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1 مقدمه
کاهش ذخیره منابع سوخت  در سال های اخیر عواملی نظیر 
های فسیلی و مشکلات عدیده محیط زیستی ناشی از استفاده از 
ک تر  گونه سوخت ها، محققین را بر آن داشته تا جایگزین پا این 
گزینه  و ارزان تری را برای تامین انرژی پیدا نمایند. بر این اساس 
که در این بین  گردیده اند  گونی جهت جایگزینی ارائه  گونا های 
ک هیدروژن به عنوان یکی  استفاده از پیل های سوختی با خورا
از روش های قابل اطمینان به خصوص برای وسایل نقلیه، مورد 
از  استفاده  فراوان  مزایای  با وجود   .]2 ,1[ گرفته است  قرار  توجه 
گیری آن ها در وسایل نقلیه با مشکل  کار  پیل های سوختی، به 
مهمی تحت عنوان تامین هیدروژن مواجه است. در همین راستا 
سه  به  خودرو  محرکه  نیروی  عنوان  به  هیدروژن  حمل  و  ذخیره 
شکل هیدروژن فشرده، هیدروژن مایع و هیدروژن به صورت حل 
گرفته است، که هر  شده در هیدرات های فلزی مورد ارزیابی قرار 
یک به لحاظ نداشتن ایمنی و صرفه اقتصادی با شکست مواجه 
شده اند ]3, 4[. نهایتاً موانع موجود، تلاش ها را برای یافتن راهی 
از  تحقیقات،  بنابراین  کرد.  معطوف  درجا  هیدروژن  تولید  برای 
کاربرد  که جهت تولید هیدروژن  گونی  گونا میان هیدروکربن های 
اشاره  اتر  متیل  دی  و  متانول  اتانول،  متان،  به  توان  می  دارند، 
نمود ]5, 6[. از میان سوخت های مورد بررسی، متانول به جهت 
کربن، دانسیته انرژی بالا، امکان تهیه  نسبت بالای هیدروژن به 
کمتر و ایمنی بیشتر به عنوان  از منابع زیستی تجدید پذیر، هزینه 
گزینه منتخب برای تولید هیدروژن در محل انتخاب شده است. 
ریفورمینگ  دمای  تا  شده  باعث  کربن  کربن-  پیوند  وجود  عدم 
باشد  تر  پایین  ها  الکل  و  ها  سوخت  سایر  با  مقایسه  در  متانول 
(C˚ 300-200( فرآیند ریفورمینگ متانول با بخار آب یک فرآیند 
گیر است. به لحاظ بازده بالای تولید هیدروژن و مقدار ناچیز  گرما

 تاثیر نسبت گلیسرول به نیترات روی سنتز احتراقی
CuO-ZnO-Al2O3  مایکروویو نانوکامپوزیت 
 جهت استفاده در تولید هیدروژن از متانول

حسین عجمین1 |  محمد حقیقی2،1*

چکیده

1.دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز
کاتالیست، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز کتور و  2.مرکز تحقیقات را

حامل  یک  عنوان  به  هیدروژن  از  استفاده  اخیر  دهه های  در 
های  سوخت  محیطی  زیست  مشکلات  دلیل  به  ک  پا انرژی 
گرفته است. به منظور تولید درجای  فسیلی بسیار مورد توجه قرار 
ک  کاربردی جهت تامین خورا هیدروژن از متانول به عنوان روشی 
 پیل های سوختی وسایل نقلیه، در این مقاله از نانوکامپوزیت های

گردیده است. این نانوکامپوزیت ها   CuO-ZnO-Al2O3 استفاده 
مایکروویو سنتز شده اند.  با  احتراقی  و ساده سنتز  به روش سریع 
پارامترهای  جمله  از  نیترات  به  سوخت  نسبت  اینکه  به  توجه  با 
نسبت  اثر  باشد،  می  تولیدی  نانوکامپوزیت  کیفیت  بر  تاثیرگذار 
گرفته  قرار  بررسی  مورد  تحقیق  این  در  نیترات  به  گلیسرول 
نانوکامپوزیت  فیزیکی شیمیایی  تعیین خصوصیات  است. جهت 
و   XRD، FESEM، FTIR، EDX آنالیزهای  از  سنتزی  های 
که  دهد  می  نشان  آنالیزها  این  نتایج  است.  شده  استفاده   BET
می  روی  کسید  ا بلورینگی  کاهش  موجب  نسبت  این  افزایش 
گردد. همچنین تغییر این نسبت موجب ایجاد یک مقدار بهینه 
نتایج  گردد.  می  سطح  مساحت  و  فعال  فاز  کندگی  پرا لحاظ  از 
گلیسرول به نیترات  کرد افزایش نسبت  کتوری نیز اثبات  ارزیابی را
که  دارای یک مقدار بهینه از لحاظ درصد تبدیل متانول می باشد 
 CZA)G/N=2( نانوکامپوزیت  نتیجه  در  باشد.  می   2 مقدار  این 
کندگی فاز فعال بیشتر دارای تبدیل  به دلیل مساحت سطح و پرا
متانول بالاتری است. همچنین نتایج پایداری این نمونه در مدت 
که تغییر محسوسی در میزان تبدیل و  1440 دقیقه نشان می دهد 

گزینش پذیری محصولات حاصل نمی شود.

سنتز   ،CuO-ZnO-Al2O3 نانوکامپوزیت  کلیدی:  واژگان 
متانول،  نیترات،  به  گلیسرول  نسبت  مایکروویو،  احتراقی 
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کربن، این فرآیند به عنوان روش قابل اطمینانی جهت  کسید  منو ا
ح می باشد ]7,  تولید هیدروژن مصرفی در پیل های سوختی مطر

