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 Mg-Al سنتز ترموشیمیایی اسپینل سرامیکی
به عنوان پایه نانوکاتالیست MgO/MgAl2O4 برای 

تبدیل روغن گیاهی به سوخت سبز

چكيده

ــار جهــت ســنتز اســپینل MgAl2O4 اســتفاده شــد. بعــد از نشــاندن فــاز فعــال  ــرای اولیــن ب روش ســاده و اقتصــادی ترموشــیمیایی ب
ــزل  ــد بیودی ــش تولی ــرای واکن ــت ب ــا موفقی ــد MgO/MgAl2O4 ب ــت جدی ــپینل، نانوکاتالیس ــطح اس ــرروی س ــح ب ــه روش تلقی MgO ب

ــای  ــط آنالیزه ــده توس ــت آماده ش ــت. نانوکاتالیس ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــبز م ــوخت س ــک س ــوان ی به عن
X-Ray Diffraction (XRD) Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) ،Energy Dispersive X-Ray (EDX-Dot 

Mapping) ،Brunauer–Emmett–Teller & Barrett-Joyner-Halenda (BET-BJH) و Fourier Transform Infrared (FTIR)

بررســی شــد و در نهایــت بــرای واکنــش تولیــد بیودیــزل در شــرایط C°110، 3% وزنــی کاتالیســت نســبت بــه خــوراک، نســبت الــکل 
MgA� ســنتز موفقیــت آمیــز اســپینل XRD 3 مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. نتایــج به دســت آمــده از آنالیــز hr 12 و زمــان  بــه روغــن

ــا تشــکیل خوشــه ها (Clusters) را نشــان داد.  ــه ســنتز شــده ریخت شناســی یکنواخــت ب ــر FESEM نمون ــد کــرد و تصاوی l2O4 را تایی

 84/76 m2/g 5/9 و nm نشــان داد کــه نمونــه ســنتز شــده دارای انــدازه قطــر حفــرات و ســطح ویــژه بــه ترتیــب برابــر BET-BJH آنالیــز
ــا نتایــج حاصــل از عملکــرد  ــرای واکنــش تولیــد بیودیــزل اســت. نتایــج ایــن آنالیزهــا تطابــق خوبــی ب اســت کــه مقادیــر مناســبی ب
ــل،  ــد تبدی ــه درص ــن نمون ــه ای ــبز( داشــت به طوری ک ــوخت س ــوان س ــزل )به عن ــد بیودی ــش تولی ــده در واکن ــنتز ش ــت س نانوکاتالیس
ــار اســتفاده  ــه ســنتز شــده در شــرایط واکنشــی اشــاره شــده، بعــد از شــش ب بســیار مناســب 92/6% را حاصــل کــرد. همچنیــن نمون
درصــد تبدیــل حــدود 64% را حاصــل کــرد. البتــه قابــل ذکــر اســت کــه درصــد تبدیــل در تکرارهــای ســوم تــا ششــم تقریبــا ثابــت باقــی 
مانــد. نتایــج ایــن مقالــه نشــان داد کــه روش ترموشــیمیایی- تلقیــح علاوه بــر ســادگی و کــم هزینــه بــودن، موجــب ســنتز کاتالیســتی 

بــا مشــخصات مطلــوب و قابلیــت صنعتــی شــدن جهــت تولیــد ســوخت ســبز بیودیــزل می شــود.

ــن گیاهــی،  ــت MgO/MgAl2O4، ســنتز ترموشــیمیایی، روغ ــرامیکی Al-Mg، نانوکاتالیس ــپینل س ــدي: اس كلمــات كلي
ســوخت ســبز
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مقدمه

ســوخت های مشــتق شــده از نفــت، بیشــترین ســهم 
ــامل  ــرژی را ش ــد ان ــرای تولی ــی ب ــوخت های مصرف در س
ســوخت های  منابــع  از  اســتفاده  امــا   .]1[ می شــوند 
ــن  ــر ای فســیلی در ســال های اخیــر کاهــش مقــدار ذخای
ســوخت ها و همچنیــن مشــکلاتی همچــون آلودگــی 
محیــط زیســت و گرمایــش هــوا را در پــی داشــته اســت. 
بــر همیــن اســاس در ســال های اخیــر پژوهشــگران 
در پــی یافتــن منابــع جایگزیــن بــرای ایــن نــوع از 
ســوخت های  از  یکــی   .]3  -1[ بوده انــد  ســوخت ها 
جایگزیــن، کــه در یــک دهــه گذشــته بســیار مــورد توجــه 
ــه  ــزل ک ــام دارد. بیودی ــزل ن ــت، بیودی ــه اس ــرار گرفت ق
ــره  ــا زنجی ــل اســتر اســیدهای چــرب ب مخلوطــی از الکی
بلنــد اســت از منابــع تجدید پذیــر ماننــد روغن هــای 
گیاهــی و چربی هــای حیوانــی ســاخته شــده و یــک 
ســوخت زیســت تجزیه پذیــر و دوســت دار محیــط زیســت 

محســوب می شــود ]4 و 5[.

از  اســتفاده  بیودیــزل  تولیــد  بــرای  روش  رایج تریــن 
واکنــش تبــادل اســتری در حضــور تــری گلیســیرید و یک 
ــا اســتری شــدن در حضــور  ــاه و ی ــا زنجیــره کوت ــکل ب ال
اســید چــرب آزاد و یــک الــکل اســت. بــرای انجــام تبــادل 
اســتری می تــوان از کاتالیســت های مختلــف اســیدی 
ــازی  ــت های ب ــود ]6- 8[. کاتالیس ــتفاده نم ــازی اس و ب
ــت ها  ــن کاتالیس ــه ابتدایی تری ــن NaOH و KOH ک همگ
بــرای تبــادل اســتری هســتند، مشــکلاتی مثــل حســاس 
بــودن بــه اســید چــرب آزاد و آب و همچنیــن جداســازی 
ــد ]9 و 10[. کاتالیســت های  ــه را دارن ــر هزین ســخت و پ
ــد H2SO4 و H3PO4 هــم مشــکلاتی  اســیدی همگــن مانن
ــرای انجــام واکنــش،  ــاد ب ــی زی ــان خیل ــا و زم ــد دم مانن
ــی  ــازی را در پ ــای جداس ــزات و هزینه ه ــی تجهی خوردگ
دارنــد. بــه همیــن علــت در ســال های اخیــر پژوهشــگران 
از کاتالیســت های اســیدی و بــازی ناهمگــن بــرای تولیــد 
بیودیــزل اســتفاده کرده انــد ]4 و 11[. کاتالیســت های 
                                                                      ،]12[  Al2O3/S-ZrO2 ماننــد  جامــد  اســیدی 
 ]14[  Fe2O3–MnO–SO4

−2/ZrO2 و   ]13[  SO4
�2/La2O3

می تواننــد هــر دو واکنــش تبــادل اســتری و اســتری 

ــه  ــی ک ــم مزیت های ــی علی رغ ــد. ول ــام دهن شــدن را انج
ــه  ــد )حســاس نبــودن ب ــن دســته از کاتالیســت ها دارن ای
حضــور آب و اســید های چــرب آزاد در مخلــوط واکنــش( 
نیــاز بــه شــرایط ســخت دمــا و زمــان زیــاد بــرای انجــام 
واکنــش تبــادل اســتری، اســتفاده از کاتالیســت های 
ــد. برخــلاف  ــا مشــکل مواجــه می کن ــد را ب اســیدی جام
کاتالیســت های اســیدی جامــد، کاتالیســت های بــازی 
ــری واکنــش تبــادل اســتری را  جامــد در شــرایط ملایم ت

انجــام می دهنــد.

