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   چكيده
و اتم  نيترات بازرواني ول آمونيمآمده با محلدستهرسوب بشد. تهيه  گرماييآبروش  با ZSM-22در اين پژوهش زئوليت        

سازي شد. بهينه تهيهدر حين  نيز Si/Alو نسبت  تهيه، زمان pH مانند زئوليت تهيه . شرايطشد هيدروژن در ساختار آن بارگذاري
فعاليت بارگذاري شدند. همچنين،  H-ZSM-22بر ساختار  Srو  Fe ،Zr ،نظرزئوليت مورد كاتاليستي ويژگييي و اافزايش كاربراي 

دهي براي افزايش بازسيد بررسي شد. شدن روغن اولئيك ااسترييند اها بر روند فرتاثير آنو  شدهتهيههاي نمونههاي كاتاليست
 پتاسيممحيط با استفاده از  pH ، نسبت مولي روغن به الكل وكاتاليستوزن واكنش،  دما، زمان مانندهايي عاملشدن استرييند افر

، C°70، دماي كاتاليستگرم 3/0  بهينه برابر با در شرايطتوليد اولئيك اسيد  بازدهد، ادنشان  هايجه. نتشدند هيدروكسيد، بهينه
 Zr-H-ZSM-22 كاتاليستدر حضور  هيدروكسيد پتاسيم حضور بدونساعت و  48مدت روغن به الكل، از  1:10نسبت مولي

  .بود  % 48 شده و برابر باتهيههاي كاتاليستبيشتر از ساير 
  

  ديزل، استرانسيم، زيركونيمزيستشدن، استري ،ZSM-22هاي كليدي: واژه
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  قدمهم
ترين عنوان يكي از با ارزشبه فسيلي هايسوخت       

رو به  معايبي چون ، ولياندهمنابع توليد انرژي شناخته شد
 در اثر احتراق، هاي سميهتوليد آلايند اتمام بودن منابع و

همين دليل است. به كردهد ها را محدواستفاده از اين سوخت
توجه بسيار قرار زيستي موردهاي سوختهاي اخير در سال
زيستي از و متان  ديزلزيست، الكلزيست .]1[ اندگرفته
 جهان در امروزه كه هستند زيستيهاي سوخت ترينمهم
جايگزين هاي ديزل يكي از گزينهزيست]. 2[ شوندمي توليد

      توليد براي راه ترينرايج است. فسيليهاي سوخت
 در كه است شدناستري واكنش با هاآن تهيه ديزل،زيست
 و داده واكنش ساده الكليك  با اسيد چرب ،كنشوا اين

 طور معمولبه .]3[ شودمي توليد گليسيرين و استر مونوآلكيل
 .شودديزل استفاده ميزيستبراي توليد گياهي  هاياز روغن
 هايتركيب ،گياهي هايشده از روغنهاي توليدديزلزيست

به  و ندسوزمي پاك ،هستند غيرسميندارند، آروماتيكي 
ي يهاسوخت ،معمولهاي ديزل از بالاتر اشتعال نقطه موجب
 بالايروي رانلازم به ذكر است كه گ. ]5 و 4[ند هست ايمن
 احتراق داخلي موتور به رساندنآسيبموجب  ديزلزيست

هاي چربيهاي پخت و پز، روغناستفاده از ]. 6[ شودمي
ـر خــوراكي و گيـاهي غيـ هـايروغــنحيواني،  تفاوتم

هايي ريزاندامگاناز درختــان و  دست آمدهبههـاي روغــن
   .]14تا  7[ شودمي هاموجب كاهش هزينه هامانند جلبك

موتور ديزل براي استفاده دهد، نشان مي هاپژوهش       
 فراريـت ،بالا رويگران باهاي گياهي مستقيم از روغن
اين  ].15[ سب نيستمنا نشدهسيرهـاي پـايين و حلقـه

خت زيستي قابل ها بايد پالايش شوند تا به يك سوروغن
انتخاب يك روش توليد  ،بنابراين. شونداستفاده تبديل 

روي براي كاهش گران ].16[ استاهميت بسيار با مناسب
روغن با سوخت مستقيم  لاطاخت گياهي، از روش هايروغن
 فعالسطح ، الكل و مادهاز روغن ريزناميزه و يا تهيه ديزل

]. 17[ هستنديكي فيز هايشود كه از روشاستفاده مي
و استفاده از متانول  كافتتفهايي مانند از روش ،همچنين

 ها بهره گرفته شده استديزلزيست براي توليد بحرانيفوق
، ديزلزيستهاي توليد ترين روشمتداوليكي از  ].20تا  18[
طور به مصرفيالكل  ،اين واكنش در. ستاشدن يند استريافر

انتخاب  آليفاتيكي مونوهيدريدي دوم و اول نوع از معمول
 متانول، اتانول،. دارد كربن اتم هشت تا يك كهشود مي

مصرفي  هايترين الكلمهم از الكل آمين بوتانول و پروپانول،
 هايمولكول بين واكنششدن، استري ].21[ هستند

 كاتاليست يك حضور متانول در مانندساده  لكلا با اسيدچرب
اين  ].23 و 22[ شودمياستر متيل توليد به منجر كه است
در  هك هاي توليد استترين روشبازده يند يكي از پرافر

كند  . اين واكنشاستصنعتي قابل اجرا مقياس صنعتي و نيم
در محيط واكنش  كاتاليستاز حضور يك  ،بنابراين .است
 شدنمسموم دليلبه زمان با گذشت ].42[شود ه مياستفاد
 كاستهها آنو عمر مفيد  هاكاتاليست فعاليت از فعال، نقاط
 به توانندمي شده در نقاط فعالهاي ايجادمسموميت. شودمي
      مواد از ضخيم لايه ايجاد مانند تفاوتم حالت چند

 ساختار لوريب آرايش تغيير ،كاتاليست سطح در دهندهواكنش
 لديززيست طور معمولبه ].25[د ده رخ هاناخالصي جذب و
. دشومي توليد بازيهمگن هاي كاتاليست كمكبه

 در همگن بازيهاي كاتاليست حضور در هاگليسيريدتري
 زمانمدت  در ،C° 70 تا 60 دماي بين در ،اتمسفري فشار
ي استرهاتيلم به راحتيبه الكل اضافي مقادير و كوتاه

