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ارزان  ،برنج به عنوان یک کاتالیزور بازی موثر کانمیت تهیه شده از خاکستر پوسته

 برای تولید بیودیزل  و قابل بازیافت قیمت

 *مهدی بهزاد، ابوالفضل غفاری نظیفی

 ، ایرانسمنان،سمناندانشکده  شیمی، دانشگاه 

 15/12/96تاريخ پذيرش:                  10/12/96تاريخ تصحيح:                   01/12/96تاريخ دريافت: 

 کيدهچ

و به عنوان یک کاتالیزور ناهمگن بازی برای تولید بیودیزل از روغن آفتابگردان استفاده شد. شده، در این پژوهش، کانمیت از خاکستر پوسته برنج تهیه 

رانس استریفیکاسیون برای شناسایی گردید. پارامترهای موثر در واکنش ت FT-IRو  PXRD ،FESEMهای خصوصیات کاتالیزور با استفاده از تکنیک

وزنی کاتالیزور،  5تولید بیودیزل از قبیل مقدار کاتالیزور، نسبت مولی متانول به روغن، زمان واکنش و دمای واکنش بهینه شد. تحت شرایط بهینه )% 

بار بدون کاهش قابل توجه  5کاتالیزور رسید. همچنین  2/97( درصد تبدیل به  C° 65ساعت و دمای  4، زمان واکنش 1:24 روغن: نسبت مولی متانول

 در درصد تبدیل، قابلیت بازیابی و استفاده مجدد را دارد.

 .بیودیزل، ترانس استریفیکاسیون، خاکستر پوسته برنج، کانمیت:  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

ناشی از احتراق این و مسائل زیست محیطی  ،از یک سو های فسیلییاز روز افزون به انرژی در جهان و کاهش منابع سوختن

در کشورهای های جایگزین تحقیقات وسیعی برای پیدا کردن انرژیهای اخیر در سال های از سوی دیگر باعث شدهسوخت

پذیری، سمیت پایین و اندیس به خاطر تجدیدپذیر بودن، زیست تجزیه بیودیزل در این میان .[3-1] صورت گیردمختلف جهان 

ی، فراریت کنندگی عالتوان به قدرت رواناز مزایای دیگر بیودیزل می ای را به خود اختصاص داده است.جایگاه ویژهستان بالا 

 بیودیزل ،نشان داده شده 1همان طور که در شکل  .[5, 4] رکیبات گوگردی و آروماتیک در آن اشاره کردپایین و عدم حضور ت

زنجیر کوتاه مانند متانول یا اتانول  یک الکل های حیوانی بایهای گیاهی و چرببین تری گلیسریدهای موجود در روغناز واکنش 

واکنش که با انجام است چرب با زنجیر خطی و طولانی  هایاسیدآلکیل استر  منو ،بیودیزل از لحاظ شیمیایی، گردد.تهیه می

 .[7, 6] آیددست میه ب (transesterification)ترانس استریفیکاسیون 
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 ،در مقیاس صنعتی .[9, 8] گردد کاتالیزکاتالیزورهای بازی، اسیدی و یا آنزیمی  توسطتواند اکنش ترانس استریفیکاسیون میو

مشکل موجود شود. میهیدروکسید تولید پتاسیم هیدروکسید و یا سدیم های بازی همگن مانند بیودیزل با استفاده از کاتالیست

مقادیر قابل  ،هاکاتالیزوراین  کردنخنثی و جداسازی  برای که است ایندر ترانس استریفیکاسیون با کاتالیزورهای همگن بازی 

کاتالیزورهای  .گرددمیمشکلات زیست محیطی  شود که باعث افزایش هزینه عملیاتی و ایجادمی مصرف توجهی آب و انرژی

 سازگاری بیشتری با محیط زیست دارند ، قابل بازیافت و استفاده مجدد بوده وجداسازی آسان از محیط واکنشناهمگن به دلیل 

کاتالیزورهای همگن دارند و نیز به سرعت مسموم و  فعالیت کمتری نسبت بهتر بوده و هر چند این کاتالیزورها گران ؛[11, 10]

