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 مقدمه -1

بحران انرژي در جهان به ســبب صــنعتی شــدن و مســائل محیط 
سوخت ستی مربوط به  سیلی، محققان را به زی یافتن منابع هاي ف
ــوق داده ــبز انرژي س ــتس ــت. ]2و  1[ اس عنوان گازوییل بهزیس

ن است. ایهاي فسیلی شناخته شدهسوختی جایگزین براي سوخت
ست سمی، زی شدو تجدیدپذیر میپذیر تخریبسوخت غیر  و  3[ با

 xSOو  CO ،xNO. همچنین تولید گازهاي خطرناکی از جمله ]4
گازوییل معمولاً زیستخت ناچیز است. در فرایند استفاده از این سو

است و طی از استرهاي متیل یا اتیل اسیدهاي چرب تشکیل شده
 گلیســیرید با متانول یاواکنش تريفرایند تبادل اســتري شــدن از 

صورت شیمیایی آن عموماً بهآید؛ لذا نام زیستاتانول به دست می
FAME  یاFAEE شدن  واکنش تبادل استري .]5[شود بیان می 

شود. هاي همگن و ناهمگن انجام میعموماً در حضور کاتالیست
به دلیل  KOHو  NaOHهاي همگن بازي از جمله کاتالیست

ها در شرایط عملیاتی ملایم کاربرد گسترده فعالیت بالاي آن
حال، این مواد معایبی از جمله مشکل صابونی صنعتی دارند. بااین

ناپیوسته را دارا  جهیزات و کاربرد محدود در راکتور، خوردگی تشدن
هاي به همین سبب، محققین روي استفاده از کاتالیست باشند.می

بازیابی و استفاده  ها قابلیتاین نوع کاتالیستاند. جامد تمرکز کرده
و  نسبت به رطوبت هادر راکتورهاي پیوسته را دارند و حساسیت آن

 .]7 و 6[ هاي همگن کمتر استنسبت به کاتالیست اسید چرب آزاد
هاي ناهمگن در واکنش تبادل استري شدن شماري از کاتالیست

 وجود، مشکلاتی از قبیل شرایطاست؛ بااینمورد مطالعه قرار گرفته

  

 در شدههیته نانوکاتالیست شد. سنتز مرطوب تلقیح ساده روش با talc/CaO فلزي نانوساختار مخلوط یک تحقیق این در :چکیده
 روي واکنش دماي و کلسیناسیون دماي تأثیر شد. استفاده گازوییلزیست تولید براي متانول و کانولا روغن شدن استري تبادل واکنش
 محاسبه سینتیکی پارامترهاي و ردیدگ مطالعه سینتیکی مدل یک با واکنش سرعت همچنین شد. بررسی واکنش در کاتالیست فعالیت

 توزین حرارتی/مشتق توزین آنالیز ،)XRD( ایکس اشعه پراش سنجطیف از استفاده با کاتالیست ساختاري و سطحی هايمشخصه شد.
 نانوکاتالیست بهینه عملکرد که داد نشان مطالعات این گردید. بررسی )BET( تلر امت، برونر، مساحت مطالعات و )DTG/TG( حرارتی

 باشد.می آن ساختار بهبود و کاتالیست سطح در فعال مراکز تولید اثر در

 .یکینتیس مطالعه ناهمگن، ستیکاتال نانو ون،یناسیکلس يدما ل،ییگازو ستیز شدن، ياستر تبادل :کلیدي واژگان
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و مسئله لیچینگ و ورود  ]9 و 8[سخت واکنش (دما و فشار بالا) 
گریبان گیر  اجزاي تشکیل دهنده کاتالیست به محیط واکنش،

هاي ناهمگن بر پایه کلسیم جزو کاتالیست ].10-12[هاست آن
گازوییل محسوب زیست هاي شناخته شده براي تولیدالیستکات
حال، مسئله لیچینگ در کلسیم، استفاده از این نوع شوند. بااینمی

. یکی از ]13-17[است رو کردهها را با محدودیت روبهکاتالیست
هاي پایه کلسیم، استفاده هاي بهبود عملکرد و پایداري کاتالیستراه

. یک دسته از ]18[ باشداز مخلوط فلزهاي مختلف با کلسیم می
ها، شامل مواد معدنی مثل دولومیت، زئولیت و بنتونیت کاتالیست

