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در ایــن تحقیــق، بــه منظــور تهیــه ی نانــو کاتالیــزور HZSM-5 از روش ســنتر سونوشــیمیایی اســتفاده شــده 
ــان  ــوان فراصــوت، زم ــد فراصــوت شــامل ت ــر در فراین ــن متغیر هــای موث ــن منظــور مهم تری اســت. بدی
تابش دهــی و دمــای محلــول بررســی شــد. آزمون هــای XRD و FE-SEM بــه ترتیــب بــرای اندازه گیــري 
میــزان بلورینگــی و انــدازه ی بلــور بــر روي نانوکاتالیزور هــای ســنتز شــده انجــام شــد. همچنیــن بــراي 
ــور  ــط بل ــدازه متوس ــبی و ان ــی نس ــر روی بلورینگ ــده ب ــاد ش ــای ی ــش متغیر ه ــر برهم کن ــي تأثی بررس
نانوکاتالیــزور HZSM-5 از طراحــی آزمایــش بــر اســاس طــرح  مرکــب مرکــزی اســتفاده شــد. نتایج نشــان 
ــزان بلورینگــی نســبي،  ــی، می ــای فراصوت ده ــش و دم ــان تاب ــوان فراصــوت، زم ــش ت ــا افزای ــه ب داد ک
ــط  ــدازه متوس ــل ان ــبی و حداق ــی نس ــر بلورینگ ــد. حداکث ــدا مي کن ــش پی ــور، کاه ــدازه بل ــش و ان افزای
 W ــا تــوان فراصــوت ــا 55/51 درصــد و nm 62/37 تحــت شــرایط بهینــه ب ــر ب ــه ترتیــب براب بلور هــا ب
231، زمــان تابش دهــی min 21/18 و دمــای محلــول °C 42/68 بــه دســت آمــد. همچنیــن نتایــج حاصــل 
ــی بلورینگــی نســبي را  ــل توجه ــه شــکل قاب ــیمیایی ب ــه روش سونوش ــد ک ــا نشــان می ده از آزمایش ه
ــدازه ی بلورهــای کاتالیــزور HZSM-5 را در زمان هــای ســنتز کوتاه تــر، کاهــش داده اســت.  افزایــش و ان
روش مرســوم ســنتز هیدروترمــال، کاتالیــزوری بــا بلورینگــی کامــل و انــدازه متوســط بلــوری nm 893 در 
HZSM- 48 بلورینگــی در اتــوکلاو تولیــد می کنــد، در حالــی کــه کاتالیــزور h 120 و min زمــان پیرســازی
ــا فراصــوت دهــی در حــدود min 21 و حــدود h 4 بلوریزاســیون  ــه روش فراصــوت، ب 5 ســنتز شــده ب

دارای 55/51 درصــد بلورینگــی و انــدازه متوســط بلــوری nm 62/37 اســت. از ســوی دیگــر، هیچگونــه 
ــوکلاو  ــیون در ات ــه و h 4 بلوریزاس ــازی 120 دقیق ــان پیرس ــا زم ــال ب ــاز HZSM-5 در روش هیدروترم ف
ــه جــای  ــتفاده از روش فراصــوت ب ــا اس ــه ب ــد ک ــق نشــان می ده ــن تحقی ــج ای تشــکیل نمی شــود. نتای
اســتفاده از مرحلــه پیرســازی در ســنتز  HZSM-5 می تــوان نانوکاتالیــزور بــا بلــور کوچک تــر، بلورینگــی 

و ســطح BET بالاتــر در مــدت زمــان بلوریزاســیون کمتــر بــه دســت آورد. 
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سنتر نانوکاتالیزور HZSM-5 با خواص بهبود ...

1 مقدمه
امــروزه اتیلــن و پروپیلــن بــه عنــوان محصــول اصلــي واحــد 
شکســت حرارتــي بــا بخــار آب هســتند امــا بــه علــت انجــام 
ــاد،  ــرژي زی ــرف ان ــالا، مص ــاي ب ــت در دم ــات شکس عملی
تولیــد گازهــاي گلخانــه اي، افزایــش چشــمگیر تقاضــا بــراي 
ــرل  ــودن کنت ــکل ب ــن مش ــم آن و همچنی ــل ک ــن، تبدی پروپیل
بــازده الفیــن از طریــق ایــن فراینــد، شکســت حرارتــي بــا بخار 
نمي توانــد جوابگــوي تقاضــاي جهانــي باشــد. فرایند شکســت 
ــزوری  ــولات کاتالی ــه تح ــی ب ــز متک ــیال  نی ــزوری س کاتالی
ــه کاهــش ســریع  ــا توجــه ب ــن رو ب ــت خــام اســت. از ای نف
ــاي  ــن، تلاش ه ــرای پروپیل ــا ب ــش تقاض ــی و افزای ــع نفت مناب
بســیاري بــراي پیــدا کــردن روش هــاي جایگزیــن بــراي تولید 
الفین هــاي ســبک از منابــع دیگــر از قبیــل زغــال ســنگ و گاز 
طبیعــي صــورت گرفتــه اســت.  فراینــد هــای تبدیــل متانــول 
 )MTP( ــن ــه پروپیل ــول ب ــل متان ــا )MTO( و تبدی ــه الفین ه ب
ــد  ــرای تولی ــب ب ــده و جال ــای امیدوارکنن ــوان روش ه ــه عن ب
پروپیلــن بــه جــای روش نفتــی محســوب می شــوند. مزیــت 
ــا شکســت کاتالیــزوری  ــا MTP در مقایســه ب اصلــی MTO ی
ــی اســت.  ــع نفت ــا از مناب ــن ه ــن فرای ــودن ای ــا، مســتقل ب نفت
آن¬هــا وابســته بــه زغــال ســنگ، گاز و منابــع زیســت تــوده 
ــتند ]1، 2[.   ــت نیس ــت نف ــانات قیم ــر نوس ــت تأثی ــوده، تح ب
ــرد  ــوژی MFI، عملک ــاختار توپول ــا س ــت HZSM-5 ب زئولی
ــرای  ــکلی ب ــر ش ــزور گزینش پذی ــوان کاتالی ــه عن ــی را ب خوب
ــیون،  ــون ایزومریزاس ــف همچ ــزوری مختل ــای کاتالی فراینده
شکســت حرارتــی کاتالیــزوری، آلکیلاســیون و تبدیــل متانــول 
ــالا،  ــی ب ــداری حرارت ــل پای ــه دلی ــا  دارد. ب ــه هیدروکربن ه ب
ــیدی  ــت اس ــدن، فعالی ــال ش ــل غیرفع ــالا در مقاب ــت ب مقاوم
ــکلی  ــری ش ــی و گزینش پذی ــون عال ــادل ی ــت تب ــالا، قابلی ب
بســیار خــوب، کاتالیــزور HZSM-5 انتخاب پذیــری بالایــی را 
نســبت بــه پروپیلــن و زمــان عمــر طولانــی در تبدیــل متانــول 
بــه اولفیــن از خــود نشــان می دهــد ]3،4[. علــی رغــم خواص 
مطلــوب کاتالیــزور HZSM-5 ، فعالیــت کاتالیــزوری آن تحــت 
تأثیــر محدودیت هــای انتقــال جــرم ناشــی از میکروحفره هــای 
کوچکــش اســت ]4،5[. بنابرایــن، ســنتز HZSM-5  بــا کارایــی 
کاتالیــزوری خــوب، چالــش مهمــی در علــم کاتالیــزور و مــواد 

بــه حســاب می آیــد ]6[. کاهــش انــدازه بلــور بــه حــدود نانــو 
ــکلات  ــن مش ــر ای ــه ب ــرای غلب ــب ب ــی مناس ــد روش می توان
باشــد کــه منجــر بــه کاهــش مســیر های نفــوذ داخلــی، افزایش 
ــال جــرم  ــود انتق ــزور و بهب ــه ی ســطحی خارجــی کاتالی ناحی
HZSM- می شــود ]1،7[. عــلاوه بــر این، اســتفاده از کاتالیــزور
ــده  ــی واکنش دهن ــک، دسترس ــوری کوچ ــدازه ی بل ــا ان 5  ب
ــبب  ــیده و س ــود بخش ــزور را بهب ــال کاتالی ــای فع ــه مکان ه ب

عملکــرد کاتالیــزوری بهتــر آن می شــود. 
HZSM-ــای ــنتز کاتالیزور ه ــرای س ــف ب ــای مختل روش ه
ــده  ــعه داده ش ــر توس ــال های اخی ــو در س ــدازه ی نان ــا ان 5  ب
ــاختار ــای نانوس ــکاران ]3[ کاتالیزور ه ــورو هم اســت. یاری پ
ــا  ــال ب ــوم هیدروترم ــیله ی روش مرس ــه وس HZSM-5  را ب

ــل  ــاید، تتراپروپی ــوم هیدروکس ــل آمونی ــتفاده از تتراپروپی اس
آمونیــوم برومایــد، نرمــال بوتیــل آمیــن و مورفولیــن بــه 
عنــوان عامل هــای هدایت کننــده حفــره ســنتز کردنــد. محمــد 
و همــکاران ]8[ اثــر منابــع مختلــف ســیلیس را بــر روی 
ــرا  ــتفاده از تت ــا اس ــو ب ــدازه ی نان ــا ان بلورینگــی HZSM-5  ب
اتیــل اورتــو ســیلیکات )TEOS(، ســیلیس کلوئیــدی، ســدیم 
ــد.  ــرار دادن ــه ق ــورد مطالع ــیلیکا م ــد س ــیلیکات و فیوم متاس
ــوان  ــه عن ــیلیکا ب ــد س ــتفاده از فیوم ــه اس ــان داد ک ــج نش نتای
ــدازه¬ی  ــر و ان ــی بالات ــه بلورینگ ــر ب ــیلیس، منج ــع س منب
ــان  ــر زم ــر می شــود. محمــد و همــکاران ]9[ اث ــور کوچکت بل
ــدازه ی  ــا ان ــزور HZSM-5 ب ــنتز کاتالی ــر س ــیون را ب بلوریزاس
ــای  ــا بلور ه ــی ب ــا کاتالیزور های ــد. آن ه ــق نمودن ــو تحقی نان
ــه  ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــتنز کردن ــدازه nm 80-55 س ــا ان ب
ــش  ــا کاه ــر ب ــنتز طولانی ت ــای س ــور در زمان ه ــدازه ی بل ان
ــن  ــور در همی ــی بل ــه بلورینگ ــی ک ــود، در حال ــراه می ش هم