هاي كاتاليست كلي طوربه ].26[ شوندمي تبديل تفاوتم
 الكلي بالا مولي نسبت و زياد هايغلظت در اسيديهمگن 

 دليلبهطور معمول به ولي دارند، بالاتري كارآيي ،روغن به
 مطلوب شدناستري هايواكنش براي پايين بسيار سرعت
 را كاتاليستيفعاليت  تواندمي فشار و دما افزايش .نيستند
 شودميموجب افزايش هزينه توليد  كار اين ، وليبخشد بهبود

 ،ناهمگنهاي كاتاليست در حضورديزل زيست در توليد .]27[
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 ريكمت باپس و حذف سازيخنثي و وشوشست   مراحل
 از ديزلزيست جداسازي كهاين همه از رمتمه و شودمي توليد

از  چندباره استفاده و دوباره . بازيابياست ترآسان گليسيرين
 ].28[ استها آن مزاياي ترينمهم ناهمگن، ازهاي كاتاليست
توليد  جانبيفراورده  ها،آنزيم درحضور ديزلزيست در تهيه

 .شودمي حذف جداسازي پرهزينه مرحله ،بنابراين .دشوينم
 هزينهپر ابيزياد، بازيموردنياز  ها، انرژيآنزيم بالايقيمت 

 بودنكند ،همچنين چرب و، تداخل اسيدهايگليسيرين
است  يندفرا اين شدنصنعتي هايمحدوديت جمله از واكنش

   ].32تا  29[
    يكي از پركاربردترين متخلخل هايزئوليت       

انواع يكي از  ZSM- 22]. 33[ هستندها كاتاليست
    تواند مي ايار حفرههايي است كه با داشتن ساختزئوليت

كار هديزل بزيستتوليد  در واكنشانتخابي  كاتاليستعنوان به
 اين .دارد قرار TON خانواده گروه در زئوليت اينرود. 

 معمولطوربه و نددار عضويده ايحلقه هايكانال ساختارها
    يطور كلبه ].34[ ندهست بلوري و يسوزن صورتبه

 نظر از هاي مزومتخلخلحفره و هاكانال با هاييتركيب
، نسبت به مولكولي جاذب نقش و كاتاليستي ويژگي

 ويژگي]. 35[ هستند ترفعال ساختارهاي ميكرومتخلخل
 موجب ZSM-22متخلخل زئوليت بسيار ساختار  و اسيدي
هاي واكنش و يونيتبادل جداسازي، در آن فراوان كاربرد

هاي ساختاري و اين زئوليت واحد ].17[است  كاتاليستي
 ].37تا  35[ دارد سلولي پنتاسيل

 
   بخش تجربي
  هامواد و دستگاه

     - N,N قالب آليسيليكات، اورتواتيلتترا محلول       
، آلومينيم پتاسيم هيدروكسيد هاينمكآنيلين، اتيلدي

يد و كلر )IV( آبه، استرانسيم نيترات، زيركونيم 18سولفات 
 متانول و اسيد اولئيك ،مرك كتشراز  نيترات )III( آهن

 اكسير كيميا شركت هايفراورده از نيز هاآزمايش در نياز مورد
  همه مواد با خلوص آزمايشگاهي بودند. .تهيه شدند

 مدل فروسرخسنج طيف FTIRهاي تهيه طيف رايب     
Bruker FTIR model Tensor 27 Spectrometer  در

براي  ،. همچنينشدگرفتهكاربه cm 4000-1 تا  400 گستره
 شده،تهيه هايساختار تركيببررسي شناسي و ريخت

  شي مدلپويميكروسكوپ الكتروني 
  SEM model EM 3200, kyky  و دستگاه پراش پرتو

. ندشد كارگرفتهبه Rigaku Ultima IV  ايكس مدل
 Agilent 6890 Series, GCگازي مدل  سوانگاريدستگاه 

System  جرمي مدل آشكارسازي گازي با نگارسواو دستگاه 

Agilent 6890N Network GC system -5973N 

Mass selective detector  براي تعيين مقدار و نوع
با سطوح موثر و تخلخل  قدارم .كارگرفته شدندبه هاتركيب

 BET Belsrop mini ll,BEL مدلو واجذب جذب دستگاه 

JAPAN اسيدي   هايمكان تعيين شدند. براي بررسي
3NH-شده دمايي آمونياك (ريزيواجذب برنامهدستگاه 

TPD ( مدل Micromeritics, Chemisorb براي  و
سنج طيف ، زئوليت دهندهتشخيص عناصر اصلي تشكيل

كارگرفته به EM 3200 KykY) مدل EDSتفكيك انرژي (
  .شدند
  هاكاتاليست تهيه

ليتر ميلي 30 در سيليكاتاورتواتيلتترا ازليتر ميلي 5/3         
آمد  دستهكلوئيدي ب شفاف محلول يكو  مخلوط مقطر آب
 آلومينيم نمك زاگرم  175/0 سپسناميده شد.  A محلول كه

 1 مقدار و هيدروكسيد پتاسيمگرم  39/0 با آبه 18 سولفات
 محلول تهيه براي آنيليناتيلدي- N,N الگوياز ليتر ميلي
ناميده  B كه محلول شدند حل مقطر آبر ليتميلي 20 در دوم
ليتري ميلي 100بالن  يك درون B و A هايمحلول شد.

 يكنواخت محلول يك تهيه منظوربه اتاق دماي در و مخلوط
. شدند زدههم ساعت يك مدتبه مغناطيسي همزنيك  اب

فشار يك دم به رنگ شيري شفاف نهايي مخلوط سپس
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 كوره درون فشاردم .شد قلمنت يبا پوشش تفلونفولادي 
 و 72، 48 هاي متفاوتدر زمان C° 160 دماي در الكتريكي

 پايهبر. بود 2/12 حدود محلول pH .گرفت قرار ساعت 96
آمده مدت دستهب هاينتيجه صورت پذيرفته و هايمطالعه

 ZSM- 22 زئوليت تهيه مدتترين ساعت، مناسب 48
دلايل آن و بحث  هاشد كه در بخش بحث و نتيجهانتخاب 

سفيد  رسوب جداسازيبراي  نهاييمخلوط  .شده است بيان
 آب با خنثي، pH به رسيدن زمان تا موردنظر زئوليت رنگ
دقيقه  دور بر 2550 با سرعت و شستشو ،بار تقطيردو مقطر

