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Abstract 
This study investigates the catalytic performance of raw kaolin and alkaline-modified kaolin (m-
kaolin) as low-cost solid acid catalysts for biodiesel production via the esterification. The 
modification process, involving alkaline leaching with 2M NaOH, resulted in a delaminated and 
mesoporous structure with enhanced surface area (6.8 m²/g) and high acid density (521.1 μmol 
NH₃/g). Under optimized conditions (100 °C, 3 wt.% catalyst, 20:1 methanol-to-oil ratio, and 3 
hours), the conversion efficiency increased from 81.97% for raw kaolin to 88.34% for m-kaolin. 
Kinetic studies confirmed that both catalysts follow pseudo-first-order kinetics, with the apparent rate 
constant (Kapp) increasing from 0.097 h⁻¹ (raw kaolin) to 0.127 h⁻¹ (m-kaolin). A reaction mechanism 
following the Eley-Rideal model was proposed, emphasizing the role of the enhanced acidic sites and 
mesoporous framework. These results underscore the potential of modified kaolin as a highly efficient 
catalyst that bridges the gap between natural minerals and engineered catalysts. 

Keyword: Alkaline-modified kaolin, Oleic Acid, Esterification, Heterogeneous Catalyst, Reaction 
Mechanism.
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  چکیده
 زلیودیب دی) در تولm-kaolinشده ( اصلاح شده نیخام و کائول نیکائول يزوریعملکرد کاتال یابیمطالعه به ارز نیا

 جادیمولارانجام شد که منجر به ادو   NaOHاصلاح با استفاده از  ندی. فرآپردازدیم ونیکاسیفیواکنش استر قیاز طر
. دیگرد )µmol/g 1/521ي ( دیاس يهاسایت یو چگال )g/2m 8/6(  ژهیبا سطح و زومتخلخلو م ياهیلا يساختار
 3و زمان  20:1متانول به روغن  ینسبت مول ،یستکاتال یدرصد وزن ᵒC 100 ، 3ي واکنش (دما نهیبه طیدر شرا

از  یست. هر دو کاتالافتی شیافزا m-kaolin يبرا 34/88% خام به نیکائول يبرا 97/81% از لیساعت)، بازده تبد
خام  نیکائول براي h 097/0-1 ) ازappKواکنش ( يثابت سرعت ظاهر کردند. تیمرتبه اول تبعشبه یکینتیمدل س

که در آن،  بود دلیر-یواکنش مدل ال يبرا يشنهادیپ سمی. مکانافتیشده ارتقاء اصلاح ينمونه براي h 127/0-1 به
  قرار گرفت. دیمورد تأک زوریکاتال زومتخلخلو ساختار م يدیاس هايسایتنقش 

  واکنش سمیناهمگن، مکان ستیکاتال ون،یکاسیفیاستر ک،یاولئ دیاس ،ییایشده قلاصلاح نیکائولکلمات کلیدي: 
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  مقدمه -1
استفاده مجدد  تیو قابل یابیاز جمله باز یتوجهقابل يایمزا زل،یودیناهمگن در سنتز ب يهاستیاستفاده از کاتال
 رودیهمگن فراتر م یستیکاتال يهاستمیس يهاتیو از محدود دهدیسبزتر را ارائه م يهامشخصه نیکارآمد و همچن

همگن  يهاستیکاتال نیگزیناهمگن به عنوان جا يهاستیاستفاده از کاتال يبرا يرو به رشد یقاتیتحق تمایل .]1[
 لیتشک تینیگروه کائول یرس يهایاست که عمدتاً از کان یعیطب يرفلزیغ یماده معدن کی ن،ی. کائول]2[ وجود دارد

عملکرد  ،ی. در پژوهش]4, 3[ شودیشناخته م )Al₂Si₂O₅(OH)₄( تینیکائول یکاتیلیس ياهیشده و عمدتاً با ساختار لا
سنتز  يبرا يدیدارشده اسعامل نیکائول يبر رو شدهتیتثب CaO-ZrO₂ يدیبریه ينانوساختارها یستیکاتال
مورد  يسازياسترترانس-يسازيزمان استرهم يهاواکنش قیوپز از طراز روغن پسماند پخت زلیودیب یظرفتک
با  یدر متانول اضاف ینبات يهاروغن يسازياستراز ترانس زلیودیب دیتول ،يگریدر پژوهش د .]5[ رفتقرار گ یابیارز

