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و دمای کلسیناسیون در سنتز پیلارد  مایکروویو هایتابش تأثیرارتعاشات التراسونیک،

 کاتیون آلومینیوم و آهناکسونانوبنتونیت جانما شده با مخلوط اکسید فلزی از پلی
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  چکیده

-کاتیونکااتیوناکسواکسومتخلخل و متشکل از پلیمتخلخل و متشکل از پلی  ترکیبیترکیبیه ه بب  ،،صورت پیلارد شدهصورت پیلارد شده  بهبه  سعی شد با اصلاح خواص ساختاری نانو بنتونیتسعی شد با اصلاح خواص ساختاری نانو بنتونیت  پژوهشپژوهشدر این در این 

جذبیبهبود خاواص جاذبی، ، جهت افزایش تعداد پیلارهاجهت افزایش تعداد پیلارهادست یابیم. در همین راستا، دست یابیم. در همین راستا،   ی بنیادی نانو بنتونیتی بنیادی نانو بنتونیتدر فاصلهدر فاصله  ومومییآهن و آلومینآهن و آلومینهای های  خواص  یا و یاا   بهبود  و 
استفاده شد، که در مقایسه با استفاده شد، که در مقایسه با های مایکروویو های مایکروویو تابشتابشارتعاشات اولتراسونیک و ارتعاشات اولتراسونیک و از از این جاذب، این جاذب،   زمان سنتززمان سنتز  وومصرف آب مصرف آب کاتالیستی، کاهش میزان کاتالیستی، کاهش میزان 

یک تری دست یافتیم. در این پژوهش، تأثیر هر دو تکنولوژی اولتراسونیک و مایکروویو در هر یاک ی بنتونیت اولیه به خواص بهبود یافتهی بنتونیت اولیه به خواص بهبود یافتهنمونهنمونه تری دست یافتیم. در این پژوهش، تأثیر هر دو تکنولوژی اولتراسونیک و مایکروویو در هر 

و   C300 ،500 ،700°ف دمای مختل 4 تأثیر از، کلسیناسیون یدر مرحلهاز مراحل هسته زائی و جانمایی برای اولین بار بررسی شده است. از مراحل هسته زائی و جانمایی برای اولین بار بررسی شده است. 

های نالیزهاای نتاای  هار یاک آاستفاده شد.  x-13AlxFe لزیاکسید ف محکم از مخلوط جهت ایجاد پیلارهایدر  900   ،Vis-UV ،FTIRنالیز

XRD ، ،desorption-adsorption 2N   و وEDS-FESEMفزایش هاای آلومینیاوم و آهان در نتیجاه افازایش کاتیونکاتیوناکسواکسو، حضور پلی، حضور پلی جه ا هن در نتی یوم و آ های آلومین

001dصر سطح مخصوص و افزایش درصد وزنی هر یک از عناصار   برابری 6ها، افزایش ها، افزایش خلخل، افزایش حجم انواع تخل، افزایش حجم انواع تخل شان داد. را نشاان داد.  Feو  Alسطح مخصوص و افزایش درصد وزنی هر یک از عنا را ن

بوده است، اما با افزایش  C700°های پیلارد شده تا دمای نتای  حاصل از بررسی دمای کلسیناسیون حاکی از پایداری حرارتی بالای نمونه

 ست.آسیب ساختاری به رس محتمل بوده ا C900°دما تا 
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Abstract  

In this research, the structural modification of nano bentonite carried out to create a porous 

clay intercalated by Al, Fe-polyoxocations into basal spacing of bentonite layers. In this way, 

to increase pillars and to improve the adsorption and catalytic properties of pillared samples, 

the effect of ultrasonic waves and microwave irradiation in both aging and intercalation steps 

was investigated for a first time. The incorporation of ultrasonic and microwave techniques 

significantly reduced the synthetic time and water consuming. In this research the effect of 

calcination temperature for the formation of stable pillars from FexAl13-x oxides was also 

evaluated at 300, 500, 700 and 900°C. The obtained results of UV-Vis, FTIR, XRD, N2 

adsorption-desorption showed the increase of d001, the increase of micro and mesopore 

volume, and the increase of Al and Fe content in pillared samples due to formation of 

polyoxocations in the interlayer space of bentonite. The obtained results from calcination 

effect illustrated the high stability of pillared samples until 700°C, and increased the 

destruction effect on clay structure at 900°C. 
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 مقدمه-1
های رسی به عنوان یک جاذب مؤثر، کم با توجه به اهمیت کانی

هاا را باه هزینه و با دسترسی بالا، بهبود خواص جذبی، این کانی
کند و تمایل به سمت موضوعات کاربردی در تحقیقات تبدیل می

تجاری سازی این محصول را بیشتر خواهد کارد. از آنجاایی کاه 
های دائمی نیستند، اصلاح آنها باه های رسی دارای تخلخلکانی

منظااور بهبااود خواصشااان بساایار کاااربردی اساات. بنااابراین از 
ی مختلفای جهات بهباود خاواص جاذبی و هااروشی مجموعه
گردد. باه واورکلی ی رسی استفاده میهایکانشیمیایی -فیزیکی
های آلومینیم آبدار شاناخت توان به عنوان سیلیکاتها را میرس

ز آنها آهن و منیزیم جاایگزین آلاومینیم شاده و در که در برخی ا
برخاای عناصاار یلیااایی و یلیااایی خاااکی جااایگزین شااده اساات 

