
                                                         
  

سوخت در حضور کاتالیزگر شدن روغن کلزا برای تولید زیستترانس استری  
Mg-Ca/MCM-41؛ اثر قالب  

  
  و بھناز نیکزاد کوجنق ، علی رسولی *مھتاب پیروزمند

   ، ایران، تبریز دانشگاه تبریز،دانشکده شیمی،  گروه شیمی معدنی
  )2/2/1400:       تاریخ پذیرش26/5/1399: تاریخ دریافت( 

  
حفѧره تثبیѧت ھای منیزیم و کلسیم بھ دو روش تلقیح مرطوب و روش تبادل یون با قالب روی این بستر میانگرمایی سنتز و یونآبِ بھ روش غیرMCM-41حفره یانم      

بینی زیرقرمز بررسی  یکس از پودر و طیفھای حاصل با پراش اشعھ اساختار ترکیب. ھایی کھ فقط دارای منیزیم بودند نیز سنتز شدندحفره جھت مقایسھ، میان. گردیدند
سنجی پراش انرژی ھای طیفشده با روشمقدار کلسیم و منیزیم بارگذاری.  در نتیجھ بارگذاری فلزھا حفظ شده استMCM-41حفره  نتایج نشان داد کھ ساختار میان. گردید

ھا بر روی ھمچنین اثر قالب موجود در حفره. سوخت از روغن کلزا با متانول استفاده گردید ستشده در واکنش تولید زیاز کاتالیزگرھای سنتز. گیری شدپرتو ایکس اندازه
شدن روغن کلزا شده بھ روش تبادل یون با قالب، بیشترین کارایی را در ترانس استری حاوی قالب، سنتزMg-Ca/MCM-41کاتالیزگر . کارایی کاتالیزگرھا بررسی شد

  .دھدزیست را کاھش میاز آنجا کھ نیازی بھ حذف قالب نیست، این کاتالیزگر بھ صرفھ بوده و آلودگی محیط. نشان داد)  درصد6/88بھره (
  

کلسیم- حفره دارای منیزیم سوخت، روغن کلزا، میان شدن، زیستترانس استری: كلید واژه

  
  مقدمھ

  
 نقل،وویژه دربخش حملنیاز روزافزون جھان بھ منابع جدید انرژی بھ      

پذیر بودن آنھا از عواملی اسѧت ھای فسیلی و پایانآلودگی ناشی از سوخت
ھای جانѧشین بѧرای ایѧن منѧابع کھ بشر را بھ تلاش برای دستیابی بھ سوخت

ِسوخت کھ سوخت حاصل از منѧابع حیѧوانی وگیѧاھی  زیست. واداشتھ است
 از باشد کھ اسѧتفادهھای مناسب میقابل تجزیھ زیستی است، یکی از گزینھ

آن در بسیاری ازکشورھای دنیѧا متѧداول اسѧت و عѧلاوه بѧر تѧامین انѧرژی، 
سوخت یѧک -زیست. گرددمحیطی نیز می ھای زیستباعث کاھش آلودگی

           سѧѧѧوخت گѧѧѧازوئیلی پѧѧѧاک اسѧѧѧت کѧѧѧھ از منѧѧѧابع طبیعѧѧѧی و تجدیدپѧѧѧذیر ماننѧѧѧد
 در حѧال حاضѧر .شѧودھѧای حیѧوانی سѧاختھ مѧیھای گیѧاھی و چربѧیروغن
ھای گیاھی با یک الکل شدن روغنسوخت از طریق ترانس استری زیست

ِکھ بھتر است متانول باشد، در حضور یѧک کاتѧالیزگر قلیѧایی ھمگѧن ماننѧد 
NaOH و KOHضور ، زیرا ترانس استری]1[شود  تولید میѧشدن در ح

گیرد تری صورت میتر است و در شرایط ملایمکاتالیزگرھای بازی سریع
ترین ِیان کاتالیزگرھای بازی جامد موجود، کلسیم اکسید فعالدر م]. 3 و 2[

ِاست اما این ترکیب با اسیدھای چرب آزاد، صابون کلسیم تشکیل و فعالیت 
ھمچنین، صابون کلسیم از سطح جدا شده ]. 4[دھد کاتالیزگر را کاھش می

عѧلاوه بѧر ایѧن، انحѧلال ]. 5[کنѧد و یک محلول کلوئیدی صابونی ایجاد مѧی
ѧѧانکلѧѧدن مکѧѧال شѧѧھ غیرفعѧѧر بѧѧی منجѧѧاز الکلѧѧسید در فѧѧال آنسیم اکѧѧای فعѧѧھ       