 قیناهمگن مؤثر، ابتدا از طر ستیکاتال نیانجام شد. ا نهیهزکم نیاز خاك کائول شدههیته ستیاستفاده از کاتال
 يسازساعت و سپس فعال 10به مدت  گرادیدرجه سانت 800 يدر دما یعیطب نیکائول ونیلاسیدروکسیده
 500 يمجدد در دما سیتکل تیساعت و در نها 24به مدت  گرادیدرجه سانت 90 يدر دما NaOHبا  یدروترمالیه

 يهاستیکاتال يبر رو زلیودیو روغن نخل به ب ایروغن سو لیشد. بازده تبد هیساعت ته 6به مدت  گرادیدرجه سانت
 Si/Alبا نسبت  Y تی. زئول]6[ درسی درصد 4/95 ± 7/3 و درصد 97 ± 0/3به  بیترتبه  نهیبه طیدر شرا شده،هیته

شد.  شیآزما کیاولئ دیاس يسازيدر واکنش استر ستیو به عنوان کاتال هیته یعراق نی، با استفاده از کائول1:3برابر 
 کیاولئ دیاتانول به اس یمول بتو نس یدرصد وزن 5 ستیبار کاتال گراد،یدرجه سانت 70 يواکنش در دما نهیبه طیشرا
 در بود، 85% قهیدق 60پس از  نیاز کائول شدههیته تیبا استفاده از زئول کیاولئ دیاس لیتبد زانیمشاهده شد. م 1:6

 Si/Alبا نسبت  Y تینشان داد که زئول هاافتهی نای. بود HY، %76 تیزئول ينمونه تجار يمقدار برا نیکه ا حالی
به طور  هاتیدر مورد نامناسب بودن زئول جیرا دگاهیاست که در تضاد با د يسازياستر يبرا یمناسب ستیکاتال ن،ییپا
 يهاشرفتیپ ،یستینوان بستر کاتالبه ع نیشده کائولاثبات لی. در ادامه پتانس[7] است ییکاربردها نیچن يبرا یکل
ناهمگن  ستیکاتال کینمونه بارز، توسعه  کیبهبود عملکرد متمرکز شده است.  يآن برا يهایژگیو میبر تنظ ریاخ
 يباز يهاروش مکان نیاست. ا (K₂CO₃) میبا کربنات پتاس نیکائول يسازآغشته قیصرفه از طربهو مقرون نینو
 زلیودیدست داد که بازده ببه یستی، کاتالK₂CO₃ یدرصد وزن 20 نهیبه يکرد که در آن بارگذار جادیا یفعال اریبس
 تیو قابل کندیساعت) محقق م 4 گراد،یدرجه سانت 65( میملا طیگردان را در شرااز روغن آفتاب درصد 3/95 ± 2/1

 نیشیمطالعات پ که یحال در .]8[ دهدینشان م تیرا در طول پنج چرخه با حداقل کاهش فعال یاستفاده مجدد عال
 ییایقل يبردارهیلا ریاند، تأثمتمرکز بوده دهیچیپ اریبس ییایمیسنتزشده ش يبسترها ایخام  نیکائول ییعمدتاً بر کارا

مطالعه با هدف پر کردن  نینشده است. ا یطور کامل بررسهنوز به ن،یکائول یذات یستیکاتال تیشده بر فعالکنترل
 يشستشو ندیفرآ کی قیز طرا )m-kaolin( شدهنسخه اصلاح کیخام با  نیکائولسه عملکرد یشکاف، با مقا نیا

 شیو افزا يساختار ییزداهیلا ریتأث یچگونگ یابیارز ،ی. هدف اصلشودیشده است، انجام م هیشده تهساده ییایقل
 يهاسمیو مکان کینتیس کیستماتیس لیو تحل هیاست. با تجز کیاولئ دیاس يسازيتخلخل مزو بر واکنش استر

توجه سرعت قابل شیدر افزا نهیهزاصلاحات کم ریتأث یاز چگونگ یپژوهش درك جامع نیواکنش هر دو ماده، ا
  .دهدیارائه م زلیودیب داریپا دیتول يبرا یعیطب یرس يهایکان لیو بازده تبد یستیکاتال



 

٨ 
 
 