شــرایط افزایــش می یابــد.
ــم  ــبتاً ک ــا، نس ــش دم ــال، افزای ــوم هیدروترم در روش مرس
و غیریکنواخت تــر اســت کــه ایــن بــه دلیــل وجــود گرادیــان 
ــه در  ــل اولی ــازی س ــل آماده س ــی از مراح ــت. یک ــا اس دم
روش سونوشــیمیایی، اعمــال امــواج فراصــوت بــر ذرات 
 )AlO4 و   SiO4 )چهاروجهی هــای  زئولیــت  تشــکیل دهنده 
ــته های  ــدازه هس ــد، ان ــات واح ــن عملی ــت ای ــه تح ــت ک اس
اولیــه تشــکیل شــده در ســل اولیــه تقریبــاً یکنواخــت و مشــابه 
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هســتند. ایــن درحالــی اســت کــه در روش هیدروترمــال 
ــات پیرســازی  ــه، عملی ــرای آماده ســازی ســل اولی مرســوم، ب
ــرای حــدود 10 ســاعت انجــام می پذیــرد  در دمــای محیــط ب
ــد باعــث ایجــاد هســته های اولیــه  کــه همیــن فراینــد می توان
ــتن  ــود داش ــع وج ــه به تب ــود ک ــاوت بش ــای متف ــا اندازه ه ب
هســته های اولیــه بــا ابعــاد و انــدازه مختلــف، انتقــال حــرارت 
ــا  ــان دم ــا گرادی ــده و ب ــام نش ــت انج ــورت یکنواخ ــه ص ب
مواجــه هســتیم. در ایــن روش، هســته زایی غیــر قابــل کنتــرل 
و ســرعت کــم اختــلاط می توانــد ســبب افزایــش در انــدازه ی 
بلوریزاســیون  بلوریزاســیون غیرهمگــن و زمــان  بلــور و 

ــود. ]10،11[. ــی ش طولان
در میــان روش هــای مختلــف، روش تابشــی فراصــوت 
یکــی از قوی تریــن ابزارهــا در ســنتز کاتالیزور های نانوســاختار 
ــادی  ــات زی ــه امکان ــوت ب ــد. روش فراص ــاب می آی ــه حس ب
ــن  ــته زایی همگ ــه هس ــر ب ــد منج ــته و می توان ــاج نداش احتی
شــده، هســته زایی را بهبــود بخشــیده، فرایند هــای انحــلال را 
ــان  ــود داده و زم ــدازه ی ذره را بهب ــع ان ــوده، توزی اصــلاح نم
بلوریزاســیون را نســبت بــه روش مرســوم هیدروترمــال 
کاهــش دهــد ]12[. در ایــن روش، انــدازه ی بلور هــا می توانــد 
ــادگی  ــه س ــوت ب ــه فراص ــته ب ــای وابس ــر متغیر ه ــا تغیی ب
کنتــرل شــود. اثــرات شــیمیایی موج هــای فراصــوت بــه 
ــن  ــای بی ــول اســت. دم ــازی در محل ــده ی حفره س ــل پدی دلی
ــدن  ــل ترکی ــه دلی ــا K 25000 و فشــار MPa 181/8 ب 5000 ت
ــای  ــی پیوند ه ــای بالای ــن دم ــود. چنی ــد می ش ــا تولی حباب ه
ــود.  ــش می ش ــرفت واکن ــبب پیش ــته و س ــیمیایی را شکس ش
ــوت  ــیله ی فراص ــه وس ــده ب ــاد ش ــفتگی ایج ــن، آش همچنی
ــر  ــده و کوچکت ــدن ذرات ش ــه ش ــری از کلوخ ــبب جلوگی س

ــال دارد ]13[. ــه دنب ــدازه ذرات را ب ــدن ان ش
ــوان  ــش ت ــا افزای ــدازه ذرات ب ــن ان ــورد، میانگی ــن م در ای
ــکاران ]16[  ــو و هم ــد ]14،15[. لی ــش می یاب ــوت افزای فراص
 Cu-Zn-Al-ZSM-5 ــزور ــنتز نانوکاتالی ــر س ــوت ب ــر فراص اث
ــا نیــم  ــد کــه ب ــد. آن هــا نشــان دادن مــورد مطالعــه قــرار دادن
ــدازه  ــا ان ــزور ZSM-5 ب ــوت، نانوکاتالی ــش فراص ــاعت تاب س
ــان و  ــد. وفائی ــه دســت می آی ــا nm 60 ب ذره در حــدود 50 ت
ــق روش  ــزور Ni/ZSM-5 را از طری ــکاران ]17[ نانوکاتالی هم
ــد.  ــه کردن ــش فراصــوت تهی ــا اســتفاده از تاب ــح ب ســنتی تلقی

ــوت در  ــات فراص ــتفاده از عملی ــه اس ــد ک ــان دادن ــا نش آن ه
ــا روش ســنتی، ذرات بلــوری  ــا نمونــه ی ســنتزی ب مقایســه ب
کوچک تــر و یکنواخت تــری را تولیــد می کنــد کــه در فراینــد 
آزمــون راکتــوری ریفرمینــگ متــان، عملکــرد بهتــری را نشــان 
مــی دهــد. کومــار و همــکاران ]HZSM-5 ]18 اصــلاح شــده 
ــدون اســتفاده از تابش دهــی فراصــوت ســنتز  ــا و ب ــا Pt را ب ب
کردنــد. آن هــا نشــان دادنــد کــه اســتفاده از امــواج فراصــوت 
منجــر بــه بلور هــای کوچکتــر در مقایســه بــا نمونه هــای ســنتز 
ــی زاده ]19[  ــیان و تق ــود. عباس ــدون فراصــوت می ش ــده ب ش
ــت  ــو زئولی ــر روی ســنتز نان ــو و فراصــوت را ب ــر مایکروی اث
ــه  ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــرار دادن ــه ق ــورد مطالع HZSM-5 م

ســنتز بــه روش فراصــوت زمــان بلوریزاســون را کوتــاه 
کــرده، انــدازه ی بلــور محصــولات بــه دســت آمــده را کاهــش 
می دهــد. در ســال های اخیــر، فراصــوت در ســنتز ســایر 
زئولیت هــا ماننــد 20[ SAPO-34[، MCM-49 ]21[، زئولیــت 

ــت. ــده اس ــرده ش ــه کار ب 22[ A[، Na-A و Na-X ]23[ ب
باتوجــه بــه بررســي هاي بــه عمــل آمــده در منابــع و ادبیــات 
ــیمیایي  ــنتز سونوش ــي در روش س ــاي مختلف ــي، مولفه ه علم
موثــر اســت. از میــان آن هــا مي تــوان بــه فرکانــس فراصــوت 
]24[، تــوان و زمــان تابــش ]25[، قطــر ظــرف واکنــش ]26[، 
گاز حــل شــده ]27[، حجــم نمونــه ]28[، دمای محلــول ]15[، 
 ]15[ )Sonotrode(و انــدازه قطــر ســونوترود ]ســطح مایــع ]29
ــن  ــد. همچنی ــرار گرفته ان ــي ق ــورد بررس ــه م ــرد ک ــاره ک اش
به منظــور بررســي اثــرات متقابــل و برهم کنــش ایــن مولفه هــا 
از روش هــاي مختلــف طراحــي آزمایــش ازجملــه روش 
ســطح پاســخ )Response Surface Method (RSM(( اســتفاده 
ــاری  ــن روش، شــامل تکنیک هــای ریاضــی و آم مي شــود. ای
مناســب بــرای طراحــی آزمایش هــا، تولیــد مدل هــا، ارزیابــی 
اهمیــت نســبی متغیر هــای مســتقل مختلــف و برهم کنــش بیــن 
ــخ های  ــرای پاس ــه ب ــرایط بهین ــن ش ــن تخمی ــا و همچنی آن ه

مطلــوب اســت ]30[.
در هــر حــال، بــر اســاس دانــش موجــود، تأثیــر متغیر هــای 
ــزور  ــر ســنتز سونوشــیمیایی نانوکاتالی ــا فراصــوت ب ــط ب مرتب
ــع  ــر اســاس مناب ــزارش نشــده اســت. ب ــون گ HZSM-5 تاکن

ــده،  ــی ش ــای معرف ــان مولفه ه ــود ]15،25،31،32[، از می موج
تــوان و زمــان فراصــوت تأثیــر بســیار مهمــی بــر انــدازه ی بلور 
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سنتر نانوکاتالیزور HZSM-5 با خواص بهبود ...

و میــزان بلورینگــی نســبي مــواد دارنــد. همچنین، دمــا می تواند 
بــر آســتانه ی حفره ســازی تأثیرگــذار باشــد. بنابرایــن، هــدف 
از ایــن کار، تحقیــق در رابطــه بــا تأثیــر تــوان فراصــوت، زمــان 
تابش دهــی فراصــوت و دمــای فراصوت دهــی بــر بلورینگــی و 
انــدازه ی متوســط بلــور نانوکاتالیــزور HZSM-5 اســت. از ایــن 
رو، بــه دلیــل هزینــه بــالای مــورد نیــاز بــرای تهیــه ی قالــب، 
ــداد  ــش تع ــا و کاه ــن متغیر ه ــل بی ــی تعام ــور بررس ــه منظ ب
 Central( آزمون هــای آزمایشــگاهی، طراحــی مرکــب مرکــزی
ــج ســطح  ــر در پن ــا ســه متغی Composite Method (CCD(( ب

ــت.  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــا، م ــازی مولفه ه ــرای بهینه س ب
به منظــور بــه  دســت آوردن نقطــه بهینــه ایــن متغیرهــا، میــزان 
بلورینگــی نســبي و انــدازه ی بلــور کاتالیزور هــای تهیــه شــده 
بــه ترتیــب بــا اســتفاده از XRD و FE-SEM اندازه گیري شــده 
و بــه عنــوان پاســخ، مــورد تجزیــه و تحلیــل قــرار داده شــد.