کѧѧارگیری کاتالیزگرھѧѧای نѧѧاھمگن بѧѧھ دلیѧѧل از آنجѧѧا کѧѧھ بѧѧھ]. 6[گѧѧردد مѧѧی
تر و امکان استفاده مجدد، بر کاتالیزگرھای ھمگن ارجحیت جداسازی آسان
ز ایѧن ای در زمینѧھ اسѧتفاده اھای گѧستردهھای اخیر پژوھشدارند، در سال

بنابراین تثبیت و . سوخت صورت گرفتھ است کاتالیزگرھا در تولید زیست
ھای قلیایی بر روی بستر، راه حل مناسبی جھت رفع ناھمگن سازی ترکیب

کѧھ بѧھ عنѧوان محѧصول (تѧوان گلیѧسرول را ویژه کھ میاین مشکل است بھ
 بѧھ) شѧودگلیѧسریدھا حاصѧل مѧیشѧدن تѧریجانبی در واکنش ترانس اسѧتری

طѧور مѧستقیم و بѧѧا خلѧوص بѧالا تولیѧѧد نمѧود و مرحلѧھ شستѧѧشو جھѧت خѧѧارج 
  باشد،  آب می مصرف حجم زیادی  نیازمند  را کھ  ھمگن  کاتالیزگر کردن

  
  ri.ac.tabrizu@pirouzmand.m :لایمیل نویسنده مسئو

  
تѧوان از ھѧای آلѧی نمѧیبѧودن اغلѧب مولکѧول امѧا بѧھ دلیѧل حجѧیم. حذف کѧرد

ھا در ایѧن فراینѧد اسѧتفاده زئولیتبسترھای متداولی نظیر سیلیکا، آلومینا و 
ھѧѧای اخیѧѧر اسѧѧتفاده از بѧѧسترھایی بѧѧا بѧѧرای دفѧѧع ایѧѧن مѧѧشکل، در سѧѧال. نمѧѧود
سوخت بسیار مورد ¬ھا در تھیھ زیستحفره تر مانند میانھای بزرگحفره

          تѧѧѧѧرین از متѧѧѧѧداولSBA-15 و MCM-41]. 7[انѧѧѧѧد توجѧѧѧѧھ قѧѧѧѧرار گرفتѧѧѧѧھ
کاتالیستی ھستند و در سال ھѧای کار رفتھ در فرایندھای حفره ھای بھ میان

از آنجا کھ ]. 13-8[اند کار رفتھسوخت نیز بھ اخیر در فرایند تولید زیست
گیرد، برای ایجاد ترکیب وسیلھ یک قالب صورت میھا بھسنتز این ترکیب

ھای پس از پژوھش. گردددار، معمولا این قالب از ساختار خارج میحفره
حفѧѧره حѧѧѧاوی قالѧѧب آلѧѧی، در واکѧѧѧنش  میѧѧان کѧѧѧھ از 2004کوباتѧѧا در سѧѧال 

کѧارگیری ، چنѧدین کѧار پژوھѧشی در زمینѧھ بѧھ]14[نووناگѧل اسѧتفاده نمѧود 
MCM-41لدر واقع ستیل.  دارای سورفکتانت انجام شدѧری متیѧوم تѧآمونی

         کѧѧارھѧѧا بѧѧھحفѧѧره ، کѧѧھ بѧѧھ عنѧѧوان قالѧѧب بѧѧرای سѧѧنتز میѧѧان)CTAB(برمیѧѧد، 
آورد و  در مѧی-SiO حفره را بھ صورت انھای سطح میرود، اکسیژنمی

حفѧѧره، خѧѧصلت بѧѧازی ایѧѧن بѧѧسترھا را  ھѧѧای میѧѧانمانѧѧدن آن در حفѧѧرهبѧѧاقی
ھѧای سیلیѧسي خѧالص از نظѧر حفѧره از سѧوی دیگѧر، میѧان. دھدافزایش می

برای تھیھ . کند الکتریکی خنثی ھستند و این امر کاربرد آنھا را محدود مي
ھا  بالاي کاتالیستي، مانند آنچھ براي زئولیتھاي مولکولي با پتانسیل  غربال

ھا اصلاح  توان ماھیت اسکلت را با وارد کردن ھترو اتم شود، مي انجام مي
ھѧا وارد حفره توان خصلت بازی را در ساختار میانبھ دو روش می. کرد

          دار کѧѧردن سѧѧطح  عامѧѧل-2ھѧѧا و  توزیѧѧع فلѧѧز قلیѧѧایی داخѧѧل حفѧѧره-1: نمѧѧود
               چنѧѧѧدین پѧѧѧژوھش. ھѧѧѧای انتھѧѧѧاییھѧѧѧای دارای آمѧѧѧین بѧѧѧا ترکیѧѧѧبحفѧѧѧرهمیѧѧѧان

 کربنѧات دوتѧایی منیѧزیم(کارگیری دولومیت در سال ھای اخیر بر روی بھ
سѧوخت انجѧام -کلسیم در واکنش تھیѧھ زیѧست و اکسید مختلط منیزیم) کلسیم