 92شماره /1404زمستان  /نشریه فرآیندنو

FARAYANDNO 

  محمد امین داشاد

  هاآزمایش -2
  هاي فراینديتستمواد استفاده شده براي سنتز کاتالیست و انجام  -2-1
 ی(جرم مولکول دیدروکسیه میدست آمد. سد) بهرانی) از معدن زونوز (اکرومتریم 5<خام (اندازه ذرات  نیکائول

g/mole 40  خلوص ،(EMSURE®) ي دیبا عدد اس کیاولئ دیشد. اس يداریخر چیآلدر گمایاز سmg KOH/g 217 
 درصد ) 8/99و خلوص  g/mole 4/32، جرم مولکولی= 3kg/m 791(چگالی=  . متانولدیگرد هیته چیآلدر-گمایاز س

  شد. نیتأم چیآلدر-گمایاز س زین
  کائولن اصلاح شده روش سنتز کاتالیست -2-2

 ).1انجام شد (شکل  ییایقل شیبا استفاده از روش شو ییایمیش شدنهیلاهیلا ندیفرآ قیخام از طر نیاصلاح کائول
مشابه دیگر مانند لیکا بود   هايدلیل انتخاب غلظت دو مولار الگوبرداري از تحقیقات مشابه انجام شده بر روي خاك

با حل کردن  (NaOH) دیدروکسیه میمولار سد 2در ابتدا، محلول  .]9, 1[که ساختار آلومینوسیلیکاتی داشتند 
 حاصل ونیخام به محلول اضافه شد. سوسپانس نی. سپس کائولدیگرد هیته )(DIWزهیونیدر آب د NaOH يهاقرص

 نیب کنواختیساعت و تحت همزدن مداوم قرار گرفت تا تعامل  4به مدت  ºC 80ي رفلاکس در دما ندیتحت فرآ
 ونیلتراسیبخش جامد با ف مار،یشود. پس از انجام ت نیتضم تینیکائول ياهیلا نیب يو فضاها لیدروکسیه يهاونی

فراهم  ماندهیاز حذف باز باق نانیحاصل گردد و اطم یخنث pH اشستشو داده شد ت زهیونیجدا شده و بارها با آب د
 خشک شد. ºC 110ي ساعت در آون با دما 24مدت  ) بهm-kaolin( مارشدهیت نیکائول ت،ی. در نهادیآ

 
  کائولن اصلاح شدهروش سنتز  -1 شکل

  روش انجام آزمایش تولید بیودیزل -3-2
شد.  زوریمتانول و کاتال ک،یاولئ دیروغن اس بیکه شامل ترک زل،یودیب دیتول ندیفرآ يبرا يتریل یلیم 50اتوکلاو  کی

 ستیکاتال يانجام شد. بارگذار بوددما  میتنظ سمیمکان مجهز به که هیترر استیرر کیواکنش در اتوکلاو با استفاده از 
انجام شد. پس از  ºC 100ي استفاده شد. واکنش در دما 20:1روغن در  بهمتانول  یبا نسبت مول ،یدرصد وزن 3

مجزا شد.  عیو ما زوریکاتال يهاراکتور سرد شد. سپس مخلوط حاصل به بخشو متوقف  ندی، فرآساعت  1گذشت 
هگزانول و متانول -1 یحجم/یدرصد حجم 50متشکل از  يتریل یلیم 40با استفاده از محلول  زوریبخش کاتال

به  ºC 110آون در دماي در و شسته شده  زوریشد. سپس کاتال یابیباز یکاغذ صاف قیاز طر زوریاستخراج شد. کاتال
حرارت  ºC 60ي تا دماساعت  5/0به مدت  نیز، عیما بخشد. دوباره قابل استفاده باشروز خشک شد تا  کیمدت 
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 10به مخلوط اضافه شد و سپس به مدت  دو بار تقطیرآب  تریل یلیم 3 ن،یشود. پس از ا متانول تبخیرداده شد تا 
 کی ندیشد و کل فرآ وژیفیسانتر قهیدور در دق 4000با سرعت  قهیدق 10مخلوط به مدت  نی. اه شدبه هم زد قهیدق

واکنش نداده همراه  کیاولئ دیو اس زلیودیب يحاو ییدو فاز مجزا شد: فاز بالا لیمنجر به تشک نیتکرار شد. ا گریبار د
 ،ییفاز بالا يجداساز يبود. برا ماندهیو متانول باق آبشامل  ینییکه فاز پا یبود، در حال ماندهیمتانول باق يبا مقدار