و  خشك C° 100 دماي در توليدشده رسوب شد. گريزانه
 12 و 6 به مدت نيچيبوته درون دوباره دهيگرما براي سپس

 با. قرارگرفت الكتريكي كوره در C° 500ساعت در دماي 
، آمدهدستبه هاينتيجهشده و انجام هايمطالعهتوجه به 

ساعت  6 نظر،ت موردبراي زئولي شدنكلسينه مناسب زمان
 عنوان زمانساعت به 6دلايل انتخاب زمان  .شد پيشنهاد

 شدهه ياراو بحث  اهدر بخش نتيجه شدنمناسب كلسينه
 95 برابر با Si/Al اوليه نسبت تهيهروش  اين دراست. 
مولار  5/0از محلول  ZSM-H-22 تهيه برايشد.  انتخاب
 80با  ZSM- 22زئوليت  استفاده شد.نيز نيترات  آمونيم
 3نيترات به مدت  مولار آمونيم 5/0از محلول ليتر ميلي

پس  آمدهدستبهوب رس .شدبازرواني  C° 80ساعت در دماي 
الكتريكي در ، در كورهC° 100ن با دماي شدن در آواز خشك

ساعت كلسينه شد. لازم به ذكر  6 مدت و در C° 500دماي 
   تهيهبسيار مهمي در  عامل Si/Alاست كه نسبت 

بدين  شد.بهينه نيز اين نسبت بنابراين،  .ها استكاتاليست
 ،40برابر با  Si/Al با چهار نسبت ZSM-22 منظور زئوليت

 آزمايش ،فلزهانمك تهيه شد. براي بارگذاري  95و  75، 50
با شرايط يكسان تكرار شد  يفلز سه نمكبراي هر  يادشده

هاي آلومينيم و بر نمكافزون، Bبا اين تفاوت كه در محلول 
آهن، زيركونيم و استرانسيم به  هايهاي فلزپتاسيم، نمك

 موردنظر رسوب ساعت، 48 از پس شد.افزوده گرم  2/0مقدار 

 شستن و خنثي pH به رسيدن براي ،دهزدويون مقطر آب با
  .شد هشست چندين بار نشده،بارگذاري فلزنمك  اضافي مقدار
   واكنش موثر بر  هايعاملسازي و بهينه ديزلزيست تهيه

. شد استفاده شدناستري يندافر از ديزلزيست تهيه براي       
    3  مقدار. شدانتخاب  1:10 برابر با الكل به نروغ نسبت
 25 بالن يك درون متانول ليترميلي 4 با اسيد اولئيك ليترميلي
 دماي در روغن حمام يك در با يكديگر مخلوط و يليترميلي

C° 65 نمونهر پاياند .شدند بازرواني ساعت 48مدت  به ،     
      شدهيلتشك استرمتيل جداسازي رايب آمدهدستهب
 شد جدا دقيقه بر دور 2550 سرعت با گريزانه با )ديزلزيست(
 ،در ادامه .قرار گرفت گازيسوانگاري  جزيهتتحت  و

 دارهايو مق تفاوتهاي مكاتاليستدر حضور  هاآزمايش
 نسبت واكنش، مدت دما، مانند واكنش هايعامل تفاوتم

 يا حضور بررسي و كاتاليست مقدار روغن، به الكل مولي
بهينه واكنش تكرار و شرايط  هيدروكسيد، پتاسيم حضورعدم

 معادلط بهينه ديزل در شرايزيست تهيه، بنابراين .شدتعيين 
، 1:10، نسبت مولي روغن به الكل كاتاليستوزني از  % 11
، 4هاي در زمان، C°70دماي  هيدروكسيد، حضور پتاسيمعدم

 فعاليت آزمايش اين درساعت تكرار شد.  48و  24، 16، 8
زمان  پنج در استرانسيم و زيركونيم آهن، هايكاتاليستنانو
  شدند. مقايسه با يكديگر تفاوتم

  
   ها و بحثنتيجه
  فروسرخ هايطيفمطالعه 

     تبادل كاتاليستسه  فروسرخهاي طيف 1 شكل       
 همههاي اصلي در دهد. نواررا نشان مي شده با فلزهايوني
حفظ ساختار زئوليت  دهندهكه نشان شودميها ديده نمونه
د گستره عدشده در پديداراصلي  نوار .استوني از تبادل ي پس

 ارتعاش كششي مربوط به cm 1100-1 تا 1000 موجي
محل  cm 805-1 تا 790گستره و  Si-O-Siخارجي نامتقارن 

و   Si-O-Siخارجي كششي متقارن  ارتعاش هاينوار
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ارتعاش كششي مربوط به  cm 620-1عدد موجي ،همچنين
گستره هاي دو شاخه در نواراست.  Si-O-Siمتقارن داخلي 

شي ناشي از كش هايارتعاشمربوط به  cm 3500-1 تا 3100
آلي است.  مربوط به ساختار قالبنوار ين . ااست N-Hپيوندهاي 

در  نواريك  Fe-H-ZSM- 22 كاتاليست فروسرخطيف  در
ارتعاش شده است كه محل  پديدار cm 3743-1موجي عدد

در  از گروه هيدروكسيل است. آمدهدستبهكششي 
برونستد در  زيركونيم و استرانسيم مكان اسيد يهاكاتاليست

 پديدارهاي پهن نوارصورت به cm3500-1ر از تكم ناحيه
 Si-OH-Zr و Si-OH-Sr هاياند كه محل ارتعاششده

 هايزئوليت همه در cm 3750-1تا  3650هگستردر  .هستند
شده است كه محل  پديدارقوي  تيز و نوارشده، يك تهيه
 cm-1 تا 460 موج عدد . در گسترهاست OH-Al هايپيوند
كششي تيز و قوي از  ها، ارتعاشكاتاليست همهدر  470
 جذبي در گستره نوار ،شود. همچنينديده مي Si-Oهاي گروه

هاي كششي آزاد از مربوط به ارتعاش cm 3800-1 تا 3700
اين ارتعاش در اثر حضور . هستند Si-OH يهاپيوند
. نوارهاي مربوط به شودمي پديدارهيدروكسيل آزاد هاي گروه
 cm1650-1 تا 1630 در زئوليت ساختار شده درجذب آب

