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 ـگرفته شده است. با توجه به اهم در نظر یلیفس يها سوخت يامناسب بر ینیگزیعنوان جا به زلیودیامروزه ب :دهیچک  ـیمح سـت یز تی  یط
ژل  و سـل  همرسـوبی مختلف بـا اسـتفاده از روش    یمول يها با نسبت ZrO2-CeO2و  ZrO2-NiO يدهایحاضر، اکس ۀدر مطالع زل،یودیب

 يزورهـا یقرار گرفت. کاتال یمورد بررس روغن پسماند روغن ذرت واز  زلیودیب دیتول يها برا آن يزوریکاتال يها تیسنتز شد و فعال ینیپچ
پرتو  يپراش انرژ یسنج فیط کس،یا ۀپراش اشع ۀشد شناخته يها کیبا تکن ییایمیش بیو ترک یستالوگرافیکر ،ياز لحاظ مورفولوژ دیجد

ثر ؤمختلف م يوامل و پارامترهاشدند. ع یبررس هیفور لیمادون قرمز تبد یسنج فیو ط یدانینشر م یروبش یالکترون کروسکوپیم کس،یا
 يزورهـا یکاتال يبرا زوریو روش سنتز نانوکاتال ونیکاسیفیاستر واکنش ترانس ي، دمامتانولاز جمله نسبت روغن به  زل،یودیب دیتول زانیدر م

 شیباعـث افـزا   زور،یعنـوان کاتـال   فلزات بـه  دیاکس همراه به دیاکس دي  ومیرکونینشان دادند که استفاده از ز یتجرب جیشد. نتا نهیمورد نظر به
و  )10 بـه  1( روغـن بـه متـانول    یدر نسبت مول زوریعملکرد کاتال نیبالإتر نی. همچنشود یم زلیودیب دیو کاهش زمان واکنش تول کینتیس

 ـو روغن ذرت به ب روغن پسماند لیتبد یبازده که  يطور به د،مشاهده ش Zr/Ce=10و  Zr/Ni=10 ینسبت مول  زوریکاتـال  يبـر رو  زلیودی
ZrO2-CeO2 بخش رضایت یلیبا دقت تحل% 83و  92 ترتیب به )R.S.D.≤ 4.8٪ـ  بـا   %78و  83 ترتیـب  بـه  ZrO2-NiO زوریکاتـال  يار) و ب

  آمد. به دست) R.S.D.≤ 5.3٪( بخش رضایت یلیدقت تحل
  .ایرکونیروغن ذرت، ز زل،یودیب ،سل ژل پچینی: هاي کلیدي واژه

  
  نویسنده مسئول *
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  مقدمه .1
نقل  و صنعت، حمل ۀدر توسع یاتینقش ح ،یلیفس يها امروزه سوخت

از حد   شیبشر دارند، اما تقاضا و مصرف ب یاساس يازهایو برآوردن ن
و  طیبـر شـرا   يریناپـذ  سـبب خسـارات جبـران    ،یلیفس يها سوخت

 ـ یجنبش رو نیااز ؛است شده  کیتعادÓت اکولوژ  ینیگزیبـر جـا   یمبن
 ـ    ر،یدپذیتجد يها و سوخت ها يانرژ  ۀدر حـال وارد شـدن بـه مرحل
 ـ  ییایاز پو يدیجد  ـاز م. ]1[ باشـد  یم  ن،یگزیجـا  يهـا  سـوخت  انی

 ـن، تجزبـود  یسـم  ریاست. غ یمناسب اریبس دیکاند  زلیودیب  يریپـذ  هی
 ۀقطو ن ]2[ باÓ 1عدد ستان ها، سمیکروارگانیم گریو د ها يتوسط باکتر

 ـاست که نرخ رشد تول سبب شده  ]4و  3[ اشتعال مناسب  ـب دی  زلیودی
شده  ینیب شیپ. شود گزارش %20 حدود 2011 تا 2006 يها سال یط
 طـور  هب 2016تا  2011 يها سال نیب زلیودیب دیاست که نرخ رشد تول 

 يحجم مبـادÓت تجـار  که  درحالی باشد % 5/21 حدود ساÓنه متوسط
 تـن بـود   ونیلیم 115 بر بالغ 2016در سال  زلیودی) بفو مصر دی(تول

]5[.  
 ـ ر،یاخ قاتیتحق در  ـ گیـاهی  یمواد روغن  حیـوانی  يهـا  یو چرب

 ـب دیتول ۀین مواد اولعنوا گوناگون به . ]9ـ ـ6[ انـد  اسـتفاده شـده   زلیودی
مناسب، وجود منابع فـراوان   یعلت ارزش حرارت به یاهیگ يها روغن

از دانشـمندان را   ياریاند توجه بس توانسته ستیز طیبا مح يو سازگار
 ـدل مواد به نیاز ا میمستق ۀاستفاد اما ،]13ـ10[ به خود معطوف کنند  لی

نقـص در   ته،یسـکوز یبـاÓ بـودن و   ۀواسط قطعات موتور به یخورندگ
 ـموجـود در روغـن، فرار   يها ندهیآÓ لیدل احتراق موتور به ستمیس  تی

 يرسـوب کـربن بـر رو    لیاشـتعال، تشـک   بیبودن ضـر  نییکم و پا
. ]16ـ ـ14[ استهمراه  یبیبا معا ها، نگیر یقطعات موتور و چسبندگ

هـا   در خواص آن رییمواد مناسب نبوده و تغ نیاز ا میمستق ۀلذا استفاد
  است. یالزام

 يهـا  روغـن  يگرانـرو  کاهش يها برا روش نیتر از متداول یکی
سوخت مناسب، واکنش ترانس  کین عنوا ها به و استفاده از آن یاهیگ

 ـگ يهـا  واکنش روغـن  نیطبق ا. ]17[ است ونیکاسیفیاستر بـه   یاهی
 نیا يگرانرو بیترت نیشده و بد لیتبد زلیودیهمان ب ایها  استر لیآلک

 یلیفس يها مشابه سوخت یتا به خواص ]18[ ابدی یها کاهش م روغن
  برسند.