کنش های اصلی این فرآیند عبارتند از:  8[. وا
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کنش اصلی ریفورمینگ متانول  کنش اول در حقیقت وا که وا
تجزیه  همان  که  سوم  و  دوم  های  کنش  وا است.  آب  بخار  با 
کنش برگشت جابجایی آب-گاز می باشند به عنوان  متانول و وا
کنش های فرعی این فرآیند قابل انجام می باشند ]9[. به طور  وا
متانول  ریفورمینگ  فرآیند  در  استفاده  مورد  های  کاتالیست  کلی 
کاتالیست  کاتالیست های مس بنیان و  به بخار آب به دو دسته 
کاتالیست  گردند. عمده ترین  گروه 10-8 تقسیم بندی می  های 
احیا  مس  هستند.  بنیان  مس  های  کاتالیست  فرآیند،  این  های 
کاتالیستی برای تولید هیدروژن توسط  شده قبل از اینکه به عنوان 
کار برده  گاز- آب و سنتز متانول به  ح شود، در فرآیند  متانول مطر
کاتالیست های مس بنیان وابستگی  کلی فعالیت  میشود. به طور 
کاتالیست دارد. قابلیت  زیادی به وضعیت مس در داخل ساختار 
گذار در  کندگی ذرات و اندازه آنها از عوامل تأثیر  احیا شوندگی، پرا
وضعیت مس هستند ]6, 10[. برای بالا بردن فعالیت مس، استفاده 
با  فیرو و همکاران  بر دارد.  نتایج بسیار خوبی در   )ZnO( از روی
که  TPR به این نتیجه رسیدند  CuO-ZnO توسط  CuO و  آنالیز 
کاتالیست های مس بنیان باعث  اضافه نمودن روی در ساختار 
گردد و بنابراین می توان  کاهش دمای احیا توسط هیدروژن می 
میشود  مس  شوندگی  احیا  تقویت  به  منجر  روی  فلز  نمود  ادعا 
کاتالیست CuO-ZnO برای احیا  ]11[. همچنین انرژی فعالسازی 
کاتالیست CuO گزارش  توسط هیدروژن، کمتر از انرژی فعالسازی 
کننده  ZnO به عنوان یک عامل پخش  شده است. علاوه بر آن 
کندگی ذرات مس میشود ]10[. در  عمل می کند و باعث افزایش پرا
کاتالیست هایی در این فرآیند مورد توجه قرار گفته  حقیقت یکی از 
هایی  روش  ولی  باشد.  می   CuO-ZnO-Al2O3 کامپوزیت  است 
گرفته اند  کامپوزیت مورد استفاده قرار  که معمولا برای سنتز این 
گیر و  که روش هایی وقت  معمولا همرسوبی و تلقیح بوده است 
هزینه بر با مراحل زیاد می باشند ]8, 12[. در دهه های اخیر روش 
کامپوزیت های سرامیکی بسیار  سنتز احتراقی )SCS( برای تولید 
گرفته است. از اصلی ترین ویژگی های این روش  مورد توجه قرار 

می توان به سادگی، ارزانی و سریع بودن اشاره نمود ]13[. روش 
سنتز احتراقی از احتراق یک محلول آبی اشباع شده از نمک های 
خاصیت  و  آب  در  خوب  حلالیت  علت  به  )معمولًا  نظر  مد  فلزات 
یک  و  شود(  می  استفاده  فلزی  های  نیترات  از  کنندگی  کسید  ا
مواد   ،)... و  هیدرازید  کربو  گلیسین،  اوره،  )مثل  طبیعی  سوخت 
مبنای  بر   SCS روش   .]14[ کند  می  تولید  ساختار  نانو  کسیدی  ا
به  و سوخت  کننده  کسید  ا به عنوان  فلزی  نیترات های  محلول 
کسیدی احیایی در یک  کند. این محلول ا گر عمل می  عنوان احیا
تا  شود  می  داده  گرما   )  500  ˚C از  کمتر  )معمولًا  مشخص  دمای 
گرمازا را آغاز نماید.  کنش خود پیش رونده و  شعله ور شود و یک وا
و  ارگانیک  مواد  تمام  تا  کند  پیدا می  ادامه  زمانی  تا  کنش  وا این 
نمک های فلزی تجزیه شوند. محصول نهایی معمولًا یک ماده 
گهانی  که در اثر تولید نا بلوری شده با سطح ویژه نسبتاً زیاد است 
آمده  از احتراق در مرحله سنتز احتراقی به دست  گازهای حاصل 
کنش  وا SCS توسط  کنش  وا انجام  برای  نیاز  گرمای مورد  است. 
کسیدی احیایی تأمین می شود و دمای شعله ور شدن مورد نیاز  ا
میشود  حاصل  احتراق  حین  در  که  است  دمایی  از  بیشتر  معمولًا 
ع سوخت، نسبت سوخت  ]15, 16[. پارامترهای مختلفی نظیر نو
می  احتراق  اتمسفر  و  احتراق  گاز  مقدار  شعله،  ع  نو نیترات،  به 
گذار باشند ]17, 18[. با وجود  توانند بر روش سنتز احتراقی تاثیر 
اینکه تحقیقات فراوانی بر روی سنتز احتراقی نانوکامپوزیت های 
گلیسین  و  اوره  نظیر  مختلفی  های  سوخت  از  استفاده  با  فلزی 
به   )C3H8O3( گلیسرول  روی  بر  مطالعات  ولی  است  شده  انجام 
عنوان ماده ای ارزان قیمت و در دسترس بسیار ناچیز است ]17[. 
های  نسبت  با  گلیسرول  سوخت  اثر  بررسی  به  مقاله  این  در  لذا 
نانوکامپوزیت  کاتالیستی  و  شیمیایی  فیزیکی  خواص  بر  مختلف 
مقصود،  این  برای  شود.  می  پرداخته   CuO-ZnO-Al2O3 های 
نیترات  به  گلیسرول  مختلف  های  نسبت  با  نانوکامپوزیت  سه 
به روش سنتز احتراقی تهیه شده اند و خصوصیات آن ها توسط 
 BET و   XRD، FESEM، FTIR، EDX نظیر آنالیزهای مختلف 
کاتالیستی آن ها در تبدیل متانول به  تعیین شده و سپس خواص 

گردیده است. کتور بستر ثابت بررسی  هیدروژن در یک را

2 بخش تجربی
مواد و تجهیزات

روش  به   CuO-ZnO-Al2O3 های  نانوکامپوزیت  سنتز  برای 
نیترات   ،)Cu)NO3)2.3H2O( آبه   3 مس  نیترات  از  احتراقی 
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آبه  9 نیترات  آلومنیوم  و   ،)Zn)NO3)2.6H2O( آبه   3  روی 
استفاده  آلمان  مرک  شرکت  از  شده  تهیه   )Al)NO3)3.9H2O)
سنتز  سوخت  عنوان  به   )C3H8O3( گلیسرول  از  همچنین  گردید. 
هرگونه  بدون  شده  استفاده  مواد  تمامی  شد.  استفاده  احتراقی 

فرآوری و به طور مستقیم استفاده شده اند.

