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 دانشکده علوم پایه

  کارشناسی ارشد شیمی )گرایش شیمی فیزیک(

 

  

 

 

       بر روی پایه های اکسید منیزیم ساخت و ارزیابی کاتالیست جامد بازی      

آن در واکنش تبادل استری برای تولید  بررسی فعالیت کاتالیزوری مختلف و

  سوخت طبیعی بیودیزل

 

 
 پژوهشگر

 حامد علی اکبری 

 
 

 اساتید راهنما

 دکتر وحید مهدوی

 دکتر علیرضا صلابت 

 
 دانشگاه اراك 
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گانی که:ت   قدیم به مهربان فرشت

 

 عظمت رسیدن و تمام تجربه های یکتا و زیبای زندگیم، مدیون حضور سبز آنهاستلحظات ناب باور بودن، لذت و غرور دانستن، جسارت خواستن، 

 

 تقدیم به خانواده عزیزم.
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و دورد   مارند ان،   ردن   مت های او ندا  د و  وش د ان،    او را   اردن   وا  د. و   م س ا   دای را که    وران،     ودن او  ما  د و

د و خاندان  ا  او،  ا ان    وم،  م آنان که و ود ان وامدار و ود ان است  و     ن  س     د   ان ا  ان   روز      م 

گاه و`...رستا  ز   از آن است که    قام  دردانی از ز مات  ی  ا    ی او، با زبان  دون    ای
    و دست    ز      م، ا  

انسانی است که  د  و  ای  آفر    را    ن  ی   د و    ت ا ا         از    م، س ا  ازتا ا از آ  ا ی که .نا وان،   زی  ریم

  که           در، با   ن خ   و فرو  ی، از    م یو ید مهدوی ا        اب آ ی د      و   ا قدر از استاد.س  ده اند ها ی را که به دس  

     ا ،   اب آ ی د    خو  واستاد   ور و  از و      ن   ا ن       ن        ودند و ز مت را  ما ی ا ن ر ا  را    هده     

 استادی   ن   مت استاد خوب دی  م  د      مد   یمان  اد که ززا  ا  ان   ز   ا          و   ت   را ی   دند   یما        ی   م. ،  که    

   و  تح    و داوری ا ن  ایان نا   را        دند   م س ا    ذاری   ی   م و از د     بدا   ا  قد ی    ز که ا  ان  م داوری ا ن 

          و  در دانی را دارم. ، ایان نا  را  ذ  
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 چکیده 

، ١/٠، ۹/٠، ٣/٠با نسبت های مولی  Al2O3/MgOبازی جامد  در این پایان نامه در مرحله اول، کاتالیزور

ساعت کلسینه  ٤به مدت  C۷٠٠به وسیله روش هم رسوبی در محیط بازی تهیه شد و در دمای ٣... و 

مورد بررسی  SEM, XRD,   FT-IR, DTG گردید. این کاتالیزورها از لحاظ ساختاری با تکنیک های 

در مکان  Mg/Alاز  ۹۵/٠کلسینه شده و با نسبت مولی  MgO/Al2O3برای  XRDقرار گرفتند. الگوی 

(2θ) ٤۹ پیک بسیار واضحی را از ،MgO .علاوه بر این در طیف  نشان می دهدFT-IR  این کاتالیزورها

همه این کاتالیزورها در واکنش تبادل استری بوتیل استات با متانول  .حضور گونه های کربنات آشکار است

فشار یک اتمسفر بررسی شدند. درواقع این واکنش به عنوان یک مدل و الگوی ساده مورد  و C۷۵دمای در 

استفاده قرار گرفت تا در آن قدرت بازی کاتالیزورها، برای انجام واکنش تبادل استری و در نهایت تولید 

اختصاص  ۹۵/٠با نسبت مولی  MgO/Al2O3بیودیزل ارزیابی شود. در نهایت بالاترین فعالیت به کاتالیزور 

بود. در این کار تاثیر شرایط آماده سازی بر روی فعالیت کاتالیزور، از قبیل دمای  ۵۵۵داشت که دارای بازده 

به  MeOH/ButOAcچنین نسبت های مختلف  و هم MgO/Al2O3 بهینه کلسینه، نسبت مولی بهینه

ل به بوتیل استات، مقدار کاتالیزور، طور دقیق مورد بررسی قرار گرفت. علاوه بر این اثر نسبت مولی متانو

دمای واکنش، زمان واکنش و زمان فعال سازی بررسی شد. در پایان از روغن سرخ کردنی به عنوان نمونه 

درصد بود که بازده رضایت بخشی  ۸٦طبیعی استفاده شد. بازده تولید بیودیزل در حضور روغن سرخ کردنی 

 است.