(Pauling 1930; Sterling and W 1930). 
 Barrer and هاا توسا اولین تحقیقات در مورد پایلارد رس

MacLeod (1955) هاا از ترکیباات آلای ورت گرفات. آنص

ای و بین لایهی به منظور افزایش فاصله 1مانند تتراآلکیل آمونیوم

همچنین افزایش میزان تخلخل استفاده کردنادواژه پیلاریناو و 
 Brindley and Sempelsپیلارد برای اولاین باار از کاار 

، نشاأت Vaughan and Lussier (1980)و  (1977)
غیار آلای باا  های اکسیدی فلازاتها دریافتند که گونهگرفت. آن

ای یارار گیرناد، توانند در فاصله بین لایهپایداری حرارتی بالا می
در نتیجه فرآیند پیلارینو، یک ترکیب با پایدرای حرارتی باالا و 
سطح مخصوصی بالاتر از زئولیت ها، با هزینه کمتار و دسترسای 

ند. سنتز پیلارد رس شاامل ههاار مرحلاه اصالی بیشتر ایجاد کن
، آماه سازی Na+های خالص سازی و اشباع کانی رسی با کاتیون
ای و های باین لایاهمحلول پیلارینو، واکنش تبادل بین کاتیون

کلسیناسیون های موجود در محلول پیلارینو، پلی اکسی کاتیون
 Sarkar et)همراه با تشکیل ترکیب پایدار از پیلارد رس است 

al. 2019; Vicente, Gil, and Bergaya 2013; 

Vicente and Lambert 2003). 
ی انجام شده به دنباال کااهش هاپژوهشهای اخیر اکثر در سال
در زمان سنتز هستند تا این ماواد را در مقیااس صانعتی  هانهیهز

ی کاتالیساتی، نادهایفرآردهاای آنهاا در وارد کنند و از جمله کارب
های مقااوم اکسیداسیون پیشرفته و یا در تکنولوژی تصفیه پساب

استفاده کنند. استفاده از مواد شیمیایی سابز و مهندسای سابز در 
وراحی محصولات شیمیایی فرآیندهایی است ، که باعث کاهش 
و یا حذف مواد خطرناا  از هماه منااب  و باه حادایل رسااندن 

                                                           
1 Tetraalkylammonium 

. از ایاان رو (Molina et al. 2011) شااودیم هانااهیهز
پیشرفت در هر دو بخش تولید ترکیبات بی خطز و استفاده از آنها 

 های اخیر بسیار مورد توجه یرار گرفته است.در سال
از یک فلز مانند آلومینیاوم در  معمولاًی سنتز مرسوم هاروشدر  

 .Karamanis et al) انادکردهفرآیناد پیلاریناو اساتفاده 

1997; Manohar, Noeline, and Anirudhan 

2006a; Matthes, Madsen, and Kahr 1999; 

Karamanis and Assimakopoulos 2007; 

Mishra and Mahato 2016; Panasyugin et al. 

2003; Manohar, Noeline, and Anirudhan 

2006b; Yan et al. 2008; Bhattacharyya and 

Gupta 2008; Humelnicu, Ignat, and Suchea 

بنابرتحقیقات انجام شده اساتفاده . این در حالی است که (2015
ها، سطح افزایش حجم تخلخل تواندیمهای فلزی از سایر اکسید

مخصوص، پایداری حرارتی و اسیدیته را نسابت باه نموناه تاک 
 Zhou et al. 2010; Yan)فلزی در پیلار افازایش دهاد  

et al. 2010)2009و همکارانش در ساال  2. الایا (Olaya, 

Moreno, and Molina 2009) بار روی سانتز ،Al -
دند.. در ایان پیلارد رس با بررسی تششعات مایکروویو مطالعه کر

های ماکروویو موجب کاهش زمان سانتز و مقادار پژوهش، تابش
در ساال  3هاای مرساوم شاد تماولآب مصرفی نسبت به روش

2011 (Tomul 2011) بار روی تاأثیر التراساوند در خاواص ،
بافتی و ساختاری پیلارد رس بنتونیت مطالعه کارد. نتاای  نشاان 

ن آمااده داد که اولتراسونیک به وور واضا  موجاب کااهش زماا
ها، بهبود خاواص فیزیکای و شایمیایی سازی در سنتز پیلاد رس
 .Caglar et al) 2015در ساال  4شد. کااگلار و همکاارانش

هااای پلاای ، از روش مرسااوم جهاات تهیااه پاایلارد رس(2015
اکسوکاتیون های آلومینیوم و آهان در سااختار بنتونیات اساتفاده 

و تکنیاک  XRD ،FTIRکردند و با استفاده از دستگاه آناالیز 
گیری سطح مخصوص مثل آنالیزهای سطحی و آنالیزهاای اندازه

نشان  XRDحرارتی به بررسی خواص آنها پرداختند. نتای  آنالیز 
افزایش است. یراگیری پیلارهاا در  001dی بنیادی داد که فاصله

حرارتی و سطح مخصوص را افزایش ساختار رس میزان پایداری 
ی فرآیند پیلارینو ایجااد داد و یک میکروپورس جدید در نتیجه
 .Sassi et al) 2018کارد. ساسای و همکاارانش در ساال 

