
 

 

 یفعال شده با هتروپل ناتیآلوم یرو نلیاسپ-یرس یکان تیکامپوز یسنتز احتراق

 زلیودیب دیتول یفعال برا ستیبه عنوان کاتال دیاس

 3، بهگام رحمانی وحید2، حامد نایب زاده1مجید پاسبان

 

 چکیده

روش تهیه شد. به این منظور از روش  4O2ZnAl نلاسپی–کانی رسی تیکامپوز هیناهمگن بر پا یدیاس ستیکاتال کیپژوهش،  نیدر ا

اصلاح شد.  به روش اشباع تلقیحی عنوان فاز فعالبه دیاس کیتنگستوفسفر یو سپس با بارگذار در محلول استفاده شد یاحتراق

استفاده شد.  BETو XRF، XRD ،FTIR ، FESEMی زهایاز آنال ست،یکاتال ییایمشی–یکیزیساختار و خواص ف یمنظور بررسبه

 nmبرای کانی رسی به حدود  nm 50که اندازه کریستالی از حدود  کرد دییرا تأ داریپا ینلیفاز اسپ لیتشک کسیپراش پرتو ا یالگو

برای کامپوزیت سنتز شده کاهش یافت. کاهش اندازه ذرات به همراه نوع فرایند سنتز احتراقی که با خروج حجم بالایی از گاز  40

با اندازه ذرات کمتر  مناسب فاز فعال یمتخلخل و پراکندگ همراه بوده است سبب شده است تاکاتالیست سنتز شده دارای پیکربندی

چنین اگرچه مساحت سطح کاهش داشته است ولی میانگین اندازه حفرات به عنوان یک عامل کلیدی در هم. دهدرا نشان  nm 40از 

با متانول  کیاولئ دیاس شدنیدر واکنش استر ستیعملکرد کاتالاستفاده از سطوح داخلی کاتالیست افزایش چشمگیری داشته است. 

 %6 ستیکاتال ی، درصد وزن1:7 دیالکل به اس مولی نسبت ،120 ℃ی ادمدر شرایط واکنش  %3/77که بازده قرار گرفت  یابیمورد ارز

پی فعالیت خود را حفظ کند که دراین کاتالیست توانست برای چهار مرتبه استفاده پی نی. همچنبدست آمد ساعت 4و زمان واکنش 

  .دهد می تواند یک کاتالیست مناسب برای کاربردهای صنعتی باشدنشان می

 بیودیزل؛ واکنش استری؛ کاتالیست ناهمگن؛ کانی رسی؛ اسپینل روی آلومینات. کلمات کلیدی:

 

 مقدمه -1

ها موجب که کشف و استفاده از آن یلیفس یهاسوخت

شده  یبشر و رشد اقتصاد یدر زندگ ریچشمگ یهاشرفتیپ

در جهان محسوب  یانرژ نیتأم یاست، همچنان منبع اصل

 لیرا تشک یجهان یدرصد از مصرف انرژ ۸0و حدود  شوندیم

 د،یتجد رقابلیمنابع غ نیبه ا ادیز یحال، وابستگ نی. با ادهندیم

 شیمانند گرما یجد یطیمحستیز یهایباعث بروز نگران

 بیو تخر هاانوسیشدن اق یدیهوا، اس یآلودگ ،یجهان
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سهم  یلیفس یهاشده است. سوزاندن سوخت هاستمیاکوس

(، ذرات معلق و 2COکربن ) دیاکسیدر انتشار د یاعمده

بر  یقابل توجه یمنف راتیدارد که تأث گریمضر د یهاندهیآلا

که  ی. به طورگذاردیم یبر جا یمیاقل راتییانسان و تغ متسلا

 ی،طیمح یهوا یبهداشت اعلام کرده آلودگ یسازمان جهان

مرگ را در سراسر جهان موجب  ونیلیم 2/4از  شیسالانه ب

که  کنندیم یزندگ یجهان در مناطق تجمعی ۹1%و  شودیم

فراتر  شدههیتوص یآنها از استانداردها یهواناسالم بودن  تیفیک

 .[3-1] است هرفت

 قاتیتحق ،یلیفس یهاسوخت ریتوجه به محدود بودن ذخا با



 

 

 یانرژ داریپا یهاحلراه افتنی یدر سطح جهان برا یاهگسترد

 یهاسوخت انیم در انجام شده است. ریدپذیو توسعه منابع تجد

 دیتول تودهستیو ز یاهیگ یهاکه از روغن زلیودیب ر،یدپذیتجد

مناسب، کاهش قابل توجه  یخواص سوخت لیبه دل شود،یم

و  SOx ،NOxمضر از جمله  یو انتشار کمتر گازها هاندهیآلا

 آلدهیا نیگزیپاک و جا یبه عنوان منبع انرژ ها،دروکربنیه

دوستدار  ،یریدپذیعلاوه بر تجد ختسو نی. اشودیشناخته م

بالا،  یمنیهمچون ا ییایبودن، مزا یسم ریو غ ستیز طیمح

 زیبهتر و عدد ستان بالا را ن ینقطه اشتعال مناسب، روانکار

 .[6-4] داراست

و  4یتبادل استر یهاواکنش زل،یودیب دیروش تول نیترجیرا

چرب آزاد در حضور  یدهایو اس دهایریسیگلیتر 5شدنیاستر

 یزورهایاز کاتال ن،یکوتاه است. علاوه بر ا رهیالکل با زنج کی

تبادل . [7]شود یاستفاده م ندیفرآ نیا یبرا یباز ای یدیاس

از  یکی شود،یگفته م زین دار کردن که به آن الکل ،یاستر

 تهیسکوزیکاهش و یشناخته شده برا ییایمیش یهاواکنش

، )الف( 1شکل  روش، مطابق نیا دراست.  زلیودیب دیروغن و تول

 دیتول ستیاز واکنش روغن و الکل در حضور کاتال زلیودیب

 دیالکل با اس کی، واکنش )ب(( 1شکل ) شدن یاستر. شودیم

به نام استر  یبیترک دی( را که منجر به تولیآل دیچرب )اس

 .[۸] نامند شود،یم

 
و )ب(  یواکنش )الف( تبادل استر یمعادله کل -1شکل 

 [8] شدن یاستر
 

و  تیفیبر ک یرگذاریدر تأث یاتینقش ح هاستیکاتال

                                                           