ھای دارای منیѧزیم اکѧسید و کلѧسیم اکѧسید دھد ترکیبشده است کھ نشان می
- کلسیم اکسید خѧالص، قѧدرت بѧازی بیѧشتری داشѧتھ و اثѧر ھѧمدر مقایسھ با

دھѧѧد افزایѧی بѧѧین منیѧѧزیم و کلѧسیم، ویژگѧѧی بѧѧازی کاتѧالیزگر را افѧѧزایش مѧѧی
 ھѧا، در ایѧن مقالѧھ پژوھѧشی میѧانبا در نظر گѧرفتن ایѧن بѧررس]. 17-15[

کھ در آن قالب موجѧود (ھای حاوی کلسیم و منیزیم بھ دو روش تلقیح حفره
       کѧѧھ قالѧѧب حفѧѧظ (و روش تبѧѧادل یѧѧون بѧѧا قالѧѧب ) شѧѧودحѧѧذف مѧѧیھѧѧا در حفѧѧره

   روغن کلزا شدن واکنش ترانس استری  در ھا آن کارایی، سنتز و )شودمی

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /...و  پیروزمند
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 .شد بررسیمتانول با 
  

  بخش تجربی
  

 MCM-41سنتز 
گرمѧѧѧایی و ماننѧѧѧد روش   بѧѧѧھ روش غیѧѧѧرآبMCM-41حفѧѧѧره  میѧѧѧان      

) مѧѧول  میلѧѧی74/2(م  گѧѧر998/0]: 10[شѧѧده در مرجѧѧع سѧѧنتز شѧѧد گѧѧزارش
CTAB ی480 درѧی  میلѧول آبѧر محلѧی15لیتѧسید  میلѧدیم ھیدروکѧولار سѧم

ارتوسѧѧѧѧیلیکات، تترااتیѧѧѧѧل) مѧѧѧѧول میلѧѧѧѧی4/22(لیتѧѧѧѧر  میلѧѧѧѧی5حѧѧѧѧل و سѧѧѧѧپس 
)TEOS( دتѧѧѧѧھ مѧѧѧѧد و بѧѧѧѧافھ شѧѧѧѧره اضѧѧѧѧره قطѧѧѧѧای 2، قطѧѧѧѧاعت در دمѧѧѧѧس                 

مخلѧوط صѧاف و رسѧوب سѧفید بѧѧا آب . زده شѧدھѧمگѧراد بѧھدرجѧھ سѧانتی 80
 محلول زیر صافی بھ حالѧت خنثѧی pHستشو داده شد تا زمانی کھ مقطر ش

 جھت حذف قالѧب در برخѧی نمونѧھ.نمونھ در دمای محیط خشک شد. برسد
             600 سѧѧاعت در دمѧѧѧای 6شѧѧده بѧѧھ مѧѧدت ھѧѧا، مقѧѧداری از کاتѧѧالیزگر سѧѧنتز

  .گراد قرار گرفت تا سورفکتانت موجود در آن سوزانده شوددرجھ سانتی
  

روش تبѧادل یѧون بѧا قالѧب،  بѧھMg-Ca/MCM-41[CTA]سنتز 
)TIE(  

 گѧѧرم 57/0گѧѧرم منیѧزیم نیتѧرات و  92/0لیتѧر محلѧول دارای  میلѧی 20     
 دارای قالѧب بѧھ آن اضѧافھ MCM-41 گѧرم از 35/0کلسیم استات تھیѧھ و 

ھѧم زده  گѧراد بѧھ درجѧھ سѧانتی60 سѧاعت در دمѧای 3مخلوط بھ مѧدت . شد
دار بѧسیار کمѧی آب مقطѧر شستѧشو شد، سپس مخلوط حاصل صاف و با مق

  . داده شد
  

  )WI( بھ روش تلقیح مرطوب، Mg-Ca/MCM-41سنتز 
کردن   با کلسینھMCM-41ھای در این روش، ابتدا قالب آلی از حفره      

دسѧت آمѧده، بѧھ محلѧول  بѧدون قالѧب بѧھMCM-41 از 35/0حذف و مقدار 
. استات اضافھ شد گرم کلسیم 57/0گرم منیزیم نیترات و  92/0 آبی دارای

ھѧم زده گراد بѧھ درجھ سانتی60 ساعت در دمای 3مخلوط حاصل بھ مدت 
کѧردن در محѧیط قѧرار گرفѧت تѧا خѧشک شد و رسѧوب حاصѧل بѧدون صѧاف

 نیز بѧھ ھمѧین روش سѧنتز شѧد، بѧا Mg/MCM-41(WI(کاتالیزگر . گردد
  .این تفاوت کھ فقط از محلول آبی منیزیم نیترات استفاده شد