  .[13, 12] برخوردار استای اهمیت ویژه از بازیابی یتقابل با . به همین خاطر پیدا کردن کاتالیزورهای ارزان وگردندغیرفعال می

 

 .واکنش ترانس استریفیکاسیون تری گلیسریدهاشمای کلی از  .1شکل 

فحات سیلیکاتی تک لایه تشکیل یک کانی طبیعی است که از ص ،O2H.35O2NaHSiآل با فرمول ایده ،(anemiteKکانمیت )

 ای قرار دارند.های سدیم در فضای بین لایهساخته شده و یون چهاروجهی 4SiO اتصال صفحات سیلیکاتی ازاین  است. شده

علت داشتن دانسیته بار های دیگر جایگزین شوند. کانمیت به توانند با کاتیونپذیری دارند و میهای سدیم قابلیت تعویضیون

پتانسیل استفاده به عنوان کاتالیزور/ بستر کاتالیزور و  ،پذیری بالای صفحات سیلیکاتیو واکنش (Clay) هابالاتر نسبت به کلی

 .[16-14]جاذب را دارد 

 به ازای هر تن برنج تولید .[17] دهددرصد وزنی این محصول را تشکیل می 20ترین لایه برنج بوده و حدود خارجیپوسته برنج 

کیلو گرم خاکستر پوسته  40شود که در صورت سوختن کامل، از آن حدود کیلوگرم پوسته برنج تولید می 200حدود  ،شده

در ایران مورد غفلت  این پسماند. تولید [18] شودمیلیون تن خاکستر پوسته برنج تولید می 70سالانه حدود  آید.برنج بدست می

های متنوع آید. این فرآورده با ارزش در واقع یک ماده خام صنعتی با قابلیتبوده و استفاده اقتصادی مطلوبی از آن به عمل نمی

تواند به عنوان یک منبع ارزان سیلیس درصد سیلیس آمورف است که می 87-99خاکستر پوسته برنج حاوی  شود.محسوب می

و  ، جاذب در تصفیه آبتوان به اصلاح ساختمان خاکاز موارد کاربرد خاکستر پوسته برنج میکار رود. ه در صنایع مختلف ب

 .[20, 19] ، تولید سیمان و ... اشاره کردپساب
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فعالیت کاتالیزوری  و شده، استفادهسته برنج  به عنوان یک منبع ارزان سیلیس در تولید کانمیت از خاکستر پو ،این پژوهش در

روغن آفتابگردان  شرایط واکنش تولید بیودیزل از . همچنین شده استدر واکنش ترانس استریفیکاسیون بررسی  حاصلکانمیت 

 ( با قابلیت بازیابی خوب کاتالیزور حاصل شد.2/97%در شرایط بهینه، بازده تولید بیودیزل بسیار عالی ) .شده استبهینه نیز 

 بخش تجربی-2

 هادستگاه مواد و-2-1

هیدروکسید ، سدیم . متانول، شدپوسته برنج از یک شالیکوبی در گیلان و روغن آفتابگردان از یک فروشگاه محلی خریداری 

استفاده مجدد سازی خریداری و بدون خالص Merckاز شرکت  هیدروکلریدریک اسید و هیدروکسید ، نرمال هپتانپتاسیم 

شناسایی فازها با  خریداری شد. Sigma-Aldrichاز شرکت  GCداخلی برای  گردید. متیل هپتا دکانوات به عنوان استاندارد

انجام شد.  1.5418(λ= αCu K (Å با تابش Philips )Bruker 8model D( پودری xاستفاده از دستگاه پراش سنج اشعه 

با  FT-IRهای صورت گرفت. طیف  SEM (TESCAN MIRA 3)کاتالیزور با استفاده از دستگاهسطح مورفولوژی  بررسی

 .بدست آمد KBrدر قرص  cm 400-0040-1 یگسترهدر  SHIMADZU-8400 دستگاه استفاده از

 خاکستر پوسته برنجتهيه  -2-2

چندین بار شد. سپس، پوسته برنج حاصل الک  100با مش  ،های برنج و ذرات شن و ماسهبرای جداسازی دانهپوسته برنج ابتدا 

خاکستر پوسته برنج با خشک شد. ساعت  24به مدت  C 80°آون با دمای و در  شده بار تقطیر شسته دوبا استفاده از آب 