Transesterification 

 معمولا  به انواع همگن هاستی. کاتالکندیم فایا زلیودیب یوربهره

معمولا  از  زلیودیب تجاری دیتولدر . شوندیم میتقس ناهمگن و

استفاده  KOHو  NaOHمانند  یهمگن ییایقل یهاستیکاتال

مانند  ییهاهمگن چالش یهاستیکاتال نیحال، ا نی. با اشودیم

بودن، عدم  یسم ،یسازیبه خنث ازین زل،یودیحل شدن در ب

و مصرف  زاتیتجه یخوردگ شیاستفاده مجدد، افزا تیقابل

و  دیتول یهانهیهز شیکه منجر به افزا کنندیم جادیبالا ا یانرژ

 یهاستیاتالک را ،یاخ. [۹] شودیم یطیمحستیز یهاینگران

استفاده  تیآسان و قابل یمانند جداساز ییایمزا لیناهمگن به دل

 زلیودیب یبه شستشو ازیاند، که نمجدد مورد توجه قرار گرفته

. دهندیفاضلاب را کاهش م دیرا حذف کرده و مصرف آب و تول

بودن و  ی، عدم سمپایداری حرارتی مناسب آنها همچنین

در  نیچن. آنها همرا نیز دارا می باشند یطیمحستیز یسازگار

 دهندیو اجازه م مانندیم یباق داریپا هیحضور آب در ماده اول

به طور همزمان انجام  ی شدنو استر تبادل استری یهاواکنش

 .[12-10]د شون

 زوریبه عنوان کاتال یمعدن یهااستفاده از خاک ر،یدر دهه اخ

با  کاتیلینوسیلومآ مواد، نی. ارشد سریعی داشته است

 یفردخواص منحصربه لیبه دل که هستند یاهیلا هایساختار

 ن،ییپا متیو منظم، تخلخل بالا، ق یاچون ساختار شبکه

 ییمناسب، توانا یحرارت یداریو پا یکیمقاومت مکان ،یفراوان

بالا،  ژهیسطح و زیو ن یجذب سطح تیقابل ،یونیتبادل 

و  ییایمیپتروش ،یشگاهیپالا عیدر صنا یمتنوع یکاربردها

 یرس یهاانواع خاک نی. از مهمتر[14, 13] دارند یستیز طیمح

در  زوریکاتال هیپا زیو ن زوریبه عنوان کاتال یاتردهکه به طور گس

کائولن  ت،یبه بنتون توانیاند، مصنعت مورد استفاده قرار گرفته

واکنش  [17]دانگ و همکاران . [16, 15] اشاره کرد تیو زئول

متانول  یاضاف زانیبا م ییقایفرآ یروغن دانه گلاب یتبادل استر

کائولن فعال شده  ستیبا استفاده از کاتال زلیودیب دیتول یرا برا

ی قرار دادند. مشاهده شد در دما یرا مورد بررس دیاس کیبا فسفر

 یم 10:1با نسبت روغن به متانول  ستیکاتال یوزن %3با  60℃

 .دیساعت رس 3در مدت  %۸0توان به بازده 

 هایکانیو در دسترس بودن  یفراواناگرچه قیمت ارزان، 

 بیترک یناهمگن یی دارد ولی مشکلاتی همچونی مزیت بالارس

Esterification 



 

 

به  تیحساسزی، و بازسا یسازرفعالیدرصد و ساختار، مسائل غ

ک از مشکلات کانی های رسی به عنوان خورا یهایناخالص

کاتالیست یا پایه کاتالیست در صنعت می باشد که از این رو 

 تقویت آنها و تشکیل یک کامپوزیت مناسب را ایجاب می کند.