2 مواد و روش ها
1-2 مواد

مــواد شــیمیایی اســتفاده شــده در ایــن تحقیــق، تمامــاً از نــوع 
ــورد  ــری م ــازی دیگ ــدون خالص س ــوده و ب ــگاهي ب آزمایش
ــیلیک    ــامل اسیدسیلیس ــواد ش ــن م ــد. ای ــرار گرفتن ــتفاده ق اس
 99  wt.%( نیترات آمونیــوم   ،)SiO2.xH2O  ≥  99  wt.%(

NH4NO3(، اسیدســولفوریک  )%.H2SO4 98 wt(، هیدروکسید 

تتراپروپیلن آمونیــوم  و   )NaOH  99/6  wt.%( ســدیم 
 40 wt.% aqueous solution(  هیدروکســید 40% وزنی در آب
TPAOH( ، کــه از شــرکت مــرک )Merck( آلمــان خریــداری 

 NaAlO2, 55 wt.%(ــدیم ــات س ــه آلومین ــی ک ــدند؛ در حال ش
Al2O3 (، از شــرکت رایدلدرینــج )Riedel de H en( آلمــان 

تهیــه شــد. بــرای تمــام واکنش هــا از آب دوبــار تقطیــر شــده، 
ــتفاده شــد. اس

2-2 سنتر هیدروترمال
 20SiO2:0.05Al2O3:1TPAOH:1.5Na2O:200H2O ترکیب ژل
و  هیدروترمــال  در هــر دو روش   HZSM-5 بــرای ســنتز 
سونوشــیمیایی مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. بــه منظــور 
ــی  ــول آب ــه محل ــدیم ب ــدا آلومینات س ــول A، ابت ــه ی محل تهی
ــوط  ــه مخل ــدت 30 دقیق ــه م ــزوده و ب ــدیم اف هیدروکسید س

شــد. ســپس، قالــب بــه صــورت قطــره ای در مــدت 30 دقیقــه 
ــید  ــول B،  اس ــه ی محل ــرای تهی ــد. ب ــه ش ــول اضاف ــه محل ب
سیلســیلیک بــه آرامــی بــه محلــول آبــی ســدیم هیدروکســید 
ــرار  ــلاط ق ــت اخت ــه تح ــدت 30 دقیق ــه م ــد و ب ــه ش اضاف
گرفــت. در مرحلــه ی بعــد، محلــول A بــه صــورت قطــره ای 
ــت  ــاعت تح ــدت 2 س ــه م ــد و ب ــه ش ــول B اضاف ــه محل ب
 pH ــم ــه منظــور تنظی ــرار گرفــت. ســپس ب همــزدن شــدید ق
ژل، اســید ســولفوریک غلیــظ بــه مخلــوط اضافــه شــد. ســل 
حاصــل بــه اتــوکلاو از جنــس تفلــون و پوشــش فــولاد ضــد 
زنــگ در دمــای C° 180 بــه مــدت 48 ســاعت بــرای انجــام 
عملیــات بلوریزاســیون، انتقــال داده شــد. پس از ســپری شــدن 
ایــن مــدت، اتــوکلاو از گرمخانــه خــارج و تــا دمــای محیــط 
خنــک شــد. ســپس محتویــات اتــوکلاو صــاف و کیــک حاصل 
تــا رســیدن محلــول بــه pH خنثــی بــا آب مقطــر شستشــو داده 
شــد. کیــک در گرمخانــه در دمــای C° 105 بــرای یــک شــبانه 
ــی،  ــب آل ــع قال ــه منظــور دف ــت، ب روز خشــک شــد. در نهای
نمونــه در دمــای C°530  بــا شــیب حرارتــی C.min-1° 3 بــرای 
مــدت 12 ســاعت تحــت عملیــات کلسیناســیون قــرار گرفــت. 
بــا انجــام کلیــه عملیــات ذکــر شــده، گونــه ســدیمی زئولیــت  
ZSM-5 یعنــی Na-ZSM-5 ســنتز می شــود. بــه منظــور تبــادل 

ــی یعنــی  ــه شــکل هیدروژن ــی Na-ZSM-5 و تبدیــل آن ب یون
ــدت  ــه م ــای C° 90 ب ــه Na-ZSM-5 در دم -HZSM 5، نمون

ــولار  ــول1 م ــا محل 10 ســاعت تحــت رفلاکــس در تمــاس ب
نیتــرات آمونیــوم قــرار گرفــت. مخلــوط ذکــر شــده صــاف و 
ــوم  ــرات آمونی ــازه نیت ــول ت ــا محل ــر ب ــه دیگ ــرای ســه مرتب ب
تحــت عملیــات قــرار داده شــد. بــه منظــور حــذف باقیمانــده 
نیتــرات آمونیــوم، کیــک تبــادل یونــی شــده چندیــن مرتبــه بــا 
آب مقطــر شستشــو داده شــد، ســپس در دمــای C° 105 بــرای 
یــک شــبانه روز خشــک شــد. در پایــان، کیــک خشــک ســفید 
رنــگ، در دمــای C° 530 بــا شــیب حرارتــی C.min-1° 3 بــرای 
ــا عنــوان کاتالیــزور  ــه ب مــدت 12 کلســینه گردیــد. ایــن نمون

مرجــع نام گــذاری شــد.

3-2 سنتز سونوشیمیایی مطابق طراحی آزمایش
روش  از  اســتفاده  بــا   HZSM-5 نانوکاتالیــزور  ســنتز  در 
سونوشــیمیایی، تهیــه ی مــاده ی شــیمیایی جدیــد مشــابه روش 
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ــا  ــازی )min 120( ب ــه ی پیرس ــا مرحل ــوده ام ــال ب هیدروترم
مرحلــه ی فراصــوت جایگزیــن و زمــان بلوریزاســیون در 
ــد. در  ــش داده ش ــاعت کاه ــه 4 س ــاعت ب ــوکلاو از 48 س ات
ــی  ــال، بلورینگ ــا روش هیدروترم ــیون ب ــاعت بلوریزاس 48 س
ــرای  ــن منظــور، ب ــه همی ــد. ب ــه دســت آم ــزور ب ــل کاتالی کام
مقایســه ی اثــر فراصــوت بــر بلورینگــی نســبی نانوکاتالیــزور 
ــده  ــل آم ــه عم ــری ب ــل جلوگی ــی کام HZSM-5 از بلورینگ

شــد.  انتخــاب  بلوریزاســیون  بــرای  ســاعت   4 زمــان  و 
ــرایط  ــا ش ــف HZSM-5 ب ــای مختل ــن، نانوکاتالیزور ه بنابرای
ــش  ــی آزمای ــتفاده از روش طراح ــا اس ــف ب ــی مختل عملیات
ــی  ــای ناش ــش دم ــن افزای ــر گرفت ــا در نظ ــدند. ب ــنتز ش س
ــوار دو  ــه ای بــا دی ــه ی شیش ــوت، محفظ ــتگاه فراص از دس
ــرای ظــرف واکنــش در نظــر  ــه صــورت عمــودی ب جــداره ب
ــچ  ــه ی مارپی ــه درون جداره هــای محفظــه، لول ــه شــد ک گرفت
ــن کار  ــت. ای ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــده م ــاوی خنک کنن ح
ــده و  ــی ش ــگام فراصوت ده ــدن ژل در هن ــک ش ــث خن باع
ــرد  ــرای انجــام ســنتز فراهــم مــی آورد. مب ــدار را ب ــای پای دم
حــاوی اتیلــن گلیکــول و آب درون لولــه ی مارپیــچ و بیــن دو 
جــداره ی دیــوار مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. حســگر دمــا از 
ــای ژل  ــا دم ــت ت ــرار گرف ــوط ژل ق ــوع Pt- 100 درون محل ن
ــا اســتفاده از خنک کننــده  در حیــن عملیــات فراصوت دهــی ب
  )UP400S, فراصــوت  پــروب  شــود.  ثابــت  گردشــی 
ــتقیم درون  ــورت مس ــه ص  )Hielscher Ultrasonics GmbH ب

ــا ســونوترود  ــی ب ــات فراصوت ده ــه ور و عملی ــول غوط محل
ــام  ــس Hz 24 انج ــر mm 7( و فرکان ــوم )قط ــس تیتانی از جن
شــد. بــه منظــور بررســی اثــر فراصــوت بــر میــزان بلورینگــی 
نســبی و انــدازه ی نانوکاتالیــزور HZSM-5 ، تــوان فراصــوت، 
ــوان  ــه عن ــی ب ــای فراصوت ده ــوت و دم ــش فراص ــان تاب زم
متغیــر در نظــر گرفتــه شــد. روش مرکــب مرکــزی بــه منظــور 
ــت. محــدوده ی  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــش م طراحــی آزمای
تــوان فراصــوت بیــن 20 تــا 80 درصــد تــوان اســمی دســتگاه 
 W ــا ــن 80 ت ــزی بی ــه چی ــد ک ــه ش ــر گرفت ــوت در نظ فراص
320 بــود. زمــان فراصــوت بــر اســاس منابــع علمــی ، بیــن 10 
ــول در طــول  ــای محل ــه شــد. دم ــا 30 دقیقــه در نظــر گرفت ت
ــر  ــه ب ــات انجــام گرفت ــر اســاس تحقیق ــات فراصــوت ب عملی
ــه در  ــم شــد ک ــد SAPO-34 تنظی ــزور مشــابه مانن روی کاتالی

محــدوده ی 20 تــا C° 40 بــود. بــرای ایــن منظــور، محــدوده ی 
ــای  ــر دم ــا تأثی ــد ت ــاب ش ــا C° 50 انتخ ــن 10 ت ــای بی دم
ــورد بررســي  ــزور HZSM-5 م ــر تشــکیل نانوکاتالی ــول ب محل

ــرد. ــرار گی ق

4-2  تعیین مشخصات نانوکاتالیزورها
ــدل  ــعه ایکــس م ــنج اش ــتگاه پراش س ــق از دس ــن تحقی در ای
advance Bruker d8 کــه مجهــز بــه پرتــو تک فــام CuKα بــا 