 يهـا  روغـن  ونیکاس ـیفیاستر واکنش ترانس عیتسر يزورهایکاتال
د. کــر میبــه دو دســته همگــن و نــاهمگن تقســ تــوان یرا مــ یاهیــگ

ــایکاتال ــن  يزوره ــد همگ ــیم  ، HCl ،H2SO4(مانن ــا پتاس ــدیم ی س
 یابیعدم امکان باز شدن، یچون صابون ییها تیبا محدود) هیدروکسید

                                                
1. Cetane number 

ناهمگن  يزورهایاما کاتال ]22ـ19[ رو هستند قطعات روبه یو خوردگ
)CaCO3 ،SO4

2-/ZrO2 ــايو کاتالیزو  ــ  ره ــر پای ــد ب ــیدي جام  ۀاس
 واکـنش تـرانس   يبـرا  یاسبانتخاب من توانند یم ]24و  23[) زیرکونیا

جامد نـاهمگن از   يزورهایبا کاتال زلیودیسنتز ب .باشند ونیکاسیفیاستر
همگـن برخـوردار    يزورهـا ینسبت به کاتال يشتریب ياقتصاد لیپتانس

بـا تعـداد مراحـل     ها زوریکاتال نیبا ا زلیودیب دیتول نکهیضمن ا است،
ناهمگن، مراحل  يزورهایکمک کاتال به .باشد یهمراه م يکمتر یاتیعمل

 ـ و شست  ـتول يحـذف شـده، پسـاب کمتـر     يسـاز  یشـو و خنث و  دی
 ها زوریکاتال نیا نی. همچنگردد یتر م از روغن آسان زلیودیب يجداساز

  .]25[ رندیشوند و مجدداً مورد استفاده قرار گ یابیباز توانند یم
اشاره  يفلز يها دیبه اکس توان یم ناهمگن،  يزورهایجمله کاتال از

 سیلـوئ  دیمثبت فلز که نقش اس يها ونیاز  يفلز دیکرد. ساختار اکس
 لیتشـک  کنند، یم فایرا ا که نقش باز برونستد یمنف ژنیاکس يها ونیو 

، نشان داده شـده  )1(طور که در شکل  همان نیبنابرا. ]26[ است شده 
 ـ يبرا یمناسب يها تیسا توانند یم  يفلز يدهایاکس ماننـد   یمواد الکل

 ـو ه دیبه متواکس ـ یراحت به O-H وندیمتانول فراهم آورند تا پ  دروژنی
 ـ يها با مولکول دیمتواکس تیشود و در نها لیتبد وارد واکـنش   یچرب

  .]27[ ودش  دیتول زلیودیشده و ب 

  
 دیبا استفاده از اکس دروژنیو ه دیبه متواکس O-H وندیپ لی): تبد1( شکل

  فلزات

 ـ  بـه  دیاکس ـ میزینانوذرات من 2007سال  در  يبـرا  زوریالعنـوان کات
 نکـه یا رغـم  بهمورد استفاده قرار گرفت.  زلیودیبه ب ایروغن سو لیتبد

بـاÓ   اریفشار بس ،دهد شیافزا %99را تا  یتوانست بازده زوریکاتال نیا
 ـ) از الزامـات ا گراد سانتی ۀدرج 523باÓ ( يمگاپاسکال) و دما 24(  نی

عنـوان   بـه  شـده  فعـال  دیاکس ـ میکلس ـ در همان سال. ]28[ واکنش بود
 ]29[ شداستفاده  زلیودیروغن آفتابگردان به ب لیواکنش تبد زوریکاتال

 جـه یو در نت دراتـه یسـرعت ه  بـه  دیاکس ـ مینشان داد که کلس ـ جینتا و
 ـ اشـغال   دیاکس ـ يد فعال آن توسـط آب و کـربن   يها تیسا . شـود  یم
 ـاز ا يریجلـوگ  منظور به  ـبا فراینـد  نی  ۀدرج ـ 700دمـا تـا حـدود     دی

  باÓ رود.   گراد سانتی
از  يتعداد يها یدانشمندان پس از مواجه شدن با کاست تینها در

خـواص   يدارا ومیرکونیکه فلز ز بردند  یموضوع پ نیبه ا ها، زوریلکاتا
 ـبـوده و ع   ییبـاÓ  يداریفرد، استحکام و پا به منحصر یاکنندگیاح  وبی
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 ـا ،عـÔوه  به. ]31و  30[ را ندارد برده نام يفلز يها دیاکس فلـز هـم    نی
 ـ  يبنـد  دسـته  يباز زوریو هم کاتال يدیاس زوریعنوان کاتال به . شـود  یم

دارند کـه سـبب    یینسبت مساحت سطح به حجم باÓ زورهاینانوکاتال
در  ن،ییپـا  ونیناس ـیها بـا عـدد کورد   از اتم يادیز اریبس تعداد شود یم

 جادیسبب ا تواند یکه م رندیها قرار گ موجود در لبه و گوشه يها تیسا
 ـرکونیز انیم نیفعال شود. در ا يها تیسا يادیز دتعدا  دیاکس ـدي   ومی

 عنوان بهباÓ قابل استفاده  یحرارت تیبا قابل یمعدن بیترک کیعنوان  به
 ـپا عنوان بهچه  د،یاکس  دي ومیرکونیز. ]33و  32[ است زوریالکات ۀیپا ه ی

 يمتعدد يها در واکنش ،يزوریعنوان جزء فعال کاتال زور و چه بهیکاتال
 ـرکونیشده است. استفاده از ز ستفادها  يکاربردهـا  يبـرا  دیاکس ـ دي ومی

از دارد. با یحفرات ن ۀع مناسب اندازیباÓ و توز ۀژیبه سطح و يزوریکاتال
متـداول   يها هیمعموÓً از پا دیاکس  دي ومیرکونیژه زیوسطح  ،نیاوجود 
تـوان بـا اسـتفاده از     یکمتر است اما م TiO2 ایو  Al2O3 ،SiO2مانند 

 ـیباÓتر رس ۀژیو يها آمورف، به سطح دیاکس  دي ومیونرکیز  ـا ید ول ن ی
 يها . روش]35و  34[ ابندی یشدت کاهش م باÓ به يها در دماها سطح
باÓ استفاده  ید با مساحت سطحیاکس  دي ومیرکونیز ۀیته يبرا يمتعدد

 فراینـد ن یدر ح ـ یطحاسـتفاده از مـواد فعـال س ـ   . ]38ـ ـ36[ انـد  دهش
 ـتول يد بـرا یجد يها شاز رو یکیز ین يریگ رسوب بـا   یید پودرهـا ی

 است ياس نانومتریو در مق تر نییپا يژه باÓ در دماهایو مساحت سطح
]39[.  