فعالیت مناسبی را تحت یک واکنش کاتالیزوری ناهمگن برای تولید بیودیزل این گروه از کاتالیزورهای بازی، 

عدم نیاز به مراحل خالص سازی  دهند. جداسازی راحت کاتالیزور از مخلوط واکنش و از خود نشان می

     وخنثی سازی از مزیت های بسیار مهم این گونه فرایند های ناهمگن است.
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 صفحه          عنوان

 ٣٦.......................................( انرژی های فعال سازی واکنشهای کاتالیز شده ....................................٣-٣جدول )

 ۹۸...............................( کاتالیزورهای جامد بازی ....................................................................................٣-۹جدول )

 ٤١..........................................................MgO-SnO2روی بازیسیته  Sn/Mgاثر نسبت مولی  (۹-۹جدول )
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 عنوان                                                                                                      صفحه

  ٤...............آنها...نانوکاتالیست پلی بین کاتالیست همگن و ناهمگن با حفظ مزایای هر دو  (٣-٣شکل )

  ٦.....................( بیشینه فعالیت شیمیایی کاتالیست ناهمگن، در ابعاد نانو ................................۹-٣شکل )

  ۷.................................. (نانومتر ١قطر) اتم ٦٣٣( بر اساس محاسبات رایانه، خوشه پلاتین با ١-٣شکل )
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 ۹۷............................بعنوان تابعی از دمای پیش فعالسازی ................ MgOتغییرات فعالیت ( ١-۹شکل )

 ١٣.......................................................بوتن ........................................... -٣مکانیسم ایزومریزاسیون ( ٤-۹شکل )
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 ٤۹.............................................................................................................MgO/SnO2نمودار تهیه  (۸-۹شکل )

 ٤١.........................................................................................MgO-SnO2کاتالیزور XRD الگوی (۲-۹شکل )

بدون استفاده از الگوی  -bو  P123با استفاده از الگوی  -SEM،MgO-SnO2 aتصویر  (٣٠-۹شکل )

P123...................................................................................................................................................................................٤٤ 
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 ۵١..............٣٠٠٠٠با بزرگنمایی  ۹۵/٠MgO/Al2O3کاتالیزور با نسبت مولی  SEM( ۹-٤شکل )

 ۵٤.................٣٠٠٠٠با بزرگنمایی  ١/٠MgO/Al2O3کاتالیزور با نسبت مولی  SEM( ١-٤شکل )

 ۵٤.................. ۷۵٠با بزرگنمایی  ۹۵/٠MgO/Al2O3کاتالیزور با نسبت مولی  SEM( ٤-٤شکل )

 ۵۵........................................ ۹۵/٠با نسبت مولی MgO/Al2O3اتالیزور ک TGAنمودار ( ۵-٤شکل )

 ۵٦......................................... ۹۵/٠با نسبت مولی MgO/Al2O3کاتالیزور  DSC نمودار( ٦-٤شکل )

 ۵٦........................................ ۹۵/٠با نسبت مولی MgO/Al2O3کاتالیزور  DTGنمودار ( ۷-٤شکل )

 ۵۷........................................... ۹/٠با نسبت مولی  MgO/Al2O3کاتالیزور  XRDطیف ( ۸-٤شکل )

 ۵۷........................................ ۹۵/٠با نسبت مولی  MgO/Al2O3کاتالیزور  XRDطیف ( ۲-٤شکل )

 ۵۸........................................ ١/٠با نسبت مولی  MgO/Al2O3کاتالیزور  XRDطیف ( ٣٠-٤شکل )

 ۵۲........ .........قبل از کلسینه شدن .................. -MgO/Al2O3کاتالیزور  IRطیف ( a-٣٣-٤شکل )

 ۵۲........................بعد از کلسینه شدن ............. -MgO/Al2O3کاتالیزور  IRطیف ( b-٣٣-٤شکل )

 ٦٠.....................قبل از کلسینه شدن ..............MgO/HMS - کاتالیزور  IRطیف ( a-٣۹-٤شکل )

 ٦٠.......................بعد از کلسینه شدن .............MgO/HMS - کاتالیزور  IRطیف ( b-٣۹-٤شکل )

 ٦۹.........................................MgO/Al2O3نمودار درصد تبدیل بر حسب نسبت مولی ( ٣١-٤شکل )

 ٦١......................................MgO/Al2O3نمودار درصد تبدیل بر حسب دمای کلسینه ( ٣٤-٤شکل )