 باشندیفلزات م دیدسته از اکس نیترشامل مهم هانلیاسپ

دارند. به  یفراوان یهاناهمگن کاربرد یهاستیکاتال دیکه در تول

در  ستیکاتال هیپا ای ستیها به عنوان کاتالاز آن کهیطور

به  ینلیاسپ ی. ساختار هاشودیاستفاده م ییایمیش یهاندیفرآ

 بیضر نقطه ذوب بالا، لهاز جم یخواص منحصر به فرد لیدل

بالا در  یکیو مکان یحرارت ،ییایمیمقاومت ش ،یانبساط حرارت

 .[1۸] اندها مورد توجه قرار گرفته ستیساخت کاتال

چهار  ونیاست، که در آن  4O2AB هانلیاسپ یفرمول کل 

 یهشت وجه ونی کیرا و  A تی( موقعیتی)فلز دو ظرف یوجه

 ی. هر واحد بلورکندیرا اشغال م B تی( موقعیتی)فلز سه ظرف

. اسپینل [20, 1۹] است )4O2AB(8 یشامل هشت واحد فرمول

ژل، هیدروترمال، رسوبی، سلهای مختلفی مانند همها به روش

شوند. با توجه به خصوصیات محصول احتراقی وغیره سنتز می

توان با مورد نظر از جمله اندازه، شکل، هزینه و میزان تولید می

لیست های محبوب کاتاانتخاب روش سنتز صحیح به قابلیت

اخیرا استفاده از روش های فاز مایع به . [22, 21]دست یافت 

ویژه احتراقی و هیدروترمال به دلیل ساده و ارزان بودن جهت 

تولید اکسید های فلزی به طور گسترده مورد توجه قرار گرفته 

را با استفاده  زلیودیب [26]ان و همکار یرحمان. [25-23]است 

 4O2MgO/MgAl ستیبا حضور نانوکاتال یاز واکنش تبادل استر

واکنش  طیدر شرا %6/۹2نشان داد که بازده  جیکردند. نتا دیتول

نسبت به خوراک، نسبت الکل به  ستکاتالی 3% ، 110℃ی دما

 نیها همچن. آنبدست آمد ساعت 3ز و پس ا 12روغن 

قرار دادند که مشاهده شد  یرا مورد بررس ستیکاتال یریارپذتکر

 ها . آندیرس %64 لیبعد از انجام شش مرتبه تکرار به درصد تبد

 دیتول یرا برا 4O2MgO/MgFe یسیمغناط ستینانو کاتال

  .[27] را بدست آوردند یمطلوب جیسنتز کردند که نتا زلیودیب

اسپینل فلزی می -سنتز یک کامپوزیت مناسب از کانی رسی

تواند راهکاری جذاب برای کاهش قیمت پایه کاتالیست و در 

مقابل بهره وری از مزیت های اسپینل فلزی باشد. کوثری پور و 

بر روی تقویت گل قرمز به عنوان یک بستر شامل  [2۸]همکاران 

پژوهش کردند  چند کانی رسی که با فریت منیزیم تقویت شد

در تولید بیودیزل مورد ارزیابی قرار گرفت و توانست میزان  که

برای گل قرمز  %63تبدیل اسید اولئیک به بیودیزل را از حدود 

استفاده از کائولن با  [2۹]وانگ و همکاران افزایش دهد.  %۸5به 

 یفعال اریبس تیکامپوز کیسولفور دیو اس 4O2ZnAlفعال شده با 

از  زلیودیب دیرا در واکنش تول یبالا تیرا سنتز کردند که فعال

. البته تحقیقات در این زمینه بسیار اندک بوده خود نشان داد

دهد. است که نیازمند تحقیق بیشتر در این زمینه را نشان می

ساختار  لیبه دل ژهی( به طور و4O2ZnAl) ناتیآلوم یرو نلیاسپ

حفظ  تیشدن و قابل یامقاومت در برابر کلوخه دار،یپا یمکعب

 یمناسب برا یاهیبالا، به عنوان پا یساختار در دماها

 بی. ترک[30]مورد توجه قرار گرفته است یستیکاتال یهاستمیس

بهبود  موجب تواندیم یرس یهایبا کان ینلیساختار اسپ

 . شود ستیدوام کاتال شیاز تجمع ذرات و افزا یریجلوگ ،یداریپا

 هیسنتز پا یبرا یروش احتراقبا توجه به مطالعات، 

 ییروش توانا نیا رای، زمی تاند روش مناسبی باشد یتیکامپوز

بالا، ساختار متخلخل و اندازه  یبا پراکندگ یفلز یدهایاکس دیتول

کمتر فراهم  یکوتاه و با مصرف انرژ یرا در زمان یذرات نانومتر

امکان اختلاط  رغمعلی که ژل،–با روش سل سهی. در مقاآوردیم

کردن و خشک یمراحل طولان ازمندین سازها،شیپ یمولکول

کردن ساختار ژل بوده و ممکن است در مرحله خشک یرسازیپ

زا درون یگرما یآزادساز لیبه دل یروش احتراق د،یرا متراکم نما

 ژهیذرات نانو با سطح و عا یسر دکنندهاکسی–در واکنش سوخت

کردن خشک نیو از افت سطح در ح دهدیم لیبالا تشک

 رسوبیهمبا  سهیدر مقا نیروش همچن نی. اکندیم یریجلوگ

به ثبات  یابیفعال و دست یفازها یامکان کنترل بهتر پراکندگ

و به  سازدیرا فراهم م یبهتر هپای–فلز یو پراکندگ یساختار

 یداریو پا ژهی، سطح ویاز پراکندگ یمناسب بیترک یطور کل

به  یابیدستبرای  ل،یدل نی. به همکندیبلندمدت ارائه م

 نقش یروش احتراق ی بالا،ستیمطلوب و عملکرد کاتال یمورفولوژ

 . [32, 31] کندیم فایا یمؤثر

نکته مهم دیگر استفاده از فاز فعال مناسب می باشد. اگرچه 

استفاده از کاتالیست های همگن )سود، پتاس، اسیدهای معدنی( 

روی سطح پایه کاتالیست  به عنوان فاز فعال برای بارگذاری بر

 لیچینگو  زورینامناسب کاتال یمورفولوژبسیار مرسوم می باشد، 



 

 

هستند که عملکرد  یافعال از جمله مشکلات عمده یهامکان

 بینا .[35-33] کندیمحدود م زلیودیب دیتول یآنها را برا داریپا

 یرا به روش احتراق 4O2CoAl ستیکاتال [36]ن زاده و همکارا

قرار دادند.  تیسولفات مورد تقو یهاسنتز کردند و با گروه

 ،105℃ طیدر شرا %۹5,2بازده  یدارا یاز واکنش استر زلیودیب

 4و در مدت زمان  ستیکاتال وزنی %3 ،۹ روغن به الکل نسبت

قرار  یمورد بررس ستیتالساعت بدست آمد. استفاده مجدد کا

تا چهار مرتبه استفاده  ستیکاتال نینشان داد ا جیگرفت که نتا

را  ستیکاتال تیافت فعال یها علت اصل. آندیرس %6/50 به بازده

 انیب ستیسطح کاتال یسولفات از رو یگروه ها نگیچیل

   داشتند.

، Mo، اتم های اضافی O ،Hهتروپلی اسید ها از اتم های  

V ،W  و هترواتم هایSi ،P  وAs اند. اسیدهای تشکیل شده

برخوردارند و از نظر  یقو دیاز نقاط اس ییتعداد بالااز هتروپلی 

بالا  تیو قطب نییمساحت سطح پاولی هستند.  داریپا یحرارت

محدود  زلیودیب دیها را در تولکاربرد آن هتروپلی اسیدهادر 

های پایه یکه بر رو هتروپلی اسیدهاحال،  نی. با اکندیم

 ،یابیمساحت سطح قابل دست شیمزوپوروس قرار دارند، با افزا

الکس  .[3۸, 37] بخشندیخود را بهبود م یتیسکاتال تیفعال

 یبا هتروپل تیدو مدل بنتون [3۹]همکاران و  رایویاول

پسماند روغن بادل استری ت یو برا بیترک دیاس کیبدیفسفومول

تحت  زلیودی. بدادند قرار یپالم با اتانول و متانول مورد بررس

نسبت روغن به الکل  ست،یکاتال یوزن %5، 160℃ی دما طیشرا

روغن با  لیتبد زانیشد. م دیساعت تول 2زمان  دتو م 30:1

 . % بدست آمد 4/۹4% و با متانول  3/۸۸اتانول 

ه از مواد طبیعی در مورد استفادشده با وجود مطالعات انجام

و اکسید های فلزی اسپینل به عنوان کاتالیست های ناهمگن 

برای تولید بیودیزل، هنوز توسعه کاتالیست هایی که همزمان 

مزیت های اقتصادی، پایداری ساختاری و فعالیت اسیدی بالا را 

ها . همچنین هتروپلی اسید[41, 40]ارائه دهند، چالش جدی 

ی به عنوان برونستد قو تهیدیبا اسنظیر تنگستوفسفریک اسید 

شود، اما کاربرد فاز فعال موثر در واکنش های استری شناخته می

پایین و تمایل به لیچینگ در  ها به دلیل سطح ویژهمستقیم آن

ها بر پایه های جامد مناسب فاز مایع محدود است و بارگذاری آن

 تیکامپوز کیتوسعه . درنتیجه، [42]هنوز نیازمند توسعه است 

 داریساختار پا ،یرس یکان یایزمان از مزاکه به طور هم یجزئسه

 ژهیومند باشد، بهبهره دیاسیهتروپل یقو تهیدیو اس ینلیاسپ

-لزوم تحقیقات در این زمینه را نشان می زل،یودیب دیتول یبرا

 دهد.

ناهمگن کارآمد،  ستیکاتال کیپژوهش ارائه  نیهدف الذا 

 زلیودیب داریپا دیتول یبرا ستیز طیو سازگار با مح نهیهزکم

که بتواند از طریق ارتباط بین کانی های رسی موجود با  است

روش های بازطراحی و بهبود کاتالیست، خصوصیات منحصربفرد 

و مناسبی را برای تولید یک سوخت پاک ایجاد نماید. در این 

–کانی رسیبر  یمبتن نینو یتیکامپوز ستیکاتال کراستا ی

ی در محلول احتراقنوین سنتز به روش  ناتیآلوم یرو نلاسپی

سنتز شد. این روش خود می تواند هزینه های تولید را به طرز 

چشمگیری کاهش دهد که البته تاکنون برای سنتز کامپوزیت از 

سپس با کانی رسی مورد استفاده قرار نگرفته است. 