، از تششعات مایکروویو در سانتز پایلارد رس در هار دو (2018
ی هسته زائی اولیه و جانمایی استفاده کردناد کاه کااهش مرحله

زمان سنتز را به هماراه داشاته اسات. فعال و انفعالات محکام 

                                                           
2 Olaya 
3 Tomul 
4 Caglar et al 
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تششعات مایکروویو به دلیل ایجاد  های ارتعاشی در نتیجهمولکول
تریکی بالا در محی  واکنشای، باه بهباود فرآیناد گرمای دی الک

 پیلارینو کمک کرده است.
های یبلی بررسی شد، آنچه کاه در ایان همانطور که در پژوهش
های اخیر مد نظر است، تلاش جهت وارد تحقیقات بیشتر در سال

کردن این ترکیبات در مقیاس صنعتی است. به ایان ترتیاب کاه 
ص جذبی، روش سنتز و مصارف راهکارهایی در جهت بهبود خوا

-انرژی را در پی داشته است. مطالعات زیادی با اساتفاده از روش

هاا انجاام شاده اسات. در روش های مرسوم در سنتز پیلاردرس
روز  5تاا  1مرسوم، تولید پیلارها در مرحله هسته زائی اولیه، بین 

انجامد؛ که استفاده از مایکروویو موجب کاهش زماان به وول می
بنابراین روش سانتز  شده است. min 30ه زائی به کمتر از هست

زمان و هزینه بالایی را داشته باشاد، کاه از ورود  تواندیممعمول 
کند. استفاده از اولتراسونیک این ترکیبات به صنعت جلوگیری می

ی سبز در سنتز پایلارد رس هاا هاکیتکنو مایکروویو به عنوان 
های اخیر در بر گرفتاه اسات. در ها را در سالتعدادی از پژوهش

این پژوهش تأثیر هر یک از این تکنولوزی هاا در مراحال ساتنز 
پیلارد نانو بنتونیات بهاره گرفتاه شاد و بارای اولاین از هار دو 
تکنولوژی برای هر یاک از مراحال سانتز اساتفاده شاد. در ایان 
پژوهش تأثیر دمای کلسیناسیون و در وای  میزان پایداری حرارتی 

نه پیلارد شده نیز تحت بررسی یرار گرفت، تاا دماای بهیناه نمو
ی بنیادی نانو بنتونیت جهت ایجاد پلی اکسو کاتیون ها در فاصله

 تعیین گردد.

 مواد و روش ها-2

 1شومبرگ شرکت محصول کپکو شرکت از اولیه ی بنتونیتنمونه
 ی بنتونیاتبنتونیت، نمونه نانو پیلارد سنتز جهت. شد تهیه آلمان
 از منظاور هماین به. گرفت یرار سازی خالص فرآیند تحت اولیه

 ثقلای، نشسات تاه سادیکی، ساازی فعال هایروش یمجموعه
 منونتموریلونیات ذرات جداسازی جهت سانتریفیوژ و اولتراسونیک
 بنتونیات از پیلاریناو، فرآیند انجام در ادامه، جهت. شد استفاده
. گردید استفاده ماده پیش عنوان به شده، سدیکی و سازی خالص

 ایان نشان داده شده اسات. در 1شماتیک مراحل سنتز در شکل 
 بود؛ Fe و Al فلزی هایکاتیون شامل پیلارینو محلول فرآیند،
 هااای نمااک مااولار 2/0 محلااول جزئاای هیاادرولیز از کااه

O2H.63AlCl و O2H.63FeCl (2ماار  شاارکت ساااخت 
 سااخت) NaOH نماک محلول اییطره کردن اضافه با( آلمان

                                                           
1 Schomburg 
2 Merck 

 باا شادید همزدن تحت مولار 2/0 غلظت با( آلمان مر  شرکت
 در ،OH/(Al+Fe)=2/2 و نساااابتAl/Fe =9 نساااابت
 جهات پاژوهش ایان در. شاد استفاده h 3زمان  و C 60°دمای
از روش مرسوم برای  جانمایی یاولیه و مرحله سازی هسته انجام
 U(44 اولتراساونیک  استفاده شده است. اثار PILB1ی نمونه

 160دییقه با توان  M (15 مایکروویو یا وات( 400دییقه با توان 
 U+Mوات( و اثاار همزمااان اسااتفاده از هاار دو تکنولااوژی 

( و W 400 بااا یاادرت min 22)باارای ماادت  اولتراسااونیک(
نیاز از دیگار  )W 160 و یدرت min 7 مایکروویو )برای مدت

هاای نموناه ها برایروش های استفاده شده در سنتز پیلارد رس
PILB2  تاPILB4 .هاای همچناین بارای نموناه بوده اسات
PILB5  تاااPILB8 لهدر مرحلااه سیون، از کلسیناساایون، از   ییدر مرح مای دمااای   44کلسینا د

جهت ایجاد پیلارهای اکسید جهت ایجاد پیلارهای اکسید   900900و و    C300300 ، ،500500 ، ،700700°مختلف مختلف 
باا  راسانتز پایلارد رس هاا شارای   1جدول  ..فلزی استفاده شدفلزی استفاده شد

کلسیناسیون نشاان بررسی تأثیر اولتراسونیک، مایکروویو و دمای 
 .دهدیم

 تجهیزات خصوصیت سنجی-3

 خالص اولیه، ی بنتونیتنمونه مورفولوژی و توزی  بررسی جهت
 میکروسکپ دستگاه از شده پیلارد ی-نمونه و شده سازی