طــول مــوج 1/5406 آنگســتروم و ولتــاژ kv 40 و شــدت 
ــتفاده  ــون XRD اس ــراي انجــام آزم ــان mA 30 اســت، ب جری
HZSM- شــد. انــدازه ی بلــور و ریزســاختار نانوکاتالیزورهــای
 FE-SEM ــا اســتفاده از دســتگاه میکروســکوپ الکترونــی 5 ب
 kV در شــرایط عملیاتــی TESCAN 3MIRA توســط دســتگاه
15 ارزیابــی شــد. نــرم افــزار ImageJ نســخه ی 1/41 نیــز بــه 
ــورد  ــا م ــوری نمونه ه ــط بل ــدازه ی متوس ــل ان ــور تحلی منظ
ــزور مرجــع  ــی کاتالی ــرار گرفــت. ویژگی هــای بافت اســتفاده ق
و نانوکاتالیــزور بهینــه HZSM-5 شــامل مســاحت ســطح ویــژه 
ــای جذب-واجــذب  ــتفاده از هم دم ــا اس ــره ب ــدازه ی حف و ان
ــل  ــتگاه تحلی ــتفاده از دس ــا اس ــای K 77 و ب ــروژن در دم نیت
ــري  ــطح  )Micromeritics, Tris tar II plus, USA)  اندازه گی س
شــد. معادلــه ی BET بــرای اســتفاده ناحیــه ی ســطحی ویــژه 
بــا اســتفاده از داده هــای جــذب در p/p0=0/05-0/25 محاســبه 
ــره ی  ــدازه حف ــع ان ــرو و توزی ــای میک ــم حفره ه ــد. حج ش
کاتالیــزور مرجــع و نانوکاتالیــزور بهینــه ی HZSM-5 بــه 
ــن  ــودار t و BJH تعیی ــای نم ــتفاده از روش ه ــا اس ــب ب ترتی
ــن  ــلاف بی ــتفاده از اخت ــا اس ــزو ب ــای م ــم حفره ه ــد. حج ش
حجــم کل حفره هــا ( p/p0=0/99  و حجــم حفره هــای میکــرو 

محاســبه شــد.
طیــف فروســرخ انتقــال فوریــه  )FT-IR(  مربــوط بــه 
کاتالیــزور مرجــع و نانوکاتالیــزور بهینــه  HZSM-5 در بســامد 
 Bruker 80 4000 بــا اســتفاده از طیف ســنج cm-1 بیــن 400 تــا

ــد. ــع آوری ش ــفافیت cm-1 4 جم ــزان ش ــا می   Vertex ب

5-2 طراحی آزمایش و تحلیل آماری
در ایــن تحقیــق، روش ســطح پاســخ بر اســاس طراحــی مرکب 
مرکــزی بــا ســه فاکتــور، پنــج ســطح و چهــار نقطــه ی مرکــزی 
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بــه منظــور بهینه ســازی متغیر هــای فراصــوت بــرای بــه دســت 
ــور  ــدازه ی بل آوردن بیشــینه ی بلورینگــی نســبی و حداقــل ان
نانوکاتالیــزور HZSM-5 مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. طراحــی 
مرکــب مرکــزی یکــی از رایج تریــن روش هــای ســطح پاســخ 
ــات  ــه اطلاع ــت ک ــازی اس ــش و بهینه س ــی آزمای در طراح
قابــل توجهــی را بــرای میــزان انطبــاق داده هــای آزمایــش در 
ــداد  ــه تع ــازی ب ــن روش نی ــرار می دهــد. ای ــق ق ــار محق اختی
زیــاد نقــاط طراحــی نــدارد و بنابرایــن کاهــش هزینــه ی کلــی 
آزمایــش را بــه دنبــال خواهــد داشــت ]30[. بــرای محاســبات 
آمــاری، رابطــه ی بیــن مقادیــر کــد شــده و واقعــی می توانــد 

بــه صــورت زیــر توصیــف شــود:
 

)1(

ــد  ــدار ک  ،مق
iX ــر،  ــده ی متغی ــد ش ــدار ک ــک مق ــه xi ی ک

ــه ی  iX  در نقط ــی  ــدار واقع ــک مق  ی
0X ــر،  ــده ی متغی نش

ــت. ــر اس ــل متغی ــر کام  تغیی
iX∆ ــزی و   مرک

ــی بلورینگــی نســبی  ــه منظــور پیش بین در تحقیــق حاضــر، ب
ــای  ــزور HZSM-5 ، مدل ه ــور نانوکاتالی ــط بل ــدازه ی متوس و ان
کاهــش یافتــه درجــه دو )quadratic( مــورد اســتفاده قــرار گرفت. 

ــه می شــود ]33[: ــر ارائ ــه صــورت زی ــدل درجــه ی دو ب م
)2(

0β ثابــت  کــه Y پاســخ پیش بینــی شــده، k تعــداد متغیر هــا،

 ix ــه دوم،   ــب درج iiβ ضری ــی،   ــب خط iβ  ضری ــدل،  م

ــده  ε باقیمان ــل و   ــب تعام ijβ ضری ــده،   ــد نش ــر ک متغی
مربــوط بــه آزمایش هــا هســتند. در ایــن تحقیــق، بــا اســتفاده 
ــل  ــی فاکتوری ــاری )Design-Expert 7(، طراح ــزار آم از نرم اف
ــا  ــار نقطــه ی مرکــزی و شــش نقطــه ی محــوری ب ــا چه 23 ب

ــش فراصــوت و  ــان تاب ــوان فراصــوت، زم ــن ت در نظــر گرفت
ــه عنــوان مولفه هــای اصلــی انتخــاب  دمــای فراصوت دهــی ب
گردیــد. در نتیجــه، 18 آزمایــش بــا ترتیــب تصادفــی بــه منظور 
کاهــش اثــرات مولفه هــای غیــر قابــل کنتــرل انجــام گرفــت. 
ــف )2، 1، 0، 1-  ،  ــطح مختل ــی در 5 س ــه در طراح ــر مولف ه
ــش  و  ــدوده ی آزمای ــت. مح ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع 2-( م
ــه شــده اســت. ــا در CCD در جــدول 1 ارائ ســطوح متغیر ه

3 نتایج و بحث
1-3مدل های انطباقی

دمــای  و  فراصــوت  تابــش  زمــان  فراصــوت،  تــوان 
ــازی  ــرای بهینه س ــه ب ــد ک ــي بودن ــی متغیر های فراصوت ده
ــزور  ــور نانوکاتالی ــط بل ــدازه ي متوس ــبی و ان ــی نس بلورینگ
ــش از لحــاظ  ــج 18 آزمای ــری شــدند. نتای HZSM-5 اندازه گی

آمــاری بررســی شــد تــا اهمیــت متغیرهــا مــورد ارزیابــی قــرار 
گیــرد. طراحــی CCD در مقادیــر واقعــی و کــد شــده همــراه 

ــت. ــده اس ــه ش ــدول 2 ارائ ــش در ج ــخ آزمای ــا پاس ب

CCD جدول 1 محدوده ی آزمایش و سطوح متغیرها در

هامولفه  unit Low axial 
(-٢) 

Low factorial 
(-١) 

Center 
(٠) 

High factorial 
)١(+  

High axial 
)٢(+  

A: توان فراصوت W ٣٢٠ ٢٦٠ ٢٠٠ ١٤٠ ٨٠ 
B: زمان تابش دهي min ٣٠ ٢٥ ٢٠ ١٥ ١٠ 

C: صوت دهيفرا دماي  °C ٥٠ ٤٠ ٣٠ ٢٠ ١٠ 

 

1 1
2

0 i i ii i
k k

i ij i ji i j
Y x x x xβ β β β ε

= =
= + + + +∑ ∑ ∑ ∑

0i
i

i

X Xx
X

=
∆
−
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جدول 2 طراحی CCD در مقادیر واقعی و کد شده همراه با پاسخ آزمایش

ــی  ــرای پیش بین ــه ی دوم ب ــده ی درج ــلاح ش ــای اص مدل ه
HZSM- بلورینگــی نســبي و اندازه ی متوســط بلور نانوکاتالیــزور
ــا  ــی شــده ب ــت. مدل هــای پیش بین ــرار گرف ــورد اســتفاده ق 5 م

فاکتور هــای کــد شــده بــه صــورت معــادلات زیــر اســت:
)3(

 

Run 
order 

هامولفه   
 
 

 پاسخ ها
 

A 
 توان فراصوت

 (W) 

B 
دهيزمان تابش  
 (min) 

C 
دهيصوتفرادماي   

(°C) 

 
 

 بلورينگي نسبي
(%) 

بلورميانگين اندازه   
 (nm) 

Actual value (Coded value)   

١٣/٥٢ (٠) ٣٠ (٠) ٢٠ (٠) ٢٠٠ ١  ٤/٨٠  
٧٨/٢١ (٠) ٣٠ (٢-) ١٠ (٠) ٢٠٠ ٢  ٣٠٠ 
٤٣/٤٢ (١+) ٤٠ (١-) ١٥ (١+) ٢٦٠ ٣  ٧/١٢٢  
٨٩/٥٢ (٠) ٣٠ (٠) ٢٠ (٢+) ٣٢٠ ٤  ٣٥/١٠٣  
١٤/٤٩ (١+) ٤٠ (١+) ٢٥ (١+) ٢٦٠ ٥  ٩٢ 
٧٣/٤٨ (١-) ٢٠ (١+) ٢٥ (١+) ٢٦٠ ٦  ٣٣/٨٨  
٧٤/٥٠ (١+) ٤٠ (١+) ٢٥ (١-) ١٤٠ ٧  ٣٨/٧٨  
٥٨/٥١ (٠) ٣٠ (٢+) ٣٠ (٠) ٢٠٠ ٨  ٥٢/٧٨  
٣٤/٥١ (٠) ٣٠ (٠) ٢٠ (٠) ٢٠٠ ٩  ٨١/٧٨  
٦٢/٥٠ (٢+) ٥٠ (٠) ٢٠ (٠) ٢٠٠ ١٠  ٧٧/٨٨  
٢/٤٠ (١-) ٢٠ (١+) ٢٥ (١-) ١٤٠ ١١  ٧٣/١٣٩  
٣/٣٤ (١-) ٢٠ (١-) ١٥ (١-) ١٤٠ ١٢  ٨٢/٢٠٨  
٢٣/٣١ (٢-) ١٠ (٠) ٢٠ (٠) ٢٠٠ ١٣  ٨٩/٢٤٣  
٢٥/٣٦ (١+) ٤٠ (١-) ١٥ (١-) ١٤٠ ١٤  ٧٨/١٤٤  
٧٨/٥٢ (٠) ٣٠ (٠) ٢٠ (٠) ٢٠٠ ١٥  ٤/٨١  
٨٢/٥١ (٠) ٣٠ (٠) ٢٠ (٠) ٢٠٠ ١٦  ٢/٧٩  
٤/٣٦ (١-) ٢٠ (١-) ١٥ (١+) ٢٦٠ ١٧  ١٩/١٨٠  
٥٥/٢٤ (٠) ٣٠ (٠) ٢٠ (٢-) ٨٠ ١٨  ٥٦/٣١٠  

 

)4(

ــادلات )3( و )4(، اعــداد 52/07 و 72/54 ثابت هــای  در مع
معادلــه هســتند. همچنیــن A، B و C بــه ترتیــب نشــان دهنده 
 )min( ــوت ــی فراص ــان تابش ده ــوت )W(، زم ــوان فراص ت