    پديدارشده موجي  هايدعد. تغيير در محل اندهشد پديدار
شده در ساختار كار بردهههاي باوت در كاتيوندليل تفبه

در  Si-OH-Al هايپيوندها در كاتيوناست. ها زئوليت
طيف  1 شكلشوند. ساختارهاي چهاروجهي جايگزين مي

پايه  فروسرخطيف  2و شكل  كاتاليستن سه يا فروسرخ
   دهد.را نشان ميزئوليت 
  الكتروني پويشيهايتصاوير ميكروسكوپ مطالعه

-H- 22از سطح كاتاليست  SEMتصويرهاي  3ل شك

ZSM  فلزهاي شده با يونهاي بارگذاريساختار كاتاليستو
كه طوريهمان .دهدميآهن، استرانسيم و زيركونيم را نشان 

    H-ZSM-  22زئوليتشود، ميالف مشاهده -3در شكل 

ها و هاي مجزا از يكديگر است. يكنواختي ذرهصورت دانهبه
موجب افزايش فعاليت  هاذره اندازه ودن توزيعبباريك

ها در شود. ميانگين قطر ذرهكاتاليستي و كيفيت زئوليت مي
ها هاي فلزها در محل حفرهيوننانومتر است.  87/60 حدود 

شناسي گيرند، بنابراين، موجب تغيير جزئي در ريختقرار مي
وشيده هاي فلزي پفضاي بين ساختارها نيز با يونشوند. مي

شده است كه اين امر منجر به چسبندگي برخي از نقاط 
در  هاها در همه نمونهقطر و ميانگين اندازه ذرهشود. مي

  نانومتر است. 80 تا 35گستره 
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  H-ZSM-22هاي هاي فروسرخ كاتاليستطيف 1شكل 
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(الف)

  

(ب)

(ج)

  

(د)

 
  (ج) و Fe-H-ZSM-22، (ب) Zr-22-H-ZSM(الف)،  H-ZSM-22ميكروسكوپ الكتروني روبشي  هايتصوير 3شكل 

Sr-H-ZSM-22 (د)  
  

   مؤثر سطوح و تخلخل مقدار گيرياندازه
نيتروژن براي  واجذب و جذب دمايهم 4 شكل       

-N,N الگوي شده باتهيه H-ZSM-22 كاتاليست
مساحت دهد. را نشان مي تفاوتم در فشارهاي آنيليناتيلدي
تعيين  g2m 223/ بابرابر ، ZSM-H-22 زئوليت نمونه ويژه
 g2m 232/هاي تجاري در حدود كه اين مقدار در نمونه شد

متخلخل  يك نمونه زم به ذكر است كه مساحت ويژهلا. است
، تهيهاست. نوع آن تخلخل ساختاري  مقداروابسته به 
تغيير در نسبت  ،روي سطح و همچنين متفاوتاصلاحات 

Si/Al نند اندازه تواهستند كه مي هايياملاز جمله ع    
تغيير سطح و  موجبكه  دهنديك زئوليت را تغيير  هايحفره

 حجم ،همچنين ].17و 38[ شودتخلخل در نمونه مي مقدار
 برابر بانيتروژن  جذب روش با) مزو و ميكرو( منافذ كل
/g3cm 0889/0 بندي گروه برپايه. آمددستبهIUPAC 

 مقدار جذب،ين نوع است. در اIV نوع  نمونه از دماهمنمودار 
 گيرد.و ديگر جذبي صورت نمي شودميثابت  تدريجبه جذب

 كاتاليست ساختار در مزوپور مواد دهندهاين نمودارها نشان
 ].17[ نددارقوي هايكنشاز مواد برهم گروهاست. اين 

از زئوليت  تفاوتهاي منمودارهاي جذب و واجذب در نمونه
وهش حاضر است. شده در پژهتهينظر مشابه با زئوليت مورد

 g2m/در حدود  تفاوتهاي ممقادير سطح ويژه براي گونه

 ونهبا حالت نم تفاوت مقدار. اين ]39[ گزارش شده است 240
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آلومينيم، شرايط  كون بهشده در پژوهش، به نسبت سيليتهيه
 يهااثرگذاري تركيب قدارم و واكنش واكنشگرهاي، نوع تهيه

در ساختار زئوليت و عوامل  هاحفره دازهشده بر انبارگذاري
  ديگر مربوط است. تفاوتم

  

 و مقايسه H-ZSM-22هاي جذب و واجذب نيتروژن در فشارهاي متفاوت برايدماهم 4شكل 
  ]39آن با نمونه مرجع [

 
  ايكس پرتوبررسي الگوهاي پراش 

ايكس از سه نمونه كاتاليست الگوهاي پراش پرتو        
-Fe-22و  Zr-H-ZSM، 22 -Sr-H-ZSM- 22شده تهيه

H-ZSM زئوليت  در كنار پايهH-ZSM-22 5، در شكل 
هاي تيز به دليل وجود اند. پديدارنشدن پيكداده شدهنشان

تواند به نسبت بالا از سيليكون به آلومينيم است كه مي

ايكس در كاهش بلورينگي منجر شود. الگوهاي پراش پرتو 
پيك  25°اند. در زاويه تهيه شده 70°تا  5از  2گستره 

قابل مشاهده است. اين  H-ZSM - 22اصلي ساختار زئوليت 
در زئوليت است.   TONتشكيل ساختار نشان دهنده پيك

با  JCPDSبا كارت  H-ZSM-22الگوي پراش پرتو ايكس 
  همخواني دارد. 37-0386شماره 
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فلزهاي شده با يونيونيتبادل ZSM-22هاي الگوهاي پرتو ايكس كاتاليست 5ل شك 
Fe  ، (الف)Zr (ب) ، Sr  (ج) وH  ،(د) (آند كبالتK = 1.78 Å ،kV 40 ،40 

mA(  
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  با آمونياك شده دماييريزيواجذب برنامه
 روشزئوليت از  اسيدينگي ويژگي مقدار مطالعه رايب       

 TPD- 3NH با آمونياكشده دمايي ريزيواجذب برنامه
را  Zr-H-ZSM-22 براي TPDنمودار  6 شكلاستفاده شد. 