 ونیتراسیروش ت قیاز طر زلیودیشود. بازده ب تبخیرگرم شد تا متانول  ºC 60ي شد و مجدداً در دما فادهاز سرنگ است
 هیمواد اول يدیاس ریشد. مقاد نیی) تعFFAsچرب آزاد ( يدهایاس لیتبد یابیارز يبرایک مولار  KOHبا استفاده از 

شرح داده شده  لیبه تفص 2و  1، همانطور که در معادلات EN 14104 يشده بر اساس استانداردها دیتول زلیودیو ب
  دهد. یآن را نشان م هیاول دیاس عدد 1Acکه  یروغن اشاره دارد، در حال یینها دیاس عددبه  2Ac.  شد یابیاست، ارز

Acid value,  )1(  

Conversion,  )2(  

  هاي بکار رفته براي تعیین مشخصات کاتالیستها و روشدستگاه -4-2
، براي بررسی درجه تبلور، شفافیت، و تنظیمات فاز در محدوده Cu Kα، با استفاده از تابش اشعه ایکس با XRDآنالیز 

2θ=10-80 ºC  استفاده شد. براي تعیین عناصر تشکیل دهنده ماده لیکا، از آنالیزXRF  طیف سنجی توسط دستگاه
هاي عاملی از آنالیز ع از حضور گروهساخت شرکت فیلیپس هلند استفاده شد. جهت اطلا فلورسانس اشعه ایکس

FTIR  توسط دستگاه طیف سنجی تبدیل فوریه مادن قرمز توسط دستگاهPerkin Elemer  .آمریکا بهره گرفته شد
، براي تجزیه و تحلیل مورفولوژي TESCAN BRNO-Mira3 LMU، با استفاده از ابزار FESEMتکنیک میکروسکوپ 

براي شناسایی اجزاي موجود در سطح کاتالیزور به کار   EDX-dotدهنده نقشهو توپوگرافی نانوکاتالیست پوشش 
هاي گرفته شد. ابعاد سیستم منافذ، مانند سطح ویژه، توزیع اندازه منافذ، و حجم منافذ نانومواد، با استفاده از ایزوترم

ارزیابی شدند. تجزیه و تحلیل  BJH-BETو   3000Chrome Chem BETبا رویکردهاي  2Nجذب و دفع 
3NH-TPD 2910Micrometrics  هاي اسیدي مورد استفاده قرار گرفت.براي تعیین مقدار، غلظت و قدرت محل  

  نتایج و بحث-3
 m-Kaolinو Kaolin یابی آنالیز و مشخصه -3-1

   XRDآنالیز -3-1-1
). 2قرار گرفت (شکل  یابیمورد ارز کسیها با استفاده از پراش اشعه انمونه يساختار یکپارچگیو  يبلور يفازها

-53/42-36/40-55/39-64/36-77/26-97/20 خام عبارت بودند از: نیکائول يراب 2θ شدهپراش ثبت يایزوا
87/45- 21/50- 93/54- 98/59- 06/64- 73/67- 34/68- 45/73- 62/75- 66/77- ºC 82/79.  

) -1 0 1معمولاً با صفحه ( ºC 77/26در  کیپ نیدتریهستند که شد تینیکائول یمشخصه ساختار کان هاکیپ نیا
-m( مارشدهیت نیخام و کائول نیکائول نیب ياسهیمقا لیتحل پوشان مرتبط استکوارتز هم يهایناخالص ای تینیکائول

kaolinکه  ی. در حالدهدیپراش را نشان م فیدر کل ط ترنییپا يایبه سمت زوا هاکیپ کیستماتیس ییجابجا ک) ی
تمام  يبرا نییبه سمت پا ییجابجا نیمتمرکز است ا کیپ نیدتریبازتاب شد يکوچک داخل شکل بر رو ریتصو

KOH
KOH oil

oil

(56.1056 gKOH mole )×0.1( moleKOH L )×Vmg /g =
g

2 1

1

Ac -Acx%= ×100
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نگذاشته، بلکه  ریصرفاً بر سطح تأث NaOH ماریکه ت دهدینشان م ییجابجا نیا .است کسانی شدهییصفحات شناسا
ها به داخل همراه آن یپوشآب يهاهیو لا Na+ يهاونیشده است. نفوذ کات کنواختی ياانبساط شبکه کیباعث 