 ـرکونیز يدیاس ـ تینشـان داد کـه خاص ـ   هـا  یبررس همـراه بـا    ای
 زوریمثـال، شـش نـوع کاتـال     ي. بـرا ابـد ی یم شیافزا گرید يها ونیآن

 ـیناهمگن  ZrO2 ،ZnO ،SO4 یعن
2−/SnO2 ،SO4

2-/ZrO2, Zeolite 

KNO3/KL  وKNO3 / ZrO2     ـمورد مطالعـه قـرار گرفـت. در ا   نی
 ـ SO4شـد کـه     بـرده  یمطالعه، پ

2-/ZrO2 و  نیشـتر یبZrO2  کمتـرین 
 دارنـد  گـر ید يزورهـا ینسبت به کاتال استر لیالک دیتول يرا برا یبازده

]40[.  
 شیباعـث افـزا   میرکـون یبـر بسـتر ز   يکردن نانوذرات فلز اضافه

 شود یم ایرکونیز يباز تیخاص شیو افزا زلیودیب دیتول ]41[ راندمان
ــ. ]43و  42[ ــه نیهمچن ــور ب ــزا منظ ــپا شیاف ــارا ]44[ يداری  ییو ک
 ۀنیکلس ـ يدر دمـا  فعـال در فاز  ایرکونیآوردن ز به دستو  ومیرکونیز
نـانو   يبـر رو  کـل یو ن میمثـل سـر   یتیظرفچنـد  يها ونیکات تر، نییپا

  اند.   قرار داده شده دیاکس  دي میرکونیساختار ز
 يساز رهیذخ تیمنجر به بهبود ظرف ZrO2به  دهایاکس نیافزودن ا

و  ییکاهش، ارتقا مقاومـت دمـا   - شیکساآن، بهبود خواص ا ژنیاکس
شده  لحاص اتبیترک. ]45[ شود یم نییپا يدر دماها يزوریکاتال تیفعال
 ـظرف نیبوده و عÔوه بر ا ییباÓ ییو گرما ییایمیش يداریپا يدارا  تی

Óـقابل دلیـل  بـه  دیاکس ـ میرا دارنـد. سـر   ژنیاکس ـ يساز رهیذخ يبا   تی
و  يزوریکاتال يها ستمیدر س +Ce4به  +Ce3 ونی لیفرد در تبد منحصربه
 ـرکونیز – میسر بیدر ترک ها ییکارا نیو اشناخته شده  يعملکرد  ومی

 ـیترک دیاکس نیا ]46[ است افتهی شیافزا  ـپو دلیـل  بـه  ،یب  يبـاÓ  ییای
 اریبس يزوریکاتال تیفعال ژن،یاکس خالی ياو ج یکیبار الکتر يها حامل

  .]47[ دهد یرا نشان م یخوب
 سهیتر در مقا کوچک زیسا يشده، عموماً دارا دوپ يفلز يها ونی

 نیگزیجا يفلز يها ونی نیدر شبکه با ا +Zr4 ونیهستند. اگر  +Zr4با 
و نقـص   افتـه یکـاهش   یحجـم در واحـد سـلول    رود یانتظار م ،شود

 ـاست کـه ا   شده شنهادی. پدیوجود آ  حفره مثبت به يا شبکه نقـص   نی
 ـ  سـتم یس يداریدر پا یاساس ینقش میرکونیشبکه در ز  یدر فـاز مکعب

 ـازا .]48[ کنـد  یم ـ يباز  ـدر ا رو نی اسـت کـه     شـده  یمقالـه سـع   نی
 ـنـاهمگن بـر پا   يزورهایکاتال  ـرکونیز ۀی شـده بـا    دوپ دیاکس ـ  دي ومی

) بـه روش  ZrO2-CeO2( دیاکس ـ می) و سـر ZrO2-NiO( دیاکس ـ کلین
شود کـه عـÔوه بـر انجـام همزمـان       هیته ینیو سل ژل پچ همرسوبی
 اماســتحک ون،یکاســیفیو تــرانس استر ونیکاســیفیاستر يهــا واکــنش

 يو برا شیرا افزا دیتول ییباشند و کارا Óزم را دارا  ییایمیو ش یکیزیف
  قابل استفاده باشند.  یبار متوال نیچند

  بیبخش تجر .2
  ها . مواد و دستگاه1 .2
ش از سـوپرمارکت  پژوه نیدر ا شده یبررس یذرت خوراک غنرو
) از رستوران دانشـگاه کاشـان   WCO( 1یخوراک پسماند روغن و
عنوان فاز متحرك در دسـتگاه   شده به استفاده لیتریشد. استون هیته

ــاتوگراف ــا یکرومـ ــارا  عیمـ ــا کـ ــر  ییبـ ــاÓ، سـ ــراتین میبـ  تـ
Ce(NO3)3.6H2Oتـــــــراتین کـــــــلی، ن  Ni(NO3)2.6H2O ،

 ـ، متـانول و آمون ZrOCl2.8H2O دیکلرا ومیرکونیز درجـه   بـا  اكی
  شد.  يداریخراز شرکت مرك  % 25خلوص 