 قدرت اسیدی شیبه منظور افزا دیاس کیتنگستوفسفر

که نسبت به اسیدهای معدنی مانند اسید  شد یسازفعال

. سولفوریک سازگاری مناسب تری با محیط زیست دارد

 ستیکاتال یکیو مورفولوژ ییایمیش ،یساختار یهایژگیو

(، XRDکس )یپراش اشعه ا یزهایسنتزشده با استفاده از آنال

، مساحت سطح، (FTIRمادون قرمز ) هیفور لیتبد یسنجفیط

 کروسکوپیو م (BET-BJHحفرات ) حجم حفرات و اندازه

قرار گرفت. در  ی( مورد بررسFESEM) یدانیم لیگس یالکترون

 دیاس شدنینمونه در واکنش استر یستیعملکرد کاتال ت،ینها

 یداریو پا یابیارز زلیودیب دیبه عنوان واکنش مدل تول کیاولئ

 شد. یبررس زیاستفاده مجدد آن ن تیو قابل

 مواد و روش ها -2

 مواد -2-1

کانی رسی از معادن استان یزد تهیه شد. سایر مواد مورد نیاز 

(، روی نیترات NO)3Al(O2H.93نیترات آلومینیوم )مانند 

(O2H6·2)3NO(Zn( پلی اتیلن گلایکول ،)1n+O2n+4Hn2C اوره ،)

(2)2CO(NH( تنگستوفسفریک اسید ،)O2]·nH40O12[PW3H )

( از برند مرک 2O34H18C( و اولئیک اسید )OH3CHمتانول )

 آلمان تهیه شد. اتانول نیز از شرکت خراسان طب تهیه گردید.



 

 

 سنتز کاتالیست -2-2

اسپینل -کامپوزیت کانی رسیمراحل سنتز  2شکل در 

4O2ZnAl-کانی رسیابتدا  نشان داده شده است. دیاس یهتروپل 

 یسطح یها یروز قرار داده شد تا ناخالص 3در آب مقطر به مدت 

 شیمرحله موجب افزا نیا و درون حفرات آن جدا شود.

کنش برهم لیحفرات و تسه یسطح، بهبود دسترس یکنواختی

. گرددیسنتز م یدر مراحل بعد یفلز یهاو گونه یفاز رس نیب

و در آون به  یدصاف گرد کانی رسیبعد از سه روز مخلوط آب و 

 قرار گرفت.  110℃ی ساعت در دما 24مدت 

 4O2ZnAl-رسیبرای سنتز پایه کاتالیست کامپوزیت کانی 

نسبت  نیابه روش احتراقی سنتز شد.  1به  1به نسبت وزنی 

و  یتیکه ضمن حفظ نقش حما دیانتخاب گرد یاگونهبه

 جادیا یفعال برا ینلیاز فاز اسپ ی، مقدار کافکانی رسی یساختار

شدن  قیدر دسترس فراهم شود و از رق یستیکاتال یهاتیسا

. به این گردد یریکاهش تخلخل جلوگ ایاز حد فاز فعال  شیب

و  O2H.62)3Zn(NOمنظور ابتدا مواد اولیه که شامل 

O2H.93)3Al(NO  درون 2به  1با نسبت مولی ml60  اتانول حل

 یجادفازها و ا ینشدند و سپس به منظور برهمکنش مناسب ب

 4 یزانمناسب به م یتکامپوز یجادا یناسپینل و همپن یفازها

. پلی اضافه شد یکولگلا یلنات یپل یهمواد اولل ک یدرصد وزن

اتیلن گلایکول به عنوان یک عامل قالب ساز، با آزاد سازی گاز 

ها، در حین فرآیند احتراق و جلوگیری از تجمع موضعی یون

نقش موثری در ایجاد مورفولوژی متخلخل و توزیع یکنواخت 

اوره به نسبت احتراق از  یندبه منظور انجام فراکند. ذرات ایفا می

استفاده شد. مخلوط تحت حرارت  یومتریبرابر نسبت استوک 5/1

کرد تا ژل شود. بعد از ژل شدن در داخل کوره  یداآرام اختلاط پ

 انجام شد یهپا یسنتز احتراق 400℃ حدودی با دما یعمود

با شعله انجام شد  یهاحتراق بعد از خروج بخارات اول یند. فرا[43]

 شد. یجادشکل ا یو پودر متخلل فوم

 

 
 دیاس یهتروپل-4O2ZnAlاسپینل -کانی رسیسنتز  -2شکل 

 

 یداس یهتروپل یدی،اس یستبه منظور سنتز کاتال

یه پا یبر رو یدرصد وزن 30( به نسبت یداس یک)تنگستوفسفر

 یتکامپوز یستکاتال یهمنظور پا ینشد. به ا یبارگذار سنتز شده

آب  ml 40 در یداس یبه همراه هتروپل 4O2ZnAl-کانی رسی

هم زده شد تا  60℃ی در دما یتهات پل یمخلوط شد و بر رو

ساعت در  24مدت ژل شود. سپس مخلوط ژل شده در آون به 

 4به مدت  550℃ی خشک شد و در کوره در دما 110℃ی دما

  شد. ینهساعت کلس

 تعیین مشخصات کاتالیست -2-3

های معدنی مورد برای بررسی عناصر موجود در نمونه

با استفاده از  XRFاستفاده شد. آنالیز  XRFاستفاده، از آنالیز 

انجام شد. برای آنالیز  Philips PW1410 XRFدستگاه 

های پودر شده، آنها با پودر اسید بوریک مخلوط شده و با نمونه

 هایی فشرده شدند.استفاده از دستگاه پرس به صورت دیسک

سنتز  هاییستکاتال دهندهیلتشک یو فازها یستالیساختار کر

قرار  یابی( مورد ارزXRD) یکسشده با استفاده از پراش اشعه ا

 ها فراهم گردد.آن یتفیعملکرد و ک یقدق یلگرفت تا امکان تحل

سنتز شده با استفاده از دستگاه پراش  ستیکاتال یخواص بلور

، هلند( مجهز Panalytical)شرکت  X’Pert Proمدل  کسیپرتو ا

آنگستروم و در محدوده  5406/1با طول موج  Cu Kαبه پرتو 

 یینقرار گرفت. تع بررسی ردمو درجه 10-۸0 برابر 𝜃2 هیزاو

 سنجییفط یقاز طر هایستموجود در کاتال یمیاییش یهاگونه

)شرکت  Spectrum Two( و دستگاه مدل FTIRقرمز )مادون

Perkin Elmer1  ی( در محدوده عدد موجکای، آمر-cm 4000 -



 

 

از  یریگبا بهره ین،همچن قرار گرفت. یمورد بررس 400

مدل  (FESEM) یدانینشر م یروبش یالکترون یکروسکوپم

MIRA4  شرکت(TESCANی، جمهور )یمورفولوژ ،چک 

 یمورد بررس یقطور دقها بهذرات و رشد دانه یپراکندگ ی،سطح

حجم  ژه،یشامل مساحت سطح و یبافت یهایژگوی .تقرار گرف

–جذب زیآنال لهیوسها بهاندازه حفرات نمونه عیکل حفرات و توز

 نیشد. ا نییتع BJHو  BET یهابه روش تروژننی واجذب

)شرکت  Belsorp Mini IIبا استفاده از دستگاه  هایریگاندازه

Microtrac Bel Corp.ژاپن( انجام گرفت ،. 

 بررسی فعالیت و تکرارپذیری کاتالیست -2-4

فعالیت کاتالیست سنتز شده برای تولید بیودیزل طی فرایند 

استری شدن با روغن اولئیک اسید مورد ارزیابی قرار گرفت. 

