, the recyclability of this catalyst 
was also studied. The catalyst could be successfully removed from the reaction mixture by using an external 
magnet and also recycled for several consecutive reaction times with slight loss of the catalytic activity. 
Keywords: suzuki coupling, Magnetic Nanoparticle, Biochar

 
 Scheme 1. Suzuki coupling reaction catalyzed by h-Fe2O3@SiO2–biochar@Pd. 
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Oxidation of alcohols is an important reaction in organic synthesis because it can give aldehyes/ketones as 
important organic intermediates. The selective oxidation of primary alcohols is very important matter in this 
transformation because carboxylic acids can be also obtained by over oxidation of aldehydes. Therefore, 
controlling oxidation of primary alcohols to obtain aldehydes is one of the challenges in this process [1]. 
Todays, many efforts have been made to design and synthesize efficient and selective heterogeneous 
catalysts for using in green oxidation of alcohols and developing green chemistry [2]. For this purpose, the 
use of solid substrates as the support (like graphene oxide, silica gel, alumina, etc.) for the synthesis of 
heterogeneous catalysts has considerably increased [3]. In this project, the NNO-donor ligand, (E)-4-amino-
N'-(phenyl(pyridin-2-yl)methylene)benzohydrazide, was synthesized and characterized by elemental analysis 
and spectroscopic methods such as FT-IR, NMR, UV-Vis analyses. Ligand was used for preparing vanadium 
complex by the reaction of HL and NH4VO3 in methanol. The structure of vanadium complex was determined 
by single crystal X-ray analysis and characterized by FT-IR, NMR, UV-Vis, TGA, DRS and XRD analyses. 
Dinuclear vanadium complex was crystalized in the triclinic system. The molecular structure of dinuclear 
vanadium complex is shown in Fig. 1. The supported catalyst was synthesized by the reaction of graphene 
oxide and vanadium complex in distilled water at room temperature and dark brown precipitate was obtained. 
The supported catalyst was characterized by various methods such as FT-IR, TGA, DRS, XRD, EDX and 
SEM analyses. Heterogeneous catalyst was used in the oxidation of benzyl alcohol and the effect of various 
parameters (concentration of catalyst and oxidant, solvent and temperature) was investigated. The 
heterogeneous catalyst was recovered and characterized by FT-IR, XRD, EDX and SEM analyses. The results 
indicated that heterogeneous catalyst has high stability and activity in selective oxidation of alcohols. 
Keywords: Vanadium complex, Graphene oxide, Heterogeneous catalyst, Benzyl alcohol oxidation 

 
Fig. 1. Molecular structure of dinuclear vanadium complex with atom numbering scheme 
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Abstract: Diacetylenes are important compounds in organic chemistry. This compounds have various 
applications in the fields of organic synthesis, material science, pharmaceuticals and medicine. Coupling of 
terminal alkynes is one of the important methods for the synthesis of diacetylenes [1]. There are several 
methods for coupling of terminal alkynes to prepare diacetylene and one of them is the use of copper catalysts 
and Cu(I) or Cu(II) salts [2]. In recent years, the use of recyclable, effective and green catalysts in the chemical 
industry has received much attention, the purpose of using a heterogeneous catalyst is the reuseability of the 
catalyst and this is one of the important issues in green chemistry. Although copper complexes are active in 
the coupling of terminal alkynes, these compounds mainly forms homogeneous systems. Neverthless, they 
can be heterogenised by using special synthetic strategies like supporting on the surface of silica gel. In this 
project, a new Cu(II) complex with general formula of [Cu(HL)(NO3)(CH3OH)]∙CH3OH, was synthesized by the 
reaction of (E)-4-amino-N'-(2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)benzohydrazide (H2L) with Cu(NO3)2∙3H2O in 
methanol. The ligand and copper complex were characterized by elemental analysis and spectroscopic 
methods. The structure of copper complex was determined by single crystal X-ray analysis and the results 
indicated that it has a free amine functionality. Therefore, the obtained complex was supported on silica gel 
by using its reaction with propionyl chloride-functionalized silica gel. The resulting heterogeneous catalyst was 
characterized by various methods including FT-IR, TGA, DRS, EPR, EDS, SEM, XRD, XPS analyses and was 
empolyed as a catalyst in carbon-carbon coupling reaction. The results indicated that this heterogeneous 
catalyst is an active catalytic system for coupling of terminal alkynes. The structure of the catalytic product 
was also determined by single crystal X-ray analysis which is shown in Fig. 1. The results showed that the 
heterogeneous supported catalyst has also high stability and can be used several times for catalytic C-C 
coupling reaction. 
Keywords: Copper complex, Heterogeneous catalyst, C-C coupling reaction, Terminal alkynes 
 

 
Fig. 1. Molecular structure of the catalytic C-C coupling product with atom numbering scheme.  