دست ه گرم از خاکستر ب 5 از آن، پس .گردیدساعت تهیه  8به مدت  C°700در کوره با دمای  ،سوزاندن پوسته برنج خشک شده

 ,Al, Ca, K, Mgحذف مقادیر اندک فلزاتی مانند)جهت  شد به مدت یک ساعت هم زده HCl M 1/0محلول  mL 50آمده با 

Na  )تا رسیدن به  ،و پس از صاف کردنpH و در هوا خشک گردید.بار تقطیر شسته  دوبا مقدار زیادی آب مقطر  خنثی 

 تهيه کاتاليست -2-3

 مول 05/0 حاصل از انحلال به آن محلولشد. سپس متانول پخش  mL 15در مول(  05/0)حاصل از بخش قبل گرم خاکستر  3

NaOH  همزن مغناطیسی  توسطساعت  5به صورت قطره قطره اضافه گردید. مخلوط حاصل به مدت  مقطر میلی لیتر آب 2در

 در دمایآسیاب شده و  ،دست آمدهه خشک گردید. جامد ب C 80°ساعت در آون با دمای  24به مدت بعد،  و شد هم زده

C° 700  5به مدت یک ساعت برای تهیهO2Si2Na-δ 5، پودر نکلسینه شد. پس از آO2Si2Na-δ  درmL 20  آب مقطر پخش

 ساعت در هوا خشک گردید. 24مقطر شسته و به مدت  و با آبصاف  دقیقه هم زده شد. مخلوط حاصل 30و به مدت 
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 از خاکستر پوسته برنج. کانمیتمراحل سنتز . 2شکل 

 عمومي تهيه بيوديزل از روغن آفتابگردانروش  -2-4

مناسبی ابتدا کاتالیزور در مقدار متصل به مبرد انجام شد.  mL 50 دو دهانه های ترانس استریفیکاسیون در یک بالنواکنش

روغن آفتابگردان به آن اضافه و به مدت گرم  5 ،سپس .دقیقه توسط همزن مغناطیسی هم زده شد 30متانول پخش و به مدت 

توسط تبخیر کننده چرخان بازیابی شد. در کاتالیزور صاف و متانول اضافی  ،تعیین شده بازروانی گردید. بعد از انجام واکنش

 تزریق گردید. GCجهت تعیین درصد تبدیل به دستگاه سرول از هم جدا و یبیودیزل و گل ،با استفاده از قیف جدا کننده ،نهایت

ج در گرم خاکستر پوسته برن3
میلی لیتر متانول پخش15

ساعت هم زده5به مدت 

ساعت در 24دوغاب حاصل به مدت 
خشک C80°دمای 

C700°جامد حاصل آسیاب و در دمای  
به مدت یک ساعت کلسینه گردید

δ-Na2Si2O5

آب مقطر mL20درδ-Na2Si2O5پودر 
دقیقه هم زده شد30پخش و به مدت 

مخلوط حاصل صاف و با آب مقطر شسته و
ساعت در هوا خشک گردید24به مدت 

NaHSi2O5.3H2O

مول سود حل شده 0/05
میلی لیتر آب مقطر2در 
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تعیین شد. برای این کار از  EN 14103با استفاده از روش  شده توسط کروماتوگرافی گازیمحتوی متیل استر بیودیزل تولید 

 و متیل هپتا دکانوات FID ( و آشکارسازµm 5/0و ضخامت  mm 32/0و قطر داخلی  m 25)طول  BP10 capillaryستون 

 محاسبه شد. 1درصد تبدیل بیودیزل تولید شده با استفاده از رابطه  استفاده گردید.به عنوان استاندارد داخلی 

𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛(%) =
(∑𝐴)−𝐴𝐼𝑆

𝐴𝐼𝑆
×

𝐶𝐼𝑆×𝑉𝐼𝑆

𝑚
× 100      (1) 

 ISVغلظت استاندارد داخلی،  ISCسطح زیر پیک استاندارد داخلی،  ISAهای زیر پیک متیل استرها، مجموع سطح 𝐴∑ در آن هک