( )
2 2 2

Relative crystallinity % 52.07 4.49A 6.19B 3.61C

0.76AC 3.31 3.82 2.76A B C

= + + + +

− − − −

( )
2 2 2

mean crystallite size nm 72.54 31.36A 43.81B 30.59 C

8.95AC 7.98BC 29.70 25.35 19.62A B C

= + − − −

+ + + + +
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ــان  ــه نش ــر دو معادل ــت. ه ــی )C°( اس ــای فراصوت ده و دم
ــه  ــن مولف ــش فراصــوت )B( مهم تری ــان تاب ــه زم ــد ک می دهن
ــن  ــش میانگی ــی نســبي و کاه ــش بلورینگ ــذار در افزای تأثیرگ
انــدازه بلــور اســت. شــکل هاي  1)الــف( و 1)ب( بــه ترتیــب 
داده هــای پیش بینــی شــده بــر حســب داده هــای آزمایشــگاهی 
ــان  ــور نش ــدازه بل ــن ان ــبی و میانگی ــی نس ــرای بلورینگ را ب
ــان  ــادلات نش ــری مع ــی تطبیق پذی ــن بررس ــد. همچنی می دهن
داد کــه مقادیــر ضریــب همبســتگی R2 بــرای دو پاســخ 
ــر  ــب براب ــه ترتی ــور ب ــدازه بل ــن ان بلورینگــی نســبی و میانگی
بــا 0/896 و 0/866 اســت. نتایــج ANOVA مربــوط بــه مــدل 
ــط  ــدازه ی متوس ــبی و ان ــی نس ــرای بلورینگ ــه ی دوم ب درج
ــان  ــج نش ــن نتای ــت. ای ــده اس ــه ش ــدول 3 ارائ ــور در ج بل
ــا  ــتر از 95 درصــد ب ــان بیش ــا اطمین ــدل ب ــه دو م ــد ک می ده

.)p-value> 0/05 )داده ی آزمایشــگاهی تطابــق دارنــد
 

)Contour Plots(  2-3 نمودار های کانتور
1-2-3 بلورینگی نسبی

همان طــوري کــه قبــلًا اشــاره شــد، بــرای کاتالیــزور مرجــع، 
بلوریزاســیون بــه مــدت 48 ســاعت در اتــوکلاو بــرای رســیدن 
ــی از  ــه یک ــت. از آنجایی ک ــام گرف ــل انج ــی کام ــه بلورینگ ب
اهــداف اصلــی ایــن تحقیــق، مطالعــه ی اثــر متغیر هــای 
ــزان بلورینگــی نســبي  ــر می ــات فراصــوت ب ــه عملی ــط ب مرتب
نانوکاتالیزورهــای HZSM-5 اســت، یــک نمونــه بــدون انجــام 
ــیون در  ــاعت بلوریزاس ــیله 4 س ــه وس ــوت ب ــات فراص عملی

شکل 1 داده های پیش بینی شده بر حسب داده های آزمایشگاهی را برای )الف( بلورینگی نسبی و)ب( میانگین اندازه بلور نانوکاتالیزور 
HZSM-5

 XRD اتــوکلاو تهیــه شــد. الگو هــای پــراش اشــعه ی ایکــس
مربــوط بــه نمونه هــای کلســینه شــده بــه روش هیدروترمــال 
ــدت 48 ســاعت و 4 ســاعت بلوریزاســیون در  ــه م مرســوم ب
ــه ترتیــب در شــکل 2)الــف( و 2 )ب( نشــان داده  اتــوکلاو ب

شــده اســت.
قله هــای اصلــی در الگــوی XRD بــرای کاتالیــزور مرجع در 
شــکل 2 )الــف( )θ = 7/9 ، 8/9 ،23/1، 23/9 º 2( تأییدکننــده 
تشــکیل ســاختار چارچــوب HZSM-5 معمــول اســت کــه بــا 
ــر حــال در  ــق دارد ]34[. در ه ــع تطاب ــدرج در مناب ــوارد من م
شــکل 2 )ب( مقــداری فــاز آمــورف زئولیــت HZSM-5 دارای 
بلورینگــی ضعیــف در الگــوی XRD )پــس زمینــه بــالا آمــده( 
ظاهــر می شــود و شــدتش کاهــش می یابــد. بنابرایــن، می تــوان 
ــوکلاو در  ــیون در ات ــاعت بلوریزاس ــه 4 س ــت ک ــه گرف نتیج
روش هیدروترمــال بــرای تشــکیل HZSM-5 کافــی نیســت. به 
منظــور تعییــن اثــر متغیر هــای مرتبــط بــا فراصــوت بــر میــزان 
بلورینگــی نســبی نانوکاتالیزور هــای HZSM-5 ، محاســبات بــر 
ASTM D5758- توصیف شــده در اســتاندارد A اســاس روش
01 انجــام گرفــت ]35[. ایــن محاســبات شــامل مقایســه 

ــا 25  ــن 22/5 ت ــدوده θ  2 بی ــه در مح ــه  یکپارچ ــی قل نواح
ــه همیــن مولفــه  درجــه ی کاتالیــزور HZSM-5 ســنتز شــده ب
ــق،  ــن تحقی ــد. در ای ــالا می باش ــی ب ــا بلورینگ ــه ی ب در نمون
کاتالیــزور مرجــع بالاتریــن شــدت های پــراش را بیــن همــه ی 
ــن  ــن ای ــد؛ بنابری ــان می ده ــده نش ــنتز ش ــای س کاتالیزور ه
کاتالیــزور مرجــع بــه عنــوان 100 درصــد بلورینگــی در نظــر 

)الف( )ب(
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جدول 3 نتایج ANOVA مربوط به مدل درجه ی دوم برای بلورینگی نسبی و اندازه ی متوسط بلور

شکل 2 الگو های پراش اشعه ی ایکس XRD مربوط به نمونه های کلسینه شده به روش هیدروترمال مرسوم )الف( به مدت 48 ساعت و )ب( 
به مدت 4 ساعت بلورینگی در اتوکلاو

Response Model ANOVA for mean crystal size 

  Source Sum of 
squares 

df Mean 
square 

F 
value 

p-
value 

Relative 
crystallinity 

(%) 

Reduced 
quadratic 
model 

Model ٨٠/١٦٠١  ٨٣/٢٢٨ ٧  ٣٥/١٢  ٠٠٠٣/٠  
A: Power ٠١/٣٢٣  ٠١/٣٢٣ ١  ٤٣/١٧  ٠٠١٩/٠  
B: Time ٩٣/٦١٢  ٩٣/٦١٢ ١  ٠٧/٣٣  ٠٠٠٢/٠  
C: 
Temperature 

١٥/٢٠٨  ١٥/٢٠٨ ١  ٢٣/١١  ٠٠٧٤/٠  

AC ٥٨/٤  ٥٨/٤ ١  ٢٥/٠  ٦٣/٠  
A٣١/٢٣٩ ٢  ٣١/٢٣٩ ١  ٩١/١٢  ٠٠٤٩/٠  
B٦٩/٣١٨ ٢  ٦٩/٣١٨ ١  ١٩/١٧  ٠٠٢٠/٠  
C٢٧/١٦٦ ٢  ٢٧/١٦٦ ١  ٩٧/٨  ٠١٣٥/٠  
Residual  ٣٥/١٨٥  ٥٤/١٨ ١٠    
Pure error ٠٩/١  ٣٦/٠ ٣    
R٨٩٦٣/٠ =٢    ,    R٢

adjusted= ٨٢٣٧/٠  
 

Mean crystal 
size (nm) 

 
Reduced 
quadratic 
model 

Model ٦٠/٨٨٩٨٨  ٥٨/١١١٢٣ ٨  ٢٦/٧  ٠٠٣٧/٠  
A: Power ٤٨/١٥٧٣٧  ٤٨/١٥٧٣٧ ١  ٢٧/١٠  ٠١٠٧/٠  
B: Time ٤١/٣٠٧١٣  ٤١/٣٠٧١٣ ١  ٠٥/٢٠  ٠٠١٥/٠  
C: 
Temperature 

٠٣/١٤٩٧٣  ٠٣/١٤٩٧٣ ١  ٧٨/٩  ٠١٢٢/٠  

AC ٢٣/٦٤٠  ٢٣/٦٤٠ ١  ٤٢/٠  ٥٣٤١/٠  
BC ٥٧/٥٠٩  ٥٧/٥٠٩ ١  ٣٣/٠  ٥٧٨٢/٠  
A٢٧/١٩٢٤٧ ٢  ٢٧/١٩٢٤٧ ١  ٥٧/١٢  ٠٠٦٣/٠  
B٦٧/١٤٠١٨ ٢  ٦٧/١٤٠١٨ ١  ١٥/٩  ٠١٤٤/٠  
C٢٨/٨٣٩٥ ٢  ٢٨/٨٣٩٥ ١  ٤٨/٥  ٠٤٣٩/٠  
Residual  ٩٤/١٣٧٨٤  ٦٦/١٥٣١ ٩    
Pure error ١٧/٤  ٣    

  R٨٦٥٩/٠ =٢   ,  R٢
adjusted= ٧٤٦٦/٠  
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گرفتــه می شــود. نمودار هــای کانتــور بــرای اثــر تعامــل تــوان 
ــف  ــای مختل ــی در زمان ه ــای فراصوت ده ــوت و دم فراص
بــرای بلورینگــی نســبی نانوکاتالیزور هــای HZSM-5 در زمــان 

تابش هــای مختلــف در شــکل 3 نشــان داده شــده اســت.
ــان  ــد، زم ــان داده ش ــل نش ــش قب ــه در بخ ــور ک  همان ط
تابــش فراصــوت یکــی از موثرتریــن مولفه هــا اســت، از ایــن 
ــزان بلورینگــی نســبی از  ــر می ــان ب ــد نقــش زم ــرای تأیی رو ب
ــزی  ــدار )min 10(، نقطــه ی مرک ــن مق ــه در کمتری ــن مولف ای
ــل  ــه عم ــی ب ــدار )min 30( بررس ــن مق )min 20( و بالاتری
ــه  ــبت ب ــوت نس ــوان فراص ــه ی 3، ت ــاس معادل ــر اس ــد. ب آم
ــبی  ــی نس ــر بلورینگ ــتری ب ــر بیش ــی تأثی ــای صوت ده دم
نانوکاتالیزور هــا دارد. ســپس در زمــان ثابــت، وقتــی کــه 
ــر از W 180 و بیشــتر از W 290 اســت،  ــوان فراصــوت کمت ت
حتــی در دمــای صوت دهــی بــالا، بلورینگــی نســبی پاییــن بــه 
ــوان  ــرای ت ــه ای ب ــن، محــدوده ی بهین ــد. بنابرای دســت مي آی
فراصــوت بــه منظــور رســیدن بــه حداکثــر بلورینگــی وجــود 