روش آزمایش
روش سنتز نانوکامپوزیت ها

دهد.  می  نمایش  را  احتراقی  سنتز  شماتیکی  نمودار   1 شکل 
های  نانوکامپوزیت  تولید  برای  شود  می  مشاهده  که  همانگونه 
CuO-ZnO-Al2O3 به روش سنتز احتراقی سه مرحله اصلی وجود 

شکل  و  احتراقی  سنتز  ساز،  پیش  مواد  تهیه  از:  عبارتند  که  دارد 
دهی نانوکامپوزیت نهایی. در مرحله اول، مواد اولیه یعنی همان 
نمک های نیتراته آبدار مس، روی و آلومینیوم در آب دیونیزه بر 
گردند. سپس به  گرفته شده، حل می  اساس نسبت مولی در نظر 
گلیسرول به عنوان سوخت سنتز  محلول حاصل مقادیر مختلفی 
45 دقیقه به هم زده می  احتراقی اضافه شده و محلول به مدت 
احتراقی  سنتز  اصلی  مرحله  حقیقت  در  که  دوم  مرحله  در  شود. 
80 گرم می شود تا آب اضافی آن    ˚C می باشد، محلول در دمای 
گردد. ژل تولید  بخار شده و یک ژل غلیظ به رنگ آبی تیره ایجاد 
گیرد و پس از چند ثانیه شروع  شده در دستگاه مایکروویو قرار می 
به جوشیدن و کف کردن به همراه دود می کند و در نهایت در مدت 
2-3 دقیقه با انفجاری همراه با دود زیاد مرحله سنتز احتراقی به 
که  به صورت فومی متخلخل است  پایان می رسد. ماده حاصل 
پودر  آخر  مرحله  در  گردد.  می  شکل  پودری  و  کوبیده  هاون  در 
گردد تا به راحتی در داخل  کامپوزیت حاصل شده شکل دهی می 
کامپوزیت  باشد.  بارگذاری  قابل  آزمایشگاهی  ثابت  بستر  کتور  را
گلیسرول به نیترات در ژل  های تولید شده تنها در میزان نسبت 
علائم  ترتیب  به  ها  آن  گذاری  نام  برای  لذا  دارند.  تفاوت  اولیه 
معنای  به   CZA)G/N=4( و    CZA)G/N=2(، CZA)G/N=1(

نسبت 1، 2 و 4 گلیسرول به نیترات انتخاب شده است.

روش های تعیین خصوصیات نانوکامپوزیت ها
ساختار بلوری نانوکامپوزیت های سنتزی با استفاده از دستگاه 
سرعت  با   Siemens-D5000 مدل   )XRD( ایکس  اشعه  پراش 
قرار  مطالعه  مورد   2=10-90˚ محدوده  در   0/04  s-1 روبشی  
و    XRD آنالیز  نتایج  از  استفاده  با  بلورها  اندازه  همچنین  گرفت. 

فرمول شرر محاسبه گردیده است ]19[. علاوه بر آن میزان بلورینگی 
مشخص  های  قله  از  یکی  تعیین  با  سنتزی  های  نمونه  نسبی 
الگوی XRD مورد محاسبه قرار گرفته است. بدین ترتیب که بطور 
کسید روی در ˚31/7 برای محاسبه بلورینگی  مثال قله شاخص ا
نمونه  سپس  است.  گردیده  انتخاب  روی  کسید  ا بلورهای  نسبی 
که قله شاخص آن دارای بیشترین شدت می باشد به عنوان  ای 
شدت  اساس  بر  دیگر  های  نمونه  و  تعیین   100 نسبی  بلورینگی 
و  ریخت شناسی  اند.  گردیده  بهنجار  نمونه  این  شاخص  قله 
روبشی  الکترونی  میکروسکوب  توسط  نمونه ها  سطح  ساختار 
)Hitachi S-4160(  مشاهده  با دستگاه   )FESEM( میدانی  نشر 
با  نانوکامپوزیت  مخصوص  سطح  مساحت  شد.  ارزیابی  و 
 BET دستگاه  از  استفاده  با  مایع  هیدروژن  دمای  در   N2 جذب 
برای  شد.  اندازه گیری   )Quantachrome chembet-3000(
اسپکتروسکوپی  نانوکامپوزیت،  سطح  عاملی  گروه های  تعیین 
موج عدد  محدوده  در   )FT-IR,UNICAM4600( قرمز   مادون 
گرفت. تعیین وجود عناصر و همچنین  4000 -400 انجام    cm-1

 ،)EDX( ایکس  اشعه  انرژی  توزیع  آنالیز  توسط  ذرات  کندگی  پرا
مدل )VEGA\\TESCAN( مجهز به آشکارساز BSE انجام گردید.

CuO-ZnO- نانوکامپوزیت  مایکروویو  احتراقی  سنتز      �  1 شکل 
جهت  نیترات  به  گلیسرول  از  مختلفی  نسبتهای  بکارگیری  با   Al2O3

استفاده در تولید هیدروژن.
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روش ارزیابی عملکرد نانوکامپوزیت های سنتزی 
نانوکامپوزیت های  کاتالیستی  کارایی  به  بردن  به منظور پی 
کتوری  سنتز شده به روش احتراقی، در این مقاله از یک سامانه را
کاتالیست  کتور و  که در مرکز تحقیقات را آزمایشگاهی  بستر ثابت 
گردیده  استفاده  شده  ساخته  و  طراحی  سهند  صنعتی  دانشگاه 
است. شکل 2 نمودار جریانی سامانه مورد نظر را نشان می دهد. 
گاز آرگون با دبی 70 میلی لیتر بر  در این سامانه آزمایشگاهی ابتدا 
اندازه  جرمی  دبی  های  کننده  کنترل  توسط  آن  دبی  که  دقیقه، 
که در آن آب و متانول در دمای  گیری می شود به یک اشباع ساز 
آرگون  کار  این  با  وارد می شود.  قرار دارند،  صفر درجه سانتیگراد 
 1/5 متانول  به  آب  نسبت  با  متانول  و  آب  از  مشخصی  مقدار 
کتور U شکل بستر  کرده و سپس وارد یک را )مولی( را با خود حمل 
ثابت از جنس پیرکس با قطر داخلی 5 میلی متر و فشار اتمسفریک 
کاتالیست شکل دهی  گرم  کتور مقدار 400 میلی  می شود. در این را
با  است.  شده  بارگذاری  کوارتز  چیپس  مقداری  همراه  به  شده 
کوره الکتریکی  کتور در یک  کنش این را گیر بودن وا گرما توجه به 
کنش  وا انجام  از  قرار دارد. پس  کنترل خودکار دمایی  با سیستم 
ج شد  کتور خار را از  بنیان محصول  کامپوزیت های مس  روی  بر 
محصول  ترکیبات  آنالیز  جهت  گازی  کروماتوگرافی  دستگاه  به  و 

وارد می شود.