غلبه کرده  کاتیلینوسیآلوم يهادارنده ورقنگه یدروژنیه يوندهایکه بر پ کندیم جادیا يفشار ،ياهیلا نیبفواصل 
 يها در الگوبازتاب یشدگپهن یو کم هاکیدر شدت پ یکاهش کل ن،یبر ا علاوه .شودیم جدایی صفحات و باعث

و  یشدگهیلاهیبا درجه لا يساختار يگذار موفق به سو کیو  ياز کاهش اندازه حوزه بلور یحاک مارشده،یت نیکائول
در اصلاح مولار  2م محلول هیدروکسید سدیرفلاکس با  ندیفرآ ییکارآ ،يتکامل ساختار نیاست. ا شتریب شیجدا
   .کندیم دییرا تأ يریپذواکنش شیافزا يخاك رس برا يرمعما

  
  کائولن اصلاح شده -کائولن و (ب) -هاي (الف)نمونه XRDآنالیز  -2 شکل

   FESEMآنالیز  -3-1-2
مورد  )FESEM( یدانیملیگس یروبش یالکترون کروسکوپیاستفاده از مبا يزساختاریر راتییسطح و تغ یشناسختیر

 هستند:  نیکائول یدر توپوگراف يادیبن رییتغ کیدهنده نشان FESEM کروسکوپیم ری). تصاو3گرفت (شکل قرار لیتحل
و  میضخ یضلعکه با صفحات شش دهندیرا نشان م یمتراکم و کتاب اریبس یشناسختیر ر،یتصاو :خام نیکائول

بزرگ با حداقل سطح در  يهاذرات به صورت کلوخه. شودیشده، مشخص مهم انباشته يوسخت روصورت سفتبه
 اند.مجزا ظاهر شده يهاهیلا نیب دیدمعرض

 شیو جدا یشدگهیلاهیاز لا یدرجه قابل توجه m-kaolin يهادر مقابل، نمونه): m-kaolinاصلاح شده( نیکائول 
 لیتبد شتریقابل مشاهده ب يهابا لبهتر و مجزا به نانوصفحات نازك میضخ یقبل يها. تودهدهندیصفحات را نشان م

 شده است. ترنظمیتر و بمتخلخل يهم باز کرده و منجر به ساختار زرا ا هاهیلا يطور مؤثربه ییایقل ماریاند. تشده
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 NaOHمولار  2رفلاکس در محلول  ندیکه فرآ کندیم دییاست و تأ XRD يهاافتهیهمسو با  یشناسختیر رییتغ نیا
 يریپذواکنش ازمندین يکاربردها يامر برا نیشده است که ا نیشدن ساختار کائول هیلاهیموجب لا يطور مؤثربه

  سودمند است. اریبالا بس یسطح

 
  کائولن اصلاح شده  -کائولن خام و (ب)-هاي (الف)نمونه FESEMآنالیز  -3 شکل

  BET-BJHآنالیز  -3-1-3
  BJHها بر اساس روشاندازه حفره عیو توز تروژنیواجذب ن -جذب يهازوترمیها با استفاده از انمونه یبافتتحول 

). هر دو نمونه 4بود (شکل  ییایقل ماریقابل توجه پس از ت يساختار رییدهنده تغقرار گرفت که نشان یمورد بررس
را نشان دادند که مشخصه  H3 نوع سیسترزیه يهاحلقهبا  IV نوع زوترمی، ا(m-kaolin) مارشدهیخام و ت نیکائول

  .شکل است يامتشکل از ذرات صفحه يامزوحفره يساختارها
که  افتی شیافزا مارشدهیت نیکائول يبرا g/2m 8/6خام به  نیکائول يبرا g/2m 38/5از  )BET (ژهیسطح و مساحت
  .شدن صفحات خاك رس آشکار کرده است هیلاهیلا قیرا از طر يدیسطوح فعال جد یی،ایمیش ماریت دهدینشان م
رصد) د 6/95اراي ماکرو حفرات (خام عمدتاً د نیها مشاهده شد؛ کائولحفره يدر معمار يریچشمگ رییتغ نیهمچن

شد و سهم  ياچارچوب مزوحفره کی جادیبه ا نجرمه اصلاح کائولن ک ی، در حالبود nm 7/38 قطر حفره نیانگیبا م
  کاهش یافت.  nm 7/22و قطر متوسط حفرات تا  شیافزادرصد  2/72ها تا مزوحفره