میلی لیتر متانول )نسبت  15ید با اس یکاولئگرم  15واکنش با 

 6گرم کاتالیست ) ۹/0متانول به اولئیک اسید( و  1به  7مولی 

یک راکتور استیل به درصد وزنی نسبت به اولئیک اسید( در 

 . [44]انجام شد  h 4به مدت   120℃در دمای  ml 100حجم 

پس از پایان واکنش، مخلوط ابتدا سانتریفیوژ و سپس لایه 

باشد، تفکیک و به منظور حذف که حاوی بیودیزل میفوقانی 

میزان تبدیل اولئیک . حرارت قرار گرفت مانده، تحتمتانول باقی

شاخص اسید به استر متیل )بیودیزل( بر اساس کاهش مقدار 

اسیدی نمونه نهایی نسبت به شاخص اسیدی اولیه اولئیک اسید، 

 :[36] با استفاده از رابطه زیر تعیین گردید

 

(1) 𝐴𝑉 =  
𝑁 . 𝑀𝑊 . 𝑉

𝑊
 

(2) 
درصد تبدیل

=  
𝐴𝑉𝑜𝑙𝑒𝑖𝑐 𝑎𝑐𝑖𝑑 −  𝐴𝑉𝑚𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙 𝑒𝑠𝑡𝑒𝑟

𝐴𝑉𝑜𝑙𝑒𝑖𝑐 𝑎𝑐𝑖𝑑

 

 

نرمال( محلول پتاس  01/0) تهینرمال N ،یدیعدد اس AVکه 

حجم محلول پتاس اتانوله  Vپتاس،  یوزن مولکول WMاتانوله، 

  .باشدیوزن نمونه م Wو  ونیتراسیت یبکار برده شده برا

 نیانگیگانه انجام شده و مصورت تکرار سهبه شیهر آزما

  در نظر گرفته شده است. ییعنوان بازده نهابه جینتا

 نتایج و بحث -3

  XRFآنالیز  -3-1

به منظور بررسی ترکیب درصد مواد موجود در کانی رسی 

 1جدول مورد ارزیابی قرار گرفت که نتایج آن در  XRFآنالیز 

 %65 ی( با سهم وزن2SiO) دیاکسید میسیلیس ارائه شده است.

شد. پس از آن،  ییو غالب در ساختار شناسا یعنوان جزء اصلبه

آهن  دیو اکس %31/15( با مقدار 3O2Al) دیکسا ومینیآلوم

(3O2Fe با )از  نییپا ریمقاد نیداشتند. همچنحضور  %7۸/4

 جینتا نیا .دیگرد ییشناسا یخاکییایو قل ییایقل یدهایاکس

 ریو مقاد نایهمراه با آلوم یکاتیلیس یدهنده غلبه فازهانشان

. حضور درصد باشدینمونه م بیدر ترک دهایاکس ریاز سا یجزئ

( موجب فراهم شدن 3O2Al) نای( و آلوم2SiO) سیلیس یبالا

 گرددیم یدیاس یهاو مکان یحرارت یداریپا اد،یز ژهیسطح و

 یدیکل یچرب نقش یدهایاس یسازیاستر یهاکه در واکنش

 یخاکییایو قل ییایقل یدهایاز اکس یجزئ ریدارند. حضور مقاد

کانی  یباز تیخاص شی(، موجب افزاMgO و CaO، O2K)مانند 

. گرددیم استریتبادل  ندیدر فرآ رسی به عناون پایه کاتالیست

در  یو باز یدیاس یدهایهمزمان اکس بیترک ب،یترت نیبد

مطلوب را فراهم آورده  ییایمیتعادل ش کی، کانی رسیساختار 

در  ستیکاتال یداریو پا یریپذانتخاب ت،یفعال شیو منجر به افزا

.شودیم زلیودیب دیتول ندیفرآ

 

 دهنده کانی رسیعناصر تشکیل  -1جدول 

 باقیمانده 2SiO 3O2Al 3O2Fe 2TiO CaO MgO O2Na O2K 5O2P S عناصر

 6/5 1۸/0 44/0 13/1 42/2 71/2 3/1 4۹/0 7۸/4 31/15 04/65 درصد

 

 



 

 

 

  XRDآنالیز  -3-2

نتایج حاصل از آنالیز پراش اشعه ایکس برای کانی  3شکل 

که به روش احتراقی  4O2ZnAlرسی و کامپوزیت آن با اسپینل 

و  زیت یهاکیپسنتز شده است، را نشان می دهد. کانی رسی 

فاز  نی. اکنندیم دییرا تأ یشش ضلع 2SiOمشخص مربوط به 

 نیدر چن یساختار گاههیتک کیمعمولا  به عنوان  یسیلیس

سطح، استحکام  شیبه افزا و کندیعمل م ییزورهایکاتال

حفظ  یبرا یکه همگ کندیکمک م یحرارت یداریو پا یکیمکان

 تولید بیودیزل ندیدر طول فرآ زوریو عملکرد کاتال یکپارچگی

 5/3۹، 7/26پیک های اصلی سیلیس در زوایای  هستند. یضرور

[ و 0 1 2[، ]1 0 1که مربوط به صفحات کریستالی ] 2/50و 

. علاوه بر این وجود [45]می باشد  [ است، قابل مشاهده1 1 2]

(، موسکوویت Albite(، آلبیت )Kaoliniteکائولینیت ) فازهای

(Muscovite( ایلیت ،)Illite( هماتیت ،)Hematite و کلسیت )

(Calcite نیز تشخیص داده شد که مطابقت مناسبی با آنالیز )

XRF .دارد 

 
نمونه های )الف( کانی رسی و )ب(  XRDنمودار  -3شکل 

 تنگستوفسفریک اسید-4O2ZnAlاسپینل -کانی رسی

 

کامپوزیت کردن کانی رسی با روی آلومینات سبب شده است 

شماره  JCPDSکه با کارت  4O2ZnAl یمکعب نلیساختار اسپ تا

. ، بطور مشخص مشاهده شودمطابقت دارد 7021-۹00-۹6

 3/6۸و  4/5۹، 7/55، ۹/36، 3/31پیک های اصلی آن در زوایای 

 3[، ]0 2 2قابل مشاهده است که مربوط به صفحات کریستالی ]

فاز نشان  نیا لیتشک[ است. 0 4 4[ و ]1 1 5[، ]2 2 4[، ]1 1

است که از نظر  ناتیآلوم یرو نلیاسپ زیآمتیدهنده سنتز موفق

حضور فاز  است. عالف یورزیو از نظر کاتال داریپا ییایمیش

 یساختار بلور لیبه دل ،یدیجزء کل کیبه عنوان  نلیاسپ

 یداریپا ،یکیبه استحکام مکان یمستحکم، به طور قابل توجه

فاز  نیا .کندیکمک م یینها تیکامپوز ییایمیو ش یحرارت

فعال  یهامکان یکه پراکندگ دهدیارائه م یقو هیپا کی نل،یاسپ

 شیواکنش افزا طیرا در شرا زوریو دوام کاتال کندیم لیرا تسه

  .[46] دهدیم

بارگذاری فاز فعال تنگستوفسفریک اسید سبب ایجاد 

برهمکنش های سطحی فعالی بین روی و همچنین بقیه عناصر 

 دیاکسیترو  3ZnWOسطحی شده است بصورتی که دو ساختار 

 و ۹6-210-16۸0 شماره JCPDSبا کارت  (3WOتنگستن )