شکل 3 نمودارهای کانتور برای اثر تعامل توان فراصوت و دمای فراصوت دهی برای بلورینگی نسبی نانوکاتالیزور های           
  HZSM-5 در زمان تابش های مختلف )الف( 10 دقیقه )ب( 20 دقیقه )ج( 30 دقیقه

دارد. بــرای بررســی اثــر تــوان فراصــوت بــر بلورینگــی نســبی، 
الگــوی XRD مربــوط بــه ســه نمونــه ی ســنتز شــده بــا تــوان 
فراصــوت مختلــف )4، 9 و Run: 18( در زمــان تابش دهــی و 
دمــای صوت دهــی ثابــت در شــکل 4 نشــان داده شــده اســت.
همان طــوري کــه می تــوان مشــاهده کــرد، بــا افزایــش تــوان 
فراصــوت، شــدت  قله هــای بیشــتر و میــزان بلورینگــی بیشــتر 
بــه دســت می آیــد. شــکل 4 )الــف( نشــان می دهــد کــه فــاز 
ــده  ــکیل ش ــور HZSM-5 تش ــای بل ــه ج ــتری ب ــورف بیش آم
ــده  ــر نش ــوان W 80 ظاه ــای HZSM-5 در ت ــت و قله ه اس
ــرژی بیشــتر  ــن ان ــوان فراصــوت بیشــتر ســبب تأمی اســت. ت
ــای  ــاد حباب ه ــه ایج ــر ب ــن منج ــه ای ــود ک ــرای ژل می ش ب
ــد  ــته زایی و رش ــن، هس ــود. بنابرای ــتری می ش ــاز بیش حفره س
ــه  ــتاب بخشــیدن ب ــه و ســبب ش ــاء یافت ــد ارتق ــور می توان بل
ــا مقایســه ی  انتقــال جــرم در مخلــوط شــود. در هــر حــال، ب
بیــن شــکل هاي 4 )ب( و 4 )ج(، می تــوان مشــاهده کــرد کــه 
ــش  ــا افزای ــد، تنه ــش یاب ــوان فراصــوت بیشــتر افزای ــی ت وقت
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ــوان  ــن ت ــد. در ای ــه دســت می آی ــا ب ــی در شــدت قله ه اندک
ــاز در  ــای حفره س ــادی از حباب ه ــداد زی ــالا، تع ــوت ب فراص
ــع را  ــش مان ــه نق ــوند ک ــد می ش ــی تولی ــع صوت ــی منب نزدیک
ــه مخلــوط  ــرژی ب ــد و ســبب کاهــش انتقــال ان ــازی می کنن ب
ــود دارد  ــه وج ــوان بهین ــر، ت ــارت دیگ ــه عب ــوند. ب ژل می ش
ــر ممانعتــی  ــه، اث ــن مقــدار بهین ــر از ای کــه در توان هــای بالات
ــود. از  ــر می ش ــازی کمت ــت حفره س ــبب فعالی ــا س حباب ه
 HZSM-5 نانوکاتالیزور هــای  نســبی  بلورینگــی  رو،  ایــن 
ــد  ــان می ده ــکل 3 نش ــود ]15،36[. ش ــش می ش ــار کاه دچ
کــه بــا افزایــش دمــای صوت دهــی، میــزان بلورینگــی نســبی 
ــا  ــن دم ــد، بنابرای ــش می یاب ــای HZSM-5 افزای نانوکاتالیزور ه
می توانــد بــر آســتانه ی حفره ســازی تأثیرگــذار باشــد. عمومــاً، 
ــد. ایــن  ــا، محــدوده ی آســتانه افزایــش می یاب ــا افزایــش دم ب
نتایــج می توانــد از افزایــش در کشــش ســطحی یــا گرانــروی 
ــه باشــد. حفره ســازی در  ــا نشــئت گرفت ــا کاهــش دم ــع ب مای
توان هــای صوتــی کمتــر، کمتــر می توانــد بــه افزایــش دمــای 
ــدن  ــرم ش ــا گ ــار ب ــار بخ ــش فش ــل افزای ــه دلی ــش ب واکن
ــه ی  ــور مطالع ــه منظ ــد ]37[. ب ــته باش ــاط داش ــوط ارتب مخل
اثــر زمــان تابش دهــی فراصــوت بــر میــزان بلورینگــی نســبی، 
مقایســه ای بیــن ســه کانتــور در زمان هــای مختلــف نشــان داده 
شــده در شــکل 3 انجــام گرفــت. الگو هــای XRD مربــوط بــه 

 W )ج( )Run 9( 200 W )ب( )Run 18( 80 W )مربوط به سه نمونه ی سنتز شده با توان فراصوت مختلف )الف XRD شکل 4 الگوی
)30 °C( و دمای صوت دهی ثابت )20 min( در زمان تابش دهی )Run 4( 320

نمونه هــا بــا زمــان تابــش مختلــف ))2، 8 و Run: 9(( در تــوان 
فراصــوت ثابــت و دمــای صوت دهــی در شــکل 5 نشــان داده 

شــده اســت.  
همان طــوري کــه در شــکل 5 )الــف( قابــل مشــاهده اســت، 
 XRD قله هــای خیلــی ضعیفی در ،)Run 2( در زمــان ده دقیقــه
مشــاهده می شــود کــه بیانگــر درجــه ی پایینــی از بلورینگــی 
اســت. بــا افزایــش در زمــان تابــش فراصــوت، شــدت قله هــا 
و بلورینگــی نســبی HZSM-5 افزایــش می یابــد. بــا مقایســه ی 
شــکل هاي 5 )ب( و 5 )ج( می تــوان مشــاهده کــرد کــه بــرای 
زمان هــای تابــش فراصــوت طولانی تــر، تنهــا تغییــر اندکــی در 

بلورینگی نســبی مشــاهده می شــود.

2-2-3 اندازه ی متوسط بلور
ــدازه ی متوســط  ــه ان ــوط ب ــور مرب ــای کانت شــکل 6 نمودار ه
ــوان  ــوان تابعــی از ت ــه عن ــزور HZSM-5  را ب ــور نانوکاتالی بل
فراصــوت و دمــای صوت دهــی نشــان می دهــد، ایــن در حالی 
اســت کــه متغیــر ســوم در ســه ســطح صفــر )شــکل 6 )الف((، 
ــر )شــکل 6  ــل )شــکل 6 )ب(( و ســطح حداکث ســطح حداق
)ج(( ثابــت نگــه داشــته شــده اســت. بــر اســاس ایــن شــکل، 
 80  W انــدازه ی متوســط بلــور بــا افزایــش تــوان فراصــوت از
تــا W 270 در دمــای صوت دهــی ثابــت یــا بــا افزایــش دمــای 
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 9(  20 min )ب( )Run 2 ( 10 min )مربوط به سه نمونه ی سنتز شده با زمان تابش دهی فراصوت مختلف )الف XRD شکل 5 الگوی
)30 °C( و دمای صوت دهی ثابت )200 w( در توان فراصوت )Run 8(  30 min )ج( )Run

صوت دهــی از 10 تــا C° 50 در تــوان فراصــوت ثابــت دچــار 
کاهش می شــود.

ــزور  ــه کاتالی ــوط ب ــور مرب ــدازه ی بل ــع ان ــکل 7 توزی ش
نانوکاتالیــزور ســنتز شــده HZSM-5 بــا روش  مرجــع و 
سونوشــیمیایی را بــرای تــوان فراصــوت، زمــان تابش دهــی و 

دمــای صوت دهــی مختلــف نشــان می دهــد. همان طــور کــه 
ــزور مرجــع  ــل مشــاهده اســت، کاتالی در شــکل 7 )الــف( قاب
بــا انــدازه ی بلــور متوســط nm 893/3 دارای انــدازه ی میکــرو 
ــه Run 18 )شــکل 7  ــوط ب ــور مرب ــدازه متوســط بل اســت. ان
 nm ــا ــر ب ــب براب ــه ترتی ــکل 7 )ج(( ب )ب(( و  Run 9 )ش

شکل 6 نمودار های کانتور برای اثر تعامل توان فراصوت و دمای صوت دهی برای میانگین اندازه بلور نانوکاتالیزور های  HZSM-5 در زمان 
تابش های مختلف )الف( 10 دقیقه )ب( 20 دقیقه )ج( 30 دقیقه 
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ــا  ــه ب ــد ک ــان می ده ــج نش ــت. نتای 310/56 و nm 78/81 اس
افزایــش تــوان فراصــوت، انــدازه ی متوســط بلــور مربــوط بــه 
کاتالیــزور HZSM-5 کاهــش می یابــد. تــوان فراصــوت فراینــد 
شــکل گیری حباب هــای حفره ســاز را القــا می کنــد کــه این هــا 
خــود بــه عنــوان هســته عمــل می کننــد. ایــن پدیــده می توانــد 
ــور  ــد بل ــد رش ــرم را در فراین ــرارت و ج ــال ح ــدت انتق ش
ــای  ــدن بلور ه ــه دســت آم ــن ســبب ب ــد، بنابرای ــش ده افزای

کوچکتــر  و یکنواخت تــر می شــود. تــوان فراصــوت برابــر بــا 
ــا  ــزور ب ــت آوردن نانوکاتالی ــه دس ــرای ب Run 18( 80 W( ب
بلــور یکنواخــت کافــی نیســت. در هــر حــال، همان طــوري که 
می تــوان در شــکل هاي 7 )ج( و 7 )د( مشــاهده کــرد، وقتــی 
تــوان فراصــوت بیشــتر افزایــش می یابــد، تغییــر قابــل توجهــی 
ــن نتیجــه  ــود. ای ــور مشــاهده نمی ش ــدازه ی متوســط بل در ان
ــه  ــوت Run 9( 200 W( ب ــوان فراص ــه ت ــد ک ــان می ده نش