  
   (DS)  بھ روش مستقیم،Mg/MCM-41سنتز 
ھѧای ایѧن روش تمѧام مرحلѧھ. جھت تایید نقش قالب این نمونھ سنتز شد      

باشد با این تفѧاوت کѧھ می) 1-2روش  (MCM-41نیز ھمانند روش سنتز 
گѧرم منیѧزیم  92/0، بلافاصلھ TEOSدر این روش، بعد از اضافھ نمودن 

  . فھ شدنیترات بھ طور مستقیم بھ محلول واکنش اضا
  

  ]11[شدن واکنش ترانس استری
لیتѧر متѧانول  میلѧی1/12 گرم کاتالیزگر در یک بالن دو دھانھ با 1/0       

 گرم روغن کلزا افزوده 5/0سپس . ھم زده شد دقیقھ بھ20مدت مخلوط و بھ
پیѧشرفت . گراد بازروانی شѧد درجھ سانتی70 ساعت در دمای 6مدت و بھ

کѧارگیری مخلѧوط حѧلال ھگѧزان ی لایھ نѧازک و بѧھواکنش با کروماتوگراف
پس از پایان واکنش، مخلوط واکنش بھ یک لولھ . اتیل استات بررسی گردید

         فѧѧѧاز مѧѧѧایع جѧѧѧدا و متѧѧѧانول موجѧѧѧود در. آزمѧѧѧایش منتقѧѧѧل و سѧѧѧانتریفیوژ شѧѧѧد
  سوخت و گلیسرول بود،  کھ حاوی زیست حاصل  مایع  . گردید تبخیر  آن

  
با سѧرنگ جѧدا و بѧا آب ) سوخت زیست(فاز رویی . یوژ شددوباره سانتریف

ھم زده شد تا گلیسرول باقیمانده مخلوط و بھ) 1 بھ 3بھ نسبت حجمی (داغ 
دوباره، فاز رویی جدا و با افزودن منیزیم سولفات . در آب حل و جدا شود

پس از صاف کردن مخلوط، مایع حاصل برای شناسایی ]. 18[آبگیری شد 
جھت اطمینѧان .  رزونانس مغناطیس ھستھ ھیدروژن جدا شدسنجیبا طیف

  .از درستی نتایج، این واکنش با ھر کاتالیزگر سھ بار انجام شد
اسѧѧتر بѧѧا طیѧѧف سѧѧنجی رزونѧѧانس مغناطیѧѧسی ھѧѧستھ میѧѧزان تولیѧѧد مونومتیѧѧل

  ]:19[ھیدروژن و با فرمول زیر تعیین گردید 
  

      Y = 100 × (2AME/3ACH2 )  
 

  نتایج و بحث 
 

  شناسایی
ھا بھ طور معمول بھ دو حفره میان. الگوی پراش پرتو ایکس از پودر      

ھای آبی با دمای بѧالا در کردن مواد از محلول بلورینھ(گرمایی  روش آب
 در سѧѧنتز غیѧѧرآب. گردنѧѧدگرمѧѧایی سѧѧنتز مѧѧی و غیѧѧرآب) فѧѧشار بخѧѧار زیѧѧاد

. گѧѧرددمѧی گرمѧایی، عѧدم نیѧѧاز بѧھ اتѧوکلاو، سѧѧبب سѧادگی و تѧسریع واکѧѧنش
گرمѧایی در  ھا نشان داده است کھ حѧذف مرحلѧھ آبعلاوه بر این، بررسی

در ]. 20[گردد ھای ساختاری میھا موجب اصلاح ویژگیحفره سنتز میان
گرمایی سنتز  حفره بھ روش غیرآب این پژوھش، ھمھ کاتالیزگرھای میان

  . شدند
                  ھѧѧѧѧایحفѧѧѧѧره بѧѧѧѧھ طѧѧѧѧور کلѧѧѧѧی، الگѧѧѧѧوی پѧѧѧѧراش پرتѧѧѧѧو ایکѧѧѧѧس میѧѧѧѧان      

MCM-412ھایی در محدوده  ، پیکƟدھد  درجھ نشان می10تر از  پایین
 1شѧکل ]. 21[شود ، پیک تیزی مشاھده نمی10ھای بالاتر از و در زاویھ

شѧده را ھѧای دوفلѧزی سѧنتزحفѧره الگوی پراش پرتو ایکس مربوط بھ میѧان
در ) 100(ھ صѧفحھ ھѧا یѧک پیѧک قѧوی مربѧوط بѧایѧن نمونѧھ. دھѧدنѧشان مѧی

2≈2Ɵھتر بھ درجھ و چند پیک ضعیفѧب در زاویѧای ترتیѧو   1/4 ،8/3ھ
. دھندنشان می) 210(و ) 200(، )110(ھای  درجھ مربوط بھ صفحھ5/5