کاتالیست های بازی جامد زیادی مانند 
 ،]17[ Li/ZrO2 ،]16[ CaO/KF ،]15[ KOH/Ca12Al14O33

CaO-ZrO2 ]18[ و Mg–Al–K ]19[ بــرای واکنــش تولید 

ــالات  ــه در مق ــد ک ــرار گرفته ان ــورد اســتفاده ق ــزل م بیودی
ــن کاتالیســت ها MgO و  ــن ای ــده اســت. در بی ــزارش ش گ
CaO خیلــی بیشــتر از دیگــر کاتالیســت ها مــورد اســتفاده 

ــاد  ــب و ایج ــت مناس ــت آن قیم ــه عل ــد ک ــرار گرفته ان ق
شــرایط ملایــم بــرای انجــام واکنــش اســت ]20 و 21[. ایــن 
 SiO2 ،]23 22 و[ Al2O3 مــواد بــرروی پایه هایــی ماننــد
ــن  ــد. از مهم تری ــرار گرفته ان ــال ق ــاز فع ــوان ف ]24[ به عن
ــه  ــرار گرفت ــتفاده ق ــورد اس ــه م ــی ک ــخصات پایه های مش
ــاز فعــال می باشــد.  ــرای ف اســت، ایجــاد ســطح مناســب ب
ــی  از همیــن رو، ســرامیک ها به علــت داشــتن خــواص خوب
مثــل ســطح ویــژه زیــاد و مقاومــت حرارتــی بــالا می تواننــد 
از عهــده مســوولیت پایــه کاتالیســت فرآیند تولیــد بیودیزل 
 Mn1−xAgxCo2O4 بر آینــد ]25[. اخیــرا اســپینل هایی ماننــد
و   ]29[  SrAl2O4  ،]28[  ZnFe2O4  ،]27[  CoGa2O4  ،]26[
ZnxCu(1-x)Al2O4 ]30[ به عنــوان دســته ای از ســرامیک ها در 

ــوان کاتالیســت مــورد اســتفاده  ــف به عن فرآیند هــای مختل
داشــتن  به علــت   MgAl2O4 اســپینل  گرفته انــد.  قــرار 
ســطح ویــژه مناســب و مقاومــت حرارتــی و مکانیکــی بــالا 
ــیمیایی ]31-  ــلات ش ــر حم ــت در براب ــن مقاوم و همچنی
ــش  ــرای واکن ــبی ب ــتی مناس ــه کاتالیس ــد پای 33[ می توان
 MgAl2O4 ــرای ســاخت اســپینل ــزل باشــد. ب تولیــد بیودی
ــد رســوبی، ســل ژل، ســیترات-  ــی مانن ــای مختلف روش ه
نیتــرات و احتراقــی بــا کمــک مایکروویــو درگــزارش شــده 

اســت ]34[.
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1. Citrate-Nitrate Auto-combustion
2. MERK

ــزات  ــرات فل ــرات از نیت ــیترات- نیت ــی س در روش احتراق
ــوان  ــاده پیش ســاز و از اســید ســیتریک به عن ــوان م به عن
عامــل کــی لیــت- ســوخت اســتفاده می شــود. در حقیقــت 
در ایــن روش از اســید ســیتریک بــرای دو هــدف اســتفاده 
ــزی  ــف( عامــل کــی لیــت بیــن یون هــای فل می شــود: ال
(Mg+2 و Al+3) ب( به عنــوان ســوخت ]35[. ایــن روش 

کــه بــا نــام CNA 1 نیــز شــناخته می شــود در حقیقــت از 
خانــواده روش احتراقــی محســوب می گــردد و تفــاوت آن 
بــا روش هــای مرســوم ایــن اســت کــه نیتــرات به صــورت 
NOx از ترکیــب حــذف نمی شــود بلکــه بــا ســیترات 

ــردد ]36[. در روش  ــراق می گ ــث احت ــش داده و باع واکن
ــاز  ــل- ژل نی ــوبی و س ــلاف روش رس ــیمیایی بر خ ترموش
بــه کنتــرل pH و همچنیــن فیلتراســیون و شستشــو 
نیســت کــه موجــب ســادگی و تســریع در مراحــل ســنتز 
ــا  ــرات ی ــد روش ســیترات- نیت ــی مانن می شــود و از طرف
ــه عامــل خارجــی )ســوخت( نمی باشــد.  ــاز ب احتراقــی نی
بــه عبارتــی روش ترموشــیمیایی بــه دلیــل ســادگی، 
ایجــاد  صرفه جویــی در زمــان و هزینــه و همچنیــن 
ــد  ــر می توان ــه نظ ــوب، ب ــخصات مطل ــا مش ــتی ب کاتالیس
ــوان  ــپینل به عن ــن اس ــاخت ای ــرای س ــب ب ــی مناس روش
پایــه کاتالیســت واکنــش تولیــد بیودیــزل باشــد. در 
ــیمیایی  ــنتز ترموش ــی روش س ــدف بررس ــه ه ــن مقال ای
ــرروی  ــال MgO ب ــاز فع ــاندن ف ــپینل MgAl2O4 و نش اس
ســطح آن و اســتفاده از کاتالیســت ســنتز شــده در 
ــل توجــه اســت کــه  ــزل اســت. قاب واکنــش تولیــد بیودی
ــت                                       ــتفاده از کاتالیس ــر اس ــی ب ــی مبن ــون گزارش ــا کن ت
ــیمیایی- ــه روش ترموش ــده ب ــنتز ش MgO/MgAl2O4 س

تلقیــح در مقــالات گــزارش نشــده اســت.

مواد و روش ها
مواد مورد استفاده در سنتز نانوكاتاليست و واكنش

ــه MgO/MgAl2O4 از  ــنتز نمون ــرای س ــه ب ــن مقال در ای
نیترات آلومینیوم (Al(NO3)3.9H2O; 99% ســاخت شــرکت 
 %99 ;Mg(NO3)2.6H2O) مــرک آلمــان)، نیتــرات منیزیــوم
ســاخت شــرکت مــرک آلمــان و آب بــدون یــون )دســتگاه 

ــران( به عنــوان پیش ســاز  تولیــد آب مقطــر T.G.A Co، ای
ــلا،  ــردان )فامی ــن آفتابگ ــن از روغ اســتفاده شــد. همچنی
 Acid) )ایــران، خریــداری شــده از فروشــگاه مــواد غذایــی
 %99/99 ;CH3OH) و متانــول (content < 0.3 mg KOH/g

ســاخت شــرکت مــرک آلمــان( نیــز بــرای واکنــش تولیــد 
بیودیــزل اســتفاده گردیــد.