 ـ کروسـکوپ یبـا م  سطح يمورفولوژ  نشـر  یروبش ـ یالکترون
 ـمجهز به ط FESEM(، TESCAN Mira 3( یدانیم  یسـنج  فی

اشـعۀ  پـراش   يشـد. الگوهـا   ی) بررسEDX( کسیپرتو ا يانرژ
 Kαشـده  لتریبـا اسـتفاده از تـابش ف    هـا   زوری) کاتالXRD( ایکس

 يآنگسـتروم بـر رو   54/1مـس در طـول مـوج     -کلیمربوط به ن
Diffractometer Rigaku  ـگ اسـت. انـدازه   ثبت شده  در  هـا   يری

 ۀدرج ـ 80تا  1 ۀدر دامن هیثان 5/0با زمان شمارش  045/0مراحل 
 FT-IR( هیفور لیسنج مادون قرمز تبد فیاند. ط ثبت گزارش شده

                                                
1. Waste Cooking Oil 
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Equinox 55 Bremenفیــثبــت ط ي، آلمــان) بــرا FT-IR  از
 متـر  یسانت رب 4000-450 ۀسنتز شده در محدود يزورهاینانوکاتال

ــاتوگراف   ــت. کروم ــده اس ــتفاده ش ــا یاس ــارا  عیم ــا ک ــاÓ  ییب   ب
)RP-HPLC مجهز به ستون (C18 Hypersil BDS هیتجز يبرا 

  استفاده شد.  شدهدیتول زلیودیب لیو تحل

  نتز س يها . روش2. 2
  پچینی. روش سل ژل 1. 2. 2
. شـود  یسـنتز م ـ  يمریصورت کمپلکس پل به زوریکاتال ،روش نیا در

 ـرکونیمـوÓر نمـک ز   1/0مورد نظـر از نمـک فلـزات (    ریمقاد بـا   ومی
آب مقطر حل  تریل یلیم 40) در گریمختلف نمک فلزات د يها نسبت

 ـ دیاس ـ کیتریس ،. سپس به محلول حاصلگردد یم بـا   کـول یگل لنیو ات
 ـ اضـافه   گـراد  سـانتی  ۀدرج ـ 90 يدر دما 1به  4نسبت  . ژل شـود  یم

شـود و   لیتا به پودر تبد ماند یم گراد سانتی ۀدرج 90آمده در  دست به
  . شود یم نهیکلس گراد سانتی ۀدرج 600مدت سه ساعت در  سپس به

  همرسوبیروش  .2. 2 .2
 يهـا  بـا نسـبت   ومیرکونیموÓر نمک ز 1/0ابتدا نمک فلزات ( در

. در دمـاي  دشـو  ی) در آب مقطر حل مگریمختلف نمک فلزات د
 ـمونآاضـافه کـردن    با قطـره قطـره   گراد سانتی ۀدرج 35  pH اك،ی

زده و در  سـاعت هـم   5مدت  . محلول بهرسد می 10-9محلول به 
 80 يصـاف و در آون بـا دمـا    ن،ینش ـ تهآمده  به دستژل  تینها

 يت در دمـا سـاع  3مـدت   . پودر حاصل بـه شود یدرجه خشک م
  .شود یم نهیدرجه کلس 600

  بیودیزلروش تست  .3. 2
 %5گـرم (  2/0وزن مشخص و معلوم شده به  ساخته زوریابتدا نانوکاتال 

روغن) به مخلوط همگن از روغن و متانول در اتـوکÔو اضـافه    یوزن
 ـ یاز عـدم نشـت   نانی. پس از بستن اتوکÔو و اطمشود یم آن،  ۀاز دهان

سـاعت   3مـدت   به گراد سانتی ۀدرج 120 يه با دمااتوکÔو داخل کور
بـا   یبررس ـ بـراي هـا   واکـنش  یی. محصـوÓت نهـا  شـود  یم  دهقرار دا

 ـ  زیباÓ مورد آنال ییبا کارا عیما یکروماتوگراف  ـگ یقـرار م  ـ. در اردی  نی
 µm 5 و قطـر ذرات ) mm 250×6/4(با ابعـاد   C18روش، از ستون 

 20شـامل   قیفاده شد. هر تزراست گراد سانتی ۀدرج 40ثابت  يدر دما
ــریکرولیم ــا ت ــا جر ییاز محصــول نه ــب ــو mL/min  1 انی  شیو ش
 ـ. ماست قهیدق 55 يبرا لیتریاز استون کیزوکراتیا روغـن   لیتبـد  زانی

 ـمت يها کیپ ریز یجمع نواح سهیاز مقا زلیودیبه ب WCOذرت و   لی
  .]49[ دیآ یم به دستواکنش نداده  يدهایسریاسترها به گل

  یجبحث و نتا .3
  سنتزشده  يورهالیزکاتا یی. شناسا1. 3
 يهـا  شـده، از دسـتگاه  سنتز دیجد يزورهاینانوکاتال ییشناسا منظور به

، یدانینشـرم  یروبش یالکترون کروسکوپی، مهیفور لیز تبدمادون قرم
استفاده شد که در  اشعۀ ایکسو پراش  کسیپرتو ا يانرژ یسنج فیط
  است.    هرکدام پراخته شده یبه بررس ریز

  تبدیل فوریه . دستگاه مادون قرمز 1. 1. 3
 ـفور لیپژوهش، بـا اسـتفاده از دسـتگاه مـادون قرمـز تبـد       نیا در  هی
)FTIRـارز يزوریموجود بر سطح مـواد کاتـال   یعامل يها ه) گرو   یابی

بـر   3000- 3500 ۀپهن در بـاز  کیپ )3(و  )2(در هر دو شکل  شدند.
و  لیدروکس ـیه یعـامل  يها گروه یعلت ارتعاشات کشش متر به یسانت

 یسـطح  یژگ ـیو نیا. ]50[ اند موجود بر سطح ظاهر شده دیدروکسیه
کـه   ستها زوری) نانوکاتالOHفعال فراوان ( يها تیمواد، مربوط به سا