 شکل 7 توزیع اندازه ی بلور مربوط به کاتالیزور مرجع و نانوکاتالیزور سنتز شده HZSM-5 با روش سونوشیمیایی برای توان فراصوت، زمان 
تابش و دمای صوت دهی مختلف )الف( کاتالیزور مرجع ب( )Run 18(، ج( )Run 9(، د( )Run 4(،  ه( )Run 13(، و( )Run 10(، ز( )2 

)Run 8( ) ح ، )Run

 

    
  )Average:  ٣/٨٩٣ max  ،nm:  ١٠٩٠ min  ،nm:  ٥٧٠ nm(مرجع  كاتاليزور) الف )Average:  ٥٦/٣١٠ max  ،nm:  ٣٥٦ min  ،nm:  ٢٧٤ nm( Run ١٨).ب( 

    
  )Average:  ٨١/٧٨ max  ،nm:  ١١٥ min  ،nm:  ٥٧ nm( Run ٩). ج(   )Average:  ٣٥/١٠٣ max  ،nm:  ١٤٢ min  ،nm:  ٥٣ nm( Run  ٤). د(

    
  )Average:  ٨٩/٢٤٣ max  ،nm:  ٤٩٣ min  ،nm:  ١٠٠ nm( Run ١٣). ه(  )Average:  ٧٦/٨٨ max  ،nm:  ١٣٩ min  ،nm:  ٦٢ nm( Run  ١٠). و(

    
  )Average:  ١٨/٣٠٠ max  ،nm:  ٣٥٤ min  ،nm:  ٢٧٦ nm( Run  ٢). ز(  )Average:  ٥٢/٧٨ max  ،nm:  ١٠٥ min  ،nm:  ٥٨ nm( Run  ٨). ح(
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انــدازه ی کافــی بــرای شــکل گیری تعــداد زیاد تــر و کوچکتــر 
هســته زیــاد می باشــد. همان طــور کــه در شــکل 6 نشــان داده 
شــده اســت، ایــن تــوان درمحــدوده ی بهینــه بــرای انــدازه ی 
متوســط بلــور اســت. همان طــور کــه در شــکل 7 نشــان داده 
شــده اســت، دمــای صوت دهــی بیشــتر )شــکل 7 )ج(( منجــر 
بــه هســته زایی ســریع شــده و حلالیــت را افزایــش می دهــد. 
ایــن امــر منجــر بــه بلور هــای کوچکتــر در مقایســه بــا دمــای 

ــر می شــود )شــکل 7 قســمت )ه((. صوت دهــی کمت
ــا  ــه نمونه هــای ســنتز شــده ب ــوط ب ــر FE-SEM مرب تصاوی
ــف در شــکل 8 نشــان داده شــده اســت.  ــان تابشــی مختل زم
 FE-SEM ــر ــوت، تصوی ــش فراص ــان تاب ــن زم در پایین تری
ــورف  ــاز آم ــادی از ف ــدار زی ــه Run 2 مق ــه نمون ــوط ب مرب
ــه  ــا ک ــد. از آنج ــان می ده ــخص را نش ــاختار نامش ــا ریزس ب
شــکل هســته ریزســاختار بلــور در طــول دوره ی رشــد ایجــاد 
مي شــود، لــذا می تــوان ایــن نتیجــه را بــه دلیــل عــدم وجــود 
ــاط  ــت ارتب ــل و یکنواخ ــته زایی کام ــرای هس ــی ب ــان کاف زم
داد. می تــوان مشــاهده کــرد کــه زمــان تابــش min 20 منجــر 
ــوب و  ــاختار خ ــا ریزس ــک ب ــیار کوچ ــد ذرات بس ــه تولی ب

ــن  ــه نشــان دهنده ی ای ــود ک ــي از HZSM-5 می ش ــل قبول قاب
ــکل گیری  ــرای ش ــش ب ــان تاب ــودن زم ــی ب ــه طولان ــت ک اس
ــه  ــی ک ــت. هنگام ــی اس ــتر کاف ــر و بیش ــته های کوچکت هس
زمــان از Run  9( 20 min( بــه 30 min )Run  8( افزایــش 
ــه تغییــر قابــل توجهــی در انــدازه و شــکل  می یابــد، هیچگون

ــد. ــود نمي آی ــده ی HZSM-5 به وج ــای تشکیل ش بلور ه
 

3-2-3 تعیین شرایط بهینه
ــم و  ــای مه ــن مولفه ه ــق، تعیی ــن تحقی ــی از ای ــدف اصل ه
ــبی و  ــی نس ــردن بلورینگ ــر ک ــرای حداکث ــه ب ــرایط بهین ش
HZSM- ــزور ــور نانوکاتالی ــدازه متوســط بل ــردن ان ــل ک حداق
ــرای  ــی ب ــی ریاض ــت  )desirability(، روش ــت. مطلوبی 5  اس
ــرز  ــر در م ــدار صف ــه از مق ــت ک ــه اس ــرایط بهین ــن ش یافت
ــد.  ــر می کن ــدف تغیی ــک در ه ــدار ی ــا مق ــا ت محدودیت ه
ــورت  ــه ص ــدل ب ــیله م ــده به وس ــنهاد ش ــه پیش ــرایط بهین ش
تــوان فراصــوت برابــر بــا W 231، زمــان تابش دهــی برابــر بــا 
min 21/18 و دمــای صوت دهــی برابــر بــا C° 42/68 به دســت 

آمــد. آزمایشــی به منظــور اعتبارســنجی شــرایط بهینــه پیشــنهاد 

شکل 8 تصاویر FE-SEM مربوط به نمونه های سنتز شده با زمان تابشی مختلف )الف( 10 دقیقه )Run 2( )ب( 20 دقیقه  )Run 9( )ج( 
)Run 8( 30 دقیقه
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شــده بــه وســیله ی مــدل انجــام شــد. جــدول 4 نشــان می دهد 
کــه نتیجــه ی آزمایــش اعتبارســنجی بــرای بلورینگــی نســبی و 
انــدازه ی متوســط بلــور نانوکاتالیــزور HZSM-5 دارای توافــق 
مطلوبــی بــا مقادیــر پیش بینــی شــده از مــدل انطبــاق داده شــده 
در 95 درصــد ســطح اطمینــان می باشــد و بنابرایــن، مدل هــا در 

ــق هســتند. ــی پاســخ ها موف پیش بین

بهینــه ی  نانوکاتالیــزور  مشــخصات  تعییــن   3-3
مرجــع کاتالیــزور  و   HZSM-5

ــه  ــه کاتالیزور هــای HZSM-5 تهی ــوط ب ــر FE-SEM مرب تصاوی
شــده بــه روش هیدروترمــال بــا 48 ســاعت و 4 ســاعت 
ــف( و  ــب در شــکل هاي 9 )ال ــه ترتی ــوکلاو ب ــی در ات بلورینگ
ــه در شــکل 9  9 )ب( نشــان داده شــده اســت. همان طــوري ک
 HZSM-5 الــف( قابــل مشــاهده اســت، بلور هــا در کاتالیــزور(
ســاخته شــده بــه روش هیدروترمــال مرســوم، دارای ریزســاختار 
کــروی و کلوخه شــده اســت کــه ایــن نــوع ریزســاختار توســط 
طائــب و رســتمی زاده قبــلًا گــزارش شــده اســت ]38[. 
تصویــر FE-SEM مربــوط بــهHZSM-5  ســنتز شــده بــه روش 
هیدروترمــال بــا 4 ســاعت بلوریزاســیون در اتــوکلاو )شــکل 9 
ــدون هیــچ ســاختار مشــخصی را  ــاز آمــورف ب )ب(( وجــود ف
نشــان می دهــد. در شــکل 9 )الــف( می تــوان مشــاهده کــرد کــه 
ــرای  ــکار ب ــای آش ــدون دانه ه ــم و فشــرده ب ــاختار متراک ریزس
کاتالیــزور مرجــع وجــود دارد؛ درحالی کــه مطابــق شــکل 9 )ج( 
 HZSM-5و شــکل 9 )د( در دو بزرگ نمایــی بــرای نانوکاتالیــزور
بهینــه، دانه هــای کــروی شــکل خیلــی کوچــک بــا ســطح صافی 

ــه اســت. ــد و کلوخه شــدن ذرات در آن کاهــش یافت دارن
 HZSM-5کاتالیــزور مرجــع و نانوکاتالیــزور FT-IR آزمــون 

HZSM-5 جدول 4 آزمایش اعتبارسنجی برای بلورینگی نسبی و اندازه ی متوسط بلور نانوکاتالیزور

 

Response Target Prediction Confirmation experiment ٩٥% C.I. low ٩٥% C.I. high 

Relative crystallinity(%) Maximize ٣٩/٥٤  ٥١/٥٥  ٢٤/٤٩  ٥٥/٥٩  

Mean crystal size(nm) Minimize ٢٨/٥٦  ٣٧/٦٢  ٨٣/٧  ٧٢/١٠٤  

ــکل 10  ــد. ش ــام ش ــدوده cm-1 4000-400 انج ــه در مح بهین
ارتعاشــات شــبکه زئولیــت ایــن دو کاتالیــزور را در محــدوده  
cm-1 1400-400 نشــان می دهــد. هــر دو کاتالیــزور نوارهــای 

ــي   ــداد موج ــدوده ي اع ــخصه HZSM-5  در مح ــي مش جذب
cm-1 1225،1060،800،550 و cm-1 450 را دارنــد. نــوار جذبــی 

نزدیــکcm-1 450 نشــان دهنــده ارتعــاش T-O واحدهــای 
ــی  ــوار جذب ــن ن ــت. همچنی ــی SiO4 و AlO4  اس چهاروجه
نزدیــک cm-1 550 تأییدکننــده تشــکیل ســاختار بلــوری 
HZSM-5  بــا حلقه هــای پنــج عضــوی اســت. نوارهــای 

 cm-11225 جذبــی نزدیــک اعــداد موجــی 800، 1100 و
مشــخصه واحدهــای چهاروجهــی SiO4 هســتند. نــوار جذبــی 
قــوی در cm-1 1200-1000 مربــوط بــه ارتعــاش داخلــی 
واحدهــای چهاروجهــی ســازنده HZSM-5  یعنــی SiO4 و 
ــوط  ــه مرب ــکcm-1 1225 ک ــی نزدی ــوار جذب ــت. ن AlO4  اس