دمايي  طور كه مشخص شده در گسترهدهد. هماننشان مي
شده است  پديداري قو نشانكتيز با  قله يكC° 190تا  100

بخش از  دهد. در اينلوئيس را نشان مي هاي اسيدكه مكان
بازي  ويژگيفعاليت اسيدي ضعيف و يا به عبارتي  ،كاتاليست
مربوط به پيك  C° 340تا  300 هبالا است. در باز كاتاليست

اسيدي در  ويژگي دهدشده كه نشان مي پديداريد برونستد اس
 شده در گسترهپديدار قلهاين گستره افزايش يافته است. 

 به دما، مربوط فتنبالار دليلبه C° 800تا  600دمايي 
 اسيدي هايمكان به ارتباطي و بوده تركيب پيوند شكست

فلزي در ساختار زئوليت وقتي  يكلطورندارد. به كاتاليست
 اسيدينگي ويژگيو جا همكان اسيد برونستد جاب ،شودميوارد 

دليل تشكيل هها بشدن محل پيكجاهشود. جابكل كم مي
 Si-OH-Alبرونستد در پل  فلز در مكان اسيد پيوند يون

  .است
  

  ZSM-H-Zr-22 كاتاليستاي بر TPD-3NHنمودار  6شكل 
  

- 22زئوليت  و كلسينه كردن تهيهبهينه  هايتعيين زمان
ZSM  
 قدارو م ساختاربر  تهيهدهد كه زمان نشان مي هامطالعه       

هاي زئوليت در زماننابراين، ب .ها موثر استزئوليت بلورينگي
منظور ا با يكديگر مقايسه شدند. بههو نمونهتفاوت تهيه م

مطالعه و  تفاوتم هايتهيه، مقالهانتخاب زمان مناسب براي 
و  تهيهمتفاوتي براي  ايهزمان ،تفاوتدر منابع م .شدندبررسي 

هاي است. دماها و زمان ذكر شده ها در كورهنمونهگرفتن قرار
 شدهه يارا 1در جدول كردن و كلسينه تهيه نهادي برايپيش

   است.

دهد، زمان تهيه زئوليت گرفته نشان ميهاي صورتمطالعه
ZSM-22 ساعت متغير است  48الي  24طور معمول بين به

 72و در برخي موارد اين زمان به  ] 48و  47، 45تا  39[
شده ارشهاي گزبرپايه نتيجه ].46[است ساعت افزايش يافته

 48هاي كمتر از شده در زمانهاي تهيهها، نمونهدر مقاله
شكل است و ساختار زئوليت تشكيل طور كامل بيساعت به

   كه  TONساختار ساعت  48در زمان  ].38[شود نمي
شود. ايجاد مي ،است ZSM-22دهنده تشكيل زئوليت نشان

يابد و يبا افزايش زمان، مقدار بلورينگي ساختار افزايش م
ساعت تاثيري در ساختار زئوليت  66افزايش زمان به بيش از 

  ].38ندارد [
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 48در پژوهش حاضر، پس از تهيه نمونه در مدت        
د). -5ساعت، الگوي پراش پرتو ايكس آن تهيه شد شكل (

هاي كاتاليستي     براي بررسي تاثير زمان تهيه بر نمونه
، 48هاي شده در زمان(تهيه ZSM-22شده، سه نمونه از تهيه
شدن اولئيك اسيد ساعت) در واكنش ترانس استري 96و  72

ها نشان داد كه درصد در شرايط يكسان استفاده شدند. نتيجه
تبديل اولئيك اسيد در حضور كاتاليستهاي تهيه شده در 

ساعت به ترتيب برابر  96ساعت و  72ساعت،  48هاي زمان
  ). 3الي  1هاي ، رديف2(جدول است  %17و 5/16، 6/16با 

  
  مراجع متفاوتدر  ZSM-22شدن زئوليت اي از شرايط تهيه و كلسينهخلاصه 1جدول 

رديف
شدنزمان كلسينه

)h(  
شدنكلسينه دماي

)C° (   
در كوره هاگيري نمونهمان قرارز

)h(   
تهيه دماي
)C°(  

مرجع

1  6  550  24  170 ]40[
2  12  550  48  160  ]41[  

3 4 550  48  160  ]42[  

4  5  850  24  180  ]43[  

5 12  550  48  165  ]44[  

6 18  550  34  160  ]45[  

7 15  550  48  160  ]46[  

7 12  550  72  160  ]47[  

9 8  550  36  180  ]48[  

10  15  550  36  150  ]49[  

              

  ZSM-22شده هاي متفاوت تهيهدرصد تبديل اولئيك اسيد در حضور نمونه 2جدول 

 نمونه
شدنزمان كلسينه

)h(  
شدندماي كلسينه

)C°  (  
زمان تهيه

 )h( 
درصدتبديل اولئيك اسيد

1 6  500  48  1/16 

2  6  500  72  5/16  
3 6 500  96  0/17  
4  12  500  48  2/17  

        
كند اين مقادير با هم تفاوت معناداري ندارند كه تائيد مي 

توجهي در افزايش درصد زمان تهيه زئوليت تاثير قابلافزايش 
ديزل ندارد. بنابراين، تبديل اولئيك اسيد و بازده توليد زيست

توان نتيجه گرفت، افزايش زمان تهيه منجر به افزايش مي
شود، شده كاتاليست ميتوجه مصرف انرژي و هزينه تمامقابل

اشد. بنابراين، بدون آن كه تاثيري در بازدهي واكنش داشته ب

با توجه به مجموعه دلايل ذكرشده، زمان مناسب براي تهيه 
   ساعت در نظر گرفته شد. 48در اين پژوهش 

ها كردن نهايي زئوليتبراي انتخاب زمان مناسب كلسينه     
ها كردن نمونهها، كلسينهمرحله نهايي تهيه زئوليتانجام شد. 