 ـرا بـر عهـده دارنـد. عـÔوه بـر ا      هـا  دهنـده  جذب واکنش فهیوظ  ن،ی
 ۀ) در محـدود M-O-M( ژنیاکس ـ - فلـز   ونـد یپ یکشش يها فرکانس

طـول   ۀمحدود که یحالدر ،]51[ اند ظاهر شده  متر یبر سانت 700- 500
 اسـت  نشان داده شـده   متر یبر سانت 1600- 1000در  M-O يموج برا

]52[.  
سنتزشــده بــه روش  ZrO2-NiOنــانوذرات  يبــرا FTIR فیــط

 ـ. پشود یم مشاهده ) 2در شکل ( همرسوبی و  445 ۀمحـدود  يهـا  کی
. ]53[ اسـت   Ni-O وندیپ یمتر مربوط به ارتعاش کشش یبر سانت 490

ــط ــرا FTIR فی ــانوذرات  يب ــه روش   ZrO2-CeO2ن ــده ب سنتزش
. بـر  سـت ا گذاشـته شـده    شیمختلف به نمـا  يها با نسبت همرسوبی

بـر   3400تـا   3300نـوار پهـن در حـدود     تـوان  یم  فیط نیاساس ا
 ۀشـد  مربـوط بـه آب جـذب    OH وندیرا به کشش متقارن پ متر یسانت

 ـمبر سطح جامد مرتبط کـرد. ه  یکیزیف بـر   1612در  لگنایس ـ نیچن
آب در  يهـا  مولکول OH وندیپ یمربوط به ارتعاشات خمش متر یسانت

 ـه يونـدها یشده توسط پ جامد حفظ  ـپ. ]53[ باشـد  یم ـ  یدروژنی  کی
 ـارتعـاش خم  ۀدهند نشان متر یبر سانت 1030حدود   يهـا  گـروه  یدگی

OH ییایمیش وندیدر پ O-Zr-OH   وه   در ساختار مواد اسـت. بـهÔعـ
 ـ  Ce-O یکه به ارتعاش کششرا  ییها کیپ توان یم   شـوند،   یمربوط م

کـه در   ورط ـ  همـان . ]54[ مشاهده کرد متر یبر سانت 550 ۀدر محدود
که مربـوط بـه    500تا  400 ۀدر محدود کیپ ،شود یم  دهید )3( شکل

 - دیاکس ـ دي ومیرکونیدهم ز کیبه  کیدر نسبت  ،باشد  یم دیاکس میسر
ارتعـاش خمـش    گر،ید ي. از سودشدت را دار نیشتریب دیاکس میسر

 ـتول متـر  یبـر سـانت   500تا  400 ۀمحدود در یکی، پO-Zr-O وندیپ  دی
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و  Zr-OH یمربوط به ارتعـاش کشش ـ  متر یبر سانت 650 کی. پکند  یم
  ].50[ باشند یم Zr-O-Zrمربوط به  متر یبر سانت 430 کیپ

  
روش شده به سنتز ZrO2-NiOنانوذرات  يبرا FTIR :)2( شکل

  )Zr/Ni=  1/10و  1/2، 1/1 ی(با نسبت مول همرسوبی

  
به روش  سنتزشده ZrO2-CeO2نانوذرات  يبرا FTIR): 3( شکل

  )Zr/Ce=  1/10و  1/2، 1/1( همرسوبی

  میدانی میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر  .2. 1. 3
مختلف  يها نانو با نسبت اسیو ساختار سطح مواد در مق يمورفولوژ

 4(. در شکل تمورد مطالعه قرار گرف FESEMفلزات، توسط  دیاکس
تـر و   وچکک ۀازذرات با اند میسر - ومیرکونیز کینسبت ده به  )(ت)

 ي) بر روکیو دو به  کیبه  کی يها با نسبت اسیتر (در قتجمع کم
انتظـار   جـه یانـد. در نت  ظاهر شده، پراکنده شده تر رهیبستر که به رنگ ت

باشد. همان طور که  شترینسبت ب نیا يبرا زوریکاتال ییکه کارا رود یم
سبت ده بـه  با ن زوریکاتال يبرا جینتا نیا ، شده نشان داده  )4(در شکل 

کـل بـا   ین یسـتال یکر ۀصـادق اسـت. انـداز    زین کلین - ومیرکونیز کی
بـد کـه سـبب کـاهش     ای یش م ـیکـل افـزا  ین يش مقدار بارگذاریافزا

 ـپا يرو يا صـورت تـوده   بـه  يکل فلـز یشود. ن یکل مین یپراکندگ ه ی
ه دارد که سـبب  یبا پا یفیار ضعیکنش بسزور وجود دارد و برهمیکاتال

  شده است. زین د بیودیزلتولی یکاهش بازده

  

  
(با  ZrO2-CeO2نانوذرات  يبرا یکروسکوپیم ری): تصاو4(شکل

) و  10/1و (ت)  2/1، (ب) 1/1(آ)  زیرکونیوم به سریم ینسبت مول
، 1/1(ث)  زیرکونیوم به نیکل ی(با نسبت مول ZrO2-NiOنانوذرات 

  همرسوبیشده به روش سنتز) 10/1و (ح)  2/1(ج) 
  

  
(آ) و  ZrO2-CeO2نانوذرات  يبرا یکروسکوپیم ری) تصاو5( شکل

ZrO2-NiO ی(با نسبت مول ینیشده به روش سل ژل پچ(ب) سنتز 
10/1(   

  
ــکل  در ــال )5(ش ــنتز نانوکات ــا زوریس ــا  ه ــبت ب ــه نس ــده ب  کی

 ـیپچسـل ژل  فلزات به روش  دیاکس ومیرکونیز داده شـده   شینمـا  ین
 سـل ژل  شـده بـه روش  وذرات سنتزنـان  يمورفولـوژ  ۀسیاست. با مقا 