حال، هیچ . بااین]20و  19 ،12[باشد گازوییل میزیست براي تولید
عنوان پایه کاتالیست اي روي استفاده از نانوذرات تالک بهمطالعه

است. تالک ناهمگن در واکنش تبادل استري شدن صورت نگرفته
هاي است که متشکل از سیلیکات منیزیم یک ماده پایدار حرارتی

باشد. هر می ]10O4Si3Mg(OH)2[طبیعی با فرمول شیمیایی 
صورت مجزا در فرایند تبادل کدام از ترکیبات منیزیم و سیلیکا به
 .]22 و 21[ استاستري شدن مورد مطالعه قرار گرفته

هاي ناهمگن در کار قبلی ما، براي اولین بار یک سري از کاتالیست
-1Caهاي مولی مختلف (کلسیم بر پایه نانوذرات تالک با نسبت

0talc ،3Ca-1talc، 1Ca-1talc ،1Ca-3talc  0وCa-1talc (
مشخصات، مطالعات راکتوري  آزمونبعد از انجام ]. 23[ ساخته شد

براي بهینه کردن کاتالیست و شرایط عملیاتی واکنش انجام شد. 
 %5، 15در شرایط عملیاتی بهینه واکنش (نسبت متانول به روغن 

 سبت(ن 3CaO-1talc) کاتالیست 65 ℃وزنی کاتالیست و دماي 
) بالاترین فعالیت و پایداري را نسبت 1به  3مولی کلسیم به تالک 

ها از خود نشان داد. در این تحقیق، نوآوري و به بقیه کاتالیست
تمرکز روي بررسی اثر دماي کلسیناسیون روي فعالیت کاتالیستی 

باشد. علاوه بر این، و ساختمان سطحی این کاتالیست جدید می
 است.رایط بهینه واکنش مدل شدهسینتیک واکنش تحت ش

 تجربی بخش -2

 تجهیزات و مواد

روغن کانولا (مصرف خوراکی) از یک فروشگاه محلی تهیه شد 
سازي بیشتر مورد استفاده قرار (شرکت کدبانو، ایران) و بدون خالص

جدول خلاصه هاي شیمیایی و فیزیکی روغن در گرفت. مشخصه

است. متانول و سدیم هیدروکسید با خلوص بالا از شرکت مرك شده
و  ]O2H4.2)3Ca(NO[آبه  4خریداري شدند و کلسیم نیترات 

از نانوشل به دست  ]10O4Si3Mg(OH)2[پودر نانوذرات تالک 
سنج پراش اشعه ایکس با استفاده از یک دستگاه آمد. الگوهاي طیف

XRD  مدلRigaku RU2000  فازیابی شدند. تجزیه حرارتی و
 PerkinElmerکاهش وزن جامد کاتالیست با استفاده از دستگاه 

Pyris-1 (Waltham, MA)  و تحت جریان گاز ازت مورد ارزیابی
 3CaO-1talcهاي کاتالیستی قرار گرفت. سطح ویژه متوسط نمونه
کلوین  77در دماي  2Nتوسط محاسبات جذبی/دفعی 

)Quantachrome Autosorb-1( و روش BET شد. محاسبه 
شده با استفاده از دستگاه کروماتوگرافی گازي گازوییل تهیهزیست

)GC (Agilent Technologies, 7890A  با یک ستون مویین
CP-Sill 8 CB )m 60 mm 25/0 µm 5/0.همچنین  ) آنالیز شد
براي محاسبه قدرت بازي نمونه ها در  Hammettاز شناساگرهاي 

 .]14اي کلسیناسیون مختلف استفاده شد [هدما

 
 کانولا روغن شیمیایی و فیزیکی هايمشخصه :1جدول

 مشخصه  واحد  مقدار
59  wt%  الوئیک اسید 
22  wt%  لینولئیک اسید 
9  wt%  لینولنیک اسید 
5  wt%  پالمیتیک اسید 
3  wt%  استئاریک اسید 
2  wt%  اروسیک اسید 
187  mg KOH g-1  عدد صابونی 

071/0   mg KOH g-1  عدد اسیدي 
98/0   wt%  مقدار رطوبت 

 

 کاتالیست سازي آماده

، 1به  3براي نشاندن کلسیم روي پایه تالک با نسبت مولی 
صورت عمل شد که مقدار معینی نمک کلسیم در مخلوط آبی بدین

دوغابی نانوذرات تالک حل شد. سپس مخلوط حاصل درون دستگاه 
روتاري با پمپ خلأ قرار گرفت. سپس با تنظیم فشار خلأ، دماي 

)، Pa 500 ،°C 70 ،rpm 40حمام آب و دور چرخش روتاري (
آرامی تا مرحله خشک شدن پیش رفت. در انتها مخلوط حاصل به
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مجدداً در آون خشک شد و درون کوره قرار  رسوب سفید خالص
 گرفت تا کلسینه شود.

