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 In this study, the performance of two catalysts, synthetic zeolite ZSM-5 and natural sulfated 

mordenite zeolite, was compared in the biodiesel production process from synthetic neem seed 

oil. This process was investigated using the esterification method through electrochemical 
methods. Synthetic zeolite ZSM-5 catalyst was used as a standard and unmodified sample, while 

natural mordenite zeolite was modified by the sulfation process to improve catalytic properties 

and increase reaction efficiency. The effect of various operating parameters on the reaction 
efficiency was investigated and it is found that sulfated mordenite catalyst with hydrophobic 

properties significantly increases the conversion efficiency. The results show that both catalysts 

have good recovery and reuse capabilities and the physicochemical properties of the biodiesel 
produced are in accordance with ASTM standards. This study is considered an effective step in 

the use of modified natural catalysts in sustainable biodiesel production and presents the 

advantages and limitations of both types of catalysts under similar conditions. 
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Experimental Study 
In this study, the performance of two catalysts, ZSM-5 zeolite and sulfated mordenite, for the production of 

biodiesel from neem oil using an electrochemical method has been investigated. The structure and performance of 

the catalysts have been characterized by various methods such as FT-IR, XRD, EDX, BET and NH3-TPD, and the 

quality of the final product has been evaluated based on ASTM standards. The aim of this research is to develop 

an economical and efficient process for biodiesel production that benefits from the advantages of electrochemical 

method and heterogeneous catalysts and moves towards renewable energies. 

Most of the materials used in the experiment, including oleic acid, palmitic acid, stearic acid, methanol (99%), 

tetrahydrofuran (THF), sodium chloride, sulfuric acid (98%), potassium hydroxide, normal hexane and solid 

phenolphthalein were purchased from Merck, Germany. Zeolite ZSM-5 was purchased from Sigma-Aldrich, USA. 

Mordenite was purchased from Zeolite International Company in Semnan and neem seeds were purchased from 

Bandar Abbas. 

All experiments were performed in a glass jacketed reactor. The electrodes used for this study were two 

graphite electrodes of the same type and size (1 cm × cm2) and with an internal distance of 1 cm. 

In this study, chromatographic analysis (GC) was used to qualitatively and quantitatively measure biodiesel 

production. The model of the device used was 7890A and the capillary columns used in the Rtx-5 MS and HP-5 

device. Also, quantitative FT-IR analysis was used to identify the biodiesel produced, with the FT/IR- 

Bruker/tensor 27 device model. 

Also, in this study, analyses were used to identify the properties of the catalyst. To identify the crystalline phase 

of the catalyst, functional groups, specific surface area, acidity, morphology and elemental analysis, XRD (with 

Philips Xpert X-ray diffractometer device model), FT-IR (with FT-IR/ Bruker/tensor 27 device model), BET (with 

Microtrac BEL Corp device model), NH3-TPD (with Chemisorption Analyzer, NanoSORD (made by Sensiran 

Co., Iran)), EDX-Mapping (with FESEM device model, ZEISS, Germany, Sigma VP), were used, respectively. 

To investigate the extracted fatty acids, GC analysis with mass detector was used. Through GC-MS analysis, 

it was determined that the most abundant fatty acids in the extracted oil are oleic acid, palmitic acid, and stearic 

acid. Their respective amounts are reported in Table 1. Eicosanoic acid is another fatty acid present in the extracted 

oil, which was less than 0.1%. 
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In this study, the production of biodiesel from FFAs present in synthetic neem oil was investigated and 

compared by electrochemical method in the presence of two types of zeolite catalysts including Nano-zeolite ZSM-

5 and Nano-sulfated mordenite. 

The reaction mixture consisted of synthetic neem oil (initial feed), methanol, THF (as co-solvent), sodium 

chloride (as electrolyte), distilled water and catalyst. All reactions were carried out at ambient temperature. Each 

of the parameters including molar ratio of methanol to oil at three levels of 10, 20 and 30, voltage applied to the 

system at levels of 10, 25 and 40 V, reaction time in the range of 1, 2 and 3 hours and catalyst amount of 2, 4 and 

6 wt% were tested and finally their optimal amount was obtained and reported. Also, the molar ratio of THF/Oil 

(cosolvent to oil) was 10:1, the amount of NaCl to oil was 1% by weight, and the amount of distilled water based 

on the total weight of the solution was 2% by weight. The water in the electrochemical system is hydrolyzed 

around the anode and cathode electrodes, producing hydrogen ions (reaction 2) and hydroxide ions, respectively. 