هاي ا و زماننسبت بالا است، ولي دمدر دماهاي به
زمان      كردن متفاوت است. پيشنهادي براي كلسينه
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 18الي  4پذيرفته بين هاي صورتكردن برپايه مطالعهكلسينه
هاي زيادي در اين مورد مقاله). 1ساعت متغير است (جدول 

در دو زمان  كردنكلسينهها، مطالعه و برپايه اين مطالعه
ر منابع گوناگون، دماي ساعت انجام شد. د 12و  6پيشنهادي 

 C° 550 تا 500طور عمده در بازه به كردنكلسينهمرحله 

براي  C° 500پيشنهاد شده است، كه در مطالعه حاضر دماي 
انتخاب شد. در اين پژوهش از دو نمونه كه در  كردنكلسينه

اند، تصاوير ميكروسكوپ ساعت كلسينه شده 12و  6دماهاي 
ها از نظر شكل ). نمونه7(شكل الكتروني پويشي تهيه شد 

  ظاهري با يكديگر شباهت دارند.
  

ساعت (الف) 6شدن با زمان كلسينهZSM -22تصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني پويشي   7 شكل
 ساعت (ب) 12و 

    
ساعت  12 و 6هاي دو نمونه از زئوليت كه در زمان    

         يند افر در كاتاليستعنوان به بودند كلسينه شده
شدن انتخاب شدند. سپس مقدار آلكيل استر استريترانس

گيري و درصد گازي اندازه سوانگاريدستگاه  باتوليدشده 
تبديل نشان ئيك اسيد محاسبه شد. مقايسه درصدتبديل اول

 12ساعت به  6از  كردنكلسينهدهد كه افزايش زمان مي
لئيك اسيد ندارد و داري بر درصد تبديل اواساعت تاثير معن

    توجهيقابل قدارتنها موجب افزايش مصرف انرژي به م
جلوگيري  رايب بنابراين،). 4و  1هاي ، رديف2(جدول شودمي

از افزايش مصرف انرژي و با توجه به عدم تاثير بر قدرت 
شدن، زمان استرييند ترانساشده در فرتهيهنمونه  كاتاليستي

دن زئوليت كراسب براي كلسينهعنوان زمان منساعت به 6
لازم به ذكر است كه هدف اصلي مطالعه حاضر، . شدانتخاب 

و بهبود  ZSM-22بسترهاي كاتاليستي بر پايه زئوليت  تهيه

است و تمام اصلاحات صورت  نمونه كاتاليستي ويژگي
  در اين راستا انجام شده است. ،پذيرفته بر كاتاليست

  Si/Al بهينه تعيين نسبت
 زئوليت تهيه در هاعامل ترينمهم از يكي Si/Al نسبت       
 و گرماييپايداري  گريزي،آب اسيدي، ويژگي كه است

مقادير . دهدمي قرار تاثيرتحت را هازئوليت يونيظرفيت تبادل
 آمورف ساختارهاي تشكيل به منجر بالاي اين نسبت

است.  آمورف و سخت ساختار داراي سيليكا زيرا ،شودمي
هايي با درصد براي رفع اين مشكل و تشكيل زئوليت

را كاهش داد. اما كاهش  Si/Alبلورينگي بالا، بايد نسبت 
حصول اين نسبت نيز داراي محدويت است و همواره منجر به

، موجب Si/Al. زيرا كاهش نسبت شودنتيجه مطلوب نمي
شدن كامل ساختار زئوليت متلاشيو اسيدي  ويژگيكاهش 
ذكر اين نكته  شود.مي 3تر از مك pHهايي با طدر محي

در اثر  تهيهين در ح سيليكون مقدارضروري است كه، 

 (ب) (الف)
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با  Si/Alدر نتيجه مقدار نهايي  و يابدميشستشو كاهش 
براي تعيين نسبت بهينه  متفاوت است. اوليه مقدار انتخابي

Si/Alنظري جرمي با چهار نسبت هايي، نمونه Si/Al  برابر
- طيف يهاتيجهن پايهبر. ندشدتهيه   95و  75،  50، 40با 

 جرمي نسبت شده،تهيههاي نمونه سنجي تفكيك انرژي
Si/Al هاي انتخابي اوليه محاسبه و مقادير آن با نسبت

 هايتجربي نسبت و نظري مقادير 3در جدول  شد.مقايسه 
 نهايي رسوب با آب نشست .است ه شدهاراي Si/Al جرمي

كردن با دماي اضافي، خشك سيليكوندن شمقطر، شسته
كردن در دماهاي بالا از عواملي يند كلسينهافرمستقيم و 

 هاي تجربي و نظريتفاوت نسبت موجبتوانند هستند كه مي
      هيدروكسيد  پتاسيم پديدارشده مربوط به پتاسيم .شود
  شده در تهيه زئوليت است.كاربردهبه

  
در  ZSM-22براي  EDSصري هاي تجزيه عننتيجه 3جدول 

  95و  75، 50، 40 برابر با Si/Al نظري جرمي چهار نسبت

نمونه
Si/Alنسبت جرمي   درصد وزني عناصر موجود

O  K  Al  Si تجربي  نظري 
1  
2  
3  
4  

96/60 
61/59 
26/66 
99/58 

09/3  
17/2  
00/3  
77/14 

42/1  
41/1  
31/1  
84/1  

95/49 
82/36 
43/28 
40/24 

95  
75  
50  
40  

35/17 
26/11 
21/70 

26/13  
  

 95اوليـه   جرمـي  دهد كه در نسـبت نشان مي هانتيجه       

با توجـه بـه    است. 35حدود  Si/Al جرمي مقدار واقعي نسبت
 Si/Alصورت پذيرفته، نسـبت مناسـب    هايمطالعه پايهاينكه بر

در كـار   ،بنـابراين  ].51تـا   49[ قـرار دارد  120 تا 20گستره در 
در نظـر گرفتـه    95برابر بـا  Si/Al اوليه  حاضر، نسبت جرمي

  شد.
  