 دییکه تأ ماندند ی) باقکروحفرهی(م زیر يها، هر دو نمونه کاملاً بدون حفرهBJHو روش  tنمودار  يهااساس داده بر
 نیکائول يافرهعمدتاً مزوح ساختار مزو و ماکرو رخ داده است. يهااسیمنحصراً در مق ياصلاح ساختار کندیم
مطلوب است. با توجه  اریبس ک،یاولئ دیمانند اس میحج هیاز مواد اول زلیودیب يزوریسنتز کاتال يبرا ژهیوبه مارشده،یت

از واکنش دهنده تر مراتب بزرگبه ياحفره يهانانومتر است، کانال 2تا  1 باً یتقر کیاولئ دیاس یاندازه مولکول نکهیبه ا
 لیرا تسه عیانتقال جرم سر جهیو در نت کندیرا حذف م یاخلنفوذ د يهاتیو محدود ییمانع فضا يمؤثرطور بهبوده و 

  .دهدیم شیرا افزا یکل يزوریکرده و بازده کاتال
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  کائولن اصلاح شده  -کائولن خام و (ب)-هاي (الف)نمونه BET-BJHآنالیز  -4 شکل

 3NH-TPDآنالیز  -3-1-4
 )3NH-اكیشده آمون يزیربرنامه ییدما هیبا استفاده از روش تجز) kaolin-m( اصلاح شده-ی کائولنسطح تهیدیاس 

TPD) لیشد. پروف يسازیکم TPD ارائه  5واجذب مربوطه در شکل  يها) قلهکانولوشنی(د کیتفک نیو همچن
 لیاست. پروف يقو يدیاس يهاتیدهنده حضور ساکه نشان دهدینسبتاً بالا رخ م يدر دماها اكیآمون واجذب .اندشده

 يهاتیمربوط به سا μmol NH₃/g 163 ي دیاس یو چگال ºC 9/565 تیشد. قله اول با مرکز کیبه دو قله مجزا تفک
معرف  μmol NH₃/g1/358 ن زایبالاتر به م يدیاس یبا چگال ºC 1/653 در دتر،یاست. قله دوم شد يقو يدیاس
دو قله است که  نیا ریز یحاصل جمع نواح اصلاح شده نیکل کائول تهیدیاس .باشدیم يقو اریبس يدیاس يهاتیسا

 يواجذب در دماها يهاقله نی. وجود چندهدینشان م يرا عمدتاً در محدوده قو يدیاس يهاتیاز سا ییغلظت بالا
کرده است  جادیا يداریفعال پا يهاتیمتعاقب آن، سا يو اصلاح ساختار NaOH با ماریاز آن است که ت یبالا حاک

 ندیفرآقابل ذکر است که  .هستند يضرور يسازيمانند استر يدشوار یستیکاتال يهاواکنش بردنشیپ يکه برا
با  بیصفحات شده که در ترک یها و سطوح داخلدر لبه لیدروکسیه يهاشدن گروه انیباعث نما ییایاصلاح قل

  اند.کرده جادیبالا ا یحرارت يداریبا پا يدیاس يهاتیسا ،یکاتیلینوسیساختار آلوم

  
  کائولن اصلاح شده  3NH-TPDآنالیز  -5 شکل
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  ارزیابی کاتالیست در فرایند تولید بیودیزل -3-2
با  )FAMEs( چرب يدهایاس ياسترها لیچرب آزاد به مت دیاس يزوریکاتال لیزمان واکنش را بر تبد ریتأث 6شکل 

ثابت  نهیدر حالت به یشگاهیآزما طی. شرادهدیشده نشان ماصلاح نیخام و کائول نیکائول ستیاستفاده از هر دو کاتال
ها . دادهیدرصد وزن 3 ستیو مقدار کاتال 1به  20متانول به روغن  ینسبت مول ،ºC 100 واکنش ينگه داشته شد: دما

 نیکائول ستیکاتال يبرا .است ستیهر دو کاتال يبرا لیزمان واکنش و بازده تبد نیب میمستق یدهنده همبستگنشان
. در درصد بود 97/81و  17/68، 37/48، 89/29 بیساعت به ترت 3و  2، 1، 5/0 يهادر زمان لیتبد يخام، درصدها

نشان داد و به  يبالاتر یطور قابل توجهبه يزوریکاتال تیفعال یزمان يهادر تمام بازه m-kaolin ستیکاتال سه،یمقا
 دهدیروند نشان م نیا .افتیدست  یزمان يهادر همان دورهدرصد  34/88و  38/62،23/79، 93/39 لیتبد ریمقاد