گروه ها به دلیل  نیا. شده است ییشناسا 061۹-101-۹6

شدن و  یاستر یهاواکنش یبرااسیدی مناسب آنها خواص 

  .[47] موثر هستند زلیودیب تولیددر  تبادل استری

ادغام مؤثر  وم،ینیآلوم ای یرو دیاکس هیثانو یعدم وجود فازها

 .کندیم دییتأ شتریرا ب نلیدر شبکه اسپ یفلز یهاگونه

 یبه خصوص برا ها،کیپ یمناسب و وضوح بالا ینگیبلور

4O2ZnAl  3وWOو ساختار  تیفیبا ک یهاستالیرشد کر انگری، ب

 یفازها ای یاضاف یناخالص کیپ. عدم وجود منظم در نمونه است

سنتز  تیکامپوز ینشان دهنده خلوص بالا ینامطلوب یستالیکر

 شده است.

و  Scherrerاندازه کریستالی نمونه ها با استفاده از معادله 

محاسبه شد که برای کانی رسی اندازه  º۹/26برای پیک 

ای نمونه تقویت شده با اسپینل و بر nm 7/51کریستالی 

4O2ZnAl  و تنگستوفسفریک اسید برابرnm ۸/3۹  .بدست آمد

کاهش اندازه کریستالی می تواند سبب کاهش در اندازه ذرات، 

 بهبود مساحت سطح و درنتیجه واکنش پذیری مناسب تر گردد.



 

 

  FTIRآنالیز  -3-3

سنتز  ستیموجود در کاتال یعامل یگروه ها صیتشخ یبرا

( استفاده FTIR) هیفور لیسنج مادون قرمز تبد فیشده از ط

⁻cm در بازهآورده شده است.  4شکل  دره نتایج شد ک  و 430 ¹

cm⁻  یارتعاشات خمشمربوط به پیک های مشاهده شده  460 ¹

Si–O  وAl–O یرس یدر ساختار تتراهدرال و اکتاهدرال کان 

⁻cm کیپ هستند، در حالی که  Al–O–Siکنش برهم 530 ¹

همچنین، ارتعاشات  .[4۸] کندیم دییرا تأ یکان یهاهیلا نیب

⁻cm در محدوده Al–O یختارسا و پیوند کششی  ۸00–¹600

Si–O–Si  درcm⁻ مرتبط  فاز کوارتزمشاهده شد که به  7۸6 ¹

⁻cm در بازه باند پهنبا کانی رسی تعلق دارد.  ¹۹00–1300 

و  است Si–O–Alو  Si–O–Siارتعاشات  یاز همپوشان یناش

 یاهیکه پا کند،یم دییکائولن را تأ شدهتیتثب یاساختار شبکه

 یستیلکاتا تیفعال شیفعال و افزا یفازها تیتثب یبرا مناسب

  .[50, 4۹]آورد می فراهم

 ژنیاکس-مشخصه ارتعاشات فلز cm 600 -500-1 پیک های

ه ارتعاشات بنوارها  نیا .هستند دیاسیمرتبط با ساختار هتروپل

شوند و نشان ه مینسبت داد P–O–Wو  W–O–W یخمش

دهنده حفظ ساختار اولیه کگنین تنگستوفسفریک اسید پس از 

باشند. چنین پایداری می نلیاسپ-رس هیپا یبر روبارگذاری 

ساختاری فاز اسیدی، نقش مهمی در فعالیت کاتالیستی و طول 

باند های مربوط  cm ۸00 -700-1بازه در عمر کاتالیست دارد. 

فاز  لیکه تشکمشاهده شد  Al–Oو  Zn–Oبه ارتعاشات کششی 

 یهافیبا ط هاافتهی نیا .کندتایید میرا  4O2ZnAl نلیاسپ

FTIR یرو ناتیبر آلوم یمبتن یزورهایاز کاتال یشده قبلگزارش 

سطح کائولن  یرو نلیساختار اسپ لیدارند و تشک یمطابقت خوب

 ی گستردهباندهاعلاوه بر این، . [51, 2۹]د کننیم دییتأ شتریرا ب

⁻cmدر  ⁻cm و 1630 ¹  یو کشش یبه ارتعاشات خمش 3400 ¹

آب  یهامولکول ناشی از که شوندنسبت داده می O–H یهاگروه

 نی. ا[24] هستند یسطح لیدروکسیه یهاجذب شده و گروه

هستند  دیمف یزوریعملکرد کاتال یبرا لیدروکسیه یهایژگیو

دهنده را در طول واکنش یهاجذب مولکول توانندیم رایز

 دهند.  شیشدن افزا یواکنش استر

 

 
نمونه های )الف( کانی رسی و )ب( کانی  FTIRطیف  -4شکل 

 تنگستوفسفریک اسید-4O2ZnAlاسپینل -رسی

 

 BET-BJHآنالیز  -3-4

و  یرس یکانهای نمونه و ساختار متخلخل یخواص بافت

با  شدهیبارگذار یرس یکان/4O2ZnAl تیکامپوز

 واجذب–جذب یزهایآنال به وسیله دیاس کیتنگستوفسفر

 مورد بررسی قرار گرفت و نتایج آن در (BJHو  BET) تروژننی

مساحت سطح، حجم حفرات و اندازه حفرات کانی  -2جدول 

 یکان ارائه شده است.رسی و کامپوزیت آن با روی آلومینات

، حجم کل g2m ۸/۹.-1 ژهیمساحت سطح و یخام دارا یرس

است  nm 7/17و قطر متوسط حفرات  g3cm 040/0.-1حفرات 

. باشدیبا تخلخل متوسط م یاساختار مزوحفره کی انگریکه ب

ZnAl₂ تیکامپوز لیپس از تشک O₄ یرس یبستر کان یبر رو 

و حجم  ژهیمساحت سطح و د،یاس کینگستوفسفرت یو بارگذار

کاهش  g3cm 031/0.-1و  g2m 1۸/4.-1به  بیترتکل حفرات به

 دایپ شیافزا nm 7/2۹که قطر متوسط حفرات به  یدر حال افته،ی

از حفرات و پوشش  یبه اشغال بخش راتییتغ نیکرده است. ا

نسبت داده  یدیاس یهاو گونه ینلیتوسط فاز اسپ هیپا یسطح

و کاهش سطح در  زیحفرات ر یکه منجر به انسداد جزئ شودیم

 . دسترس شده است

 

مساحت سطح، حجم حفرات و اندازه حفرات کانی  -2جدول 

 رسی و کامپوزیت آن با روی آلومینات



 

 

 نماد کاتالیست
مساحت 

سطح 
(g/2m) 

حجم 

حفرات 
(cc/g) 

اندازه 

حفرات 
(nm) 