ھای فلزی را حفره پس از وارد کردن یون این امر عدم تغییر ساختار میان
ر الگوی مربوط بھ شود، دطور کھ در شکل مشاھده میھمان. کندتایید می

ھѧای ھѧای مربѧوط بѧھ زاویѧھشѧده بѧھ روش تلقѧیح، از شѧدت پیѧکنمونھ سنتز
زیѧرا در ایѧن روش بѧرخلاف روش . انѧدتѧر شѧدهبالاتر کاسѧتھ و انѧدکی پھѧن

تبادل یون با قالب، مرحلھ شستشو ندارد و نمک فلزی بھ طور کامѧل روی 
 .ماندبستر باقی می

 Mg/MCM-41[CTA]یکس کاتالیزگر  الگوی پراش پرتو ا2شکل       
 MCM-41حفره  بر اساس این الگو، پیک شاخص میان. دھدرا نشان می

دو پیک نسبتا پھن با شدت . است درجھ بھ خوبی قابل مشاھده1/2در زاویھ 
دھѧѧد شѧѧود کѧѧھ نѧѧشان مѧѧی درجѧѧھ دیѧѧده مѧѧی2/4 و 5/3ھѧѧای کѧѧم ھѧѧم در زاویѧѧھ

یѧزیم حفѧظ شѧده اسѧت، البتѧھ حفره پѧس از بارگѧذاری من ساختار اصلی میان
 در روش مستقیم سبب بی نظمی گردیده Siجانشین شدن عنصری بھ جای 

  .است
سѧѧنجی زیرقرمѧѧز بھتѧѧرین طیѧѧف. سѧѧنجی زیرقرمѧѧز تبѧѧدیل فوریѧѧھطیѧѧف      

 طیѧѧف 3شѧѧکل . باشѧѧدمѧѧی) سѧѧورفکتانت(روش جھѧѧت اثبѧѧات وجѧѧود قالѧѧب 
ده بѧھ شѧ  دارای قالѧب تھیѧھ Mg-Ca/MCM-41زیرقرمѧز کاتالیزگرھѧای

        ھѧѧای آن  کѧѧھ قالѧѧب داخѧѧل حفѧѧرهMg-Ca/MCM-41روش تبѧѧادل یѧѧون و 
  یک MCM-41طیف . دھد تکلیس حذف شده است، را نشان می  روش بھ

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال / ... درسوخت شدن روغن کلزا برای تولید زیستترانس استری
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  .Mg-Ca/MCM-41 WI)  و بMg-Ca/MCM-41 TIE[CTA]کاتالیزگر ) الف: پراش پرتو ایکس پودری الگوی .1شکل 
  
 

  

  .Mg/MCM-41[CTA] الگوی پراش پرتو ایکس.2شکل 
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                      رتعѧѧѧѧѧاش کشѧѧѧѧѧشی نامتقѧѧѧѧѧارن مربѧѧѧѧѧوط بѧѧѧѧѧھ اcm-1 1085نѧѧѧѧѧوار قѧѧѧѧѧوی در 

                            دھѧѧѧѧѧد کѧѧѧѧѧھ نѧѧѧѧѧشان مѧѧѧѧѧیcm-1 457 و 800و دو نѧѧѧѧѧوار ضѧѧѧѧѧعیف تѧѧѧѧѧر در 
                    ھѧѧѧای کشѧѧѧشی متقѧѧѧارن و ارتعѧѧѧاش خمѧѧѧشیبѧѧѧھ ترتیѧѧѧب مربѧѧѧوط بѧѧѧھ ارتعѧѧѧاش

O-Si-O یѧѧد  مѧѧف زیر]. 22[باشѧѧا، در طیѧѧن نوارھѧѧر ایѧѧلاوه بѧѧز عѧѧقرم                                    
[CTA]Mg-Ca/MCM-41 TIE ھѧѧایی در ناحیѧب، نوارھѧѧدارای قال  

cm-13000-2900وطѧاش مربѧھ ارتعѧارن و  بѧارن و نامتقѧشی متقѧای کشѧھ
 C-H مربѧѧѧوط بѧѧѧھ ارتعѧѧѧاش خمѧѧѧشی  cm-11500 نѧѧѧواری در نزدیکѧѧѧی 
ھمانطور کھ در شکل نشان داده شده، تکلیس در . شودسورفکتانت دیده می

  .گرددحفره می کوره در روش تلقیح سبب حذف کامل قالب از بستر میان
مقѧѧدار منیѧѧزیم و . )EDX(طیѧѧف سѧѧنجی پѧѧراش انѧѧرژی پرتѧѧو ایکѧѧس       