روش سنتز نانوكاتاليست

 MgO/MgAl2O4 ــت ــنتز کاتالیس ــل س ــکل 1 مراح در ش
ــه ابتــدا پایــه  ــرای ســنتز نمون نشــان داده شــده اســت. ب
کاتالیســت (MgAl2O4) بــه روش ترموشــیمیایی ســنتز 
ــوم  ــرات منیزی ــازهای نیت ــور پیش س ــن منظ ــه ای ــد. ب ش
و نیتــرات آلومینیــوم بــا نســبت مولــی Mg/Al برابــر 0/5 
ــد.  ــل ش ــده ح ــون ش ــدون ی ــخصی آب ب ــدار مش در مق
ــواد پیش ســاز  پــس از حــل شــدن کامــل نیترات هــای م
ــا  ــد و ت ــانیده ش ــه C°60 رس ــول ب ــای محل در آب، دم
خشــک شــدن کامــل آن بــرروی صفحــه داغ هــم زده شــد. 
 110°C 24 در کــوره hr ــوط حاصــل شــده به مــدت مخل
ــپس  ــود و س ــک ش ــل خش ــور کام ــا به ط ــت ت ــرار گرف ق
ــا دمــای C°800 کلســینه شــد.  به مــدت hr 4 در کــوره ب
ــه  ــوان پای ــده (MgAl2O4) به عن ــل ش ــفید حاص ــودر س پ
ــرای نشــاندن  ــت. ب ــرار گرف ــورد اســتفاده ق کاتالیســت م
ــه MgAl2O4 از روش تلقیــح  ــرروی پای ــاز فعــال MgO ب ف
ــرات  ــاز نیت ــور پیش س ــن منظ ــه ای ــد. ب ــتفاده گردی اس
ــه MgAl2O4 در  ــی MgO ب ــا نســبت 10% وزن ــوم ب منیزی
ــس  ــد و پ ــل ش ــون ح ــدون ی ــخصی از آب ب ــدار مش مق
از آن MgAl2O4 ســنتز شــده در مرحلــه قبــل بــه آن 
 180 min 80 به مــدت°C اضافــه گردیــد و در دمــای
بــرروی صفحــه داغ همــزده شــد. پــس از خشــک شــدن 
 110°C ــوره ــه در ک ــه داغ، نمون ــرروی صفح ــل آن ب کام
ــرار گرفــت و  ــان هــوا ق به مــدت hr 24 در مجــاورت جری
ــدت  ــوره C°550 به م ــورد نظــر در ک ــه م ــت نمون در نهای
hr 4 کلســینه شــد تــا کاتالیســت MgO/MgAl2O4 حاصــل 

شــود.
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MgO/MgAl2O4 به عنوان پایه نانوکاتالیست Al�Mg شکل 1 سنتز ترموشیمیایی اسپینل سرامیکی

روش های تعيين خصوصيات نانوكاتاليست

بــرای بررســی و تعییــن مشــخصات نانوکاتالیســت ســنتز 
شــده از آنالیزهــای 

X-Ray Diffraction (XRD)، Field Emission Scanning 

Electron Microscopy (FESEM) ،Energy Dispersive 

X-Ray (EDX-Dot Mapping)، Brunauer–Emmett–

Teller & Barrett-Joyner-Halenda (BET-BJH) و Fourier 

Transform Infrared (FTIR)

ــرای مطالعــه بلورهــای تشــکیل شــده و  اســتفاده شــد. ب
ــاز بلــوری آنهــا توســط آنالیــز XRD از یــک  همچنیــن ف
 D-5000 (Germany, Siemens, پراش ســنج  دســتگاه 
 θ=10-80° بــازه  در   (Cu Kα radiation, 0.154056 nm

 MIRA3 FEG-SEM) اســتفاده شــد. از یــک دســتگاه
آنالیــز  گرفتــن  بــرای   (Czech Republic, TESCAN

ســطح  ریخت شناســی  تــا  شــد  اســتفاده   FESEM

آنالیزگــر                                                                       یــک  از  همچنیــن  شــود.  بررســی  نمونــه 
                                                                   VEGA II Detector (Czech Republic, TESCAN(
 EDX-Dot mapping آنالیــز  انجــام  جهــت 
نانوکاتالیســت  ســطحی  ترکیــب  تــا  شــد  اســتفاده 

                                                                                                BET-BJH آنالیــز  شــود.  مشــخص  شــده  ســنتز 
ــرج و  ــل و ف ــر خل ــژه، قط ــطح وی ــن س ــرای تعیی ــه ب ک
حجــم حفــرات نمونــه ســنتز شــده اســتفاده شــد، توســط 
یک آنالیزگــر PHS-1020ا(China, PHSCHINA) به دســت 
                                                                                      (Germany, Brucker)اTENSOR 27 آنالیزگــر  آمــد. 
                                                                                        4000 cm-1 400 تا cm-1 در بــازه FTIR بــرای انجــام آنالیز
ــا  ــت ت ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــرص K-Br م ــه روش ق ب
ــت  ــی نانوکاتالیس ــای عامل ــز گروه ه ــن آنالی ــطه ای به واس
آمــاده شــده و همچنیــن نیتــرات پیش ســازهای موجــود 

در نمونــه تشــخیص داده شــود.
روش ارزیابی عملكرد نانوكاتاليست سنتزی

ــد  ــش تولی ــتری )واکن ــادل اس ــش تب ــام واکن ــرای انج ب
 100 cm3 ــگ ــور اســتیل ضــد زن ــک راکت ــزل( از ی بیودی
کــه دارای یــک لایــه تفلــون نســوز اســت، اســتفاده شــد 
ــش از  ــاز واکن ــورد نی ــای م ــاد دم ــرای ایج ــکل 2(. ب )ش
یــک گرمادهنــده الکتریکــی دارای کنترل کننــده اســتفاده 
شــد و همچنیــن یــک همــزن مغناطیســی بــرای همــزدن 

مخلــوط واکنــش مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.
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شکل 2 سامانه آزمایشگاهی برای انجام واکنش تبادل استری )واکنش تولید بیودیزل(
100 cc

تمــام واکنــش هــا در دمــای C°110، نســبت مولــی الــکل 
بــه روغــن برابــر 12، درصــد وزنــی کاتالیســت بــه روغــن 
ــا  ــش ب ــرایط واکن ــدند. ش ــام ش ــان hr 3 انج 3% و در زم
ــیت های  ــه از هیدروکلس ــالات ک ــدادی مق ــه تع ــه ب توج
Mg�Al اســتفاده نمودنــد اســتخراج شــد تــا نتایــج 

ــه  ــل مقایس ــر قاب ــالات دیگ ــا مق ــن کار ب ــل از ای حاص
تبدیــل  آوردن  به دســت  بــرای   .]41-37  ،19[ باشــد 
واکنــش تبــادل اســتری، محصــول نهایــی واکنــش توســط 
 Iran, Teif Gostar) یــک دســتگاه کروماتوگــراف گازی
Faraz) مجهــز بــه Flame Ionization Detector (FID) و 

                                                                                    (Spain, Technokroma)اSupraWax-280 ســتون  یــک 
انشــعابی1  حالــت  در  نمونه هــا  تزریــق  شــد.  آنالیــز 
ــای FID و  ــه دم ــدار Lاµ 1 و در حالی ک ــه مق )1/100( ب
تزریــق کننــده هــر دو برابــر C°260 قــرار داشــت، انجــام 
شــد. بــرای محاســبه مقــدار بیودیــزل موجــود در نمونه هــا 
از اســتاندارد EN-14103 اســتفاده شــد ]42[. مقــدار اســتر 
                                                                                          )X موجــود در نمونه هــا بر حســب جرمــي )درصــد تبدیــل