 گرفـت کـه بـا روش    جهینت توان یم همرسوبینسبت به روش  ینیپچ
انـد   شـده  دیتول شتریو تجمع ب تر کوچک ۀذرات با انداز ینیپچ سل ژل

کمتـر  تر با تجمع  بزرگ  ینانوذرات کم ،همرسوبیبا روش  که یحالدر
  .شوند یظاهر شده، پراکنده م تر رهیبستر که به رنگ ت يبر رو

  سنجی پراش انرژي پرتو ایکس  طیف .3. 1. 3
مربوط بـه   EDX کسیپرتو ا ينمودار پراش انرژ )7(و  )6(شکل  در
اسـت. همـان طـور کـه مشـاهده       شده نشان داده شـده  سنتز باتیترک

 ـمختلـف در ترک  ریعناصر مورد انتظار با مقـاد  ،شود یم  سنتزشـده   بی
از  يا د کـه قسـمت عمـده   مشـاهده کـر   توان یم یخوب وجود دارند. به

 ـرکونینانوذرات ز و  کـل یرا دو عنصـر ن  دیاکس ـ کـل ین –دیاکس ـ  دي ومی
 دیاکس ومیرکونیاز نانوذرات ز یبخش قابل توجه نیچنو هم ومیرکونیز

 (آ)  (ب)

 (ت) (ب) (آ)

 (ح) (ج) (ث)
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 ـانـد، کـه ا   داده لیتشـک  میو سر ومیرکونیرا ز دیاکس میسر – خـود   نی
  .استبر سنتز موفق  يدییأت

  
شده به سنتز ZrO2-CeO2رات نانوذ يبرا EDX فی): ط6( شکل

  همرسوبیروش 

  
شده به سنتز ZrO2-NiOنانوذرات  يبرا EDX فی): ط7( شکل

  همرسوبیروش 

   اشعۀ ایکسپراش  .4. 1. 3
دو  XRD ي، الگوهاشده نشان داده  )9(و  )8(طور که در شکل  همان

هستند  یمشابه یستالیکر يساختارها يبوده و دارا کسانیروش سنتز 
 ـندارنـد. پ  يبلـور  يو اجزا ها یدر ناخالص یتÔفاخ چیکه ه  يهـا  کی

 ـمختلـف ترک  يو فازهـا  بـات یاز مخلـوط ترک  یشده ناش مشاهده  بی
  .استفلزات  دیاکس

 ـدو تتا شـامل پ  اسیدر مق CeO2پراش  يالگو ، 53/28 يهـا  کی
 کـس یپـراش پرتـو ا   يدرجه قابل مشاهده است. الگـو  56 و 47، 33

NiO درجـه   3/37و  3/43، 63در  ییهـا  کیدو تتا شامل پ اسیدر مق
متوسـط ذرات   ۀانداز. ]55[ ندهست  Ni-Oحضور  ۀدهند نشان یخوب  به

ــاینانوکاتال ــه ZrO2-NiOو  ZrO2-CeO2شــده سنتز يزوره ــب ب  ترتی
 بـه دسـت آمـد    Scherer ۀانومتر با استفاده از معادلن 21/28و  09/20

]56[ :  

)1(                                  *
180

FWHM     
 

  

)2(                                                  
cos( )
KD 

 
  

طـول مـوج    λشـده،   سـتال یذرات کر ۀانداز D ،)2( فرمول در
ارتفـاع   مـه یدر ن کیعرض پ β .استنانومتر)  X )15405/0 ۀاشع

 سـتال یثابت کر Kاست و  کیپ تیمربوط به موقع θ)، انی(در راد
  .است  يکرو يبلورها يبرا 96/0با مقدار 

  
   ZrO2-NiOنانوذرات  يبرا کسیپراش پرتو ا ي): الگو8( شکل
  )Zr/Ni=  1/10( ینیو سل ژل پچ همرسوبیشده به روش سنتز

  
 ZrO2-CeO2نانوذرات  يبرا کسیپراش پرتو ا ي): الگو9( شکل
  )Zr/Ce=  1/10( ینیو سل ژل پچ همرسوبیشده به روش سنتز

  وريفعالیت کاتالیز ثر برؤم يپارامترهاسی . برر2. 3
  زدهی کاتالیزوردر با فلزات اکسیداثر سهم متفاوت  .1. 2. 3
 ،يزوریمـواد جامـد کاتـال    ییو کـارا  تی ـمشخص کردن فعال منظور به

هاي متفـاوت   در نسبتبا زیرکونیا  کلیو ن میفلزات سر دیاکس بیترک
و  )10(طور که در شـکل    شد. همان یبررس زوریکاتال یبازده يبر رو

 ـاسـت، فعال  ده ش ـ نشان داده  )11( و  ZrO2-CeO2 يزورهـا یکاتال تی
ZrO2-NiO متفاوت  يها با نسبت ونیکاسیفیاستر واکنش ترانس يبرا

 جیقـرار گرفـت. نتـا    ی) سنتز و مـورد بررس ـ 10/1و  2/1، 1/1( یمول
در ابتـدا بـا    زلیودیب دیو تول زوریکاتال تیکه فعال دهد ینشان م یتجرب
 ـدل که ممکن اسـت بـه   ابدی یم شیسهم فلزات مختلف افزا شیافزا  لی
 تر نهیبه سبتفعال و احتمال تماس باÓتر باشد. اما ن يها تیسا شیافزا

بـه   Ceو  Niمـول از   1/0هر دو فلز به نسبت  يبرا ییحداکثر کارا و
دست آمد. نسبت مناسب باعث شد که تعادل به جلو حرکـت کنـد و   
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ممکـن   يفلـز  يها دیاکس شتری. اضافه بار بابدی شیافزا زلیودیب دیتول
  شود. زلیودیب دیکاهش تول جهیاست باعث کاهش سطح و در نت

  
  يروزیکاتال تیر فعالب Zr/Ni ینسبت مول ریأثت): 10( شکل

 ZrO2-NiO  

  
-ZrO2 يروزیکاتال تیر فعالب Zr/Ce ینسبت مول ریأثت): 11( شکل

CeO2  
  روش سنتز .2. 2. 3
 طیشــرا ریکــه تــأث اســت Óزم زور،یهــر کاتــال ۀو مطالعــ یبررســ در