 سطح اینقطه شیمیایی آنالیز یابلیت با میدانی گسیل الکترونی
(FESEM-EDS( )مدل (MIRA3TESCAN-XMU 

 از استفاده با بنتونیتی هاینمونه کانی شناسی نالیزآ. شد استفاده
( XRD, Simens D5000) ،مدلX اشعه پراش دستگاه
 هاتخلخل سایز توزی  و هاتخلخل نوع شناسایی جهت. شد انجام
 77 مای  نیتروژن دمای تحت نیتروژن واجذب و جذب ایزوترم از

 طحس. شد استفاده PHS-1020 آنالیز دستگاه با کلوین درجه
 توس  ترتیت به( Vt) ها تخلخل کل حجم و( BETS) مخصوص
. شدند تعیین( MP -method) حفره میکرو و BET آنالیزهای
 سطح ها،تخلخل سایز توزی  شناسایی جهت BJH آنالیز
(BJHS)، حجم (BJHV )حفرات یطر و mesod گرفته کار به مزو 
 رومیک( mic, tS) سطح و( mic, tV)حجم یمحاسبه جهت. شد
 تغییرات بررسی جهت. گردید استفاده t-Plot روش از ها حفره

 بنتونیت هاینمونه از یک هر در عاملی هایگروه نوع و ساختاری
 FTIR آنالیز از شده پیلارد بنتونیت ینمونه و بنتونیت نانو اولیه،
 شد. استغاده آلمان ساخت VERTEX 70 مدل

 

https://www.schomburg.com/de/en
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آهن و ومینیآلوم تبنتونینانو لاردیپ سنتز مراحل کیشمات-1 شکل  

مختلف  یشرا در تیبنتون نانو لاردیپ سنتز  یشرا-1 جدول  

 Al/Fe OH/(Fe+Al) mol(Fe+Al)/g نمونه

Clay 
درصد 

 %جامد 

 فرآیند پیلارینگ
 کلسیناسیون

°C 
مرحله هسته 

 زائی اولیه
 مرحله جانمایی

PILB1 9 2/2  10 2 

همزدن تحت 

 C 80°دمای 

و سپس  h 3برای 
یرار گیری در 

 C 25°دمای 
تحت همزدن 
 برای کل شب

همزدن تحت 

 C 60°دمای 

و سپس  h 3 برای
یرار گیری تحت 
همزدن در دمای 

°C 25 برای h 
24 

°C500 مدت h 2 

PILB2 9 2/2  10 2 M M °C500 مدت h 2 

PILB3 9 2/2  10 2 U U °C500 مدت h 2 

PILB4 9 2/2  10 2 U+M U+M °C500 مدت h 2 

PILB5 9 2/2  10 2 U+M U+M °C300 مدت h 2 

PILB6 9 2/2  10 2 U+M U+M °C500 مدت h 2 

PILB7 9 2/2  10 2 U+M U+M °C700 مدت h 2 

PILB8 9 2/2  10 2 U+M U+M °C900 مدت h 2 

 بحث و نتایج-4

 UV-Visآنالیز  •
UV-Vis  ی حالات الکترونای و در مطالعاهیک تکینیک مفید

های اکساید فلازی اسات.. جهات شناساایی دیناسیون گونهرکئو
شناسایی  ،های پلی اکسو کاتیونی آلومینیوم و آهن اولین یدمگونه
. اساتهای رسی در کانی x-13AlxFeهای آهن در ترکیب گونه

در سااختار  تواندهای آهن میجهت دستیابی به این ترکیب، گونه
باه صاورت تتراهادرال و یاا اکتاهادرل  13Alآلومینیاوم کگین 

جانشین شده است. ویف اکسید آهن سه ظرفیتی، جاذب انتقاال 
دهاد کاه متعلاه باه نشان می nm 260باری را در حوالی پیک 

باشد که و یراگیری آهن به صورت -انتقال بار از لیگاند به فلز می
ادی باناد تعاد 300تاا  nm 400ی در محادوده. است اکتاهدرال
های تواند وجود داشته باشد که هر یک متعله به اکسیدجذبی می

و یااا مربااوط بااه  d-dآهاان دارای اسااپین و انااتقلات در ناحیااه 
و نانو کلاسترهای اکسید آهن باا ابعااد  yOxFeترکیبات آمورف 

را  x-13AlxFeکااتیون اکسای، که تشاکیل پلایباشدبزرگتر می
همانطور که در شکل  .(Liu et al. 2015)شامل نخواهد شد 

 PILB4هاای ویف جذبی مربوط به نمونهگردد، مشاهده می 2
، PILB1 یهااماا در نموناه اسات، مشابه هام باوده PB8 تا

PILB2  وPILB3 هرا که روش  ؛تر استها متفاوتاین پیک
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ها متفاوت بوده اسات. روش تهیه محلول پیلارینو در این نمونه
دارای شدت  PILB1ی ر نمونهمرسوم تهیه محلول پیلارینو د

 PILB3و  PILB2هاای ویف جذبی کمتری است و در نمونه
شادت کمتاری  ،اولتراساونیک یاااز مایکروویو استفاده  به ترتیب

