
 

 

 

 

 

��

��

��



���

��������	��


���������

����	�
�	���	�������	����
����������������������

�� �����	!�

��"�#$�

��������	
����������������������������
��� �!����
"#��$�$���%	Y&��'(���)��*��+

��, ��-���'./� �0���
�

���%��������$�

1	�23$����45-�6�	 

��

���&�������$�

7�6�	�3�89�:�3��
�
'�"($�

�%�.;��-�<,-�

��

1388 �������� 



��

��

Department of Chemistry 

M.SC.Thesis (Inorganic Chemistry)��

Subject��

Encapsulation of transition metal salen- Schiff base 

complexes in nanodimensional pores of zeolite Y: 

Preparation, characterization and catalytic study��

�

 Researcher� ���

Masoumeh Mokhtari��

Advisor: 

Dr. Zendehdel��

Reader:��

  Dr. Khanmohamadi��

 

Arak University��

September-2009 



I 
 

  چكيده

  

        هاي بسياريآنزيم .موجودات زنده استهاي متابوليزم در ترين واكنشفرايند اكسايش يكي از مهم

هاي آنزيمي تحقيقات سازي سيستممنظور شبيهبه .باشندهاي فوق ميكه كاتاليزورهاي واكنش اندشدهشناخته

      هايي ازاست كه در واقع مدليف صورت گرفتهها و بازهاي شها ،فتالوسيانيني پورفيرينوسيعي جهت تهيه

   گزيني قسمت پروتئينيعلاوه امروزه مطالعات وسيعي جهت جايبه .باشندهاي فعال آنزيمي ميموقعيت

در اين تحقيق  .ها صورت گرفته استهايي با چارچوب ساختاري مشخص نظير زئوليتهاي طبيعي با بسترآنزيم

 هايهاي طبيعي كاتاليزورهاي جديدي با استفاده از كمپلكسبه تقليد از سيستمسعي ما بر اين بود كه 

 II(Mn(هاي به اين منظور پس از مبادله يون .تهيه نماييم Yشيف فلزات واسطه محبوس شده در زئوليت باز

،)II(Co ،)II(Ni و)II(Cu  با زئوليتY را با ليگاند ليگاند آن N ,N– بيس)ل دي ترشيو بوتي -5، 3

پذير مجاور نموده ليگاند انعطاف روشدي آمينو پروپان از طريق  - 3، 1دي متيل  - 2، 2-)ساليسيليدن

كاتاليزورهاي فوق با .دست آمدبه NaY/[M(L2)], (M: Mn, Co, Ni, Cu ) كاتاليزورهاي ناهمگنو

و مساحت  TGA و آناليز FTIR ،DRS، طيف سنجي  XRDهاي آناليز عنصري، آناليز استفاده از داده

  .ناسايي شدندش) BET(سطح 

به عنوان  (TBHP)جهت اكسايش بنزيل الكل با ترشيوبوتيل هيدرو پراكسايد كاتاليزورهاي ناهمگن فوق 

با استفاده از گاز دست آمده محصولات به .مورد استفاده قرار گرفت در حلال استو نيتريل اكسيدان

عنوان محصولات اسيد بهبنزآلدهيد و بنزوئيك GCبر اساس نتايج  .كروماتوگرافي مورد شناسايي قرار گرفتند

ترتيب  .است NaY/[Co(L2)] بالاترين درصد تبديل مولي مربوط به كاتاليزور.صلي تشخيص داده شدا

  :صورت زير استفعاليت اين كاتاليزورها به

[Co(L2)]-NaY > [Cu(L2)]-NaY > [Mn(L2)]-NaY > [Ni(L2)]-NaY 

بر روي درصد تبديل محصول در واكنش اكسايش ... غلظت كاتاليزور و اكسنده، حلال،: ي از جملهعوامل متعدد

عوامل فوق بررسي و بهترين شرايط براي واكنش اكسيداسيون بنزيل الكل در نظر .گذاردبنزيل الكل تاثير مي

  .مكانيسم تشخيص داده شده براي واكنش يك مكانيسم راديكالي است .گرفته شد
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  هازئوليت -1-1

  هااي بر زئوليتمقدمه -1-1-1

   .]1[ بـه معنـي سـنگ اسـت     2بـه معنـي جوشـش وليتـوس    1واژه زئوليت از ريشه يوناني زئـو    

اي كاربردهـاي ويـژه  و ها تركيبات حفره دار آلومينوسيليكات هستند كـه داراي خـواص   زئوليت