 باشد.وزن نمونه می mحجم استاندارد داخلی اضافه شده و 

 نتایج و بحث -3

 شناسايي کاتاليزور 3-1

 ،خاکستر ،شودطور که مشاهده میهمان. داده شده استنشان  Kanemiteو  5O2Si2Na-δخاکستر،  XRDالگوهای  3شکل در 

 PXRDهای گیریاندازه .[19] باشدآمورف می 2SiOدهنده وجود دهد که نشانمی ارائه 16θ= 2 - 40°در ناحیه ی پیک پهن

یک مقدار جزئی  و ) :5O2Si2Na-δ )1396-22JCPDSبه مدت یک ساعت  C° 700در دمای  کند که کلسینه کردناثبات می

شده و  تبدیل (JCPDS: 25-1309)کانمیت  به واکنش با آبکند که پس از تولید می α (JCPDS: 22-1397)ناخالصی فاز 

دهنده فضای بین نشان )020(با اندیس میلر  θ2 =8.6°پیک موجود در گردد. حذف می 5O2Si2Na-δالگوهای مربوط به 

 .[21, 16] گزارش شده توسط جهان و همکارانش مطابقت دارد nm 03/1باشد که این مقدار با میnm 026/1ای صفحه

 کانمیت. )cو  ] = *α ] 5O2Si2Na-αناخالصی فاز  کمی با b( 5O2Si2Na-δخاکستر پوسته برنج،  )XRD a الگوهای .3شکل
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هایی با با توده کانمیت یک مورفولوژی لایه لایهکانمیت تهیه شده از خاکستر پوسته برنج را نشان می دهد.  FESEM 4شکل 

 .[22, 16] دهد که با تصاویر گزارش شده در مراجع مطابقت داردرا نشان می µm 5-2ابعاد 

 

 .تهیه شده از خاکستر پوسته برنج کانمیت FESEMتصویر  .4شکل 

نوع  وکانمیت د 3000-3700. در ناحیه ارائه شده استکانمیت تهیه شده از خاکستر پوسته برنج  FT-IRطیف  5شکل در 

سطحی و باند  OH هایگروه مربوط به cm 7835-1دهد. باند تیز در عدد موجی نشان می OHارتعاش کششی مربوط به پیوند 

باشد. باندهای می ایدرگیر در پیوند هیدروژنی موجود در فضای بین لایه OHهای مربوط به گروه cm 0634-1پهن موجود در 

است. انتهایی  )O-Si-( هایگروهو  Si-O-Siمربوط به ارتعاشات کششی نامتقارن پیوند  cm 950-1300-1موجود در ناحیه 

 O-Naاست. ارتعاشات کششی  Si-O-Siناشی از ارتعاشات کششی متقارن پیوندهای  cm 460-900-1همچنین باندهای بین 

 .[23] شودمشاهده می cm 460-1خمشی در عددهای موجی کمتر از  Si-O-Siو 



 1398بهار  50سال چهاردهم، شماره                                                                      پژوهشي شيمي کاربردي                            -مجله علمي

163 

 
 .کانمیت تهیه شده از خاکستر پوسته برنج FT-IRطیف  .5شکل 

 ر توليد بيوديزلدسازي شرايط عملياتي و پارامترهاي موثر بهينه -3-2

پارامترهایی نظیر مقدار  ،روغن آفتابگردان در حضور کاتالیزور کانمیت ترانس استریفیکاسیونسازی شرایط واکنش برای بهینه

 کاتالیزور، نسبت مولی متانول به روغن، دمای واکنش و زمان واکنش بررسی گردید.

 سازي مقدار کاتاليزوربهينه -3-2-1

با افزایش مقدار کاتالیزور تا درصد تبدیل  ،شودمشاهده مینشان داده شده است.  a6سازی مقدار کاتالیزور در شکل نتایج بهینه

  کند.و بعد از آن با افزایش مقدار کاتالیزور تغییر محسوسی نمی یافتهافزایش روغن  وزنی %5

 سازي نسبت متانول به روغنبهينه -3-2-2

فرایند ترانس  به علت اینکهولی  باشد.می 1:3نسبت استوکیومتری متانول به روغن برای انجام واکنش ترانس استریفیکاسیون 

باشد از نسبت استوکیومتری بیشتر لذا نسبت مولی متانول به روغن باید  است متوالیتعادلی ش شامل سه واکنفیکاسیون استری

سازی نسبت مولی متانول به روغن در شکل های تعادلی را به سمت تولید بیودیزل جابجا کند. نتایج مربوط به بهینه تا واکنش

b6   [24, 18]به عنوان بهینه انتخاب شد  1:24نشان داده شده است. بر اساس نتایج بدست آمده نسبت. 