اولتراسونیک  هر دو دستگاهی از نسبت به روش مرسوم و استفاده
هاای نتای  حاصل از تفکیک ویاف است. نشان دادهو مایکروویو 

 Origin Proتوسا  نارم افازار  UV-Vis جذبی مربوط به

کااتیونی اکسایهاای پلایی تشاکیل گوناهنشان دهنده 2018

x-13AlxFe  3هاای نمونهدرPILB 8 تااPB بادون حضاور ،
کلاسترها و یا ذرات آمورف از اکسید آهن منازوی اسات. اماا در 

باادلیل ساانتز نااامطلوب ایاان  PILB2 و PILB1 یهانمونااه
بزرگتار از اکساید  ها، کلاساترهاینمونهها نسبت به دیگر نمونه

 مشاهده شده است. x-13AlxFeآهن فاید ساختار کگین 

 

 لاردیپ یهانمونه نویلاریپ محلول UV-Vis زیآنال از حاصل  ینتا -2 شکل
 تیبنتون نانو

 XRDآنالیز  •

 است مونتموریلونیت (IB) اولیه بنتونیت دهنده تشکیل اصلی فاز
 یرار 2θ=6˚ ،20˚ ،35˚ ،62˚ در حدوداً  3 شکل به توجه با که

 باشدی بنتونیت  میدیگر فاز تشکیل دهنده ایلیت گرفته است.
 عمده ناخالصی بنتونیت، کوارتز . دارد یرار 2θ=11˚ مکان در که
 که است، کلسیت دیگری و گرفته یرار 2Th=27˚ در که است،
 پراشی پیک سازی خالص یندفرآ از پس. دارد یرار 2θ=6/29˚ در

 است، یافته انتقال کمتر 2θ سمت به مونتموریلونیت به مربوط

 یمرحله در شده انجام سدیکی سازی فعال دلیل به این که
 و کوارتز به مربوط پراشی پیک شدت. است بوده سازی خالص
 شده حذف کلسیت به مربوط پراشی پیک و یافته کاهش ایلیت
 . است

 آسانی را به پیلارینو فرآیند تواند موفقیتمی XRD آنالیز
 هاینانوپارتیکل نفوذ ینتیجه در d001 افزایش تخمین زند.
 پیلارد بنتونیت نانو ای لایه بین یفاصله در فلزی اکسید مخلوط
ی در نمونه. ی حضور پیلارهای اکسیدی استتعیین کننده شده
 توجه (، باPBکه بنتونیت خالص سازی شده است ) بنتونیت نانو
 و های شاخص مونتموریلونیتپیک شامل XRD نتای  به

نشان  3و همان وور که در شکل  2مطابه جدول  .است کوارتز
( و PILB1) رسداده شده است، روش مرسوم سنتز پیلارد

های اولتراسونیک و مایکروویو، هریک به بکارگیری دستگاه
رس ها لارد( نتوانستند در سنتز پیPILB3و  PILB2تنهایی )

( در مدت PILB2موفقیتی را کسب کند. استفاده از مایکروویو )
نیز موجب کاهش شدید شدت  W 160و با توان  min 15زمان 

پیک اصلی مربوط به مونتموریلونیت و در نتیحه آسیب رساندن 
به ساختار بنتونیت شده است. استفاده از اولتراسونیک حمامی در 

 Wو توان  min 44مدت زمان برای  PILB3 یسنتز نمونه
موجب تخریب ساختاری بنتونیت و از بین رفتن پیک اصلی  400

مربوط به مونتموریلونیت شده است. تأثیر استفاده از هر دو 
دستگاه اولتراسونیک و مایکروویو، با کاهش زمان تماس در سنتز 

بیشتری  d001همراه بوده و دارای  PILBB4پیلارد رس 
 ی رس پیلارد شده به صورت مرسوم است.هحتی نسبت به نمون

نسبت به  PILB7تا  PILB5های برای نمونه d001افزایش 
 C°مشاهده شده است. افزایش دما از  PBو  IBی نمونه

های هیدروکسیلاسیون ساختاری نمونهبه دلیل دی 900-700
شده و پیک پراشی را به  d001پیلارد شده، موجب کاهش 

کاهش شدید  PILB8فال داده است. در سمت زوایای کمتر انت
پیک اصلی رس تأییدی بر وارد شدن آسیب  d001در شدت و 

باشد، که به سمت تخریب کامل پیش نسبی به ساختار رس می
خواهد رفت. در نهایت اثر افزایش دما در کلسیناسیون تأثیر 

ی نداشته و نشان دهنده XRDهشمگیری بر روی الگوی 
 های رسی است.لای نمونهپایداری و مقاومت با
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شده لاردیپ هاینمونه به مربوط یپراش یالگو یهاداده-2 جدول  

 2θ d001(Å)مکان  نمونه
شدت 

(CPS) 
FWHM (2θ) 

IB 13/7  30/12  324 34/0  

PB 44/7  89/11  198 09/0  

PILB1 19/7  29/12  52 04/3  

PILB2 36/7  01/12  35 20/4  

PILB3 - -  - 

PILB4 00/6  83/15  35 00/2  

PILB5 14/6  93/41  58 09/0  

PILB6 92/5  94/14  61 10/3  

PILB7 29/6  06/14  58 45/0  

PILB8 73/8  13/10  48 70/0  

 

 
 PILB4 تا PILB1 هایس لاردیپ XRD یالگو در ونیناسیکلس یدما ریتأث-3 شکل

 