ــد. ــه 1 محاســبه گردی ــتفاده از معادل ــا اس ب
X=[(area of all FAME x weight of reference)/(area of 

reference x weight of sample)] x 100                       )1(
 :Area of all FAME (Fatty Acid Methyl Ester C14-C24)

مجمــوع تمــام پیک هــای مربــوط بــه بیودیــزل
Weight of reference: وزن ماده استاندارد مخلوط شده
Area of reference: سطح پیک ماده استاندارد

Weight of sample:                        وزن نمونه بیودیزل

نتایج و بحث
تعيين خصوصيات نانوكاتاليست سنتزی

XRD آناليز

آنالیــز XRD مربــوط به نانوکاتالیســت ســنتز شــده در شــکل 
3 ارائــه شــده اســت. نمونــه ســنتز شــده از بلورینگــی خوبــی 
برخــوردار اســت و ســاختار آمــورف در آن مشــاهده نمی شــود. 
ــد به علــت مخلــوط شــدن  ایجــاد چنیــن ســاختاری می توان
یکنواخــت پیش ســازها و ســپس گرمــای مناســب در تکلیس 
جهــت تشــکیل پیوندهــا و ســاختار بلــوری اســپینل باشــد. با 
ــه آنالیزهــای نشــان داده شــده و الگــوی اســتاندارد  توجــه ب
اJCPDSا مربــوط MgAl2O4 بــا   (Cubic, 00-001-1157)

 θ=19/2، 31/6، 37/3، 45/3، 60/0، 66/2 پیک هایــی در
ــنتز  ــای س ــی نمونه ه ــه در تمام ــود ک ــخص می ش 2 مش
ــده  ــکیل ش ــت تش ــا موفقی ــای MgAl2O4 ب ــده بلوره ش
اســت. همچنیــن بــرای نانوکاتالیســت آمــاده شــده، 
داشــتن پیک هــای کوچــک در 78/7 ،74/8 ،62/4، 43/0، 
ــا  ــتاندارد MgO ب ــوی اس ــه الگ ــوط ب ــه مرب θ=37/0 2 ک
JCPDS (Cubic, 01-077-2364) اســت، مشــخص می کنــد 

کــه بلورهــای MgO از انــدازه کوچــک و پراکندگــی خوبــی 
ــه MgAl2O4 برخــوردار هســتند ]43[. ــرروی ســطح پای ب

1. Split
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شکل 3 آنالیز XRD نانوکاتالیست MgO/MgAl2O4 سنتزی به روش ترموشیمیایی- تلقیح

شــاخص                                               بــه  مربــوط   Al2O3 پیک هــای 
ــده  ــنتز ش ــه س JCPDS (Cubic, 00-004-0880)، در نمون

ــن  ــکیل ای ــدم تش ــده ع ــان کنن ــه بی ــد ک ــاهده نش مش
مــاده و یــا عــدم ایجــاد فــاز بلــوری آن اســت. در جــدول 
1 انــدازه بلورهــای نمونــه ســنتز شــده، کــه بــا اســتفاده از 
رابطــه شــرر به دســت آمــده ]44[، ارائــه شــده اســت. بــا 
ــه ســنتز  ــه جــدول مشــخص می شــود کــه نمون توجــه ب
ــب  ــای 20/7 و nm 14/8 به ترتی ــدازه بلوره ــا ان ــده ب ش
بــرای MgAl2O4 و MgO، دارای ســاختاری در ابعــاد نانــو 

می باشــد.
 FESEM آناليز

در   FESEM تصاویــر  شــده  ســنتز  نانوکاتالیســت  از 
مقیاس هــای مختلــف گرفتــه شــد کــه در شــکل 4 
ــوح در  ــه وض ــه ب ــان ک ــت. چن ــده اس ــش داده ش نمای
دارای  نمونــه ســنتز شــده  اســت،  شــکل مشــخص 
ریخت شناســی کامــلا یکنواخــت همــراه بــا تشــکیل 
خوشــه ها1 اســت. از آنجــا کــه یکــی از دلایــل غیــر 
ــطح  ــی ذرات از س ــت ها جدای ــدن نانوکاتالیس ــال ش فع
ــد  ــه می توان ــه ها در نمون ــاد خوش ــت، ایج ــت اس کاتالیس
ــه  ــالا رفتــن کارایــی آن شــود. ســطح ایــن نمون باعــث ب
دارای حفــرات بزرگــی اســت و بــا توجــه بــه اینکــه انــدازه 
قطــر حفــرات تاثیــر زیــادی در واکنــش تولیــد بیودیــزل 
دارد ]45 و 46[ بــه نظــر می رســد ایــن نمونــه کاتالیســت 

ــت  ــد. عل ــزل باش ــد بیودی ــش تولی ــرای واکن ــبی ب مناس
ــه در  ــور ک ــان ط ــی ای هم ــن ریخت شناس ــاد چنی ایج
ــر  ــه خاط ــد ب ــد، می توان ــاره ش ــز XRD اش ــش آنالی بخ
اختــلاط مناســب پیش ســازها و همچنیــن گرمــای کافــی 
و مناســب در مرحلــه تکلیــس نمونــه باشــد. کلوخه شــدن 
نیــز  ایــن  نمی شــود کــه  نمونــه مشــاهده  ذرات در 
ــا  ــد. ب ــت باش ــرد کاتالیس ــود کارک ــث بهب ــد باع می توان
ــای تری گلیســیرید و  ــزرگ مولکول ه ــدازه ب ــه ان توجــه ب
مشــکلات انتقــال جــرم حاصــل از آن بــه نظــر می رســد 
ــبی  ــی مناس ــده از ریخت شناس ــنتز ش ــت های س کاتالیس
ــوردار  ــتری برخ ــادل اس ــش تب ــتفاده در واکن ــرای اس ب
ــزار ImagJ از  ــز FESEM و نرم اف ــک آنالی ــا کم ــد. ب باش
ــدازه ذرات  ــه ســنتز شــده آنالیــز توزیــع ســطحی ان نمون
ــت.  ــده اس ــکل 5 آورده ش ــه در ش ــد ]47[ ک ــه ش گرفت
ایــن آنالیــز نشــان داد کــه میانگیــن انــدازه ذرات بــرروی 
خوشــه ها برابــر nm 15/3 اســت و بیشــترین توزیــع 
 15-20 nm انــدازه ذرات بــرروی ســطح در محــدوده
)74 %( اســت کــه بازهــم نشــان دهنده نانوســاختار بــودن 
نمونــه ســنتز شــده اســت. بــه نظــر می رســد کــه نتایــج 
ایــن آنالیــز بــا نتایــج حاصــل از XRD از مطابقــت خوبــی 

ــت. ــوردار اس برخ

1. Cluster



65سنتز ترموشیمیایی اسپینل ...