 ـعملکـرد فعال  منظور بهمختلف  يها واکنش  يشـنهاد یپ زوریکاتـال  تی
نکتـه   نیبه ا دی. باردیگ قرار  یابیشده، مورد ارز نسبت به محصول داده

 ـبا زوریکاتال شتریب يداریحفظ پا يدقت کرد که برا حـرارت   درجـه  دی
 ـتحق نیدر ا. ]57[ شودشدن کنترل  نهیکلس  سـنتز  يدو روش بـرا  قی
) تـا  همرسـوبی و  ینیژل پچ است (روش سل گزارش شده  زوریکاتال

را ارائه داد. بـا توجـه    زلیودیب دیتول يبرا یبازده زانیم نیشتریبتوان ب
 زوریکاتـال  همرسـوبی نشان دادند که روش سنتز  جی، نتا)12( به شکل

ZrO2-CeO2 بـازده   که  يطور به شود یتر م فعال زوریکاتال دیباعث تول
 ـواکنش ب و روغـن ذرت   WCO يبـرا  ترتیـب  بـه  %83و  90 زلیودی

روش سل  يبرا یبازده نیاست که ا یدر حال نیاست. ا  گزارش شده
 عنـوان  بـه  همرسـوبی روش  نی. بنـابرا باشـد  یم %76و  81 ینیژل پچ

  استفاده شده یآت مطالعاتدر  زوریسنتز کاتال يروش سنتز مناسب برا

 ـاست. ا  ـ   تـوان  یرا م ـ جینتـا  نی  ـو فعال یبـه رفتـار حرارت  شـتر یب تی
 زوریکاتـال  يبـر رو  شـتر یب يها تیها و سا محل شیو افزا يزوریکاتال
واکنش را بهبود ببخشد و موجـب   تواند یجامد نسبت داد که م دیاکس

  و کربنات سطح شود.  لیدروکسیه يها از گروه دروژنیحذف ه

  
 زوریبا کاتال یفیکاسیوناستر انجام واکنش ترانس سهی): مقا12( شکل

ZrO2-CeO2  ینیسل ژل پچو  همرسوبیبه روش  

  
 زوریبا کاتال یفیکاسیوناستر انجام واکنش ترانس ۀسی): مقا13( شکل

ZrO2-NiO  ینیو سل ژل پچ همرسوبیبه روش  

سنتز آن در  رایز است  رتریپذ در عمل امکان ینیپچسل ژل روش 
شناخته شده  یخوب اما به ؛شود یانجام م يکمتر يتر و با دما زمان کوتاه

موجـود در   يزوریعناصر کاتال ریو سا میعال سرف يها تیاست که سا 
جذب  تیظرف يدارا همرسوبیآمده از روش   دست به زوریساختار کاتال

علت تجمع  بهاحتماÓً  ،گرید لی. دلباشد یم يشتریب يزوریکاتال تیو فعال
باشد که ممکن است سبب کاهش سطح  ینیبا روش سل ژل پچ شتریب

 تیکرده و فعال رفعالیرا غ يزوریکاتال يها تیسا ایشده  زوریموثر کاتال
 )13(در شکل  یجینتا نیباشد. چن ماده را کاهش داده  نیا يزوریکاتال
  قابل استنباط است. زین ZrO2-NiO زوریکاتال يبرا

  روغن به متانول بر عملکرد واکنش مولیاثر نسبت  .3. 2. 3
ــی ــرید یک ــل ت گ ــذاریثأاز عوام ــرانس    رگ ــنش ت ــرد واک در عملک

  روغن به متانول است.   ینسبت مول ون،یکاسیفیاستر
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 زلیودیب دیتول یروغن به متانول بر بازده ی): اثر نسبت مول14 ( شکل
  ZrO2-NiO زوریبا استفاده از کاتال

  
   زلیودیب دیتول یروغن به متانول بر بازده ی): اثر نسبت مول15( شکل

  ZrO2-CeO2 زوریبا استفاده از کاتال

 یمقدار متانول در ابتـدا بـازده   دهد، ینشان م جیطور که نتا همان
 ـ    داده و تعادل را بـه  شیواکنش را افزا  دهـد  یسـمت جلـو حرکـت م

. شود یم زلیودیب دیتول یسبب کاهش بازده شتر،یب شیکه افزا یحالدر
بـه دسـت    زوریهر دو کاتال يبرا 10به  1روغن به متانول  ۀنینسبت به

-ZrO2 زوریکاتال يبرا %70و  75 یاست که سبب حداکثر بازده  آمده

NiO زوریکاتـال  يبـرا  %80و  87 یو بازده ZrO2-CeO2  ـترت بـه   بی
الکل  یاضاف زانیطور معمول م . بهشود یو روغن ذرت م WCO يبرا
واکنش  یبازده شیسمت محصوÓت و افزا بردن واکنش به شیپ يبرا

  .  شود یم  هیتوص
الکل و روغـن   نیبتماس  شیافزا علت به دیشا شنهادیپ نیا لیدل

 ـ شیبخش نشان داده شد که افزا نیا یاست اما در بررس از حـد   شیب
آن در طـول   يهـا  و فـرآورده  زلیودیب يسطح جداساز شود یسبب م

  .ابدی  واکنش کاهش  یبازده ،جهیو در نت افتهی کاهش  واکنش شرفتیپ

  اثر دما بر عملکرد واکنش .4. 2. 3
صـورت نـاهمگن    بـه  قیتحق نیدر ا يزوریکاتال فرایندآنجا که نوع  از
عنـوان   واکنش بـه  ي)، دمازوری(سه فاز روغن ، متانول و کاتال باشد یم 

آن بـر   ریدهنـده و تـأث   واکـنش  يها در کنترل تماس گونه  یعامل مهم
کـه   شود یم ینیب شیپ یطور کل است. به  عملکرد واکنش مشاهده شده