 Gas( گازی  کروماتوگرافی  دستگاه  یک  از  مقاله  این  در 
گستر  طیف  شرکت  در  شده  ساخته   )Chromatogarphy-GC
ک  ایران با ستون PLOT-U جهت آنالیز ترکیبات موجود در خورا
دو  به  مجهز  دستگاه  این  است.  گردیده  استفاده  محصول  و 
کتور متان ساز برای تشخیص  تشخیص دهنده TCD و FID و را
که  کسید می باشد. شایان ذکر است  کربن دی ا کربن منوکسید و 
های  رابطه  از  محصولات  پذیری  گزینش  و  تبدیل  درصد  میزان 

گردند: ذیل محاسبه می 
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 XCH3OH% فوق  های  رابطه  در  که 
می  متانول  تبدیل  درصد  میزان 
 SCO2% و   Sco%، SH2% همچنین  باشد. 
هیدروژن،  پذیری  گزینش  ترتیب  به 
به  کسید  ا دی  کربن  و  منوکسید  کربن 
کنش ریفورمینگ  عنوان محصولات وا
این  در  باشد.  می  آب  بخار  با  متانول 
i در  Fi نشانگر میزان دبی ماده  روابط 

گازی است. جریان 
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3 نتایج و بحث
تعیین خصوصیات نانوکامپوزیت های سنتزی

 XRD  آنالیز
ایکس  اشعه  پراش  آنالیز  نتایج  نشان دهنده   3 شکل 
های  نسبت  با  احتراقی  روش  به  شده  تولید  های  نانوکامپوزیت 
توان  می  گذرا  نگاهی  با  باشد.  می  نیترات  به  گلیسرول  مختلف 
را بخوبی تشخیص  کسید روی  ا و  کسید مس  ا بلور های  تشکیل 
فاز  صورت  به  مس  کسید  ا  XRD الگوی  مشخص  های  قله  داد. 
 ،35/5˚ 2های  در   )JCPDS 01-080-1268( منوکلینیک 
˚38/8، ˚48/8 و ˚68/2 مشاهده می شوند ]20[. همچنین قله 

JCPDS 01-076-( روی  کسید  ا  XRD الگوی  مشخص  های 
 ،34/4˚  ،31/7˚ 2های  در  گونال  هگزا فاز  صورت  به   )0704
˚36/2، ˚47/5، ˚56/5 و ˚62/8 قابل تشخیص می باشد ]21[. 

نتایج  در  آلومینا  از  شاخصی  قله  که  است  توجه  قابل  نکته  این 
که این می تواند به دلیل ساختار آمورف  XRD مشاهده نمی شود 
به  توان  می  دقیقتر  مشاهده  با  باشد.  آلومینا  زیاد  کندگی  پرا یا  و 
گلیسرول به نیترات شدت  که با افزایش نسبت  این نکته پی برد 
کاهش می یابد. این امر  کسید روی به طور محسوسی  قله های ا
ترتیب  به  که   Zn)002( و   Zn)001( صفحات  مورد  در  بخصوص 
به  توجه  با  است.  مشهود  بیشتر  دارند،  قرار   34/4˚ و   31/7˚ در 
جزو  روی  کسید  ا بلوری  صفحه  دو  این  یافته،  انجام  تحقیقات 
می  آب  بخار  با  متانول  ریفورمینگ  فرآیند  در  گذار  تاثیر  صفحات 
باشند. ملکول های آب می توانند با جذب بر روی صفحه قطبی 
بر روی صفحه  در حالیکه  با جذب تجزیه شوند  )Zn)002 همراه 
غیر قطبی )Zn)001 به صورت ملکولی جذب می شوند. در حالت 
سایتی  کنار  در  چنانچه  آب  ملکول  تجزیه  با  همراه  جذب  اول 
به  منجر  تواند  می  باشد  مجاورش  متوکسی  گروه  که  گیرد  قرار 
ریفورمینگ  کنش  وا محصول  عنوان  به  کسید  ا دی  کربن  تولید 
تولید  تواند سبب  شود. ولی در حالت دوم جذب ملکولی آب می 
گردد، که به  کنش  کربن منوکسید به عنوان محصول نامطلوب وا
البته   .]22[ است  ح  مطر سوختی  پیل  آند  کاتالیست  سم  عنوان 
کنش نمی باشند و در  بلور های روی به تنهایی قادر به پیشبرد وا
کنش ریفورمینگ  کسید های مس به عنوان فاز فعال وا حقیقت ا
تواند  می  نیز  دو  این  مناسب  برهمکنش  البته  اند.  شده  شناخته 
فرآیند  در  باشد.  داشته  کنش  وا فعالیت  روی  بر  بسزایی  تاثیر 
  38/8˚ در  واقع   Cu)111( صفحه  آب  بخار  با  متانول  ریفورمینگ 
است  گردیده  معرفی  کنش  وا فعال  سایت  ترین  اصلی  عنوان  به 

ظاهر   32/5˚ در  که   Cu)110( نظیر  دیگری  صفحات  البته   .]23[
با اینکه آنچنان فعال نیستند ولی در زمینه جذب  می شوند، نیز 
.]24[ نمایند  ایفا  نقش  توانند  می  کنش  وا واسطه  مواد  از   بعضی 