  

با استفاده از استري شدن واكنش  هايفراوردهشناسايي 
  جرميآشكارساز گازي با كروماتوگرافي

استري ينداز فرا دست آمدهبه هايفراوردهشناسايي        
جرم  پايهجرمي و برآشكارساز ازي با گسوانگاري شدن با 

با بازده توليد متيل استر  پذيرفته است.صورت  ،مولكولي مواد
  .دشمحاسبه  1معادله 

 

)100 )1 × (mp/m0) =  درصد بازده توليد   
                                                                                                                      

  .خوراك است جرم اوليه 0m، فراوردهجرم   pm كه در آن
  

-Hو  ZSM-22هاي كاتاليستبا  ديزلزيستتوليد  مقايسه

ZSM-22   
شدن بدون كه واكنش استري دهدنشان مي هامطالعه        
يك اسيد پايين بسيار كند و درصد تبديل اول كاتاليستحضور 

و در شرايط  كاتاليستبدون حضور  دوبارهاست. واكنش 
 % 10مشابه انجام شد كه درصد تبديل اولئيك اسيد حدود 

 شدن اولئيك اسيدواكنش استري در ادامه، گيري شد.اندازه
و نسبت مولي روغن به  C°70 ساعت و دماي 48 مدت در

 ZSM- 22 هايتكاتاليساز گرم  3/0با و  1:10الكل برابر با 
 تبديل خوراك محاسبه شد.انجام و درصد  H-ZSM-22و

 در اثر نشاندن پروتون بر زئوليت د كهادنشان  هانتيجه
ZSM-22 10توجهي (حدود قابل قداردرصد تبديل به م % (

با توجه به  ولي ،)8(شكل  ديرس % 11/26افزايش يافت و به 
 هاي فلزي بريونتاثير استفاده از ، تبديلبودن درصدپايين

  .دشمطالعه  شدنزئوليت در واكنش استري كاتاليستيفعاليت 
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ZSM-زئوليت گرم  3/0(با تبديل اولئيك اسيد درصد مقايسه 8شكل 

  )1:10موليو نسبت  ساعت 48 در مدت C° 70در دماي  22
  

 كاتاليستار مقد ،ازي دما، نسبت مولي الكل به روغنسبهينه
  ديزلزيستيند توليد افرو زمان در 

واكنش،  ديزل تابعي از دما، زمانزيست توليدبازدهي        
 كاتاليستنسبت وزن  ،مولي روغن به الكل و همچنين نسبت

 هاينتيجه ،بنابراين است.) %wtاسيد (ئيك به وزن اول
  .شدبررسي  Fe-H-ZSM-22 تكاتاليسسازي براي بهينه

 گرمازا و گرماگير متواليمراحل  از شدناستري يندافر       
 هايواكنش مجموع كلي حالت در تشكيل شده است كه

. است گرماگير و مثبت سازيانرژي فعال داراي موجود
 بازده افزايش به منجر دما افزايش كه رودمي انتظار بنابراين،

نقطه  از بالاتر خيلي دماهاي است ذكر به لازم. ]52[ شود
 محيط از يندافر ابتداي در الكل حذف موجب الكل جوش

ليتر ميلي 3براي بررسي اثر دما، مقدار  .شودواكنش مي
گرم  1/0متانول با حضور ليتر ميلي 4با  اسيد اولئيك

         با هم مخلوط و در دماي Fe-H-ZSM-22 كاتاليست
C° 65 از طي زمان پس. شدبازرواني  ساعت 48مدت به 

جدا و سپس با  گريزانهبالاي ظرف با  فراوردهمشخص 
گازي درصد آن مشخص شد. اين آزمايش در سوانگاري 

    هاينتيجه برپايهتكرار شد.  C° 85 و 80، 70 دماهاي
 يها، دماي بهينه با توجه به نتيجه9 شكل شده درهيارا

  است.  C° 70گازي، سوانگاري 

 
در نسبت (بازده توليد متيل اولئات در دماهاي متفاوت  9شكل 
 48در  ZSM-H-Fe-22 كاتاليستاز گرم  1/0  با  1:10مولي

  )ساعت
  

 3 اثر نسبت مولي الكل به روغن، مقدار  مطالعه رايب       
از گرم  1/0 متانول و  ليترميلي 4با  اسيد اولئيك ليترميلي

 C° 65دماي در  ا هم مخلوط وب Fe-H-ZSM- 22  كاتاليست
اين آزمايش در سه نسبت  .شدندبازرواني  ساعت 48به مدت 

تحت  1:30و 1:20، 1:10 برابر با از روغن به الكل تفاوتم
     نشان 10 شكل يهانتيجهشد.  انجام شده شرايط ذكر

و  است 1:10بازدهي مربوط به نسبت  مقدار بيشترين دهد،مي
  .شودميكم  فزايش يابد، بازدهيچقدر مقدار الكل ا هر

. با ستير اپذبرگشتشدن يك واكنش واكنش استري       
، واكنش براي رسيدن به گرهاواكنشافزايش مقدار يكي از 
رود. افزايش متانول در يمپيش  فراوردهتعادل به سمت توليد 

يت نها درروي مخلوط واكنش و كاهش گران موجبابتدا 
بايد در  ولي ،شوديمفراورده و توليد بيشتر  افزايش انتقال جرم

متانول نتيجه معكوس بر درصد زياد نظر داشت افزايش  مقدار 
متانول، انحلال  مقدارگذارد. در اثر افزايش يمتبديل واكنش 

  يابد و مقدار يمديزل افزايش زيستگليسيرين و الكل در 
ي هاي بالادر نسبت ،يابد. همچنينديزل كاهش ميزيست

متانول به روغن، تركيب متانول اضافي با گروه هيدروكسيل 
در واكنش  آمدهدستبهديزل زيستسازي ناميزه موجبقطبي 
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ديزل زيستواكنش برگشتي و كاهش توليد  موجبشده و 
  .شوديم

 
به هاي مولي متفاوت الكل بازده توليد متيل اولئات در نسبت 10شكل 
 48در   ZSM-H-Fe-22 كاتاليستگرم 1/0با  و C° 65در دماي (روغن 

  )ساعت
        

 قدارم ،به جرم اولئيك اسيد ستكاتالي مقدار افزايش با 
، عاملبراي بررسي اين  .كندافزايش پيدا مي توليدي استرمتيل
متانول با مقادير  ليترميلي 4 با اسيد اولئيك ليترميلي 3 مقدار
Fe-- 22 كاتاليستاز گرم  3/0و  2/0، 1/0، 08/0، 02/0 ت متفاو

H-ZSM  با هم مخلوط و در دمايC° 65  ساعت 48به مدت 
بالاي ظرف با  فراورده ،زمان گذشتاز  پس .شدندبازرواني 

 فراوردهدرصد گازي سوانگاري و سپس با  گريزانه جدا
 جوددليل وبه ،كاتاليستاز  بالاتر هاينسبت درمشخص شد. 