ن تركيبات داراي شبكه سه اي .]1[ند دهدر اثر حرارت آب از دست مي هازئوليت .]2[ دنباشمي

اننـد  و يـا از عناصـر گـروه دوم، م    كه از عناصر گروه اول، مانند سديم و پتاسيم. باشندميعدي ب

نام اكسل شناس سوئدي بهدان و كانينخستين بار شيمي .]3[اند منيزيم و كلسيم تشكيل يافته

  . ت ناميداين تركيبات را زئولي 1759در سال  3فردريك كرونستدت

ي بـه دو  طـور كل ـ هها بزئوليت. گذردها ميقرن است كه از شناخت زئوليت 2از  در واقع بيش   

و فشـار زيـاد مـواد     هاي طبيعي در اثر دمازئوليت. شوندبندي ميدسته طبيعي و سنتزي طبقه

    رهـا نخسـتين بـار د   ايـن زئوليـت  . شـوند هـا ايجـاد مـي   هاي صخرهها و شكافرسوبي در حفره

نوع زئوليـت طبيعـي شـناخته شـده      40دست آمدند و تاكنون بيش از هاي آتشفشاني بهصخره

  .]2[ است

بـا بلورهـاي تـري    ( 4زئوليـت چابازيـت  : مثـل مـواردي  توان بههاي طبيعي مياز انواع زئوليت   

و زئوليــت ) داراي ســاختار لايــه اي بــا بلورهــاي مونوكلينيــك( 5، زئوليــت هيولانــديت)گونــال

) گر يك منشـور بلنـد اسـت   اي كه هر رشته نمايانداراي ساختار رشته( 7و تامسونيت 6ناتروليت

  .]4[ اشاره كرد

                              
1  - Zeo 
2 - Lithos 
3 - Axel Fredric Cronstedet 
4 - Chabazite 
5 - Heulandite 
6 - Natrolite 
7 - Thamsonite 
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    بـا اسـتفاده از   ارداي مـو ارهپ ـو درهـاي معـدني   هـاي نمـك  هـاي سـنتزي از محلـول   زئوليت   

وليت سـنتزي  اولين زئ .]2[ شوندكنند سنتز ميعمل مي 1گيرعنوان قالبهاي آلي كه بهمولكول

هاي سـنتزي داراي  هر چند كه بسياري از زئوليت .]3[ ساخته شد 2توسط دولتر 1890در سال 

طبيعي آن يافت  هاي سنتزي نوعهستند، اما براي برخي از زئوليت هاي مشابه انواع طبيعيگونه

وع دليل خلوص بالا، در دسترس بودن، تشكيل شدن از يك نهاي سنتزي بهزئوليت. نشده است

هـاي  سـال   هاي ويژه نسبت به انواع طبيعـي در نهتر اندازه روزخاص و نه مخلوط، و از همه مهم

   .]5[ اندقات زيادي را به خود اختصاص دادهاخير تحقي

  

  ساختار زئوليت ها  -1-1-2

              TO4هــا هــم پيوســتن چهــاروجهيههــا داراي شــبكه ســه بعــدي هســتند كــه از بــزئوليــت   

)T هاي تما (Si, Alيكـديگر  هـاي اكسـيژن بـه   وسـيله اتـم  ها بههياين چهاروج. اندتشكيل شده

سيم و يا آلـومينيم  كه هر كدام از چهار اكسيژن بين چهاروجهي سيلي طوريهب. شوندمتصل مي

همـين  بـه . شـود اتم مركزي دو چهاروجهي محاسبه مـي دو  اكسيژن براي -2وبار گيرد قرار مي

وسـيله  دارد كه بـه  +4هر سيليسيم بار . شوددر نظر گرفته مي -1تم اكسيژن بارادليل براي هر 

از نظر بار الكتريكـي خنثـي اسـت هـر      SiO4شود پس چهاروجهي اكسيژن خنثي ميچهار اتم 

شـود پـس چهـاروجهي    چهار اتم اكسيژن اطرافش احاطه ميوسيله دارد كه به +3لومينيوم بار آ

AlO4  اين بار الكتريكـي منفـي   . است -1خنثي نيست و داراي بار الكتريكي از نظر بارالكتريكي

هاي فلزات قليايي و قليايي خاكي و يا كاتيون هيدروژن و حتي ويژه كاتيونها بهوسيله كاتيونهب

  .]6[ شودهاي آلي كوچك جبران ميكاتيون

                              
1 - Template 
2 - Dolter 
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   :شودصورت زير نوشته ميهها بفرمول مولكولي زئوليت