 ستیکه کاتال دهدیرفتار نشان م نیاست. ا دهیآن را بهبود بخش يزوریعملکرد کاتال يطور مؤثربه نیکه اصلاح کائول
 شدنکیکه منجر به نزد کندیها فراهم مدهندهواکنش يبرا يبهتر یدسترس ای شتریفعال ب يهاشده، مکاناصلاح

  .شودیمشخص شده م طیتحت شرا ییایمیبه تعادل ش ترعیسر

  
  ها در فرایند تولید بیودیزلعملکرد کاتالیست -6 شکل

 یابیمورد ارز شدهاصلاح نیخام و کائول نیکائول ستیواکنش با استفاده از هر دو کاتال یکینتیپژوهش، رفتار س نیدر ا
 یو نسبت مول یدرصد وزن 3 ستیمقدار کاتال ،ºC 100 يثابت شامل دما طیاز شرا ياقرار گرفت. واکنش در مجموعه

   :استوار است ریمفروضات ز هیبر پا قیتحق نیکار گرفته شده در ابه یکینتیشد. مدل س امانج 1به  20متانول به روغن 
   .است يسازيواکنش، استر یاصل ریشده و مس لیچرب تشک يدهای(الف) خوراك مورد استفاده از اس

در نظر گرفته  کیدرجه  ریناپذواکنش برگشت کیعنوان الکل، واکنش به ادیز اریبس ی(ب) با توجه به مقدار مول
   .شودیم

 یکینتیمدل س کی يریکارگانتقال جرم، از سرعت همزدن بالا استفاده شد که امکان به يهاتیحذف محدود ي(پ) برا
   .کندیهمگن را فراهم م-مهین

وجود دارد، غلظت آن (متانول) در طول واکنش ثابت در نظر گرفته  یاضاف یمول ری(ت) از آنجا که الکل در مقاد
   .شودیم
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  :شودیم انیب ریسرعت واکنش به صورت ز معادله
FFA app FFA Methanolr K C C   )3(  

'FFA
Methanol FFA FFA FFA

dCC C r K C
dt

       )4(  

0

'(1 )FFA

FFA

CLn Ln X K t
C

      )5(  

' /app MethanolK K C  )6(  
در واقع ثابت  کرد يسازساده توانی، معادله سرعت را م)4(معادله  حال، با فرض ثابت بودن غلظت متانول نیا با

در  یکینتیمطالعه س جینتاثابت جدید سرعت واکنش میشود.  K/سرعت ظاهري و غلظت متانول با هم ادغام شده و 
 يرویدرجه اول پ-شبه کینتیواکنش از س ،یتجرب يهاداده یاست. بر اساس برازش خطداده شده شینما 7شکل 

 بیاز ش appKي ثابت سرعت ظاهر ری. مقادشودیم دییتأ 7 در شکل) 2R<0.98( بالا یخط نییتع بیکه با ضر کندیم
 ستیکاتال يبرا ،C° 100ي در دما appK يشده برامحاسبه ری. مقاددیگرد سبهمحا 6مطابق معادله  )K (′نمودارها

در ثابت سرعت  شیافزا نای. آمد دستبه h 127/0-1اصلاح شده  نیکائول ستیکاتال براي و h 097/0-1 خام نیکائول
 مادهشیبا پ سهیدر مقا يسازياستر ندیفرآ عیبرتر در تسر یستیکاتال یی، کاران اصلاح شدهکائول ستیکاتال يبرا

  .کندیم دیینشده تأاصلاح

  
  ارزیابی و مقایسه سنتیکی کائولن خام و کائولن اصلاح شده -7 شکل

  خام نیکائول ستیکاتال يبر رو زلیودیب دیواکنش تول سمیمکان -3-3
ناهمگن، متشکل از هفت مرحله  ستیکاتال کیچرب آزاد با استفاده از  يدهایاز متانول و اس زلیودیب دیتول ندیفرآ

اطراف ذره  یخارج عیما هیلا قیچرب آزاد و متانول از طر دیاس يهانفوذ مولکول -1ت: اس 8مطابق شکل  یمتوال
چرب آزاد و  دیاس یجذب سطح -3ت. سیکاتال يهاچرب آزاد و متانول به داخل تخلخل دینفوذ اس -2ت. سیکاتال