 قليايي، ستكاتالي حضور در صابون تشكيل آزاد و چرب اسيدهاي
 به منجر امر اين يابد كهمي افزايش واكنش مخلوط رويگران

 دهدمي كاهش را درصد تبديل ود وشمي موثر اختلاط كاهش
نشان  گازيسوانگاري  آمده ازدستبه هاينتيجه]. 54و  53[

از گرم  3/0 با زلديزيست خلوص بيشينهكه دهد مي
در مقادير  ر بازدهنمودا 11 شكل .آيددست ميهب ستكاتالي

دهد، ها نشان مينتيجه دهد.نشان مي را ستكاتالي از متفاوت
بازده و درصد تبديل  مقدارباشد،  بيشتر واكنش زمان هرچه

 افزايش واكنش، با اين بودنتعادلي علتيابد. بهافزايش مي

افزايش  سرعت از تعادل، نقطه به شدنيكنزد    و ماند زمان
-استري سرعت فرايندهاي .]20شود [مي كاسته درصدتبديل

نسبت زياد شدن كند است. بنابراين، زمان انجام واكنش به
هاي واكنشگاهكارگيري بهاست. اين درحالي است كه با 

تواند بسيار كاهش يابد. صنعتي، مدت تهيه ميصنعتي و نيم
 4 با اسيداولئيك ليترميلي 3 اين عامل، مقداربراي بررسي 

H-Fe--22گرم از كاتاليست  1/0متانول با مقدار  ليترميلي

ZSM  با هم مخلوط و در دمايC° 65  در پنج زمان متفاوت
با توجه به  درصد تبديلبيشترين بازدهي و بازرواني شدند. 

. ساعت است 48گازي، زمان كروماتوگرافي تجزيههاي نتيجه
هاي نمودار درصد تبديل اولئيك اسيد را در زمان 12شكل 

 دهد.متفاوت را نشان مي

  

  ت كاتاليساولئات در مقادير متفاوت از بازده توليد متيل 11شكل 
Fe-H-ZSM-22  ) در دمايC° 65  48در  1:10مولي و نسبت 

  )ساعت
  

فلزها بر بازده توليد شده با يونيونيهاي تبادلاثر كاتاليست
  ديزلزيست
 از برخي زئوليت، ساختار در واكنش، بازده افزايش براي       
سازي پس از بهينه .شدند بارگذاري Sr و Zr، Fe مانند فلزها

هاي متفاوت در ها براي كاتاليستشرايط واكنش، آزمايش
 48و  24، 16، 8، 4هاي متفاوت شرايط بهينه و در زمان

هاي متفاوت با يكديگر ساعت تكرار شد و فعاليت كاتاليست
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مقايسه شدند. لازم به ذكر است كه هر چند زمان بهينه 
ساعت بود، ولي براي بررسي روند تغييرهاي  48واكنش 

 هاي متفاوت انجام شد.سرعت واكنش آزمايش در زمان
 با فلزيديزل براي سه كاتاليست بازده توليد زيست 13شكل 
 در پنج بازه C°70در دماي  گرم) 3/0( وزني % 11مقدار 

ها، ترتيب دهد. با توجه به دادهزماني متفاوت را نشان مي
فلزها در شده با برخي از يونيونيهاي تبادلفعاليت كاتاليست

  است.  Zr > Fe > Srشدن به صورت  فرايند استري
  

  
  هاي متفاوت بديل اولئيك اسيد در زماندرصدت 12 شكل

در  ZSM-H-Fe-22 كاتاليستاز گرم  1/0 با C° 65در دماي (
  ) 1:10نسبت مولي روغن به الكل 

  

  
شده بايونيهاي تبادلكاتاليستديزل با زيستبازده توليد  13شكل
در كاتاليستگرم  3/0 با ( هاي متفاوتواسطه در زمان فلزهاييون

  )1:10مولي  و نسبت C°70 دماي
  

   گيرينتيجه
 استپاك  به نسبت هايديزل يكي از سوختزيست        

. تواند باشدميهاي فسيلي كه جايگزين مناسبي براي سوخت
شدن يند استرياديزل فرزيستهاي توليد يكي از روش

اسيدهاي چرب اسيدهاي چرب با متانول و توليد آلكيل استر 
شدن يك واكنش كند و تعادلي است كه يند استريا. فراست

 راي، ببنابرايندارد.  ، بازدهي كميكاتاليست كارگيريبهبدون 
هاي كاتاليستديزل بايد از زيستافزايش بازدهي توليد 

استفاده از  ،. هدف از پژوهش حاضركرداستفاده  تفاوتم
   يستي مناسب براي كاتال عنوان پايهبه ZSM-22زئوليت 

روش . استاسيد شدن اولئيك يند استريادر فركارگيري به
تهيه  مدتمطالعه و بهبود داده شد.  ZSM-22زئوليت  تهيه
ساعت  6كردن لازم براي مرحله كلسين مدتساعت و  48

 95برابر با  Si/Alنسبت جرمي اوليه  ،. همچنينشدانتخاب 
   زئوليت، واكنش  بررسي عملكرد ايرب . بهشدانتخاب 
و در حضور  كاتاليستشدن اولئيك اسيد بدون استري

انجام   H-ZSM-22و ZSM-22 شدهتهيههاي كاتاليست
ترتيب برابر در شرايط مشابه به اولئك اسيد شد. درصد تبديل

افزايش  برايگيري شد. اندازه % 11/26و  06/16، 10با 
زئوليتي  يم بر پايهآهن، زيركونيم و استرانس، بازدهي زئوليت

واكنش، دما، زمان  مانندهاي واكنش عامل. ندشدتثبيت 
سازي و نسبت مولي روغن به الكل نيز بهينه كاتاليستمقدار 

و نسبت مولي روغن به  C°70در دماي  هاشد. بهترين نتيجه
در  كاتاليستوزني) از  % 11(گرم  3/0 در حضور  1:10ل الك

هاي كاتاليستفعاليت ترتيب  .آمددستبهساعت  48مدت 
 < Zr صورتشدن اولئيك اسيد بهشده در واكنش استريتهيه

Fe > Sr  و در حضور بودZr-H-ZSM-22  رسيد. % 48به  
  

  سپاسگزاري
وسيله مراتب تشكر و قدرداني بدينمقاله نويسندگان        

  دارند.خود را از دانشگاه الزهرا (س) اعلام مي
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