که دارای صفحات  بر این اساس به نظر می رسد، از نانوکامپوزیتی 
فعالیت  انتظار  بایست  می  باشد  کمتری  قله  شدت  با   Cu)111(
کاهش شدت قله )Cu)111 سایت های  بیشتری نیز داشت. زیرا با 
کندگی بیشتری می یابند و در نتیجه بیشترین دسترسی  فعال پرا
کنشگر و مواد واسطه را دارند. بر این اساس  برای ملکول های وا
کوتاه تری  که نمونه )CZA)G/N=2 که دارای قله  به نظر می رسد 
در  و  بیشتر  کندگی  پرا با  فعال  های  سایت  دارای  باید  باشد  می 
با توجه به مطالعات  از سوی دیگر  بالاتری است.  نتیجه فعالیت 
پایین می تواند منجر به  با شدت   Cu)100( انجام شده قله های
با  بایست  می  ع  موضو این  که  گردد  منوکسید  کربن  بیشتر  تولید 
سایت  کننده  تقویت  عنوان  به  روی  کسید  ا نقش  گرفتن  نظر  در 
کربن  تولید  برای  دو  این  برهمکنش  و  بنیان  مس  فعال  های 
کربن  تولید  بیشترین  لذا  گیرد.  قرار  بررسی  مورد  کمتر  منوکسید 
نمونه به  مربوط  متانول  ریفورمینگ  فرآیند  در  احتمالا   منوکسید 

درنظر  با  بخصوص  مسئله  این  بود.  خواهد   CZA)G/N=4(
کسید روی قابل تفسیر می باشد. گرفتن نتایج بلورینگی نسبی ا

اندازه  و  نسبی  بلورینگی  نشانگر  آماری  صورت  به   4 شکل 
محاسبه  برای  باشد.  می  روی  کسید  ا و  مس  کسید  ا های  بلور 
قله  از  ترتیب  به  روی  و  مس  کسید  ا های  بلور  نسبی  بلورینگی 
استفاده   38/8˚ و   31/7˚ در   XRD الگوی  شاخص  های 
نسبت  افزایش  شود  می  مشاهده  که  همانگونه  است.  گردیده 
مس  کسید  ا های  بلور  اندازه  کاهش  موجب  نیترات  به  گلیسرول 
اندازه  که  شود  می  مشاهده  همچنین  شود.  می  روی  کسید  ا و 
از 100 نانومتر می باشد  کمتر  کسید مس  کسید روی و ا بلور های ا
نانومتری  دهنده  نشان  فلزی  نانوبلورهای  تعریف  با  مطابق  که 
کامپوزیت  بنابراین  باشد.  و روی می  کسید مس  ا بلورهای  بودن 
به  توجه  با  باشند.  می  نانومتری  ساختاری  دارای  تولیدی  های 
بلورینگی  بلورینگی نسبی بیشترین میزان  از نمودار  نتایج حاصل 
به  مربوط  شده  سنتز  های  نانوکامپوزیت  بین  در  مس  کسید  ا
نمونه به  مربوط  بلورینگی  کمترین  و   CZA)G/N=4(  نمونه 
شده  ذکر  موارد  به  توجه  با  بنابراین  باشد  می   CZA)G/N=2(
کمترین  که نمونه )CZA)G/N=2 با  فوق می توان انتظار داشت 
کسید مس است،  کندگی بالای بلور های ا که منجر به پرا بلورینگی 

احتمالا بیشترین میزان فعالیت را از خود نشان خواهد داد. 
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روی  کسیدهای  ا بلورینگی  میزان  بیشترین  دیگر  سوی  از 
نمونه  را  بلورینگی  کمترین  و   CZA)G/N=1( نمونه  به  مربوط 
الگوی  شاخص  قله  اینکه  به  توجه  با  دارد.   CZA)G/N=4(
بلورینگی نسبی مربوط به صفحه  تعیین  XRD مورد استفاده در 
در  قطبی  غیر  صفحه  عنوان  به  آن  نقش  و  باشد،  می   Zn)001(
که با افزایش میزان نسبت  گردد  کربن منوکسید مشاهده می  تولید 
کاهش می یابد و در نتیجه می  گلیسرول به نیترات شدت این قله 
کتوری افزایش یابد.  کربن منوکسید در تست های را بایست میزان 
مشاهده   34/7˚ زاویه  در   Zn)002( قله  مقایسه  با  دیگر  سوی  از 
گلیسرول به نیترات میزان شدت این  که با افزایش میزان  می گردد 
کسید  کربن دی ا که منجر به تولید  قله به عنوان صفحه قطبی 
کاهش  کاهش یافته است. این  گردد  گروه متوکسی می  در حضور 
با  لذا  باشد.  می  تر  مشهود   CZA)G/N=4( نمونه  در  بخصوص 
کربن منوکسید یک  این توضیحات به نظر می رسد میزان تولید 

حالت بهینه داشته باشد.

 FESEM آنالیز
الکترونی  میکروسکوپ  آنالیز  از  حاصل  نتایج  بیانگر   5 شکل 
این  از  استفاده  با  باشد.  می   )FESEM( میدانی  نشر  روبشی 
شده  سنتز  های  نانوکامپوزیت  موفولوژی  خواص  توان  می  آنالیز 
گرفته  های  عکس  به  کلی  نگاهی  نمود.  بررسی  و  مشاهده  را 
کثریت ذرات تشکیل شده در تمامی  که قریب به ا نشان می دهد 
بیانگر  ع  موضو این  باشند.  می  نانومتر   100 از  کوچکتر  ها  نمونه 
ذرات  دارای  سنتزی  های  نانوکامپوزیت  که  است  ع  موضو این 
که ساختار نانومتری آن ها را توجیه می نماید. از  نانومتری بوده 
به  گلیسرول  نسبت  میزان  افزایش  شود  می  مشاهده  دیگر  سوی 
کلوخه  ولی  شود  می  ذرات  اندازه  شدن  کوچکتر  موجب  نیترات 
کلوخه ها بر روی سطح  های بیشتری ایجاد می شود. وجود این 
جهت  در  را  ذرات  شدن  کوچک  اثر  تواند  می  های  نانوکامپوزیت 
به نظر می رسد  بنابراین  نماید.  افزایش مساحت سطح تضعیف 
گلیسرول به نیترات باید وجود داشته  یک مقدار بهینه در نسبت 
کم بودن تعداد  کوچک شدن ذرات و هم  که هم از خاصیت  باشد 

کلوخه ها استفاده نماید.  