 ٦٤.....................................................................نمودار درصد تبدیل بر حسب زمان واکنش ( ٣۵-٤شکل )
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 مقدمه

نیاز روز افزون جهان به منابع جدید انرژی بویژه در بخشش حمشل و نقشل امشروزه یکشی از مششکلات اساسشی        

گذششته تنهشا بشه    کشورهای توسعه یافته و در حال توسعه می باشد. به عبارتی این مشکل همانند دهه هشای  

کشورهای وارد کننده نفت اختصاص نداشته و حتی تولیدکنندگان بزرگ نفت از جمله کششور خودمشان نیشز    

 مشکلات متعددی در زمینه تهیه سوخت روبرو می باشند.

کشور ما بخاطر برخوردار بشودن از ذخشایر نفتشی و گشازی در منطقشه، صشنعت پتروششیمی از جایگشاه مهمشی          

کنار فاکتورهایی مانند: در دسترس بودن مواد اولیه مورد نیشاز، پشایین بشودن هزینشه هشای      برخوردار است.در 

خرید مواد، دستمزد کارگران و کارفرمایان، هزینه انبارداری، ساخت و سشاز و تجهیشز واحشد پتروششیمی و ...     

بشرای فرآینشدهای   یکی از نیازهای اجتناب ناپذیر مجتمع های پتروشیمی، کاتالیزورهای مورد نیازی است که 

متنوعی که روزانه در این واحدها در حال انجام می باشد. دفشع مشواد غیرقابشل اسشتفاده )پسشابهای صشنعتی(       

حاصل از فرآیندهای شیمیایی که اکثرا بد بو و برای محیط زیست انسانها کاملا مضر می باششند بشه یکشی از    

  ت.دغدغه های بزرگ انسانها برای حل این مشکل تبدیل شده اس

هشا و مسشئله ذخیشره     از طرفی پروسه طولانی تولید سوختهای فسیلی و هزینه گشزا  بازیافشت ایشن سشوخت    

سوختهای فسیلی برای نسلهای آینده و از طر  دیگر پیشرفت تکنولوژی های جدید با بکارگیری سشوختهای  

ایگزین مناسشب بشرای   بیودیزلی که کمتر مشکل آلوده کنندگی دارند جوامع بشری را برآن داشته که یک جش 

های اخیر توجه خاصی به این موضوع ششده بشه طشوری کشه مقشالات       های فسیلی پیدا کنند. در سال سوخت

هشای متنشوع بشه     های بیودیزلی با استفاده از کاتالیزورهای مختلف و روش زیادی در مورد استفاده از سوخت

 چاپ رسیده است.   
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 فصل اول

 

 آن ها بندیطبقه کاتالیزورها و 
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 ١کاتالیزور ١-١

 واکنش را کاهش داده و سرعت واکنش را افزایش می دهد. هد  سازیکاتالیزور ترکیبی است که انرژی فعال

کامشل، قابلیشت جداسشازی و بازیشابی از      ۹فعالیت و بازده بالا، گشزینش پشذیری   با کاتالیستی تولید شیمیدانان،

 انشدازه،  چشون  هشم  متغیرهایی کنترل با زورکاتالی عملکرد. مخلوط واکنش، مصر  انرژی کم و عمر بالا است

 بالا، بازده. شود تعیین تواند می شیمیایی و گرمایی پایداری سطح، ترکیب الکترونی، و فضایی توزیع ساختار،

 مشواد  از بهینشه  استفاده و بالا ایمنی پایین، انرژی و گرما مصر  شیمیایی، ادمو کم رفت هدر اقتصادی، صرفه

 نانوکاتالیست، از بهینه استفاده و اقتصادی جویی صرفه برای. ها است١نانوکاتالیست مزایای از اولیه، شیمیایی

 در تحقیقشات . دهنشد  مشی  قشرار  شیمیایی اصلاح مورد آنرا سطح و سازند می کامپوزیت صورت به آنرا معمولا

سبز بوده اسشت. ششیمی سشبز بشه      شیمی و نانوشیمی در جذاب های بحث از یکی همواره نانوکاتالیست، حوزه

مشی   -حشداقل مصشر  مشاده و انشرژی     -واکنش های شیمیایی سالم با محصولات بی خطر و با حداکثر بازده 

 ]١[پردازد و نانوکاتالیست می تواند ما را به سوی این آرمان سوق دهد.