 و بѧھ طѧور کلѧی ترکیѧب MCM-41شѧده روی بѧسترھای ِکلѧسیم بارگѧذاری
ترین روش برای  تعیین شد، تا مناسبEDXشیمیایی کاتالیزگرھا با روش 

طѧور کѧھ از ھمѧان .)1جѧدول ( مѧشخص گѧردد Mg-Ca/MCM-41سѧنتز 
ش تلقیح، منیزیم و کلسیم بیشتری روی ھای جدول مشخص است، با روداده
  .شودھا بارگذاری میحفره میان
برتری . ترین روش سنتز کاتالیزگرھای ناھمگن، تلقیح استکاربردی      

تلقѧیح، یѧک بѧѧستر مناسѧب بѧѧا  در فراینѧѧد. اصѧلی ایѧن روش سѧѧادگی آن اسѧت
بѧѧا خѧѧشک کѧѧردن . شѧودای فعѧѧال، واکѧѧنش داده مѧѧیمѧادهمحلѧولی حѧѧاوی پѧѧیش

بѧا ایѧن . نѧشیندماده فعال روی سطح بستر میر، حلال تبخیر شده و پیشبست
تر است گیرد کھ برای فرایند کاتالیستی مناسبروش فلز در سطح قرار می

کارگیری کاتالیزگرھا اما از آن جا کھ پایداری و حفظ قدرت کاتالستی در بھ
شѧѧѧѧوند، ھѧѧѧѧای بѧѧѧѧسیار مھمѧѧѧѧی محѧѧѧѧسوب مѧѧѧѧیدر مقیѧѧѧѧاس صѧѧѧѧنعتی، سѧѧѧѧنجھ

گردنѧѧد بѧѧھ دلیѧѧل فروشѧѧویی در یزگرھѧѧایی کѧѧھ بѧѧھ روش تلقѧѧیح سѧѧنتز مѧѧیکاتال
محیط واکنش بھ سرعت غیرفعال شده و اغلب امکѧان اسѧتفاده مجѧدد از آن 

در روش تبѧادل . کنѧدھѧا را محѧدود مѧیایѧن امѧر کѧاربرد آن. ھا وجود ندارد
یون، بھ دلیل وجود قالب داخل حفره، فضای کمتری برای بارگذاری فلزھا 

شѧѧده بѧѧا ایѧѧن روش در پѧѧس، مقѧѧدار کلѧѧسیم و منیѧѧزیم بارگѧѧذاری.  داردوجѧѧود
ھѧر دو روش بѧالا، از . مقایسھ با روش تلقیح بѧھ میѧزان زیѧادی کمتѧر اسѧت

در روش مستقیم کھ نمک فلѧزی در . آیندھای پساسنتزی بھ شمار میروش
کѧھ فلѧز در شود، احتمال ایѧنحفره بھ ژل اولیھ افزوده می ھنگام سنتز میان

یواره جانشین گردد، بیشتر است، در حالی کھ در روش تبѧادل یѧون، یѧون د
. شودھا جانشین میموجود در سطح حفره) ھم بار(ھای باردار فلزی با ذره

ای در کѧل سѧاختار اما در روش مستقیم فلز تمایل دارد کھ بѧدون نظѧم ویѧژه
تی در ھѧای فلѧزی بѧرای فراینѧد کاتالیѧسدیواره قرار بگیѧرد، پѧس، ھمѧھ یѧون

ھѧای فلѧز جانѧشین عѧلاوه بѧر ایѧن، چѧون در ایѧن روش یѧون. دسترس نیستند
شوند، میزان بارگذاری تا حد زیادی بѧھ بѧار و شѧعاع سیلیسم در دیواره می

فلز بستگی داشتھ و محدود اسѧت و ممکѧن اسѧت منجѧر بѧھ تخریѧب سѧاختار 
                 حفѧѧѧѧѧره دوفلѧѧѧѧѧزی بѧѧѧѧѧھ ھمѧѧѧѧѧین دلیѧѧѧѧѧل، سѧѧѧѧѧنتز میѧѧѧѧѧان. حفѧѧѧѧѧره گѧѧѧѧѧردد میѧѧѧѧѧان

Mg-Ca/MCM-41با روش مستقیم امکان پذیر نشد .  
  