جدول 1 سطح ویژه و مشخصات ساختاری نانوکاتالیست MgO/MgAl2O4 سنتزی به روش ترموشیمیایی-تلقیح

نانوکاتالیست (m2/g) سطح ویژه (cm3/g) متوسط قطرحفرات  حجم حفرات 
(nm)

aاندازه بلورها
(nm) 

MgOb MgAl2O4
c

MgO/MgAl2O4 84/76 0/436 5/9 14/8 20/7
a. Crystallite size estimated by Scherre´s equation (MgAl2O4 @ 2θ = 66.2 and MgO @ 2θ = 62.4).
b. Crystallite phase: Cubic (JCPDS: 01-077-2364, 2θ = 37.0, 43.0, 62.4, 74.8 and 78.7)
c. Crystallite phase: Cubic (JCPDS: 00-001-1157, 2θ = 19.2, 31.6, 37.3, 45.3, 60.0 and 66.2)

شکل 4 آنالیز FESEM نانوکاتالیست MgO/MgAl2O4 سنتزی به روش ترموشیمیایی- تلقیح در چهار مقیاس مختلف

شکل 5 )الف( تصویر FESEM نانوکاتالیست MgO/MgAl2O4 و ناحیه ای که توسط نرم افزار ImagJ آنالیز شد، )ب( توزیع اندازه ذرات روی 
خوشه های نانوکاتالیست سنتزی به روش ترموشیمیایی- تلقیح

EDX آناليز

ــطح  ــرروی س ــزل ب ــد بیودی ــش تولی ــه واکن ــا ک از آنج
ــود  ــام می ش ــال MgO انج ــاز فع ــط ف ــت ها توس کاتالیس
ــبی  ــار مناس ــد معی ــطحی EDX می توان ــز س ــس آنالی پ

بــرای بررســی مشــخصات کاتالیســت و توزیــع فــاز 
همیــن  بــه   .]50-48[ باشــد  پایــه  بــرروی  فعــال 
ــا روش  ــه ب ــت MgO/MgAl2O4، ک ــت از نانوکاتالیس جه
ترموشــیمیایی- تلقیــح ســنتز شــده، آنالیــز EDX گرفتــه
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ــز  ــن آنالی ــت. ای ــده  اس ــه ش ــکل 6 ارائ ــه در ش ــد ک ش
وجــود عناصــر Al، Mg و O را کــه اجــزای تشــکیل دهنده 
نانوکاتالیســت MgO/MgAl2O4 هســتند را بــرروی ســطح 
نمونــه به درســتی نشــان داد. همچنیــن در شــکل کامــلا 
مشــخص اســت کــه عناصــر Mg و Al به صــورت تقریبــا 
یکنواخــت پراکنــده شــده اند و انباشــتگی عناصــر بــرروی 
ــی  ــر مهم ــه پارامت ــود ک ــاهده نمی ش ــه مش ــطح نمون س
 .]51[ می شــود  محســوب  کاتالیســت ها  ارزیابــی  در 
البتــه ایــن موضــوع بــا توجــه بــه درصــد عناصــر حاصــل 
از آنالیــز EDX-Dot mapping کــه در شــکل آورده شــده 
اســت نیــز قابــل درک می باشــد. در ایــن جــدول درصــد 
ــه و همچنیــن  هــر یــک از عناصــر Mg ،Al و O در نمون
درصــد محاســباتی ایــن عناصــر )درصــد عناصــر در 
ــر  ــد عناص ــلاوه درص ــاخت MgAl2O4 به ع ــه س ژل اولی
ــه  ــح( ارائ ــن تلقی ــه در حی ــرروی ســطح پای ــار شــده ب ب
ــا  ــی ب شــده اســت. ایــن درصدهــا از تطابــق نســبتا خوب
یکدیگــر برخــوردار هســتند و در برخــی مــوارد اختــلاف 
ــد  ــه می توان ــد ک ــاهده ش ــا مش ــن درصده ــی در ای اندک

ــد. ــز باش ــن آنالی ــودن ای ــی ب ــت ســطحی و محل به عل

شکل 6 آنالیز EDX نانوکاتالیست MgO/MgAl2O4 سنتزی به روش ترموشیمیایی- تلقیح

 BET-BJH آناليز

بــرای به دســت آوردن قطــر و حجــم حفــرات و همچنیــن 
 BET-BJH ــز ــده، از آنالی ــنتز ش ــه  س ــژه نمون ــطح وی س
اســتفاده شــد کــه نتایــج آن در جــدول 1 و شــکل 
ــخص  ــدول مش ــه ج ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس 7 آورده ش
ــطح  ــده دارای س ــنتز ش ــت س ــه نانوکاتالیس ــود ک می ش
ویــژه hsj 84/76 m2/g کــه بــرای یــک کاتالیســت انــدازه 
ــدازه قطــر  بســیار مناســبی اســت. همچنیــن متوســط ان
حفــرات و حجــم آنهــا بــرای نمونــه مــورد نظــر به ترتیــب 
برابــر nm 5/9 و cm3/g 0/436 حاصــل شــده اســت. 
بــا توجــه بــه انــدازه بــزرگ مولکول هــای خــوراک 
)تری گلیســیرید( و محصــول )بیودیــزل( واکنــش تبــادل 
ــن کاتالیســت دارای  ــه ای ــد ک ــر می رس ــه نظ ــتری، ب اس
مشــخصات بســیار مناســبی جهــت واکنــش تولیــد 
بیودیــزل باشــد. در برخــی مقــالات گــزارش شــده 
 3 nm اســت کــه انــدازه قطــر حفــرات بزرگ تــر از
ــر  ــزل مقادی ــد بیودی ــش تولی ــرای کاتالیســت های واکن ب

ــت ]45 و 46[. ــبی اس مناس
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شکل 7 آنالیز ایزوترم جذب- دفع نیتروژن، توزیع اندازه حفرات و حجم حفرات نانوکاتالیست MgO/MgAl2O4 سنتزی به روش 
ترموشیمیایی- تلقیح

ــده  ــزارش ش ــزل گ ــد بیودی ــا تولی ــط ب ــالات مرتب در مق
ــر از  ــا اهمیت ت ــرات بســیار ب ــدازه قطــر حف ــه ان اســت ک
ــودن  ــاد ب ــورت زی ــی در ص ــت، به عبارت ــژه اس ــطح وی س
ــطح  ــرات، س ــر حف ــودن قط ــم ب ــی ک ــژه ول ــطح وی س
ــل  ــزرگ مــواد اولیــه قاب ــرای مولکول هــای ب کاتالیســت ب
ــه  ــت ک ــن در حالیس ــت ]43 و 52[ و ای ــترس نیس دس
بــرای نانوکاتالیســت ســنتز شــده بــه روش ترموشــیمیایی- 
تلقیــح، هــم قطــر حفــرات و هــم ســطح ویــژه از مقادیــر 
بــالا و مناســبی برخــوردار هســتند. داشــتن قطــر حفــرات 
ــر  ــد تاثی ــالا می توان ــژه ب ــطح وی ــان س ــب و هم  زم مناس
ــی نانوکاتالیســت داشــته  ــادی در عملکــرد نهای بســیار زی
باشــد و ایــن می توانــد مزیتی بســیار ارزشــمند بــرای روش 
ترموشــیمیایی باشــد کــه توانســته اســت نانوکاتالیســتی 
بــا ایــن مشــخصات ایجــاد کنــد. در شــکل 7 نمودارهــای 
ــدازه  ــع ان ــای توزی ــن نموداره ــع و همچنی ــذب و دف ج
ــه شــده اســت.  ــاده شــده ارائ ــرات کاتالیســت های آم حف
ــرات  ــدازه حف ــع ان ــترین توزی ــکل، بیش ــه ش ــه ب ــا توج ب
نمونــه ســنتز شــده در بــازه 2 تــا nm 7 اســت کــه مقادیــر 
ــورد اســتفاده  ــرای کاتالیســت های ناهمگــن م مناســبی ب
در فرآینــد تولیــد بیودیــزل اســت. نمــودار جــذب و دفــع 
نمونــه MgO/MgAl2O4 ســنتز شــده نیــز از نــوع IV اســت 
ــا  ــن 2 ت ــرات بی ــا حف ــره ب ــواد مزوحف ــه م ــوط ب ــه مرب ک
ــه  ــن حلق ــاک(. همچنی ــدی آیوپ ــت )طبقه بن nm 50 اس