 

 طبقه بندی کاتالیزورها ٢-١

کاتالیزورهشای   -بکاتالیزورهشای طبیعشی    -الفکاتالیزورها را می توان به صورت های زیر طبقه بندی کرد : 

این کاتالیزورها بصورت طبیعی در داخل بدن موجودات زنده مثل  کاتالیزورهای طبیعی : -الف . شیمیایی

که اتفاق می افتند، بوجود می آینشد.   ی: گیاهان و حیوانات و از جمله درون بدن انسانها نیز در طی واکنشهای

، کیموتروپسشین و ... و ترکیبشات طبیعشی    ۹، آمشیلاز ٣، پروتئشاز ۵لیپاز : ، نظیر٤این کاتالیزورها شامل : آنزیم ها

 .جلبکها، زئولیتها، آلگها و ...  :زیستی مانند 

                                                            
1 -Catalyst 
2 -Selectivity 
3 -Nano catalyst 
4 -Enzyme 
5 -Lipase 
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ایشن نشوع از    ا در آزمایششگاه هشا سشنتز مشی ششوند.     این دسته از کاتالیزوره شیمیایی : کاتالیزورهای-ب 

 ن تقسششیم مششی شششوند. کاتالیزورهششای همگششن، گششن و نششاهمگمکاتالیزورهششا بششه دو دسششته کاتالیزورهششای ه 

 -جامد، مایع و یشا گشاز   -کاتالیزور و ترکیب کاتالیز شده هر دو در یک فاز واکنش،هایی هستند که زورکاتالی

و هم ترکیبات واکنش دهنشده   -H2SO4-که هم کاتالیزور مورد استفاده،می باشند. مانند: نیتراسیون بنزن 

به کاتالیزورهایی گفته مشی  ، مگی بصورت مایع می باشند. کاتالیزورهای ناهمگن ه HNO3و  C6H6یعنی 

که این  COو  H2ند واکنش تهیه متانول از نماکاتالیزور و مواد واکنش دهنده در یک فاز نیستند.  ،شود که

 جامد است.فاز  ردZnO/Al2O3  کاتالیزور واکنش که دو در فاز گازی هستند در حالی

 در همگن کاتالیست. شوند حل واکنش مخلوط در راحتی به توانند می همگن کاتالیست ذرات دیگر، بیان به

 ایشن  محاسن از خوب، بازده و پذیری گزینش بالا، بسیار فعالیت می شود. تولید مجددا و شده مصر  واکنش

 متفشاوت  های گروه اتصال با تواند می همگن های کاتالیست عملکرد در بهبود. باشد میها  کاتالیست از گونه

 از پس که ستا درآنجا همگن های کاتالیست فناوری در اصلی مشکل. شود فراهم اصلی ذره به معدنی و آلی

 در ویشژه  بشه  مششکل  ایشن . نیسشت  ای ساده کار نهایی مخلوط از شده حل کاتالیست جداسازی واکنش، اتمام

 واکنش با ناهمگن، کاتالیست. است بزرگ چالش یک خود شود، می مصر  کم مقادیر در کاتالیست که زمانی

 در راحتشی  بشه  کشه  اسشت  صورتی به ناهمگن کاتالیست ذرات خصوصیت و اندازه. نیست فاز یک در ها دهنده

 همگشن،  هشای زورکاتالی خشلا   بشر . گشردد  مشی  محشدود  آن فعالیشت  رو ایشن  از. شود نمی حل واکنش محیط

 موجشب  و شوند می جدا واکنش مخلوط از کمتر مواد و زمان هزینه، صر  با راحتی به ناهمگن زورهایکاتالی

 از استفاده شود، جبران ترکیبات گونه این در فعال سطح کمبود که آن برای. گردند نمی محصولات ناخالصی

                                                                                                               بستر معمولا یک ساختار متخلخل با سطح فعال بالاست.  در نقش تکیه گاه کاتالیزور ضروری است. بستر یک

جامشد، مشایع و گشاز دسشته بنشدی کشرد.        : کاتالیزورهای شیمیایی را می توان از لحاظ فیزیکی به سشه گشروه  

های فلزی مختلط، تبادل کننده های آنیشونی   کاتالیزورهای جامد مثل : اکسید های فلزی تک جزئی، اکسید

و ... . کاتالیزورهای مایع مانند : مایعات یونی، اسیدها و بازها و ... و بخار اکسیدهای فلزی و جریان هوای داغ 

                                                                                                                                                                                         
1 -Protease 
2 -Amilase 
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دسته دیگری از کاتالیزورها نیز هسشتند کشه بشه ششکل کاتالیزورهشای      مثالهایی از کاتالیزورهای گازی هستند.