شکل 3 �    الگوی XRD نانوکامپوزیت CuO-ZnO-Al2O3 سنتزی 
از  مختلفی  نسبتهای  بکارگیری  با  مایکروویو  احتراقی  سنتز  روش  به 
 CZA (G/N=2) (ب) ،CZA (G/N=1) (الف) :گلیسرول به نیترات

.CZA (G/N=4) (ج) و

 CuO-ZnO-Al2O3 نانوکامپوزیت  ساختاری  آنالیز      �  4 شکل 
سنتزی به روش سنتز احتراقی مایکروویو با بکارگیری نسبتهای مختلفی 

گلیسرول به نیترات: )الف( اندازه بلورها و )ب( بلورینگی نسبی. از 
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EDX آنالیز

با استفاده از آنالیز توزیع انرژی اشعه ایکس )EDX( می توان 
در  را  اند  شده  استفاده  سنتز  مرحله  در  که  مختلفی  عناصر  حضور 
عناصر  وجود  عدم  توان  می  همچنین  نمود.  اثبات  نهایی  نمونه 
به   EDX آنالیز  از  حاصل  های  طیف  کرد.  مشاهده  نیز  را  مزاحم 
در  عناصر  درصد  مقایسه  و   Dot mapping های  عکس  همراه 
شده  آورده   6 شکل  در  سنتزی  نانوکامپوزیت  به  نسبت  اولیه  ژل 
تمامی   EDX آنالیز  به طیف  توجه  با  که  است. مشاهده می شود 
دارند.  وجود  ها  نمونه  سطح  در  آلومینیوم  و  روی  مس،  عناصر 
در  عناصر  درصد  ترکیب  مقایسه  جدول  به  توجه  با  همچنین 
نمونه در  که  شود  می  مشاهده  نهایی  نانوکامپوزیت  و  اولیه   ژل 

ماده  با  اولیه  ژل  درصد  ترکیب  میزان  تقریبا   CZA)G/N=2(
این  مطلوب   سنتز  نشاندهنده  که  است  برابر  نهایی  سنتزی 
 CZA)G/N=1( های  نمونه  در  ولی  باشد.  می  نانوکامپوزیت 
نهایی  کامپوزیت  و  اولیه  ژل  ترکیب  درصد   CZA)G/N=4( و 
کاتالیست همخوانی ندارد. این  بخصوص در میزان مس در سطح 
کارایی  کتوری می تواند عاملی جهت عدم  پدیده در تست های را
گردد. یکی از عوامل موثر در بهبود فعالیت  مناسب این نمونه ها 
کندگی مناسب  کاتالیستی پرا این نانوکامپوزیت ها در فعالیت های 
فازها بخصوص فاز مس می باشد. در این مورد مشاهده می شود 
کنده شده  کامل پرا که عنصر مس در نمونه )CZA)G/N=2 بطور 
که این با نتایج حاصل از XRD نیز مطابقت دارد. لذا به نظر  است 
که این نمونه فعالیت بالایی در جهت تبدیل متانول به  می رسد 

هیدروژن از خود نشان دهد.

 BET آنالیز سطح ویژه
کاتالیستی مساحت  یکی از پارامترهای مهم در بهبود فعالیت 
خلل  افزایش  معنی  به  سطح  مساحت  افزایش  است.  ویژه  سطح 
کنند  که بستری مناسب برای سایت های فعال ایجاد می  فرجی 
های  سایت  به  ک  خورا های  ملکول  بالاتر  دسترسی  به  منجر  و 
فعال و در نتیجه فعالیت بیشتر می شود. نتیاج حاصل از این آنالیز 
که  کند  می  بیان  شکل  این  است.  شده  داده  نشان   7 شکل  در 
گلیسرول به نیترات در سنتز احتراقی نانوکامپوزیت  میزان نسبت 
با  زیرا  باشد.  بهینه می  بر مساحت سطح ویژه دارای مقداری  ها 
نانوکامپوزیت  1 به 2 میزان مساحت سطح  از  این نسبت  افزایش 
کاهش  به 4 موجب  از 2  بیشتر  افزایش  در حالیکه  یافته  افزایش 
است. گردیده   CZA)G/N=4( نمونه  سطح  مساحت   چشمگیر 

شکل 5 �    آنالیز FESEM نانوکامپوزیت CuO-ZnO-Al2O3 سنتزی 
از  مختلفی  نسبتهای  بکارگیری  با  مایکروویو  احتراقی  سنتز  روش  به 
 CZA (G/N=2) (ب) ،CZA (G/N=1) (الف) :گلیسرول به نیترات

.CZA (G/N=4) (ج) و

CuO-ZnO-Al2O3 سنتزی  نانوکامپوزیت   EDX آنالیز      � شکل 6 
از  مختلفی  نسبتهای  بکارگیری  با  مایکروویو  احتراقی  سنتز  روش  به 
 CZA (G/N=2) (ب) ،CZA (G/N=1) (الف) :گلیسرول به نیترات

.CZA (G/N=4) (ج) و
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ریخت شناسی  نتایج  با  سطح  مساحت  تعیین  از  حاصل  نتایج 
گردید  اشاره  که  همانگونه  زیرا  دارد.  مطابقت  ها  نمونه  سطح 
کلوخه ها به عنوان دو پارامتر  کاهش تعداد  کاهش اندازه ذرات و 
گذار در افزایش مساحت سطح اثر متقابلی نسبت به یکدیگر  تاثیر 
دارند. کاهش اندازه ذرات موجب افزایش تعداد سایت های فعال 
افزایش مساحت سطح  نیتروژن و در نتیجه  مناسب برای جذب 
تعداد  کامپوزیت  در سطح  ها  کلوخه  ایجاد  در حالیکه  گردد.  می 
کاهش  که قادر به جذب نیتروژن می باشند را  سایت های فعالی 
گردد.  کم شدن مساحت سطح می  این منجر به  که  خواهد داد 
آنالیز  با توجه به توضیحات ذکر شده و بررسی تصاویر مربوط به 
که با افزایش میزان نسبت سوخت به  FESEM مشاهده می شود 
شود  می  تر  کوچک  سنتزی  های  کامپوزیت  ذرات  اندازه  نیترات 
یابد.  می  افزایش  ذرات  شدن  کلوخه  میزان  دیگر  سوی  از  ولی 
سوخت  نسبت  با  نمونه  که  شود  می  سبب  متضاد  عامل  دو  این 
زیرا نمونه  را دارا باشد.  نیترات 2 مقدار بهینه مساحت سطح  به 
شدن  کلوخه  میزان  اما  تر  درشت  ذرات  دارای   CZA)G/N=1(
کلوخه  کمتر و نمونه )CZA)G/N=4 دارای ذرات ریزتر ولی میزان 
شدن ذرات بیشتر است. بنابراین به نظر می رسد با توجه به اینکه 
نمونه )CZA)G/N=2 بیشترین مقدار مساحت سطح را داراست 
ک  می تواند بستر مناسبی برای جذب سطحی ملکول های خورا

بر روی سایت های فعال ایجاد نماید.