 وش آزمایشر

صورت ناپیوسته در درون یک ارلن دل استري شدن بهواکنش تبا
لیتر انجام شد. این ارلن میلی 100اي سه دهانه با حجم شیشه
گیر و چگالنده مجهز بود. در به یک دماسنج، نمونه 1شکل  مطابق

اي از روغن، متانول و کاتالیست شدههر آزمایش میزان تعیین
شد. سپس خته میموردنظر وزن شده و در داخل همزن ارلن ری

گرفت و همزن آن با سرعت مغناطیسی قرار می همزنارلن روي 
کن براي تنظیم کرد. از گرم) و اختلاط کامل کار میrpm 500بالا (

ها در فشار اتمسفري دماي واکنش استفاده شد. تمام آزمایش
صورت گرفت. بعد از هر آزمایش، کاتالیست از طریق فیلتراسیون 

هاي هاي واکنش نیز در بازهشد. نمونهش جدا میاز مخلوط واکن
سازي اي از مخلوط واکنش جداشده و بعد از رقیقدقیقه 30زمانی 

 GCوسیله دستگاه گازوییل بهزیست با هگزان براي تعیین بازده
 آنالیز شد.

 آنالیز متیل استر

تحلیل  GCگازوییل) با تکنیک دقیق (زیستمحصولات متیل استر 
-گلیسیریدها، دي-شدند. به علت حضور متیل استرها، مونو

گلیسیریدهاي واکنش نداده در محصول -گلیسیریدها و تري
گازوییل بر اساس یک استاندارد داخلی زیست واکنش، نسبت تولید

عنوان ماده مرجع محاسبه شد. سپس بازده (هپتا دکانوئیک اسید) به
 :]13[ )1( متیل استر با استفاده از رابطه

( %)

100% (1)referenceester ester

reference esters

Calculated weight of methyl estersFAME yield wt
Weight of methyl ester phase

mf A
A m

=

≈ × ×∑
 

به  esterAو  referencem ،estersm ،referenceAمحاســـبه گردید که 
)، ســـطح g)، جرم متیل اســـتر (gترتیب جرم اســـتاندارد داخلی (

 باشد.استاندارد داخلی و سطح متیل استر می

 
 

 بحث و نتایج -3

 آنالیز مشخصات

بعد از کلسیناسیون  2شکل  شده درهاي آمادهنمونه XRDالگوي 
ــده 800و  600، 400، 200 ℃در دماهاي  ــان داده ش ــت. نش اس

نه یک 3CaO-talcهاي نمو هاي مشـــخصــــه مشــــابهی پ
)(2ϴ=36.34°, 54.65°, 61.80°  ــور را به ترتیب به علت حض
3MgSiO ،4SiO2Mg  2وMgO ـــان می به نش با توجه  دهد. 

سیون از  سینا رود فازهاي فراتر می 400 ℃شکل، وقتی دماي کل
ــید منیزیم ( ــیم (2ϴ=38.05°هیدروکس  ,2ϴ=34.06°) و کلس

سید 47.34° ) و 2ϴ=29.25°, 42.90°( MgO) به ترتیب به اک
CaO )2ϴ=26.77°, 53.93°بدیل می نالیز ) ت  XRDشـــود. آ

الگوي مشابهی  800 ℃و  600ي در دما 3CaO-1talcکاتالیست 
شان می سید فعال فلزي بهدارد که ن طور کامل دهد که فازهاي اک

 است.در ساختار ماده شکل گرفته

کاتالیست کلسینه نشده (بعد از  TG/DTGمنحنی آنالیز حرارتی 
است. کاهش نشان داده شده 3شکل  کردن) درشستشو و خشک