واکـنش کـاهش    يمـا و عملکرد واکنش با کاهش د زوریاتالت کیفعال
 ـ  يرا با کـاهش انـرژ  یابد، زی هـا در   ن فازهـا  نفـوذ آن  یدر دسـترس ب
  . ]38[ دیآ ین مییپا یجه بازدهیو در نت افتهی کاهش  گر،یکدی

مختلـف   يگرها واکنش نیب شتریب يها باÓ سبب برخورد يدماها
خود سـبب   نیکه ا شود یم دیریسیگل يو تر زوریمله متانول، کاتالاز ج

شدن واکنش تـرانس   ریناپذ باÓتر رفتن سرعت، کامل شدن و برگشت
. همان طور که در شکل شود یم زلیودیب يباÓ دیو تول ونیکاسیفیاستر

 ـعملکرد واکنش تول شرفتیو پ شیافزا ،است  نشان داده شده )16(  دی
 یمـدت  دیاکس کلین - دیاکس دي  ومیرکونیز زوریده از کاتالبا استفا زلیودیب

 ریبا حـداکثر مقـاد   گراد سانتی ۀدرج 120دما به مقدار  شیپس از افزا
و روغـن ذرت کـاهش    WCO يهـا  روغـن  يبرا %78و  83 یبازده

 شیافـزا  شـتر یب يانتشـار و جـذب واکنشـگرها در دمـا     رایز ،ابدی یم
 ـتحق نیا جی. با توجه به نتاابندی ینم حـداکثر عملکـرد ممکـن در     ق،ی

در  نییپا یبازده تیآمد. در نها به دست گراد سانتی ۀدرج 120 يدما
مخلـوط شـدن و انتشـار     يبـرا  یممکن است مانع ییابتدا ۀچند درج

  باÓ شود. يکننده در واکنش نسبت به دماها شرکت ياجزا

  
ده از با استفا زلیودیب دیواکنش تول ی): اثر دما بر بازده16( شکل

 ZrO2-NiO زوریکاتال

  
با استفاده از  زلیودیب دیواکنش تول ی): اثر دما بر بازده17( شکل

  ZrO2-CeO2 زوریکاتال
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 ـواکـنش تول  يبـرا  يرونـد  نیچن  ـب دی بـا اسـتفاده از    زلیودی
 ـن دیاکس ـ میسـر  -دیاکس  دي ومیرکونیز زوریکاتال  )17(در شـکل   زی

 زانی ـحـداکثر م  رادگ ـ سانتی ۀدرج 150 ي. در دماشود یمشاهده م
و روغـن ذرت حاصـل    WCO يبرا ترتیب به %83و  92 یبازده
  شد.

   تجدیدپذیري و پایداري کاتالیزور ۀمطالع .5. 2. 3
 ـ آمده نشان  دست به جینتا  يشـده دارا سنتز يزورهـا یکـه کاتال  دهـد  یم
در رانـدمان   یتنها بـا کـاهش کم ـ   توانند یم هستند و  یمناسب يداریپا

مجدد شوند. هدف  يریو بارگ افتیباز ۀار وارد چرخب نی، چندتبدیل
باÓ  يریدپذیناهمگن با تجد زوریبه سنتز کاتال یابیدست ،کار نیا یاصل

. باشـد  یم ـ همگن متعـارف   يها زوریکاتال بیبر معا غلبه يو آسان برا
ماننـد   توانـد  یم جامد گزارش شده،  زوریکاتال نکهیا دییتأ يبرا نیبنابرا
مجـدد،   ۀاسـتفاد  تیو قابل يریدپذیگن رفتار کند، تجدناهم زوریکاتال

 ياز مخلوط واکنش در انتهـا  يشدن و جداساز فوژیبا سانتر يبازساز
قــرار گرفـــت و ســپس دوبـــاره    یبررســـهــر مرحلـــه، مــورد   

 وهیشده با اسـتفاده از روغـن و متـانول بـه همـان ش ـ     دیزورتجدیکاتال
روش ساده  کیل مصرف شده با متانو زوریشد. شستشو کاتال يریبارگ

  .]58[ دباش یم  ها دیاکس ۀیبر پا زوریمناسب کاتال يبازساز يبرا
اـر دوره تکـرار بـرا    تواند یم زوریشد که کاتال مشاهده  ـتول يدر چه  دی

اـزده  کـه   يطـور  . بـه ردیمورد استفاده قرار گ زلیودیب و  WCO لیتبـد  یب
و  92 ترتیـب  بـه  ZrO2-CeO2 زوریکاتـال  يبـر رو  زلیودیروغن ذرت به ب

 ـیدقت تحل با 70% اـیت  یل تـفاده از   R.S.D.≤ 4.8٪( بخـش  رض اـ اس ) و ب
 بخـش  تیرضـا  یلیبا دقت تحل %78و  83 ترتیب به ZrO2-NiO زوریکاتال

)R.S.D.≤ 5.3٪.شد (  

   تیجه. ن4
ســنتز  يروش کارآمــد بــرا کیــ ق،یــتحق نیــطــور خÔصــه در ا بــه
اسـت.    گزارش شده ZrO2-NiOو  ZrO2-CeO2 دیجد يزورهایکاتال

و عــدم اســتفاده از  یچــون ســادگ ییایــشــده، مزا ز ارائــهروش ســنت
را داشـت.   یسـم رریغ يها ها و حÔل سورفکتانت ده،یچیپ يراکتورها

 ـدر تول تی ـشده با موفقسنتز يزورهایکاتال  ـب دی  ـبـا مـواد اول   زلیودی  ۀی
WCO ـپا هـا  زوریکاتـال  نیو روغن ذرت به کار گرفته شدند. ا   يداری

برتـر   ن،یباÓ را دارند. افزون بر ا یا بازدهمجدد ب ۀاستفاد تیباÓ و قابل
وضـوح   به ینینسبت به روش سل ژل پچ بودن روش سنتز همرسوبی

  ت.اس نشان داده شده 
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