FTIR آنالیز
جهت تشخیص گروه های عاملی موجود در نانوکامپوزیت های 
خ تبدیل فوریه )FTIR( استفاده شده  سنتزی از طیف سنج فروسر

CuO-ZnO-Al2O3 سنتزی  نانوکامپوزیت   BET آنالیز      � شکل 7 
از  مختلفی  نسبتهای  بکارگیری  با  مایکروویو  احتراقی  سنتز  روش  به 
 CZA (G/N=2) (ب) ،CZA (G/N=1) (الف) :گلیسرول به نیترات

.CZA (G/N=4) (ج) و

CuO-ZnO-Al2O3 سنتزی  نانوکامپوزیت   FTIR آنالیز      � شکل 8 
از  مختلفی  نسبتهای  بکارگیری  با  مایکروویو  احتراقی  سنتز  روش  به 
 CZA (G/N=2) (ب) ،CZA (G/N=1) (الف) :گلیسرول به نیترات

.CZA (G/N=4) (ج) و

در   4000-400 cm-1 موج  بازه عدد  در  که  آنالیز  این  نتایج  است. 
شکل 8 آمده است. نگاهی سریع به طیف های FTIR نشان می 
که  کامپوزیت تقریبا قله های یکسانی دارند  که طیف هر سه  دهد 
می  نانوکامپوزیت  سه  این  مشابه  عاملی  های  گروه  نشاندهنده 
cm-1 700-400 مشاهده می  بازه  در  که  قله هایی  باشد. معمولا 
کسیدهای فلزی می باشند ]25[. به طور  شوند مربوط به حضور ا
که در cm-1 470 شده نشاندهنده  که قلهی  گفت  دقیقتر می توان 
و  650 cm-1 های  قله  همچنین   .]5[ باشد  می   Cu-O  گروه 

cm-1 700 به ترتیب مربوط به گروه Zn-O و Al-O در نانوکامپوزیت 

ها می باشند ]26[. باندهای تشکیل شده در cm-1 1640 و 3450 
 ]29-27[ لایه ای  درون  آب  ملکول های  حضور  به  مربوط   cm-1

چسبیده   ]32-30[ رطوبت   )OH( هیدروکسیل  های  گروه  و 
بازه در  شده  ایجاد  های  قله  باشند.  می  ها  نانوکامپوزیت   به 

به  چسبیده  کربناتی  ها  گونه  به  مربوط   1400-1520 cm-1

کسید  ا دی  کربن  ناچیز  مقدار  از  ناشی  که  هاست  نانوکامپوزیت 
سنتز  از  بعد  گلیسرول  مقداری  باقیماندن  سبب  به  شده  تولید 

احتراقی است ]33[.
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ارزیابی عملکرد نانوکامپوزیت سنتزی در تولید هیدروژن

مقایسه عملکرد  نانوکامپوزیت سنتزی در تبدیل متانول
متانول  تبدیل  در  سنتزی  های  نانوکامپوزیت  عملکرد  نتایج 
که مشاهده  به محصولات در شکل 9 آورده شده است. همانگونه 
به 2 موجب   1 از  نیترات ها  به  گلیسرول  افزایش نسبت  می شود 
افزایش درصد تبدیل متانول شده است ولی با افزایش از 2 به 4 
ع با توجه به آنالیزهای  کرده است. این موضو درصد تبدیل افت 
انجام یافته قابل پیش بینی بود. زیرا علاوه بر مساحت سطح بالا 
کندگی فاز فعال مس نیز در نمونه )CZA)G/N=2 بیشتر بود.  پرا
کسید مس به عنوان سایت اصلی انجام  همچنین بلورینگی فاز ا
مثبت  خواص  تمامی  بود.  مقدار  کمترین  نمونه  این  در  کنش،  وا
 CZA)G/N=2( نمونه  در  بهتر  کارایی  با  کاتالیست  یک  برای 
در  کاتالیستی  بهینه  عملکرد  به  منجر  که  بودند  مشاهده  قابل 
کارایی  گردید. این اختلاف  فرآیند ریفورمینگ متانول با بخار آب 
بخصوص در دماهای پایینتر ملموس تر است. در دماهای پایین 
کنش موثرتر  نقش کاتالیست در کاهش انرژی فعالسازی مورد نیاز وا
گرمای لازم برای انجام  کنش در دماهای بالا می تواند  است زیرا وا
چون  پایین  دماهای  در  ولی  نماید  تامین  بالا  دمای  از  را  کنش  وا
کاهش  با  تواند  می  خوب  کاتالیست  شود  نمی  تامین  انرژی  این 
گردد. لذا مشاهده  کنش  انرژی فعالسازی سبب افزایش سرعت وا
که در دماهای C˚ 180-160 میزان تبدیل متانول نمونه  می شود 

)CZA)G/N=2 تقریبا دو برابر نمونه های دیگر می باشد. 

با  نیترات روی تبدیل متانول  گلیسرول به  تاثیر نسبت      � شکل 9 
CuO-ZnO-Al2O3 استفاده از نانوکامپوزیت

مقایسه عملکرد  نانوکامپوزیت سنتزی در توزیع محصولات
عملکرد  بر  را  نیترات  به  گلیسرول  نسبت  تاثیر   10 شکل 
نانوکامپوزیت های سنتزی روی تولید و گزینش پذیری محصولات 
عنوان  به  منوکسید  کربن  تولید  بخش  این  در  دهد.  می  نشان  را 
حائز  آب  بخار  با  متانول  ریفورمینگ  فرایند  نامطلوب  محصول 
گلیسرول  که با افزایش نسبت  اهمیت می باشد. مشاهده می شود 
کربن منوکسید افزایش می یابد. همچنین  به نیترات میزان تولید 
با  و  رابطه مستقیمی دارد  نیز  کربن منوکسید نسبت به دما  تولید 
افزایش دما تولید آن بصورت چشمگیری افزایش می یابد. افزایش 
از  نیترات  به  گلیسرول  نسبت  افزایش  با  منوکسید  کربن  تولید 
که در بخش  کریستالوگرافی قابل پیش بینی بود. همانگونه  نتایج 
نیترات  به  گلیسرول  نسبت  افزایش  با  گردید،  اشاره   XRD آنالیز 
که  قطبی  غیر  صفحه  عنوان  به   Zn)100( صفحه  با  متناظر  قله 
کوچکتر  گردد،  می  ملکولی  صورت  به  آب  سطحی  جذب  موجب 
که  کاهش شدت قله این صفحه موجب می شود  این  می شود. 
کربن  تولید  به  منجر  نهایت  در  که  آب  ملکولی  جذب  سایت  این 
مشخص  قله  دیگر  سوی  از  اما  یابد.  افزایش  گردد  می  منوکسید 
به  منجر  که  نیز   Zn)002( قطبی  صفحه  به  مربوط   XRD الگوی 
کربن  گروه متوکسی جهت تولید  کنش آن با  تجزیه ملکول آب و وا
کاهش بخصوص  این  یابد.  کاهش می  نیز  گردد  کسید می  ا دی 
می  مشاهده  لذا  باشد.  می  تر  مشهود   CZA)G/N=4( نمونه  در 
کربن منوکسید  تولید  ابتدا میزان  گلیسرول  افزایش میزان  با  شود 
می  افزایش   CZA)G/N=2( نمونه  به   CZA)G/N=1( نمونه  از 
یابد و سپس تا نمونه )CZA)G/N=2  کاهش می یابد. این حالت 
تولید  در  روی  کسید  ا فعال  سایت  دو  متقابل  اثر  دلیل  به  اپتیمم 