OzHSiOAlOM Yx
n

n
x 222 ].)()[( −+    

M+n  هاي وناين كاتي. استلومينيوم را خنثي كردهوجهي آمنفي چهار ركاتيوني است كه با

. هاي ديگر تعويض شوندتوانند با يونكه جزء اسكلت نيستند، مي فلزي خنثي كننده بار شبكه

يت زئول آب درون بلور. ندكنانده درون شبكه ساختاري را پر ميمهاي آب حجم باقيمولكول

و اين از دست دادن آب بدون تخريب شبكه كريستالي . وسيله حرارت خارج شودد بهتوانمي

  . زئوليت است

  

  هاتاريخچه كاربرد زئوليت -1-1-3

ها بـا اسـتفاده از گونـه طبيعـي چابازيـت      نخستين كاربرد را براي زئوليت 1945در سال 1بارر   

 .]7[ولكولي مورد استفاده قـرار گرفتنـد   ان غربال معنوها بهاز آن تاريخ اين تركيب. گزارش كرد

هـاي  سـازي كننده بـراي جداسـازي و خـالص   ن جذبعنواها بهبه بعد اين تركيب 1954از سال 

و در  متداول شده 1960فرايند پتروشيمي از سال  ها دراستفاده از زئوليت. كار رفتندهصنعتي ب

  .]2[هاي مولكولي قابل توجه بود العنوان غربهها برشد تجاري زئوليت 1979سال 

سـازي و تصـفيه   هاي زئوليتي در صنعت شامل سه بخش جداطور كلي كاربرد عمده جاذبهب   

 .]10[ت و جداسازي اكسيژن از هوا اس] 9[ها سازي هيدروكربنتي، فرايندهاي جدامايعات صنع

هـاي  تـرين عامـل  دي مهـم واني ، قابليت دسترسي و ارزش اقتصاسه عامل شيمي ساختاري، فرا

و تركيـب   در شـيمي سـاختاري تعـداد بـار    . هـا هسـتند  كننده تجاري و صنعتي زئوليـت تعيين

بـراي مثـال هرچـه درصـد سيلسـيم در      . روندمي شمارهشيميايي شبكه زئوليت از عوامل مهم ب

                              
1 - Barrer 
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وضـعيت   .]11[دهند ي را نسبت به افزايش دما نشان ميها افزايش يابد، پايداري بيشترزئوليت

اده دام افت ـهـاي بـه  هـا و سـاير مولكـول   آب، كاتيون ساختاري نظير هندسي و وجود اجزاي غير

هـاي  تبادل يون، تأثير مطلـوب در واكـنش  توانايي . هاي داخلي هستندكننده حجم حفرهتعيين

   توانـايي در جـذب گـاز، بخـار و مـايع از جملـه      كاتاليستي، پايداري زيـاد در شـرايط متفـاوت،    

ها ، روي از آبهاي سنگين از قبيل سرب، مسجداسازي فلز. ها هستندهاي مهم زئوليتژگيوي

 هـا زئوليـت  از ديگـر كـاربرد  ) هـا شوينده(در آب  Ca+2و  Mg+2هاي سخت و برطرف كردن يون

  .ستا

صـورت  تواننـد بـه  ها ميآن. هاي آن بستگي داردها به ماهيت حفرهخواص كاتاليستي زئوليت   

زدايـي،  دار شدن و هيـدروژن يمي مانند هيدروكراكينگ، هيدروژنهاي پتروشدر واكنش تجاري

  .]12[كار روند گيري بهشدن وپارافينزن، ايزومريتبديل متانول به بن

هـاي آبـي گـرم،    دليل پايداري بسيار زياد در برابر پرتوهاي راديواكتيـو و محلـول  ها بهزئوليت   

     جـداكردن آمونيـاك   هـادر چنـين زئوليـت  هم .ا اهميت زيادي دارندهسازي راديوايزوتوپدرجدا

  .]13[ روندكار ميبهآمونيوم از فاضلاب صورت هب

  كـار هاي مايع بـا اكتيويتـه بـالا بـه    نوكلئيدها در پسماناخيراً توجه زيادي به جداسازي راديو   

ري تبـادل يـون بـالا، بـراي     پـذي پايين و گزينش Si/Alها با نسبت زئوليت .]14 و 15[روند مي

  .]16[تري دارند نوكلئيدها مفيدتر بوده وكاربرد بيشجداسازي راديو

هـاي مضـر   توانند انتشـار فـرآورده  هاي اسيد جامد ميتعنوان كاتاليسهها باستفاده از زئوليت   