هاي جذب مولکول مربوط به دفع 200 ℃وزن اندك قبل از 
. سه پیک عمده  ]16[ باشدمی 2COو  O2Hفیزیکی شده ي 

است. پیک اول و دوم به مربوط به کاهش وزن نمونه قابل مشاهده
ترتیب مربوط به تجزیه حرارتی هیدروکسیدهاي منیزیم و کلسیم 

 830 ℃باشد. همچنین پیک در دماي می MgOو  CaOبه اکسید 

 ريراکتو آزمون يبرا شده استفاده وستهیناپ راکتور :1شکل
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در اتمسفر  2COهاي شکل گرفته با احتمالاً به علت تجزیه کربنات
دهنده این اي عمده شکلهاي تجزیهاست. واکنشتشکیل شده

 صورت زیر است:هاي وزنی بهاتلاف

)2( 455
2 2( ) CCa OH CaO H O°→ + 

)3( 332
2 2Mg( ) COH MgO H O°→ + 

 مطابقت داشتند. XRDاین مشاهدات با نتایج حاصل شده از آنالیز 

 
 

 

 

نشان داد که میزان سطح ویژه نانوذرات  BETمطالعات مساحت 
، 6/17به ترتیب برابر با  800 ℃و  600، 400، 200کلسینه شده در 

گر این باشد. این مشاهدات بیانمی g2m 9/20-1و  1/23، 5/24
در مجموع باعث  600 ℃است که افزایش دماي کلسیناسیون تا 

، 𝐶𝐶 600°است. با افزایش دماي بیشتر از شده BETبهبود سطح 
سی شنااحتمالاً پدیده سینترینگ و تغییر فاز پایه، باعث تغییر ریخت

است.قدرت بازي نمونه هاي شبکه و کاهش سطح ویژه آن شده
-2/7به ترتیب  800 ℃و  600، 400، 200مختلف در دماهاي 

حاصل شد. این مساله  15-2/12و  2/12-15، 8/9-2/12، 8/9

نشان می دهد که نمونه هاي کلسیم بر پایه تالک در دماهاي 
ن مشاهده با نتایج کلسیناسیون بالاتر قدرت بازي بیشتري دارند. ای

 هماهنگ است. TG/DTGو  XRDآزمون 

 اثر دماي کلسیناسیون روي فعالیت کاتالیستی

 3CaO-1talcسازي گرمایی روي فعالیت کاتالیست نمونه اثر فعال
) بررسی شد. بر 800 ℃و  600، 400، 200در دماهاي مختلف (

فعالیت کاتالیستی به طول چشمگیري وابسته به  ،4شکل  اساس
ماي کلسیناسیون است. در شرایط بهینه واکنش (دماي واکنش د
 wt% 5و مقدار  15، نسبت مولی متانول به روغن 65 ℃

حاصل شد.  600 ℃کاتالیست) مقدار بهینه دماي کلسیناسیون 
توان به را می 600 ℃تا  200افزایش فعالیت کاتالیستی از دماي 

تولید مراکز فعال در سطح کاتالیست و تبدیل هیدروکسید فلزات 
 ها نسبت داد.منیزیم و کلسیم به اکسید فلزي آن

 

 

 

 اثر دماي واکنش

هاي راکتوري براي تعیین دماي بهینه واکنش یک مجموعه آزمون
-3CaO) در حضور کاتالیست 75 ℃تا  35در دماهاي مختلف (

1talc است. مشاهده توصیف شده 5شکل  صورت پذیرفت. نتایج در
 ℃گازوییل با افزایش دماي واکنش تا زیست تبدیلشد که میزان 

است؛ دلیل این امر کاهش مقاومت جرمی بین سه افزایش یافته 65
(دماي تقطیر  65 ℃فاز روغن، متانول و جامد کاتالیست تا دماي 

متانول) است و افزایش بیشتر آن تاثیر معناداري روي سرعت 
  واکنش ندارد.
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در دماهاي  talc۱-CaO۳کاتالیست  XRDمقایسه طیف  :2شکل
 )800 ℃و  600، 400، 200(کلسیناسیون مختلف 

 TALC۱-OAC۳ کاتالیست TG/DTG منحنی :3شکل

 واکنش در talc1-CaO3 کاتالیست فعالیت روي کلسیناسیون دماي اثر :4شکل
 مقدار واکنش: (شرایط استر متیل به کانولا روغن شدن استري تبادل