 7/17 040/0 ۸/۹ کانی رسی

 -کانی رسی

4O2ZnAl/ تنگستوفسفریک

 اسید

1۸/4 031/0 7/2۹ 

 

نمودار  -5شکل در  BET–BJH هیسترسیس زیآنال جینتا

و مجموع حجم حفرات نمونه های  BET-BJHهیسترسیس 

-4O2ZnAlاسپینل -)الف( کانی رسی و )ب( کانی رسی

اساس  بر و داده شده استنشان  تنگستوفسفریک اسید

 یبرا تروژننی واجذب–جذب یهازوترمی، اIUPAC یبندطبقه

مشخص،  سسیستریبوده و وجود حلقه ه IVهر دو نمونه از نوع 

. در نمونه [52] کندیم دییساختارها را تأ یامزوحفره تیماه

است که به  H3از نوع  سیسترزیخام، حلقه ه یرس یکان

. شودینسبت داده م مانند با حفرات شکاف یاهیلا یساختارها

حفظ شده اما شکل حلقه  زوترمینوع ا ت،یکامپوز لیپس از تشک

دهنده اصلاح است که نشان افتهی رییتغ H3/H4به  سیسترزیه

شدن ساختار متخلخل در اثر  ترکنواختیحفرات و  یمورفولوژ

 .[53] باشدیفاز فعال م تیتثب

 یکه در کان دهدینشان م BJHاندازه حفرات  عیتوز لیتحل

بالاتر  یحفرات عمدتا  در قطرها یحجم تجمع شیخام، افزا یرس

غالب بودن مزوحفرات درشت و  انگریکه ب دهدیرخ م nm 10از 

 شیافزا یتیاست. در مقابل، نمونه کامپوز یاهیلانیب یفضاها

نشان داده و  ترچککو یدر حجم حفرات در قطرها یتوجهقابل

 ترمیملا یحجم تجمع شیقطر حفرات، روند افزا شیبا افزا

 عیحفرات و توز یساختار ییبازآرا انگریرفتار ب نی. اشودیم

است.  هیسطح پا یبر رو یدیاسیو هتروپل ینلیمناسب فاز اسپ

با  یاحفظ ساختار مزوحفره ژه،یکاهش مساحت سطح و رغمیعل

فعال  یهاتیسا یریپذیدسترس تواندیتر مقطر متوسط بزرگ

فاز  یهال جرم را در واکنشانتقا یهاتیرا بهبود داده و محدود

 . [55, 54]کاهش دهد  عیما

 

 
اسپینل -و مجموع حجم حفرات نمونه های )الف( کانی رسی و )ب( کانی رسی BET-BJHنمودار هیسترسیس  -5شکل 

4O2ZnAl-تنگستوفسفریک اسید 

 

  FESEMآنالیز  -3-5

 یو بررس یمورفولوژ نییها به منظور تعنمونه FESEM زیآنال

 6شکل  در جینتا که سنتز شده انجام گرفت ستیسطح کاتال

 یبا مورفولوژ یساختار ستیکاتال نینشان داده شده است. ا

که حضور ذرات  دهدیاز خود نشان م دهیتننامنظم و درهم

به  یژگیو نیاست؛ ا صیوضوح قابل تشخبه شکلیاصفحه

نسبت داده  ستیکاتال هیعنوان پابه یرس یکان یاهیساختار لا

نشان داده شده است، ضخامت  6گونه که در شکل . همانشودیم

قرار دارد.  nm 10-20 یبیدر بازه تقر یرس یصفحات کان نیا

کردن بستر مناسب در فراهم ینقش مؤثر یاهیساختار لا نیا

 .کندیم فاینانوذرات ا کنواختی عیفاز فعال و توز تیتثب یبرا

نسبتا   عیبا توز ینانوذرات متعدد ،یاهیبستر لا نیا یرو بر

و  4O2ZnAl ینلیکه به فاز اسپ گرددیمشاهده م کنواختی



 

 

. اندازه شوندینسبت داده م شدهیبارگذار یدیاس یهاگونه

 نیشده است. ا عیتوز nm 6-40در بازه  ضخامت این نانوذرات

 زیر یهاستالینانوکر لیدهنده مهار رشد دانه و تشکنشان جینتا

در  یرس یاست که به نقش کان یسنتز احتراق ندیفرآ یدر ط

 شودیها نسبت داده ماز تجمع ذرات و کنترل اندازه آن یریجلوگ

[56]. 

 یزوریتعداد مراکز فعال کاتال بهبودموجب  یژگیو نیا

در  زوریاتالدر بهبود عملکرد ک ییکه نقش بسزا گرددیم

 از .کندیم فایا زلیودیب دیدر تول ژهیوبه ییایمیش یهاواکنش

نانوذرات  دیتجمع شد ای کلوخه شدنعدم مشاهده  گر،ید یسو

سنتز  ندیو کنترل مؤثر در فرآ یفاز یهمگن انگرینانو ب اسیدر مق

کنش برهم یدهندهنشان تواندیم نیموضوع همچن نیاست. ا

 یداریپا شیباشد که موجب افزا رسی هیفاز فعال و پا نیب یقو

  .شودیواکنش م نیدر ح زوریکاتال ییایمیو ش یکیمکان
 

 
اسپینل -نمونه کانی رسی FESEMشکل  -6شکل 

4O2ZnAl-تنگستوفسفریک اسید 

 

 بررسی فعالیت کاتالیست در واکنش استری -3-6

 نلاسپی–یرس یکان تیکامپوز یستیعملکرد کاتال یابیارز یبرا

که به روش  دیاس کیشده با تنگستوفسفرفعال ناتیآلوم یرو

 کیاولئ دیاس شدنیسنتز شده است، واکنش استر یاحتراق

در  هاشیقرار گرفت. آزما یمورد بررس زلیودیب دیتول برای

، مقدار 7:1خوراک  همتانول ب ی، نسبت مول120℃ یدما

 4نسبت به خوراک و زمان واکنش  یدرصد وزن 6 ستیکاتال

انتخاب شدند که امکان  یابه گونه طیشرا نیساعت انجام شد. ا

 یپارامترها یسازنهیبدون به ستیکاتال تیفعال هیاول یابیارز

 ستیحاصل نشان داد که کاتال جینتا فراهم شود. یاتیعمل

د مذکور به درص طیسنتزشده قادر است تحت شرا یتیکامپوز

با توجه به عدم  ل،یمقدار تبد نی. اابدی دست %77,3 لیتبد

 یدیاس یهاتیحضور مؤثر سا انگریب ،یسازنهیبه ندیانجام فرآ

واکنش  شبردیدر پ یتیمناسب ساختار کامپوز ییفعال و کارا

به  توانیشده را م. عملکرد مشاهدهباشدیم شدنیاستر

 یساختار یداریپا د،یاسیهتروپل یقو تهیدیاس انیم ییافزاهم

 شیدر افزا یرس یکان بانیو نقش پشت 4O2ZnAl نلیاسپ

 فاز فعال نسبت داد. یپراکندگ

 دیتول ندیاستفاده مجدد پس از اتمام فرآ تیقابل یبررس یبرا

 یهایحاصله جهت حذف ناخالص یهاستیکاتال زل،یودیب

با ن مرحله شستشو یسنتز، تحت چند یهاماندهیو باق یسطح

شستشو داده شده  یهاستیکاتال ت،یقرار گرفتند. در نهااستون 

قرار داده شدند  110℃ی روز در آون در دماشبانه کیبه مدت 

 تا به طور کامل خشک شوند. 