  شدن روغن کلزا با متانولترانس استری
شѧدن بѧا کاتѧالیزگر بѧازی در طور کھ اشاره شد، تѧرانس اسѧتری ھمان      

. زمان کوتѧاه، بѧازده بھتѧری در تبѧدیل تѧری گلیѧسریدھا بѧھ متیѧل اسѧتر دارد
لی بر کارایی کاتالیزگرھѧای جھت بررسی تاثیر روش سنتز و نقش قالب آ

 4شکل . شدن روغن کلزا انتخاب شدشده، واکنش ترانس استریبازی سنتز
شدن روغن کلزا با متانول را در حضور کاتالیزگرھای نتایج ترانس استری

   از کاتالیزگرھا  بھ طور کلی، قدرت بازی این دستھ. دھدشده نشان میسنتز

  
در کاتالیزگرھѧای سѧنتزی . ی بستگی داردھای باز بھ تعداد و قدرت مکان

ھѧا مѧی حفѧره شѧده و قالѧب موجѧود در میѧانبالا، کلѧسیم و منیѧزیم بارگѧذاری
ھѧѧای بѧازی باشѧѧند، کѧھ انتظѧار میرفѧѧت تѧاثیر مثبتѧѧی بѧر فعالیѧѧت تواننѧد مکѧان

بѧѧا کاتالیزگرھѧѧای دارای کلѧѧسیم و منیѧѧزیم، متیѧѧل . کاتالیزگرھѧѧا داشѧѧتھ باشѧѧند
بھѧѧره (ھ بѧѧا کاتالیزگرھѧای دارای منیѧѧزیم تولیѧد شѧѧد اسѧتر بیѧѧشتری در مقایѧس

           و42 بѧѧѧѧھ ترتیѧѧѧѧب Mg/MCM-41 و Mg-Ca/MCM-41واکѧѧѧѧنش بѧѧѧѧا 
علاوه بر این، کارایی کاتالیزگرھای دارای قالب نѧسبت ).  درصد است36

ھا بѧھ روش تکلѧیس ھای آنبھ کاتالیزگرھایی کھ قالب آلی موجود در حفره
           ایѧѧن نتѧѧایج اثѧѧر مثبѧѧت قالѧѧب را نѧѧشان. ر اسѧѧتحѧѧذف شѧѧده اسѧѧت، بѧѧسیار بیѧѧشت

ھای کوباتا و ھمکارانش نشان داده بود کھ پیش از این نیز پژوھش. دھدمی
حفره را افزایش  ھا، قدرت بازی میانباقی ماندن این سورفاکتانت در حفره

آمونیѧوم باقیمانѧده در متیѧلتѧریدر واقѧع، کѧاتیون سѧتیل]. 23 و 14[دھѧد می
 در مѧی آورد و -SiOحفره را بھ صورت ھای سطح میانھا، اکسیژنرهحف

حفѧѧره، خѧѧصلت بѧѧازی ایѧѧن بѧѧسترھا را  ھѧѧای میѧѧانبѧѧاقی مانѧѧدن آن در حفѧѧره
ھای سیلوکسی آنیون ھا،حفره ھای بازی در این میانمکان. دھد-افزایش می

≡SiO-ھای  ھستند کھ با کاتیونCTA+کنش دارند برھم.  
         واکѧѧѧѧنش در حѧѧѧѧضور کاتѧѧѧѧالیزگر دوفلѧѧѧѧزی دارای قالѧѧѧѧبالبتѧѧѧѧھ بھѧѧѧѧره       

)  درصد82(فلزی دارای قالب در مقایسھ با کاتالیزگر تک)  درصد6/88(
رسѧد کѧارایی کاتالیزگرھѧا در بѧھ نظѧر مѧی. مقدار اندکی افزایش یافتھ است

شѧدن عѧلاوه بѧر قѧدرت بѧازی، بѧھ سѧنجھ دیگѧری نیѧز واکنش ترانس استری
شدن با یک کاتالیزگر ق سازوکار واکنش ترانس استریمطاب. وابستھ است

بازی، کاتالیزگر با جذب پروتون از الکل و تولیѧد یѧون آلکوکѧسید آغѧازگر 
بѧѧѧسیاری از پژوھѧѧѧشگران بѧѧѧر ایѧѧѧن باورنѧѧѧد کѧѧѧھ یѧѧѧون ]. 24[واکѧѧѧنش اسѧѧѧت 

سپس، این یون بھ . ماندآلکوکسید، متصل بھ سطح کاتالیزگر بازی باقی می
حملѧھ و یѧک حدواسѧط چھѧار وجھѧی ) روغѧن(لیѧسرید گکربن کربونیل تری

گلیسرید و مولکول آلکیل استر را دھد کھ با نوآرایی، آنیون تریتشکیل می
 نیѧز نѧشان داده بѧود 2008پژوھش میرلس تورس در سѧال . دھدتشکیل می

 درصѧѧد، فعالیѧѧت کاتѧѧالیزگری 14بѧѧا افѧѧزایش مقѧѧدار کلѧѧسیم اکѧѧسید بیѧѧشتر از 
ھѧѧای  کѧѧھ ایѧѧن امѧر اثبѧѧات کѧرد بѧѧا شѧکل گѧѧرفتن ذرهیابѧدھѧѧا کѧاھش مѧѧینمونѧھ

]. 25[یابѧد بزرگتر، سطح فعال قابل دسترسی برای واکنشگرھا کاھش می
ھای دارای قالب، حملھ بھ کربن کردن فلز در نمونھرسد اضافھبھ نظر می