آوري كـردن وجمـع  جـدا . محيطي را كاهش دهنـد و ضـررهاي اسـيد محلـول در آب را ندارنـد     

. دهنـد مي كاهشخطرات محيطي و ايمني را باشد و نيز ها آسان ميلات با استفاده از آنمحصو

هـا آسـان اسـت و    دارند جابجايي آنه ميطور داخلي نگاسيدهاي جامد، اسيديته خود را بهزيرا 

  . شوندينان در كف دست انسان نگهداري ميراحتي و با اطمتوانند بهمي
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ي هـا شـوند، ژل امد كه به طريق صنعتي استفاده ميتاليزورهاي اسيدجاولين دسته از انواع كا   

هاي ريـز  فرهشامل تعداد زيادي ح و مشخصي ندارند ها ساختاراين ژل. سيليكا هستند -آلومينا

دهند زيـرا  ت خود را در مدت واكنش از دست مياين تركيبات فعالي. هاي متغير هستندبا اندازه

هـاي آن تشـكيل   محصولات اوليه كاتاليست در حفـره  مريزاسيونمحصولات بزرگ حاصل از پلي

ر يكنواخت طور غيها در آن بهبا قاعده ندارند، پروتون ساختار ،ها برخلاف كريستالژل. گرددمي

  .]17[طور دقيق مشكل است راين كنترل فرايند كاتاليزوري بهاند وبنابپخش شده

هـا معايـب   زئوليـت . سيليكا شدند -اي آلوميناهن ژلها جايگزيزئوليت 1960 هايبعد از سال   

    ميـزان اسـيديته زئوليـت تغييـر     Si/Al با تغييـر در نسـبت  . يكا را ندارندسيل –هاي آلومينا ژل

درصـد، اسـيديته زئوليـت     30تـا   20ميزان حدود به Si/Alبراي مثال با كاهش نسبت . كندمي

 .]11[ آيـد وجـود مـي  هاي كراكينگ بهواكنش تري جهتفزايش و در نتيجه كاتاليست مناسبا

) 1-1( شـوند در جـدول  اسيدهاي جامد زئوليتي كاتـاليز مـي  هايي كه توسط تعدادي از واكنش

  .]18[است شده ارائه

هاي اكسايش انتخابي در شرايط معتدل در فـاز مـايع را   هاي مولكولي واكنشاي از غربالپاره   

   و تركيـب فلزهـاي اكسـيدكننده و    هـاي سـنتزي  اخيـر زئوليـت  هـاي  در سـال . كندكاتاليز مي

  .استها مورد توجه بودهدهنده در ساختار آنكاهش

هـاي فلـزي درون سـاختار، انـدازه و     تنوع ساختاري شامل فلزهاي متناوب، شـكل كمـپلكس     

     يـر هـايي نظ كننـده يدهاي جامد براي اكسايش با اكس ـپلاريته حفره، احتمال طراحي كاتاليست

RO2H ، O2 و H2O2 19[كنند را ايجاد مي.[ 
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 هاهاي كاتاليز شده توسط زئوليتاي از واكنشنمونه :1-1جدول 

  واكنش  كاتاليزور

LaYكرافتس -واكنش فريدل  

HZSM -5ايزومره شدن اتيل بنزن و تسهيم نامتناسب تولوئن به پارا زايلن  

HZSM -5تبديل متانول به بنزن  

SAPO -34 ,NiSAPO -34هاي سبكتبديل متانول به آلكن  

  هاها و استرتشكيل اتر   , H –ZSM5اسيدي هاي رسيخاك

SAPO -5 , 11, 34آلكيل دارشدن فنول با متانول  

  متيل پروپن ومتانول -2از ) MTBE(بوتيل اتر  يوتهيه متيل ترش  هاي رسي اسيديخاك

H –ZSM -5استيله شدن آلدهيدها  

H –Rho ,H –ZSM -5تهيه متيل آمين  

Rh (III) –X , Rh (III) -Yي اسيد استيكاضافه كردن كربونيل به متانول و تهيه  

Ti -Silicaliteي هيدروكينون از فنلتهيه  

Ti -Silicaliteي پروپن اكسيدتهيه  

Na –ZSM -5شدن تركيبات آليفاتيكايزومره  

Na –ZSM -5زدايينژودار كردن و هيدرهيدروژن  

Na –ZSM -5هاهاي سبك به آروماتيكتبديل آلكان  

Ni-ZSM -5 ,Ni/Zn –ZSM -5

SAPO -11 ,MeAPO -11

  هاي سبككردن آلكناوليگومري

  

  

  