کسید می باشد. کربن دی ا کربن منوکسید و 
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گلیسرول به نیترات روی توزیع محصولات با  شکل 10 �    تاثیر نسبت 
CZA (G/ )الف( :CuO-ZnO-Al2O3 استفاده از نانوکامپوزیت های

.CZA )G/N=2( )ج( و CZA )G/N=4( )ب( ،N=1(

پایداری  نانوکامپوزیت سنتزی در تولید هیدروژن از متانول
نانوکامپوزیت آمده  بدست  کتوری  را نتایج  به  توجه   با 

نمونه دیگر  به دو  بهتری نسبت  دارای عملکرد   CZA)G/N=2(
نمونه  این  از  پایداری  تست  انجام  برای  نتیجه  در  باشد.  می 
در  متانول  از  هیدروژن  تولید  در  را  آن  عملکرد  تا  گردید  استفاده 
گزینش  طول زمان مشخص گردد. شکل 11 نمودار درصد تبدیل و 
در  را  آب  بخار  با  متانول  ریفورمینگ  فرآیند  محصولات  پذیری 
طول مدت زمان 1440 دقیقه نشان می دهد. مشاهده می شود 
که نانوکامپوزیت سنتزی در این مدت دارای درصد تبدیل ثابتی 
بوده و افتی نداشته است. علاوه بر این گزینش پذیری محصولات 
که  گرفت  لذا می توان نتیجه  نیز تغییر محسوس نداشته است. 
از  هیدروژن  تولید  در  مناسبی  عملکرد  دارای  نانوکامپوزیت  این 

متانول نسبت به نمونه های سنتز شده دیگر بوده است.

4 نتیجه گیری
نانوکامپوزیت سری  یک  متانول  از  هیدروژن  تولید   جهت 

سنتز  گلیسرول  سوخت  با  احتراقی  روش  به   CuO-ZnO-Al2O3

نیترات  به  گلیسرول  نسبت  دارای  سنتزی  های  نمونه  گردید. 
نسبت  افزایش  که  داد  نشان   XRD نتایج  اند.  بوده   4 و   2  ،1
کسید روی  کاهش بلورینگی بلورهای ا گلیسرول به نیترات موجب 
دارای   CZA)G/N=2( نمونه  مس  کسید  ا نظر  از  ولی  شود.  می 
کمترین بلورینگی می باشد. همچنین این آنالیز نشاندهنده سنتز 
کسید روی می باشد.  از سوی دیگر،  کسید مس و ا نانوبلورهای ا
آنالیز  FESEM نشان می دهد که ذرات تشکیل دهنده نمونه های 
گلیسرول  نسبت  افزایش  و  بوده  نانومتری  اندازه  دارای  سنتزی 
می  ها  کلوخه  افزایش  و  ذرات  اندازه  کاهش  موجب  نیترات  به 
گردد. همچنین نمونه )CZA)G/N=2 دارای بیشترین مساحت 
سطح بین نمونه ها می باشد. به سبب این نتایج چشمگیر نمونه 
نیز  کتور  را ارزیابی  نتیجه  که  شود  می  مشاهده   CZA)G/N=2(
هیدروژن  به  متانول  تبدیل  در  نمونه  این  بهتر  عملکرد  بیانگر 
یا  تبدیل  افت  نیز  پایداری  تست  در  نمونه  این  همچنین  است. 

گزینش پذیری محصولات از خود نشان نداده است. تغییر 

تشکر و قدردانی
از حمایت مالی دانشگاه صنعتی سهند و حمایت  نویسندگان 

تکمیلی ستاد فناوری نانو در اجرای پروژه قدردانی می نمایند.

شکل 11 �    پایداری  نانوکامپوزیت CuO-ZnO-Al2O3 در تولید 
هیدروژن از متانول.
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Influence of Glycerol/Nitrates Ratio on 
Microwave Assisted Combustion Synthesis 
of CuO-ZnO-Al2O3 Nanocomposite Used in 

Hydrogen Production from Methanol

 In recent decades, the utilization of hydrogen as a clean energy
 carrier due to environmental problems of fossil fuels is highly
 regarded. In order to produce on-board hydrogen from methanol as
an effective method for applying feed of fuel cell vehicles, in this paper 

 CuO-ZnO-Al2O3 nanocomposites are used. These nanocomposites
 were synthesized by the fast and simple microwave assisted
 combustion method. Considering that the fuel/nitrates ratio is one of
 the effective parameters on quality of the prepared nanocomposite,
 the effect of glycerol to nitrates ration were investigated in this study.
 XRD, FESEM, FTIR, EDX, and BET analyses were used to determine
 the physicochemical properties of fabricated nanocomposites. These
 analyses suggested that increasing of this ratio led to decrease of zinc
 oxide crystallinity. Also the change of this ratio resulted an optimum
 of active phase dispersion and surface area. The catalytic experiments
 results proved that enhancement of glycerol/nitrates ratio to methanol
conversion have an optimum value which is 2. As a result, the CZA 

 (G/N=2) due to higher surface area and dispersion of active phase has
 higher methanol conversion. Also, the stability results of this sample
 for 1440 minutes showed that no significant change in methanol
         conversion and products selectivity.
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