 
References 
[1] M.L. Hossain, J. Wang, “Cu(I)-Catalyzed Cross-
Coupling of Diazo Compound with Terminal Alkynes: 
An Efficient Access to Allenes”, Chem. Rec., 18 
(2018) 1548-1559. 

[2] A. Sagadevan, V.P. Charpe, K.C. Hwang, 
“Coppe(I) chloride catalysed room temperature Csp–
Csp homocoupling of terminal alkynes mediated by 
visible light”, Catal. Sci. Technol., 6 (2016) 7688-
7692.



3rd Iranian Catalyst Conference (ICC2022) 
 

17-18 May 2022 
Iranian Research Organization for Science and Technology                      

(IROST)  
 

 
 371 

Green oxidation of benzyl alcohol by heterogeneous dioxidotungsten(VI) complex 
 

Neda Heydari a, Rahman Bikas  ⃰b, Fatemeh Soltanib 
Corresponding Author E-mail : bikas@sci.ikiu.ac.ir 

a Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Zanjan, 45371-38791, Zanjan, Iran 
b Department of Chemistry, Faculty of Science, Imam Khomeini International University, 34148-96818, 

Qazvin, Iran 
 
Abstract: Oxidation of alcohols is one of the important reactions in organic synthesis and industrial chemistry 
[1]. There are many methods for oxidizing alcohols, but older methods (like used of potassium permanganate, 
potassium dichromate, periodate, etc.) are generally polluting methods that produce large amounts of 
hazardous and toxic substances [2]. Therefore, new methods have been developed for the oxidation of 
alcohols and in these methods much attention has been paid to the environmental issues and green chemistry 
standards. Due to many advantages of heterogeneous catalysts including high efficiency, great selectivity, 
ease of separation from the reaction mixture and reusability, the oxidation of alcohols in the presence of 
heterogeneous catalysts has been developed [3]. In this project, a new tungsten complex was synthesized by 
the reaction of ONO-donor Schiff base ligand with tungsten(VI) chloride in methanol under reflux condition. 
The structure of the red crystals of this complex was determined by single crystal X-ray analysis and the results 
indicated that the product is a mononuclear dioxidotungsten(VI) complex. The molecular structure of this 
complex is shown in Fig. 1. In order to obtain a heterogeneous catalyst, this complex was reacted with 
propionyl chloride-functionalized silica gel in dried acetonitrile. Heterogeneous catalyst was characterized by 
various analytical methods including XPS, XRD, EDX, SEM, DRS, TGA and FT-IR. All of these analyses 
confirmed the successful supporting of complex on silica gel. The resulting heterogeneous catalyst was used 
in the oxidation of benzyl alcohol and the effects of solvent, temperature and concentration of oxidant and 
catalyst have been investigated. The results indicated that this heterogeneous catalyst can oxidize benzyl 
alcohol to benzaldehyde and benzoic acid with high yield and its selectivity considerably depends on the 
reaction condition. Selectivity is considerably low in the presence of higher amounts of oxidant and also at 
higher temperatures. Nevertheless, the system is considerably selective toward benzaldehyde at low 
temperatures and controlled amounts of oxidant. The heterogeneous catalyst was recovered after the 
oxidation reaction and characterized by the same methods that used for supported catalyst. The result 
indicated that supported heterogeneous catalyst has high stability and the recovered catalyst can be used for 
oxidation reaction several times without significant loss in this activity.  
Keywords: Tungsten complex, Supported catalyst, silica gel, Benzyl alcohol 
 

 
Fig. 1. Molecular structure of tungsten complex with atom numbering scheme. Pink dashed line shows 

intermolecular O–H∙∙∙O hydrogen bond interaction 
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