 65 ℃ واکنش= دماي ؛15 روغن= به متانول مولی نسبت ؛wt% 5 یست=کاتال
 )h 2/5 زمان= در و
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 بررسی سینتیک واکنش

براي مطالعه سینتیکی واکنش تبادل استري شدن روغن کانولا با 
، واکنش تحت شرایط بهینه عملیاتی 3CaO-1talcکاتالیست 

ها حاکی از آن است که واکنش روغن در حضور انجام شد. پژوهش
مقدار اضافی متانول انجام شده و از مدل سینتیکی شبه مرتبه اول 

 :]24[کند پیروي می

)4(      ln (1 )y kt− − = 

 

lnهاي منحنی باشد.می tدر زمان  FAMEبازده  yکه  (1 )y− − 
براي واکنش تبادل استري شدن روغن کانولا در بازه  tبرحسب 

است. خطی بودن این شدهنشان داده  6شکل  در 65-35 ℃دمایی 
کند که واکنش از مدل سینتیکی شبه مرتبه اول ها بیان میمنحنی

کند را در هر دما حاصل می kکند. شیب خطوط مقدار پیروي می
. همچنین انرژي دارد h 94/0-1مقداري برابر  65 ℃دماي  که در
 ) توسط رابطه آرنیوس محاسبه شد:aEسازي واکنش (فعال

)5(           ln lnaEk A
RT
−

= + 

دماي  T) و mol1-JK 314/8-1برابر ثابت جهانی گازها ( Rکه 
 ) است.Kواکنش (

lnیک منحنی  k  برحسبT/1 ترسیم شد تا خطی با شیب معادل
aE R− ) را حاصل کند. مقدار 1شکل (aE  از این منحنیkJ 

1-mol 48/35 .به دست آمد 
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 واکنش در talc1-CaO3 کاتالیستی فعالیت روي واکنش دماي اثر : 5شکل
 مقدار واکنش: (شرایط استر متیل به کانولا روغن شدن استري تبادل

 کلسیناسیون= دماي ؛15 روغن= به متانول مولی نسبت ؛wt% 5 کاتالیست=
℃ 600( 

ln منحنی : 6شکل (1 )y−  (شرایط واکنش مختلف دماهاي در t برحسب −
 دماي ؛15 روغن= به متانول مولی نسبت ؛wt% 5 کاتالیست= مقدار واکنش:

 )600 ℃ کلسیناسیون=
 
 
 

 روغن شدن استري تبادل واکنش آرنیوس منحنی :1 شکل نسبت :7شکل
 talc۱-CaO۳ کاتالیست حضور در کانولا
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 گیري نتیجه -4

با استفاده از تلقیح کلسیم بر پایه  3CaO-1talcنانوکاتالیست 
نانوذرات تالک ساخته شد و به عنوان کاتالیستی فعال براي واکنش 
تبادل استري شدن روغن کانولا با متانول شناسایی شد. کاتالیست 

بیشترین فعالیت را به علت مراکز فعال  600 ℃کلسینه شده در 
CaO ،MgO  2وMgO گازوییل در زیست از خود نشان داد. بازده

 wt% 5و  15با نسبت مولی متانول به روغن  65 ℃دماي 
% حاصل شد. همچنین  4/93ساعت به میزان  5/2کاتالیست در 

واکنش در شرایط ملایم عملیاتی از مدل سینتیکی شبه مرتبه اول 
سازي به پیروي کرد و مقادیر ثابت سرعت واکنش و انرژي فعال

 به دست آمد. kJ mol 48/35-1و  h 94/0-1ترتیب 
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Abstract: A solid CaO/talc mixed oxide catalyst was prepared using simple wet impregnation method. The 
prepared nanocatalyst used in the transesterification reaction of canola oil and methanol for biodiesel synthesis. 
The effects of calcination and reaction temperatures investigated on the activity of the catalyst. In addition, rate 
of the reaction studied by a kinetic model hence, the kinetic parameters were determined. Surface properties and 
structure of the catalyst characterized through the powder X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry /derivative 
thermogravimetry (TG/DTG), and Brunauer–Emmett–Teller (BET) specific surface measurement analyses 
indicating that, the performance of the nanocatalyst corresponded to the generation of active sites and thermal 
activation. 
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