 FESEMآنالیز  •

 4، در شکل PILB8تا  PILB1و  IB، PBمورفولوژی سطح 
مورفولوژی لایه ای نانو بنتونیت  PBیابل مشاهده است. تصویر 

با  .دهدنشان می μm 2 ی سایز ذرات کمتر ازرا با محدوده
توان دریافت می های پیلارد شدهمربوط به نمونه ی تصویرمقایسه

های اکسید نانوکلاستر ری حضودر نتیجهها که افزایش میکروحفره
آهن و آلومینیوم موجب دانه ریز تر شدن سایز ذرات شده است. 
استفاده از اولتراسونیک و مایکروویو به تنهایی موجب آسیب 
رساندن به ساختار کانی رسی شده و خواص مطلوبی را در جهت 

ی پیلارد شده ارائه نداده است. انباشته شدن رسیدن به یک نمونه
های منزوی از اکسید آهن و رسی و تشکیل کلاستر هایلایه

یابل مشاهده  PILB3و  PILB2های آلومینیوم برای نمونه
زمان استفاده از این تجهیزات بشدت بر روی  بنابرایناست. 

های پیلارد شده تأثیر داشته است. استفاده خواص ساختاری نمونه
ی لهاز هر دو تجهیزات اولتراسونیک و مایکروویو در مرح

در  PILB4ی پیلارینو و جانمایی در تهیه پیلارد رس در نمونه
 اییهساختار لا PILB1ی مقایسه با روش متداول سنتز در نمونه

در  اییهحفظ ساختار لا همراه با نظم بهتری را ایجاد کرده است.
های برای نمونه C 700° های پیلارد شده تا دماینمونه

PILB5  ،PILB6  وPILB7 که این می ،مه داشته استادا-

ها باشد، اما از رستواند تأییدی بر پایداری حرارتی بالای پیلارد
ای بیشتر میزان انباشت لایه C 900° تا دمای C 700°دمای 



 1196- 1185 صفحه ،1398 سال بهار فصل اول، شماره ،چهارم دوره زیست، محیط علوم مطالعات

 

1191 

 

ی تخریب ساختار رسی شده و تشکیل سیلیکای آمورف در نتیجه
هر یک از  EDSنتای   کاملاً مشهود بوده است. PILB8برای 
، تغییرات نیمه کمی هر یک از عناصر تشکیل 4در شکل  هانمونه
پیلارد شده را نشان  ینمونه و نانو بنتونیتبنتونیت اولیه، ی دهنده
دهد. تغییرات جزئی مربوط به هر یک از عناصر به دلیل می

. افتاده استکلسیناسیون و فرآیند دی هیدروکسیلاسیون اتفاق 
های و انحلال جزئی لایه های پلی اکسوکاتیونیرار گیری گونه

ی بنتونیت رسی موجب تغییر مقادیر کمی اجزای تشکیل دهنده
به صورت  Na ،O ،Al ،Fe ،Siگردد. تغییر مقادیر کمی می

مشهود در اثر فعال سازی سدیکی نمونه بنتونیت اولیه در تهیه نانو 
ابل مشاهده است. در هنگام تشکیل پیلارد نانو بنتونیت یبنتونیت 
بنتونیت اولیه افزایش یافته و  ینمونهنسبت به  Feو  Alیر مقاد

ای های بین لایهمربوط به کاتیون Mgو  Ca ،Na ،Kمقادیر 
 در این نمونه کاهش یافته است.

 ونیناسیکلس یدما ریتأث یبررس با رس لاردیپ های¬نمونه سنتز به مربوط FESEM-EDS زیآنال-4 شکل

 

 الیز سطح مخصوصآن •

نشان داده  5و شکل  3ها در جدول خواص ساختاری پیلارد رس
رسی اولیه دارای سطح مخصوصی برابر با  ینمونهشده است. 

g/2m 35 های است که پس از فرآیند پیلارینو برای تمام نمونه
. فرآیند پیلارینو و مشاهده شد یابل انتظاری پیلارد شده افزایش

ی پلی اکسو کاتیون آهن و آلومینیوم در فاصله هاییرارگیری گونه
ها مزو حفره و حتی  هابین لایه ای نانو موجب افزایش میکروحفره

انباشت نانو ذرات اکسید آهن و آلومینیوم در سطح  یدر نتیجه
ای بنتونیت شده است. ایزوترم جذبی ی بین لایهلایه ای و فاصله

IB ،PB و PILB1  تاPILB4 ای  حاصل از آنالیز بر اساس نت
، از دو نوع IUPACوبه وبقه بندی  و جذب و واجذب نیتروژن

 P/P0که در فشار نسبی کم  کند،پیروی می IVو  Iایزوترم نوع 
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 IVو در فشارهای نسبی بالاتر از نوع  Iایزوترم جذب از نوع 
، های شکل تخلخلکند. لوپ هیسترسیس تعیین کنندهپیروی می

ی ساختار که نشان دهندهاست،   H4از نوع  هابرای تمامی نمونه
 .Lowell et al) هاستای بودن تخلخلای و صفحهلایه

، PILB2البته در برخی از نمودارهای ایزوترمی ) .(2012
PILB3  وPILB8 به دلیل ظرفیت جذب بالای نیتروژن در )