سیم می شوند. به این صورت که در برابر مکان هشای فعشال بشازی، دارای خاصشیت اسشیدی      اسیدی و بازی تق

 فعال سطح باید مناسب، کاتالیستهستند و در مقابل مکان های اسیدی، نقش بازی از خود نشان می دهند. 

 فشراهم  یسشت کاتال بشرای  را زیادی بسیار فعال سطح تواند می نانو، فناوری. باشد جداسازی قابل و داشته زیاد

 یشک  فعشال  سشطح  اسشت،  معمشولی  هشای  کاتالیست از بالاتر بسیار ها نانوکاتالیست فعال سطح که آن با. آورد

 با کامل تماس در خود انحلال با همگن کاتالیزور) است تر پایین همگن کاتالیزور یک از همواره نانوکاتالیست

 کاتالیسشت  ذرات بشه  نسبت بزرگتر ابعاد دلیل به کاتالیستی ذرات نانو مقابل، در(. دارد قرار واکنش محتویات

 قابلیشت  همشراه  بشه  زیاد فعال سطح. هستند جداسازی قابل سادگی به و نشده حل واکنش محلول در همگن،

 سشاخته  ناهمگن و همگن های کاتالیست میان پلی ها نانوکاتالیست از واکنش، پایان در کاتالیست جداسازی

 کشه  آنجشا  از امشا  بیایشد،  حساب به بر هزینه ها نانوکاتالیست از برخی تولید پیچیده فرآیند است ممکن. است

 قابشل  مشورد  ایشن  دهشد،  مشی  تقلیل را واکنش انجام برای نیاز مورد زمان و انرژی مقدارکاتالیست، نانو فناوری

 ]١[.است چشمپوشی

 

 

 ]٢ [آنها دو هر مزایای حفظ با ناهمگن و همگن کاتالیست بین پلی نانوکاتالیست ٣-٣ شکل
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 نانو کاتالیست ها ۳-١

 نانو کاتالیست ها را می توان بر اساس رفتارشان به دو دسته همگن و نا همگن تقسیم کرد :

 همگن رفتار با نانوکاتالیست -١-۳-١

 در( معلشق  ذرات) ٣کلوئیشد  صشورت  به را واسطه فلزات از شده تهیه نانوذرات همگن، نانوکاتالیست رویکرد در

اسشتفاده   پایدارکننشده  مشاده  یک از نانوذرات، تجمع از پیشگیری برای معمولا. کنند می پخش واکنش مخلوط

 کرده، حفظ( کاتالیستی واکنش)کاتالیتیکی فرایند در را نانوکاتالیست تنها نه خوب پایدارکننده یک می شود.

 واکشنش  نهشایی  محصشول  از را نشانوذرات  تشوان  مشی  نیشز  پایان در. دهد نمی کاهش آنرا فعالیت حال عین در

 فلز اتم به آن تبدیل و فلزی کاتیون گرفتن الکترون یعنی- فلزات احیاء همان یا کاهش روش. نمود جداسازی

 دو به کاهش فرآیند. است محلول در کلویید صورت به نانوذرات شده کنترل سنتز برای معمول روشی-خنثی

 :شود می اجرا الکتروشیمیایی و شیمیایی صورت

 عوامشل  بشا  محلشول  در نظشر  مورد فلز نمک آن، در که است کاهش روش ترین معمول: شیمیایی کاهش -الف

 .شود می فلزی نانوذره به تبدیل و یافته کاهش فلزی اتم بهNaBH4  و الکلها مثل کاهنده

 بر شده انباشته های الکترون از شیمیایی، کاهنده عامل یک ازای در روش این در: الکتروشیمیایی کاهش -ب

 ،(اکسشایش  محل) ۹آند از متشکل پیل یک از الکتروشیمیایی درفرآیندکاهش. شود می استفاده الکترود سطح

 .شود می استفاده( الکتریکی هدایت دارای نمکی محلول) ٤الکترولیت و( کاهش محل) ١کاتد

 ناهمگن رفتار با نانوکاتالیست -٢-۳-١

 نانوکامپوزیشت  یک تشکیل هم با کاتالیست، و بستر ها، نانوکاتالیست در دارد؛ نیاز بستر به ناهمگن کاتالیست

 کاتالیست گرفتن قرار به توان می مثال عنوان به. است مناسب عملکرد بهترین به رسیدن برای که دهند می

Au/TiO2 یا  Fe2O3/Auاکسشایش  برای خوبی بسیار های کاتالیستها نآ .کرد اشارهCO ( هشای ه آلاینشد 

                                                            
1-Colloide 
2 -Anode 
3 -Cathode 
4 -Electrolyte 