ــکافی  ــرات ش ــوع H3 )حف ــز از ن ــه نی ــن نمون پســماند ای
شــکل( اســت کــه ظاهــرا ســاختار بســیار مناســبی بــرای 
ورود و خــروج مولکول هــای طویــل تری گلیســیرید و 

ــزل اســت. بیودی

FTIR آناليز

ــت   ــازه cm-1 400-4000 از نانوکاتالیس ــز FTIR در ب آنالی
ســنتز شــده گرفته شــد که در شــکل 8 آورده شــده اســت. 
پیک هــای بــزرگ در محــدوده 1660 و 3600 مربــوط 
بــه پیوندهــای کششــی و خمشــی گــروه O-H آب جــذب 
ــرروی ســطح کاتالیســت های ســنتز شــده اســت  شــده ب
]53- 55[. همچنیــن پیک هــای مختلــف ایجــاد شــده در 
محــدوده cm-1 -1200 1400 و بیشــتر از cm-1 3500 کــه 
ــد  ــز می توان ــه ســنتز شــده مشــاهده می شــود نی در نمون
مربــوط بــه پیوندهــای کششــی لرزشــی گروه هــای 
ــی  هیدروکســیل (M––O––H) باشــد ]56- 59[. پیک های
ــز  ــوند نی ــده می ش ــه در 850، 1550 و cm-1 1395 دی ک
 NO3� به خاطــر وجــود پیوندهــای لرزشــی گروه هــای
می باشــد ]35 و 60[. وجــود ایــن پیک هــا می توانــد 
نشــان دهــد کــه مقــداری از نیترات هــای موجــود در مــواد 
پیش ســاز در ســاختار پایــه کاتالیســت  باقی مانــده  اســت. 
                                                                             3000 cm-1-1500 پیک هــای کوچکــی کــه در محــدوده
جــذب  به علــت  میتواننــد  نیــز  می شــوند  مشــاهده 
CO2 بــرروی ســطح کاتالیســت ها باشــند ]59 و 61[. 

پیک هــای مربــوط بــه گروه هــای AlO6 و همچنیــن 
 cm-1 کــه در 420، 520 و Mg�O شــبکه کششــی لرزشــی
ــپینل  ــق اس ــنتز موف ــد س ــده اند، می توانن ــاد ش 700 ایج
ــج  ــن نتای ــد ]32، 62 و 63[. ای ــات کنن MgAl2O4 را اثب

می توانــد تاییــد کننــده نتایــج حاصــل از آنالیزهــای 
ــد EDX و XRD باشــد. ــر مانن دیگ
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شکل 8 آنالیز FTIR پایه نانوکاتالیست MgO/MgAl2O4 سنتزی به روش ترموشیمیایی

ارزیابــی عملكــرد نانوكاتاليســت MgO/MgAl2O4 در تبدیــل 

ــبز ــوخت س ــه س ــی ب ــن گياه روغ

ــی  ــن شــاخصه های هــر کاتالیســت کارای یکــی از مهم تری
ــرای  ــه همیــن جهــت ب ــک واکنــش اســت. ب ــرای ی آن ب
ــه در  ــن نمون ــی کاتالیســت ســنتز شــده، ای بررســی نهای
واکنــش تبــادل اســتری روغــن آفتابگــردان مــورد ارزیابــی 
تجهیــزات  بخــش  در  کــه  گرفــت. همان طــور  قــرار 
واکنش هــا  تمامــی  توضیــح داده شــد،  آزمایشــگاهی 
ــل  ــولات حاص ــدند. محص ــام ش ــان انج ــرایط یکس در ش
ــده  ــد ش ــیرین تولی ــازی گلیس ــس از جداس ــش پ از واکن
)محصــول جانبــی واکنــش تولیــد بیودیــزل( توســط آنالیز 
GC و بــه روش اســتاندارد EN-14103 مــورد بررســی قــرار 

گرفتنــد کــه نتایــج آنهــا در شــکل 9 (Run 1) آورده شــده 
ــار  ــا انتظ ــایر آنالیزه ــج س ــه از نتای ــه ک ــت. همان گون اس
می رفــت مقــدار تبدیــل نمونــه ســنتز شــده بســیار بــالا و 
ــزرگ  ــدازه ب ــه ان ــا توجــه ب ــر 92/6% به دســت آمــد. ب براب
قطــر حفــرات ایــن کاتالیســت و اهمیــت ایــن پارامتــر کــه 
ــت  ــح داده شــد، انتظــار می رف ــل توضی در بخش هــای قب
کــه ایــن کاتالیســت درصــد تبدیــل بالایــی داشــته باشــد. 
ــام  ــه انج ــن زمین ــه در همی ــا ک ــته م ــای گذش در کاره
شــد، مشــخص شــد کــه بلورینگــی، انــدازه قطــر حفــرات 
و ســطح ویــژه ســه عامــل بســیار مهــم در عملکــرد نهایــی 
کاتالیســت های تولیــد بیودیــزل هســتند ]43 و 52[ کــه 

MgO/MgAl2O4 ســنتز شــده بــه روش ترموشــیمیایی- 

تلقیــح دارای مقادیــر مناســبی از ایــن مشــخصات کلیــدی 
اســت. بــا توجــه بــه توضیحــات بــالا دلیــل درصــد تبدیــل 
ــه ســنتز شــده مشــخص  ــزل در نمون ــالای تولیــد بیودی ب
ــنتز  ــت س ــل نانوکاتالیس ــد تبدی ــه درص ــود. مقایس می ش
ــه  ــج ارائ ــا نتای ــح ب ــیمیایی- تلقی ــه روش ترموش ــده ب ش
ــب  ــت های ترکی ــه از کاتالیس ــن ک ــط محققی ــده توس ش
اکســیدی Mg�Al اســتفاده کــرده بودنــد، نشــان داد کــه 
ایــن نمونــه بــا وجــود شــرایط ملایم تــر واکنــش، درصــد 
تبدیــل بالایــی را حاصــل کــرده اســت. Brito و همــکاران 
در شــرایط واکنشــی دمــای C°160، نســبت مولــی الــکل 
بــه روغــن 12 و 6% کاتالیســت و زمــان hr 6 بــه بازده %90 
ــد ]38[. در کار دیگــری Čapek و همــکاران  دســت یافتن
و همچنیــن Hájek و همــکاران از ترکیــب اکســیدی 
ــه در  ــد ک ــتفاده کردن ــزل اس ــد بیودی ــرای تولی Mg�Al ب