با  H3هیسترسیس نوع  شیب نمودار به سمت ،فشار نسبی بالاتر
که  ؛ای و به صورت شکافی، نزدیک شده استتخلخل از نوع لایه

مزو بوده است. دلیل اصلی شکل  یهااین بدلیل افزایش تخلخل
رسی و نظم  هاییهی یرارگیری لانحوه ، بههاگیری مزوحفره

های ی اتصال الکتروستاتیکی صفحات لایهایجاد شده در نتیجه
-است. نتای  حاصل از پیلارد بستگی داشتهرسی های رسی و لبه

 کندهای سنتز شده در تحقیقات گذشته این نتای  را تأیید میرس
(Tomul 2011; Caglar et al. 2015; Aouad et 

al. 2006). 
رس بنتونیت اثر اولتراسونیک و مایکروویو به در سنتز پیلارد

همزمان و تک تک در مقایسه با روش مرسوم مورد  صورت
که نتای  نشان دهنده تأثیر ملموس استفاده  ،بررسی یرار گرفت

همزمان از اولتراسونیک و مایکروویو در کاهش زمان سنتز در 
هسته زائی اولیه و جانمایی بوده است. سطح مخصوص،  یمرحله

شی را در افزای، هاهای میکرو و حجم کلی تخلخلسطح تخلخل
. فرآیند اولتراسونیک به داده استمقایسه با روش مرسوم نشان 

وب  موجب بهبود جدایش صفحات رسی و پراکندگی همگن این 
و در نتیجه یراگیری است صفحات در محلول پیلارینو شده 

ای کانی رسی را ها در فاصله بین لایههای پلی اکسو کاتیونگونه
مایکروویو در فرایند هسته زائی اولیه  بهبود داده است. تأثیر امواج

به دلیل تأثیر افزایش دما در بهبود فرآیند پلیمریزاسیون مؤثر بوده 
موجب کاهش سطح ، است. در مقابل استفاده از اولتراسونیک

مخصوص شده که این به دلیل تخریب ساختاری رس با توجه به 
است.  و از بین رفتن پیک مونتمونتموریلونیت بوده XRDنتای  

زمان تماس، شدت و یدرت اولتراسونیک در نوع جهت گیری لایه 
و پر شدن فضاهای متخلخل تأثیر گذار است. که در اینجا 

رسی در مدت زمان بیشتر موجب در هم  ییراگیری نمونه
به وور رسی و تخریب آنها شده است.  هاییهریختگی شدید لا

صوص نسبت مشابه امواج مایکروویو هم موجب کاهش سطح مخ
که به دلیل آسیب شدید این امواج در  ،به روش مرسوم شده است

با توجه به کاهش  بوده و زمان تماس وولانی به ساختار رسی
 شدید شدت پیک اصلی بنتونیت یابل توجیه است.

 دمای کلسیناسیون در این پژوهش نشان داد که تا دمای یرتأث 
°C 500 ،پس از آن  سطح مخصوص افزایش محسوسی داشته و

، سطح مخصوص و 001dهیدروکسیلاسیون پیلارها، به دلیل دی
-که این بدلیل انباشت لایه ،حجم کلی حفرات کاهش داشته است

 باشد.ها و سینترینو پیلارها در دماهای بالا میای رس
 

 FTIRآنالیز  •
و تغییرات  عاملی یهاتشخیص گروه FTIR کاربرد نیترعمده 

 فرآیند از حاصل FTIR آنالیز نتای  است. هاساختاری در نمونه
 FTIR سنجی ویف. است شده داده نشان 6 شکل در پیلارینو
 نوع نشانگر که است اصلی پیک هند شامل رسی هاینمونه
 تغییرات نوع و آن شیمیایی فیزیکی خصوصیات رسی، ینمونه

 در پیک. است پیلارینو فرآیند از پس شده حاصل ساختاری
  رسی هاینمونه یهمه برای 3600 تا cm3400-1 یمحدوده
 OH گروه کششی ارتعاشات به مربوط که بوده مشاهده یابل
 نشان را رسی هایکانی ویژگی ناحیه این در جذبی پیوند. است
 موج وول ر ساختار مونتموریلونیت در O-H ارتعاشات. دهدمی

1-cm 3630 کششی ارتعاشات و OH جذب آب هایدرمولکول 
 cm-1 در بنتونیت رسی هایکانی ایلایه بین یفاصله رد شده
 Manohar, Noeline, and) است شده داده نشان 3447

Anirudhan 2006b) .فرآیند شده پیلارد های نمونه در 
-دی و هیدراسیوندی موجب بالا دمای در کلسیناسیون

 پیک این شدت و است شده اولیه رسی کانی هیدروکسیلاسیون
-کاهش را نشان می 0063تا cm 3400-1 یمحدوده در ارتعاشی

 ارتعاشات به مربوطcm 1638-1 یمحدوده در موجود پیک. دهد
 حوالی در پیک. است آب هایکولمول در OH گروه خمشی

1-cm 1040ارتعاشات به است مربوط اولیه بنتونیت نمونه در 
 که است تتراهدرال صفحات در O-Si-O از نامتقارن کششی
 پیلارهای جانمایی دلیل به پیک این مکان و شدت در تغییر