ــارن خارجــی اســت، نشــان دهنده  ــه ارتعــاش کششــی نامتق ب
تشــکیل ســاختارهای بلــوری HZSM-5 شــامل چهــار حلقــه 
پنــج عضــوی هســتند کــه اطــراف محــور پیچشــی دو بعــدی 
ــه  ــرده اســت ]39،40[. همان طــور ک ــدا ک ــش منظمــی پی آرای
ــی  ــل توجه ــر قاب ــت، تغیی ــاهده اس ــل مش ــکل 10 قاب در ش
ــع و  ــزور مرج ــر دو کاتالی ــرای ه ــای FT-IR ب ــن پیوند ه بی
نانوکاتالیــزور بهینــه ی HZSM-5  وجــود نــدارد. ایــن نتیجــه، 
تأییــد می کنــد کــه ســنتز بــر پایــه ی فراصــوت بــرای کاتالیزور 
ــدارد. ــزور ن ــای ســطحی کاتالی ــر گروه ه ــری ب HZSM-5 تأثی

ــع  ــزور مرج ــر دو کاتالی ــرای ه ــطح ب ــاحت س ــزان مس  می
ــذب و  ــش ج ــیله ی آزمای ــه وس ــزور HZSM-5 ب و نانوکاتالی
واجــذب نیتــروژن اندازه گیــری شــد کــه مشــخصات خــواص 
ســطحی ایــن دو کاتالیــزور در جدول 5 فهرســت شــده اســت. 
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شکل 9 تصاویر FE-SEM مربوط به کاتالیزورهای HZSM-5  تهیه شده الف( به روش هیدروترمال با 48 ساعت ب( 4 ساعت 
بلورینگی در اتوکلاو ج( نانوکاتالیزور HZSM-5 بهینه در بزرگنمایی 10 ، د( 2 

ــه در  ــزور بهین ــلًا اشــاره شــد، نانوکاتالی همان¬طــوري کــه قب
مقایســه بــا کاتالیــزور مرجــع، افزایــش در بلورینگــی و کاهــش 
در انــدازه بلــور در زمــان بلورینگــی کمتــر را نشــان می دهــد. 
نانوکاتالیــزور بهینــه دارای ذرات کــروی بــا کلوخه شــدن 
کمتــر اســت کــه دارای مســاحت ســطح BET بالاتــر و 
مســاحت ســطح بیرونــی بیشــتر اســت. بــا کاهــش کلوخــه در 
نانوکاتالیــزور HZSM-5 بهینــه در مقایســه بــا کاتالیــزور اصلی، 
ــه  ــه منجــر ب ــد می شــود ک ــوری بیشــتری تولی ســلول های بل
افزایــش مســاحت ســطح بیرونــی می شــوند. ایــن نتایــج تأییــد 
می کننــد کــه بــا اســتفاده از فراصــوت بــه جــای پیرســازی در 
ســنتز کاتالیــزور HZSM-5 می تــوان بــه کاتالیــزوری بــا انــدازه 
بلــور کوچک تــر، مســاحت ســطح بیرونــی بیشــتر، بلورینگــی 

بالاتــر در زمــان بلورینگــی کمتــر دســت پیــدا کــرد.
  HZSM-5کاتالیزور مرجع و نانوکاتالیزور FT-IR شکل 10 آزمون

400-4000 cm-1 بهینه در محدوده
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4 نتیجه گیری 
ایــن تحقیــق نشــان داد کــه بــا بهینه ســازی متغیر هــای 
نانوکاتالیــزور- شــیمیایی  فیزیکــی  خــواص  فراصــوت، 
ــور  ــدازه ی بل ــبي، ان ــی نس ــزان بلورینگ ــد می HZSM-5 مانن

و ریزســاختار می توانــد مــدل شــود. بهینه ســازی آمــاری 
متغیر هــای مهــم فراصــوت بــرای ســنتز سونوشــیمیایی 
بــا  موفقیت آمیــزی  صــورت  بــه   HZSM-5نانوکاتالیــزور
ــاس روش مرکــب  ــخ بــر اس اســتفاده از روش ســطح پاس
مرکــزی انجــام شــد. متغیر هــای موثــر فراصــوت ماننــد تــوان 
ــه  ــان تابــش فراصــوت و دمــای صوت دهــی ب فراصــوت، زم
ــدار بلورینگــی نســبی  ــه دســت آوردن بیشــترین مق منظــور ب
 HZSM-5 ــزور ــور نانوکاتالی ــط بل ــدازه ی متوس ــن ان و کمتری
ــرد  ــد ک ــج ANOVA تأیی ــت. نتای ــرار گرف ــی ق ــورد بررس م
کــه توافــق خوبــی بیــن مدل هــای درجــه دوم کاهــش یافتــه 
ــرای  ــه ب ــرایط بهین ــود دارد. ش ــای آزمایشــگاهی وج و داده ه
ــه  ــوان فراصــوت، زمــان تابش دهــی و دمــای صوت دهــی ب ت
ترتیــب برابــر بــا min ،231 W 21/18 وC° 42/68 اســت. 
ــور  ــدازه ی بل ــبي و ان ــی نس ــه بلورینگ ــان داد ک ــج نش نتای
کاتالیــزور مرجــع بــه ترتیــب 100%  و nm 893 اســت؛ 
 HZSM-5 درحالی کــه نانوکاتالیــزور صوت دهــی شــده ی
ــزان  ــه صوت دهــی و 4 ســاعت بلوریزاســیون، می ــا 21 دقیق ب

جدول 5 مشخصات فیزیکی سطح برای کاتالیزور مرجع و نانوکاتالیزور بهینه فراصوت دهی شده

sample SBET 

(m٢.g-١)a 

SMicro 

(m٢.g-١)b 

SMeso 

(m٢.g-١)c 

VTotal 

(cm٣.g-١)d 

VMicro 

(cm٣.g-١)e 

VMeso 

(cm٣.g-١)f 

مرجع كاتاليزور  ١٩٩٧/٠ ٦٨ ٢٩٠ ٣٥٨  ٠٥٣٦/٠  ١٤٦١/٠  

٢٢٧٢/٠ ٢٩٠ ١٠٤ ٣٩٤   HZSM-5بهينه  كاتاليزورنانو  ٠٣٤/٠  ١٩٣٢/٠  

1 Total surface areas were obtained by the BET method using adsorption data in P/P٠ ranging from ٠٥/٠  to ٢٥/٠ . 
b Measured by t-plot method 
c Measured by t-plot method 
d Total pore volumes were estimated from the adsorbed amount at P/P٩٩/٠ = ٠ . 
e Measured by t-plot method 
f Vmeso=VTotal-VMicro 

 

ــب 55/51  ــه ترتی ــور آن ب ــدازه ی بل ــبي و ان ــی نس بلورینگ
ــه فــاز  درصــد nm  62/37 اســت. از ســوی دیگــر، هیــچ گون
ــه پیرســازی و  ــا 120 دقیق ــال ب HZSM-5 در روش هیدروترم

4 ســاعت بلوریزاســیون در اتــوکلاو تشــکیل نشــد. آزمایــش 
تأییــدی انجــام شــده در شــرایط بهینــه نشــان داد کــه مقادیــر 
حاصــل از آزمایــش بــرای بلورینگــی نســبی و انــدازه ی 
ــی  ــر پیش بین ــا مقادی ــزور HZSM-5 ب ــور نانوکاتالی متوســط بل
ــه  ــد ک ــد کردن ــج تأیی ــي دارد. نتای ــیار خوب ــق بس ــده تطاب ش
ــای  ــی و دم ــان تابش ده ــوت، زم ــوان فراص ــش ت ــا افزای ب
ــور  ــدازه بل ــالا و ان ــبي ب ــی نس ــزان بلورینگ ــی، می صوت ده
ــرای  ــه ب ــا محــدوده ی بهین ــد، ام ــه دســت می آی ــر ب کوچک ت
ــا افزایــش دمــای  ایــن متغیر هــا وجــود دارد. به طــوري کــه ب
ــه  ــور کاهــش و بلورینگــی نســبی ب ــدازه ی بل صوت دهــی، ان
دلیــل کاهــش در حــد آســتانه ی حفره ســازی افزایــش مي یابد. 
زمــان تابش دهــی فراصــوت یکــی از مهم تریــن متغیر هــا بــرای 
رســیدن بــه بلورینگــی بــالا و انــدازه ی متوســط بلــور کوچکتر 
نســبت بــه دمــای صوت دهــی و تــوان فراصــوت اســت. ایــن 
ــای  ــه ج ــوت ب ــتفاده از فراص ــا اس ــه ب ــان داد ک ــق نش تحقی
مرحلــه پیرســازی در ســنتز کاتالیــزور HZSM-5 ، کاتالیــزوری 
بــا انــدازه ی متوســط کوچک، مســاحت ســطح بــالا، بلورینگی 
ــر  ــیون کم ت ــان بلوریزاس ــم ذرات در زم ــی ک ــالا و کلوخگ ب
ــتفاده  ــا اس ــی رود ب ــار م ــن انتظ ــد. همچنی ــت می آی ــه دس ب

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

25
-0

5-
13

 ]
 

                            17 / 20

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-21293-en.html


فصل نامه علمي ــ پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر50

سنتر نانوکاتالیزور HZSM-5 با خواص بهبود ...

ــه  ــوم، ب ــازی مرس ــای روش پیرس ــه ج ــوت ب از روش فراص
ــی  ــی از تابش ده ــه ناش ــوری اولی ــاختار بل ــکیل س ــت تش عل
ــاه،  ــیار کوت ــدت بس ــتال در م ــد نانوکریس ــوت و تولی فراص
زمــان اقامــت در اتــوکلاو تــا رســیدن بــه بلورینگــی کامــل بــه 

ــال  ــوکلاو در روش هیدروترم جــای 48 ســاعت اقامــت در ات
مرســوم، بــه مقــدار خیلــی زیــادی کاهــش پیــدا کنــد کــه ایــن 
ــادی  ــر اقتص ــرژی از نظ ــر ان ــرف کمت ــان و مص ــش زم کاه

ــر اســت. ــه صرفه ت ــرون ب مق

فهرست علائم و نشانه ها:

 علائم  توضيحات
  xi  ي متغيرمقدار كد شده

  x0  مركزيي در نقطه xiمقدار واقعي 
  x  تغيير كامل متغير

  Y  بيني شدهپاسخ پيش
  k  هاتعداد متغير
   0  ثابت مدل

   i  ضريب خطي
ii ضريب درجه دوم  ii   

  ix  متغير كد نشده
  ij  ضريب تعامل 

   هاباقيمانده مربوط به آزمايش
 R2 ضريب همبستگي

 W (  A(توان فراصوت 
 min(  B(دهي فراصوت زمان تابش

 C(  C°(دهي دماي فراصوت
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