ــه روغــن  ــکل ب ــی ال ــای C°117، نســبت مول شــرایط دم
ــازده  ــه ب ــاد hr 8 ب 24، 4% کاتالیســت و زمــان نســبتا زی
78% رســیدند ]39 و 40[. در چندیــن مقالــه دیگــر کــه از 
ترکیــب اکســیدهای Mg�Al اســتفاده نمــوده بودنــد نیــز 
بــا وجــود شــرایط واکنشــی ســخت تر بــه درصــد تبدیــل 
پایین تــر یــا برابــر بــا نتیجــه ایــن پژوهــش رســیدند ]19، 

37 و 41[.
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شکل 9 عملکرد نانوکاتالیست MgO/MgAl2O4 در تبدیل روغن گیاهی به سوخت سبز
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یکــی دیگــر از پارامترهــای دارای اهمیــت در بررســی 
آنهــا  مفیــد  عمــر  ناهمگــن  کاتالیســت های  تمامــی 
ــتفاده  ــات اس ــداد دفع ــا تع ــته و ی ــای پیوس در فرآینده
کاتالیســت در فرآیندهــای ناپیوســته1 اســت. بــرای تعییــن 
قابلیــت اســتفاده مجــدد نمونــه ســنتز شــده، بعــد از هــر 
ــولات  ــده از محص ــتفاده ش ــت اس ــش کاتالیس ــار واکن ب
                                24 hr جــدا شــد و پــس از شستشــو بــا متانــول به مــدت
ــس از  ــا پ ــد ت ــرار داده ش ــای C°110 ق ــا دم ــوره ب در ک
خشــک شــدن، دوبــاره مــورد اســتفاده قــرار گیــرد. 
نمونــه یــاد شــده شــش بــار در واکنــش تولیــد بیودیــزل 
اســتفاده گردیــد و میــزان تبدیــل هــر بــار توســط آنالیــز 
ــج آن در شــکل 9 نشــان داده  GC حاصــل شــد کــه نتای

شــده اســت. بــا توجــه بــه شــکل مشــخص می شــود کــه 
ــوم  ــون س ــش و در آزم ــدود 17% کاه ــون دوم ح در آزم
ــده  ــاد ش ــت ایج ــت کاتالیس ــش در فعالی ــدود 8% کاه ح
ــر از  ــرف نظ ــا ص ــدی، ب ــای بع ــی در آزمون ه ــت. ول اس
ــا  ــت تقریب ــد فعالی ــش، درص ــی کاه ــی کم ــدار خیل مق
ــال  ــاز فع ــد توجــه داشــت کــه ف ــده اســت. بای ــت مان ثاب
 MgO ــش ــن پژوه ــتفاده در ای ــورد اس ــت م در کاتالیس
ــد  ــش تولی ــپینلی MgAl2O4 در واکن ــه اس می باشــد و پای
ــالات  ــد ]39، 41 و 64[. در مق ــرکت نمی کن ــزل ش بیودی
دو دلیــل عمــده بــرای غیــر فعــال شــدن کاتالیســت های 
مــورد اســتفاده در واکنــش تولیــد بیودیــزل گــزارش 

شــده اســت: الــف( بســته شــدن حفــرات کاتالیســت )در 
صــورت کوچــک بــودن( توســط مولکول هــای مــواد اولیــه 
ــاز فعــال از روی  و محصــولات ب( شستشــو و جدایــش ف
ســطح کاتالیســت2 ]38، 39 و 41[. در نمونــه مــورد نظــر 
مــا بــا توجــه قطــر مناســب حفــرات کاتالیســت و مقــدار 
درصــد تبدیــل کــه در ابتــدا زیــاد و ســپس کــم شــده و 
ــوان گفــت  ــدار ثابتــی رســیده اســت می ت ــه مق ــا ب تقریب
ــا  ــا ب ــاز فعــال بیشــتر اســت. ام کــه احتمــال جدایــش ف
توجــه بــه ایــن کــه عنصــر Mg هــم در فــاز فعــال و هــم 
ــود  ــتر( وج ــیار بیش ــدار بس ــه مق ــت )ب ــه کاتالیس در پای
ــد ICP( و  ــای عنصــری )مانن ــتفاده از آنالیزه ــا اس دارد، ب
ــتی  ــل درس ــوان تحلی ــدار Mg نمی ت ــت آوردن مق به دس
ــر همیــن اســاس در مــورد  ــرای آنالیــز به دســت آورد. ب ب
کاهــش زیــاد فعالیــت نانوکاتالیســت در آزمون هــای اول و 
ــداری از  ــا مق ــن آزمون ه ــه در ای ــت ک ــوان گف دوم می ت
فــاز فعــال کــه بــه درســتی بــرروی ســطح پایــه محکــم 
نشــده اســت بــه راحتــی جــدا مــی شــوند و ایــن عامــل 
باعــث کاهــش فعالیــت کاتالیســت می شــود. امــا در 
آزمون هــای ســوم بــه بعــد، مقــدار فــاز فعــال باقی مانــده 
از اندرکنــش مناســبی بــا ســطح پایــه برخــوردار اســت که 
ــو  ــی شستش ــال MgO به راحت ــاز فع ــود ف ــب می ش موج
ــد.  ــی  بمان ــت باق ــا ثاب نشــده و فعالیــت کاتالیســت تقریب

1. Batch
2. Leaching
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ــه  ــت ک ــوان گف ــده می ت ــر ش ــب ذک ــه مطال ــه ب ــا توج ب
ــرایط  ــه دارای ش ــن مقال ــده در ای ــنتز ش ــت س کاتالیس
ــودن  ــادی ب ــاخت و اقتص ــادگی س ــر س ــبی از نظ مناس
ــک کاتالیســت ناهمگــن  ــوان ی ــد به عن ــه می توان اســت ک
ــی شــود. ــزل معرف ــد بیودی ــد تولی ــت فرآین مناســب جه

نتيجه گيري

بــرای   MgO/MgAl2O4 کاتالیســت  پژوهــش  ایــن  در 
ــاده  ــی س ــزل به روش ــد بیودی ــش تولی ــتفاده در واکن اس
ــنتز  ــت س ــی نانوکاتالیس ــد. بررس ــنتز ش ــردی س و کارب
ــرای  ــی ب ــت بالای ــه قابلی ــن نمون ــه ای شــده نشــان داد ک
ــادل اســتری دارد، به طوری کــه مقــدار  انجــام واکنــش تب
ــبز،  ــوخت س ــک س ــوان ی ــزل، به عن ــد بیودی ــل تولی تبدی
بــرای ایــن نمونــه برابــر 92/6% حاصــل گردیــد. متوســط 
ــت  ــن کاتالیس ــرای ای ــده ب ــت آم ــرات به دس ــر حف قط
ــزل  ــد بیودی ــش تولی ــت واکن ــبی جه ــدوده مناس در مح
)بیشــتر از nm 3( به دســت آمــد کــه بــا توجــه بــه ســطح 
ویــژه m2/g 85 تاثیــر زیــادی در عملکــرد کاتالیســتی آن 
ــیمیایی  ــتفاده از روش ترموش ــا اس ــن ب ــت. همچنی گذاش