ھѧای فѧضایی کربونیل و در مرحلھ بعد نوآرایی آنیѧون را بѧھ علѧت ممانعѧت
ھای فعال بازی نیز بر اقع میزان دسترسی بھ مکانسازد و در ومشکل می

  .کارایی کاتالیزگر تاثیرگذار است
دھد، بھره تولید متیل استر از  نشان می2ھای جدول طور کھ دادهھمان      

 کھ بھ روش تبѧادل  Mg-Ca/MCM-41[CTA]روغن کلزا با کاتالیزگر
 قالѧب و نمونѧھ  دارایMCM-41یون سنتز شد، قابل مقایسھ بѧا کاتѧالیزگر 

ھای دارای کلسیمی است کھ پیش از ایѧن سѧنتز شѧده بودنѧد و در مقایѧسھ بѧا 
شѧѧده در منѧѧابع، بѧѧا در نظѧѧر کاتالیزگرھѧѧای دارای کلѧѧسیم و منیѧѧزیم گѧѧزارش

تѧر از ھش حاضر بسیار پایین.گرفتن این کھ نسبت متانول بھ روغن در پژ
                       کѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧار پژوھѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧشی توفیѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧق و ھمکѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧارانش اسѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧت، کاتѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧالیزگر

[CTA]Mg-Ca/MCM41  تѧب اسѧر، ]. 17[ بسیار مناسѧوی دیگѧاز س
روند گرچھ کار میشدن بھھای دولومیتی کھ در واکنش ترانس استرینمونھ

سѧازی دارنѧد، امѧا از آنجѧا کѧھ یѧک نیاز بھ تکلیس در دمای بالا جھت فعѧال
  توانѧاییشѧوند، بѧھ صѧرفھ ھѧستند و منبع طبیعی و غیرسѧنتزی محѧسوب مѧی

  ].27 و 26[کارگیری بھ عنوان کاتالیزگر را دارند بھ

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال / ... درسوخت شدن روغن کلزا برای تولید زیستترانس استری
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  Mg-Ca/MCM-41 WI. ) بوMg-Ca/MCM-41 TIE[CTA]  ) الفFT-IR طیف .3شکل 

  
 

  مقدار منیزیم و کلسیم در کاتالیزگرھای سنتز شده.1جدول                                                
 

  
 
 

 
  .شدن روغن کلزا با متانول  بھره تولید متیل استر اسیدھای چرب از ترانس استری.4شکل 
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  گیري  نتیجھ
 

 بھ Mg-Ca/MCM-41کاتالیزگرھای ناھمگن دارای منیزیم و کلسیم       
الگوی پراش پرتو .  تبادل یون با قالب و تلقیح مرطوب تھیھ شدنددو روش

 در فراینѧد MCM-41حفѧره  ایکس کاتالیزگرھا نشان داد کھ ساختار میان
ھѧا،  درون حفѧرهCTABبѧاقی مانѧدن قالѧب . شѧودبارگذاری فلزھا حفظ می

دھد، بѧھ قدرت بازی و کارایی کاتالیزگرھا را بھ میزان زیادی افزایش می
شده بھ روش تبادل یون با قالب، بھترین کѧارایی  کھ کاتالیزگر سنتزطوری

این کاتالیزگر در یک مرحلھ، بدون نیاز بھ فرایندھای تکمیلی . را نشان داد
شود کھ این امر علاوه بر آسان نمودن سنتز می) تکلیس(برای حذف قالب 

عدم نیѧاز بѧھ کھ بھ دلیل فرایند سنتز، برتری مھم دیگری نیز دارد و آن این
ای بھ محیط حذف قالب، تھیھ آن از لحاظ ھزینھ بھ صرفھ بود و ھیچ آلاینده

  .شودافزاید و یک کاتالیزگر سبز محسوب میزیست نمی
  

   سپاسگزاري
  

 وسѧایل و ،نویسندگان این مقالھ بھ خاطر فѧراھم سѧاختن مѧواد شѧیمیایی      
دانشگاه تبریز صѧمیمانھ ھای لازم برای انجام این کار پژوھشی از دستگاه

  .نمایندقدردانی می
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 بھره متیل استر  مرجع

(%) 

روغن:نسبت مولی متانول گرکاتالیز   

11 0/86  1:6 [CTA]MCM-41 

11 0/84  1:6 [CTA]Ca/MCM-41 TIE 

12 0/75  1:6 [P123]Ca/SBA-15 WI 

17 0/90  1:25 CaO-MgO 

26 0/90  1:15 CaO.MgO (calcined dolomite) 

27 8/91  1:6 Calcined dolomite 

6/88 پژوھش حاضر  1:6 [CTA]Mg-Ca/MCM-41 TIE 
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