به  یلنشان داد که در چرخه دوم استفاده، درصد تبد یجنتا

ها چرخه یاندر م یتافت فعال یشترینکه ب یافت کاهش 1/74%

از جدا شدن  یناش تواندیم یهافت اول ین. ادهدیرا نشان م

 هاییتسا ییبازآرا یابه سطح  با اتصال ضعیف یدیاس یهاگونه

 یهاحال، در چرخه ینا با چرخه استفاده باشد. ینفعال در نخست

مشاهده نشد  یلدر درصد تبد یسوم و چهارم، کاهش قابل توجه

دهنده رفتار نشان ینماند. ا یباق یدارپا یبا تقر یستیکاتال یتو فعال

کنش مناسب و برهم یهپس از چرخه اول یستساختار کاتال یتتثب

عملکرد در  یجیاست. افت تدر یتیکامپوز یهفاز فعال با پا

حفرات،  یبه مسدود شدن جزئ تواندیم یمتوال هایفادهاست

ال محدود فاز فع یچینگل یاتجمع محصولات واکنش بر سطح و 

در  یدیاس هاییتنسبت داده شود که منجر به کاهش تعداد سا

 .گرددیدسترس م

 

50 nm

22 nm

36 nm



 

 

 
اسپینل -نمودار فعالیت کاتالیست کانی رسی -7شکل 

4O2ZnAl- در واکنش تبدیل اسید  دیاس کیتنگستوفسفر

 اولئیک به بیودیزل

 

 مقایسه نتایج -3-7

 -4O2ZnAlاسپینل -مقایسه فعالیت کانی رسی

 در مقایسه با پژوهش های متناظر در  دیاس کیتنگستوفسفر

 

نشان داده شده است. کاتالیست کانی رسی  3جدول 

تقویت شده با هتروپلی اسید توانسته فعالیت مناسبی را در 

( نشان دهد. ایجاد کامپوزیت 160 ℃دماهای بالا )بیش از 

فعالیت با استفاده از کانی رسی و اکسید روی و مس توانسته 

مناسبی را نشان دهد اگرچه نسبت به فاز فعال هتروپلی 

بیان داشتند  [57]اسید کمتر بوده است. منیر و همکاران 

ساعت زمان  5و پس از  C 150°که میزان تبدیل در دمای 

را ایجاد کند. در پژوهشی  %۸3واکنش توانسته میزان تبدیل 

نیز نهایتا توانستند میزان  [5۸]دیگر فاریاس و همکاران 

، نسبت C 200°را در شرایط عملیاتی شدیدتر ) %۸۸تبدیل 

 4درصد وزنی کاتالیست و زمان  5، میزان 12مولی متانول 

ساعت( نسبت به پژوهش حاضر دست یابند. بررسی نتایج 

 -4O2ZnAlاسپینل -نشان می دهد که کاتالیست کانی رسی

توانسته در شرایط متعادل تر فعالیت  دیاس کیتنگستوفسفر

مناسب و قابلیت استفاده مجدد خوبی را نشان دهد و می 

تواند کاتالیستی جذاب برای تولید بیودیزل در مقیاس 

صنعتی و جایگزینی مناسب برای کاتالیست های ناهمگن 

 مشابه بعد از انجام تحقیقات تکمیلی باشد.
 

 

 مقایسه فعالیت کاتالیست های ناهمگن پایه کانی رسی در فرایند تولید بیودیزل -3جدول 

 شرایط واکنش کاتالیست
بازده 

)%( 

دفعات 

 استفاده
 مرجع

 دما  نوع فاز فعال پایه
(°C) 

متانول 
(mol%) 

کاتالیست 
(wt.%) 

زمان 
(h) 

 [3۹] 3 ۹5 2 5 30 160 هتروپلی اسید کانی رسی

 [5۹] 4 ۹۹ 5 5 ۸ 165 هتروپلی اسید کانی رسی

 [57] 5 ۸3 5 5/3 15 150 مس کانی رسی

 [5۸] - ۸۸ 4 5 12 200 اکسید روی کانی رسی

 پژوهش حاضر 4 3/77 4 6 7 120 هتروپلی اسید-روی آلومینا کانی رسی

 

 نتیجه گیری -4

 هیناهمگن بر پا یدیاس ستیکاتال کیپژوهش،  نیدر ا

سنتز و سپس  یبه روش احتراق 4O2ZnAl-کانی رسی تیکامپوز

عنوان فاز فعال اصلاح شد. به دیاس کیتنگستوفسفر یبا بارگذار

و  نهیهزکم دار،یپا ستیکاتال کیمطالعه، توسعه  نیهدف از ا

چرب آزاد در  یدهایاس شدنیواکنش استر یبرا افتیقابل باز

نشان داد که  یساختار یزهایآنال جیبود. نتا زلیودیب دیتول

 یمورفولوژ دار،یپا ینلیفاز اسپ یدارا شدههیته ستیکاتال

فاز فعال بوده و اندازه ذرات در  کنواختینسبتا   عیزتو متخلخل و

 یسازدر فراهم ینقش مهم هایژگیو نیقرار دارد. ا یبازه نانومتر



 

 

ها به دهندهمؤثر واکنش یمناسب و دسترس ژهیسطح و

ماده در  نیا یستیکاتال عملکرد .کنندیم فایا یدیاس یهاتیسا

با متانول نشان داد که بازده  کیاولئ دیاس شدنیواکنش استر

آزمون  نی. همچنشودیحاصل م (%3/77ی )قابل قبول لیتبد

پس  ستیآن بود که کاتال انگریمجدد ب فادهاست تیو قابل یداریپا

از خود نشان  یمناسب تیاز چهار چرخه واکنش همچنان فعال

از  یامر حاک نیداده و افت عملکرد آن محدود بوده است، که ا

 هیکنش مناسب آن با پاو برهم یدیفاز اس ینسب یداریپا

 یابیمنظور دستآمده، بهدستبه جیوجود نتا با است. یتیکامپوز

انجام  ست،یعملکرد کاتال یسازنهیبالاتر و به یهابه بازده

 زانیم یسازنهیبه که رسدیبه نظر م یضرور یلیمطالعات تکم

 شیمنظور افزابه هیو اصلاح سطح پا دیاسیهتروپل یبارگذار

 تیقابلتا اشاره کرد  نگیچیل دهیفاز فعال و کاهش پد یداریپا

 .مشخص شود ستیکاتال نیا یکاربرد صنعت
 

 تقدیر و تشکر

نویسندگان از حمایت مالی و معنوی دانشگاه صنعتی 

 اسفراین در پیشبرد این پژوهش کمال تشکر و قدردانی را دارند.
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