 در. است گرفته صورت بنتونیت ایلایه بین یفاصله در اکسیدی
 که cm 4551-1 پیک حذف شده سازیخالص یتبنتون ینمونه
 است، درکلسیت C-O نامتقارن کششی ارتعاشات به مربوط
 متعله 523 و cm 468-1 در موجود هایپیوند. باشدمی مشهود
 Si-O-Si و Al-O-Si هایگروه خمشی ارتعاشات به است
 است مربوط cm 800-1حوالی  در موجود احتمالی هایپیک. است
 Al کششی ارتعاشات و Si-O-Si متقارن کششی ارتعاشات به
. است شده جانشین Al با Si که زمانی تتراهدرال صفحات در

 به مربوط cm 900-1 درحوالی موجود احتمالی پیک همچنین
. با بررسی اثر استفاده از باشدمی Al-OH-Al خمشی ارتعاشات

، هاو تغییر شدت آن هاکیاولتراسونیک و مایکروویو، انتقال پ
مربوط به صفحات تتراهدرال و  یهاکیبخصوص در مورد پ
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 تا cm 400-1رسی یراگرفته در وول موج  یهاهیاکتاهدرال لا
1-cm  1090شود ، حاصل شده است. اما همانطور که مشاهده می

و  PILB2های تخریب ساختاری به وور کامل برای نمونه
PILB3 اسیونصورت نگرفته است.در مورد تأثیر دمای کلسین ،

نشان داده شد، کاهش شدت و افزایش  6شکل همانطور که در

 PILB5 یمشهود بوده و نمونه FTIRهای شدگی پیکپهن
در  هاهای هیدروکسیلی بیشتری نسبت به سایر نمونهدارای گروه

  باشد.می نتیجه دمای پایین تر در سنتزش
 

 

 تیبنتون نانو لاردیپ هاینمونه و NB، PNB های¬نمونه یبرا تروژنین واجذب و جذب از حاصل  ینتا-3 جدول

BET S نمونه

/g)2(m 
 mic,tS

/g)2(m 
 mes,tS

/g)2(m 
 mic, tV

/g)3(cm 
 TotalV

/g)3(cm 
 mesV

/g)3(cm 

mes,  Da

 BJH

(nm) 

a mic, D

 MP

(nm) 

 001d

(Å) 

NB 35 23/1 36/34 01/0 07/0 06/0 9/9 64/0 30/12 

PB 55 36/5 18/50 07/0 08/0 008/0 7/9 60/0 89/11 

PILB1 119 38/28 08/91 013/0 14/0 127/0 75/9 65/0 29/12 

PILB2 134 32/7 38/126 002/0 19/0 187/0 77/9 644/0 01/12 

PILB3 122 67/30 21/91 013/0 14/0 127/0 75/9 65/0 - 

PILB4 180 59/40 06/139 049/0 179/0 13/0 76/9 652/0 83/15 

PILB5 166 29/32 18/134 056/0 172/0 116/0 86/9 661/0 39/14 

PILB6 182 56/42 11/139 053/0 192/0 139/0 75/9 719/0 94/14 

PILB7 168 81/8 09/159 063/0 182/0 119/0 51/9 647/0 06/14 

PILB8 165 73/12 39/152 056/0 173/0 117/0 74/9 667/0 13/10 

 

 

 (BJH-dBJH) حفرات زیسا یمنحن همراه به تیبنتون نانو لاردیپ یهانمونه یبرا تروژنین واجذب و جذب زوترمیا نمودار-5 شکل
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 ونیناسیکلس یدما اثر یبررس با تیبنتون نانو لاردیپ یهانمونه FTIR یمنحن-6 شکل

  یریگجهینت -5
 مایکروویو امواج از استفاده با پژوهش، این در هارس پیلارد سنتز
 در آب مصارف و سنتز زمان کاهش جهت اولتراسوند ارتعاشات و
 مختلااف هااایدمااا در و جانمااایی و زائاای هسااته یمرحلااه دو

 زمان کاهش از حاکی نتای . گرفت یرار بررسی مورد کلسیناسیون
 از استفاده. ستا بوده min  30 از کمتر به h  24 از زائی هسته
 خاواص و سااختاری تغییارات اولتراساونیک، و ماایکروویو امواج

 مرساوم روش به نسبت تری¬یافته بهبود حتی و نزدیک سطحی

 باه آلومینیاوم و آهن های¬کاتیون اکسی پلی حضور. نمود ایجاد
UV- آناالیز توسا  پیلاریناو محلول در x-13AlxFe صورت

Vis فااز توزیا  و همگان ریاز، ذرات تولید. شد تأیید و بررسی 

 پایااه باار آلومینیااوم و آهاان هااای¬کاااتیون اکسااو پلاای فعااال
XRD، -adsorption 2N آنالیزهاای بررسی با نانوبنتونیت،

desorption، FESEM-EDS افااازایش ی¬نتیجاااه در 

001d، انااواع حجاام افاازایش حفاارات، میکاارو سااطح و حجاام 

 g /2m 35 از SBET) مخصاوص سطح افزایش ها،¬تخلخل
 عناصر از یک هر وزنی درصد در تغییر همچنین ،(g /2m 180 تا

Al و Fe، از حاصاال نتااای . آمااد بدساات FTIR عاادم مؤیااد 
 بدست نتای . بود پیلارینو فرآیند در اولیه رس ساختاری تخریب

 و C500° ی¬بهیناه دماای کلسیناسایون، دمای بررسی از آمده
 .دهد نشان را C700° دمای تا حراراتی پایداری
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