چرب آزاد و  دیشده اسجذب يهامولکول نیب یواکنش سطح -4. ستیفعال سطح کاتال يهاتیسا يمتانول بر رو
و آب از  زلیودیانتشار ب -6 .فعال يهاتیو آب از سا زلیودیواجذب محصولات ب -5 .و آب زلیودیب لیمتانول و تشک
 عیما هیو عبور از لا ستیو آب از اطراف ذره کاتال زلیودیانتقال ب -7 به سمت خارج ستیکاتال يهاداخل تخلخل

y = 0.5802x
R² = 0.9976

y = 0.7595x
R² = 0.9899
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 نیکه ا شوندیجذب م ستیبا بار مثبت کاتال يهاتیسا يبر رو )FFA( چرب آزاد يدهایاس ند،یفرآ نیا در .یخارج
 تیجذب را تقو نیا زین ستیکاتال تهیدی. اسگرددیم لیتسه لیگروه کربون ژنیاتم اکس يهاامر توسط جفت الکترون
 ژنیتوسط اتم اکس یلیحمله نوکلئوف ت،یش حساسیافزا نی. اکندیتر مدوسترا الکترون لیکرده و اتم کربن کربون

(شکل  دلیر-یال سمیمکان مطابق .دهدیم شیرا افزا يسازيسرعت واکنش استر تینموده و در نها لیمتانول را تسه
 ریپذرا امکان ستیبار مثبت کاتال يهاتیسا يجذب آن بر رو ک،یاولئ دیدر اس لیکربون ژنیاکس يها)، جفت الکترون8
 کی لیاز الکترون فعال کرده و منجر به تشک یحمله توسط متانول غن يمولکول را برا ،یجذب سطح نی. اسازدیم

استر  بیترک تیشده و در نها داریمولکول آب ناپا کیمتعاقباً توسط  یانیگونه م نی. ا شودیم یهاروجهچ یانیگونه م
مطالعه  نیاست. ا یاتیح يامر ستیکاتال یطراح يبرا یلیاستر مت دیحاکم بر تول طیشرا درك .گرددیم دیتول یلیمت

که  سازدیرا برجسته م عیوس يهاو تخلخل يقو يدیاس يهاتیوجود سا نیادیبن تیواکنش، اهم سمیدر مورد مکان
  .دهندیم شیرا افزا يسازيسرعت و بازده واکنش استر یبه طور قابل توجه

  
  مکانیسم واکنش تولید بیودیزل توسط کائولن اصلاح شده -8 شکل

  گیرينتیجه-4
 دیاس ونیکاسیفیواکنش استر يبرا یذات يزوریکاتال تیفعال يخام دارا نیکه اگرچه کائول دهدیمطالعه نشان م نیا

 ماری. تدیبهبود بخش یقابل توجه زانیساده به م ییایاصلاح قل کی قیاز طر توانیاست، اما عملکرد آن را م کیاولئ
و  هیلاهیخام را به ساختار لا نیشکل کائول یمتراکم و کتاب یشناسختیر يطور مؤثربه NaOHمولار  2با محلول 
 داد. شافزای درصد 834/88 به درصد 97/81را از  لیکرد و بازده تبد لیتبد m-kaolin يامزوحفره

 h-1به  h 097/0-1از  ،يدر ثابت سرعت ظاهر ریچشمگ شیاصلاح منجر به افزا نینشان داد که ا یکینتیس لیتحل
 يهابه مکان یدسترس شیبهبود به افزا نیاست. ا دهیکه رابطه شبه مرتبه اول حفظ گرد یشده، در حال 127/0

 جه،ینت در. شودینسبت داده م شدهیطراح يمزو يهاانتقال جرم درون حفره يهاتیو کاهش محدود يقو يدیاس
m-kaolin  یستیز طیمح ریتأث نه،یهز نیبرتر ب یکه تعادل کندیظهور م داریو پا یرقابت اریبس ستیکاتال کیبه عنوان 

 تواندیم یعیطب يهایکان يمعمار یجزئ میکه تنظ کندیکار ثابت م نی. ادهدیارائه م يزوریو بازده کاتال
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 يهاستیکاتال يبرا ياقتصاد ینیگزیدست دهد و جابه یستیز يهاتصنعت سوخ يبا عملکرد بالا برا يهاستیکاتال
 قابل توجه فراهم آورد. لیکردن بازده تبد یبدون قربان متیقگران يسنتز
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