ــا  ریخت شناســی یکنواختــی در کاتالیســت ایجــاد شــد. ب
ــه روش  ــت ک ــوان گف ــده می ت ــاد ش ــوارد ی ــه م ــه ب توج
ــا مشــخصات  ترموشــیمیایی قابلیــت ایجــاد کاتالیســتی ب
ــژه  ــالا و همچنیــن ریخت شناســی، ســطح وی بلورینگــی ب
ــزل را دارد.  ــد بیودی ــش تولی ــرای واکن ــر مناســب ب و قط
ــداری  ــه پای ــر ب ــده منج ــان ش ــات بی ــوع خصوصی مجم
ــزل  ــد بیودی ــش تولی ــت در واکن ــالای کاتالیس ــیار ب بس
گردیــد کــه اهمیــت اســتفاده از ایــن روش ســنتز را 
ــه  ــت ک ــوان گف ــت می ت ــد. در نهای بیشــتر آشــکار می کن
کاتالیســت MgO/MgAl2O4 ســنتز شــده بــه روش ســاده و 
ارزان ترموشــیمیایی بــا توجــه بــه کارایــی بســیار مناســب 
در تولیــد یــک ســوخت ســبز، دارای قابلیــت بالایــی 

ــی شــدن اســت. جهــت صنعت

تشكر و قدرداني

نویســندگان از حمایــت مالــی دانشــگاه صنعتــی ســهند و 
ــو در اجــرای پــروژه  حمایــت تکمیلــی ســتاد فنــاوری نان

ــد. ــی می نماین قدردان
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INTRODUCTION
In the last decade, biodiesel has been one of the 

alternatives of fossil fuels. In addition, biodiesel is 

made from renewable sources such as vegetable 

oils and animal fats. Moreover, biodiesel is a 

biodegradable and environmentally friendly 

fuel [1]. Trasesterification is one of the most 

common ways to produce biodiesel. Different 

acidic and basic catalysts can be used for this 

purpose [2]. Ceramics have good properties 

such as high surface area and high thermal 

resistance. The properties of ceramics cause that 

ceramics can be used as catalyst support for the 

biodiesel production process [3]. In this way, the 

MgAl2O4 spinel (from the ceramic family) can be 

a catalyst for the biodiesel production reaction. 

The purpose of this paper is to investigate the 

thermochemical synthesis of spinel MgAl2O4 

and deposition of the active phase of MgO on 

its surface and its use as catalyst in the biodiesel 

production reaction.

EXPERIMENTAL PROCEDURES
CATALYST PREPARATION
For the sample synthesis, the catalyst support 

(MgAl2O4) was first synthesized by thermochemical 

method. For this purpose, magnesium nitrate and 

aluminum nitrate precursors with Mg/Al molar 

ratio of 0.5 were dissolved in a certain amount 

of deionized water. After complete dissolution 

of the nitrate precursors in water, the solution 

temperature was increased to 60 °C, and it was 

stirred on hot plate until it was completely dried. 

The obtained mixture was placed at 110 °C for 24 

hours for complete drying; then it was calcined
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in a furnace at 800 °C for 4 hours. The resulting 

white powder (MgAl2O4) was used as the catalyst 

support. Impregnation was used to place the 

active phase of MgO on MgAl2O4 surface. For this 

purpose, the magnesium nitrate was dissolved at 

weight ratio of 10% (MgO to MgAl2O4) in a certain 

amount of deionized water. Then the synthesized 

MgAl2O4 was added to it, and stirred at 80 °C for 

180 min on a hot plate. After it was completely 

dried on a hot plate, the sample was placed in an 

oven at 110 °C for 24 hours and finally the sample 

was calcined at 550 °C for 4 hours to obtain MgO/

MgAl2O4 catalyst.

CATALYTIC ACTIVITY TEST
A 100 cm3 stainless steel reactor with a Teflon 

layer was used for biodiesel production reaction. 

A controlled electric heater was used to create 

the required reaction temperature, and a 

magnetic stirrer was used to stir the reaction 

mixture. All reactions were carried out at 110 °C, 

alcohol to oil molar ratio of 12, catalyst to oil of 

3 wt.% for 3 hours. To obtain the conversion of 

the transesterification reaction, the final reaction 

product was analyzed by a gas chromatographer 

equipped with Flame Ionization Detector (FID) 

and a SupraWax-280 column (Spain, Teknokroma). 

Injection of samples was performed in a split 

method (1:100) at 1 μl, while the temperature of 

FID and injector was 260 °C.

RESULTS AND DISCUSSION
XRD ANALYSIS
The XRD analysis of synthesized nanocatalyst 

is presented in Fig. 1. According to the analysis 

and the standard model of JCPDS (Cubic, 00-001-

1157) related to MgAl2O4 with peaks at 2θ=66.2, 

60.0,    45.3,    37.3,    31.6    and   19.22°,   it   was  

determined that MgAl2O4 sample was successfully 

synthesized. Also, small peaks at 2θ=78.7, 74.8, 

62.4, 43.0 and 37° corresponding to the standard 

MgO model with JCPDS (Cubic, 01-077-2364), 

indicated that MgO crystals with small size and 

good dispersion are on MgAl2O4 support surface 

[4].

Figure 1: XRD patterns of synthesized sample.

CATALYTIC PERFORMANCES
The conversion of the sample in the biodiesel 

production reaction was very high and equal to 

92.6%. The mentioned sample was also used six 

times in the biodiesel production reaction, and 

the conversion rate was obtained each time by 

the GC analysis whose results are shown in Fig. 

2. In the second test, it decreased by about 17%, 

and in the third test, it showed 8% reduction in 

catalytic activity. However, in subsequent tests, 

the conversion remained almost constant with 

minor reduction. Regarding the mentioned 

discussions, it can be said that the synthesized 

catalyst of this paper has favorable conditions 

in terms of fabrication simplicity and cost-

effectiveness which can be introduced as a 

heterogeneous catalyst for biodiesel production 

process.

CONCLUSIONS
In this study, MgO/MgAl2O4 catalyst was
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synthesized for biodiesel production reaction 

by a simple and practical method. The results 

of the synthesized nanocatalyst analyses 

showed that this sample had a high potential 

for transesterification reaction, with biodiesel 

production conversion rate of 92.6%. The average 

diameter of the pores of this catalyst was found 

to be within the proper range for the biodiesel 

production reaction, which had a significant effect 

on its catalytic performance regarding its specific 

surface area of about 85 m2/g. Accordingly, it can 

be said that the thermochemical method has the 

ability to create a catalyst with high crystallinity 

profile as well as proper morphology, specific 

surface and diameter for the biodiesel production. 

Overall, the expressed properties resulted in high 

stability of catalyst in the biodiesel production 

reaction, which further highlights the importance 

of using this synthesis method. Finally, it can be 

said that MgO/MgAl2O4 catalyst synthesized by a 

simple and inexpensive thermochemical method 

has a high industrialization capability due to its 

excellent performance in producing a green fuel.
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