 سازي زمان واکنشبهينه -3-2-3

برای ارزیابی اثر زمان واکنش بر ترانس استریفیکاسیون روغن آفتابگردان، درصد تبدیل بیودیزل در مقادیر بهینه کاتالیزور و 

آمده است. بر اساس نتایج بدست آمده زمان  c6های مختلف بررسی شد که نتایج آن در شکل نسبت متانول به روغن در زمان

  ساعت به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. 4
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 سازي دماي واکنشبهينه -3-2-4

اثر دما بر واکنش تولید  یابد.لذا با افزایش دما درصد تبدیل افزایش می ،واکنش ترانس استریفیکاسیون یک فرایند گرماگیر است

، نسبت متانول به 5دست آمده در شرایط بهینه )مقدار کاتالیزور %ه نشان داده شده است. بر اساس نتایج ب d6بیودیزل در شکل 

 شود.حاصل می 2/97ماکزیمم تبدیل % ساعت( 4و زمان  C°65، دمای 1:24روغن 

  

  

ساعت و دما  3، زمان واکنش 1:21مقدار کاتالیزور )نسبت مولی متانول به روغن  (a)بررسی پارامترهای موثر در فرایند ترانس استریفیکاسیون.  .6شکل 

C°65 ،)(b) % مقدار کاتالیزور( ساعت و دما  3، زمان واکنش 5نسبت متانول به روغنC°65 ،)(c) % نسبت متانول به 5زمان واکنش )مقدار کاتالیزور ،

 ساعت(. 4و زمان واکنش  1:24، نسبت متانول به روغن 5لیزور %دمای واکنش )مقدار کاتا C°65 ،)(d)و دما  1:24روغن 

 قابليت استفاده مجدد از کاتاليزور -3-3

، نسبت متانول به روغن 5قابلیت استفاده مجدد کاتالیزور در فرایند ترانس استریفیکاسیون تحت شرایط بهینه )مقدار کاتالیزور %

. بعد از هر واکنش کاتالیزور با صاف کردن از مخلوط واکنش جدا و گردید( بررسی C°65ساعت و دمای  4، زمان واکنش 1:24

بار استفاده مجدد درصد  5پس از  ساعت خشک شد. 1به مدت  C°120با نرمال هگزان و متانول شسته و در آون با دمای 
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خاکستر پوسته برنج کاتالیزور  دهد که کانمیت تولید شده از(. این نتایج نشان می7کاهش یافت )شکل  4/73به % 2/97تبدیل از 

 باشد.مناسبی برای واکنش تولید بیودیزل می

 
 .کاتالیزور روی درصد تبدیل بیودیزل تحت شرایط بهینه واکنشاستفاده مجدد  تاثیر.  7شکل 

 نتیجه گیری -4

کانمیت تهیه شده  شد.در این پژوهش از خاکستر پوسته برنج به عنوان منبع سیلیس ارزان قیمت برای تولید کانمیت استفاده 

روغن در تولید بیودیزل از به عنوان کاتالیزور بازی ناهمگن  شناسایی و FT-IRو  XRD ،FESEMهای با استفاده از تکنیک

هر کدام تعیین گردید. بر فرایند ترانس استریفیکاسیون بررسی و شرایط بهینه ای موثر در پارامتره کار گرفته شد.ه بآفتابگردان 

 4و زمان واکنش  C°65، دمای 1:24، نسبت متانول به روغن 5اساس نتایج بدست آمده در شرایط بهینه )مقدار کاتالیزور %

 شود. حاصل می 2/97ساعت( ماکزیمم تبدیل %

 قدردانی و تشکر -5
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