The hydrogen ion produced can act as an acid catalyst for the reaction, the mechanism of which will be examined 

in the catalysts section. The hydroxide ion produced by the reaction with methanol produces methoxide ion, which 

is a very strong nucleophile and can act as a base catalyst. Therefore, by hydrolyzing water and simultaneously 

producing hydroxide and hydrogen ions in the system, both esterification and transesterification processes are 

carried out simultaneously, so if the feed contains a high amount of acid, it does not cause a problem in the reaction 

path. Another advantage of electrochemical reactions is that they can be carried out at ambient temperature, saving 

high energy consumption and being relatively inexpensive [19]. The mechanism of action of both catalysts 

included the role of Lewis and Brønsted acidic sites in activating the carbonyl group of FFAs and facilitating 

nucleophilic attack. However, the sulfated mordenite catalyst, due to the presence of sulfate groups with high 

electronegativity, stronger acidity, and increased surface hydrophobicity, led to more effective adsorption of FFAs 

and faster removal of produced water molecules, and showed higher efficiency than ZSM-5 zeolite in converting 

free fatty acids to fatty acid methyl ester (biodiesel). The results of this study show that the choice of zeolite type 

and its surface modification have a significant impact on the efficiency and speed of the biodiesel production 

process in electrochemical systems. 

 

Conclusion 

Biodiesel has the potential to replace fossil fuels. In this study, the esterification process of synthetic neem seed 

oil was investigated using electrochemical method in the presence of zeolite catalysts. Zeolites have high potential 

for activity in this type of processes due to the presence of Lewis and Brønsted acidic sites inside and on the surface 

of their structure. 

The findings of this study showed that the sulfuric acid-modified mordenite catalyst (0.5 M sulfated mordenite) 

performed much better than the ZSM-5 zeolite catalyst in the esterification process of neem seed oil. Analysis of 

the catalyst characterization results, especially the EDX-Mapping test, revealed the reason for this superiority. The 

silicon to aluminum (Si/Al) ratio is known as a key indicator in improving the efficiency of zeolite catalysts; 

increasing this ratio increases the hydrophobicity of the catalyst surface and reduces the possibility of reaction 

reversal or side reactions. The results showed that the Si/Al ratio for ZSM-5 is 2.22 and for 0.5 M sulfated 

mordenite is 25.07. In addition, the sulfation process causes the attachment of sulfate functional groups to the 

catalyst surface. Due to their strong electron-withdrawing properties, these groups significantly strengthen Lewis 

and Brønsted acids, thereby improving the reaction mechanism. 

The effect of operating parameters was investigated using the “one-factor-at-time” method, which showed that 

the optimal conditions were a voltage of 10 V, a reaction time of 1 h, a molar ratio of methanol to oil of 10:1, and 

a catalyst amount of 6 wt%. Under these conditions, the biodiesel production efficiency was 85% in the presence 

of sulfated mordenite and 80% in the presence of ZSM-5. These results indicate that the modification of natural 

mordenite catalyst by sulfation can be an effective solution for improving the efficiency and performance of 

biodiesel production processes. 
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 اطلاعات مقاله   چکیده 

شده در    سولفاته  تین درم  یعیطب  تیو زئول  ZSM-5  یسنتز  تیزئول  ستی، عملکرد دو کاتالپژوهش  نیدر ا

  روش   از   استفاده   با   فرآیند  این.  قرار گرفت  سه یمقا   مورد   چریش دانه    سنتزی  از روغن  زلی ودیب   د یتول  ندیفرآ

 ZSM-5 یسنتز  تیزئول ست یکاتالشد.  بررسی  های الکتروشیمیایی، روش از  گیری بهره با  و استریفیکاسیون

به    تین مرد  یعیطب  تیکه زئول  ینشده مورد استفاده قرار گرفت، در حال  عنوان نمونه استاندارد و اصلاح به

  یاصلاح شد. اثر پارامترها  سولفاتاسیون   ندیبازده واکنش، با فرآ  شی و افزا   یزوریمنظور بهبود خواص کاتال

با خواص    تین شده مرد  سولفاته   ستیو مشخص شد که کاتال  دش  ی مختلف بر بازده واکنش بررس  یاتیعمل

نتادهدیم  شی را افزا   لی بازده تبد  یتوجهطور قابل  هب  آبگریزی   ت یقابل  ستینشان داد که هر دو کاتال  جی . 

  ی شده مطابق با استانداردها  دیتول  زلیودیب  ییایمیکوشیزیدارند و خواص ف  یو استفاده مجدد مناسب  یاب یباز 

ASTM  تول  شدهاصلاح    یع یطب  یهاستیموثر در استفاده از کاتال  ی نوان گامعبهمطالعه    نی . ااست   دیدر 

   .دهدیمشابه ارائه م طیرا در شرا  ستیهر دو نوع کاتال یهاتیو محدود ای مطرح است و مزا زل یودیب   داریپا

  نوع مقاله  
 مقاله پژوهشی 

   تاریخچه مقاله

 24/05/1404تاریخ دریافت: 

 25/06/1404تاریخ بازنگری: 

 10/07/1404تاریخ پذیرش: 

 21/07/1404تاریخ انتشار: 

   ها: کلیدواژه

   زلیودیب

 ی می الکتروش

 ش یچر دانه

 ZSM-5تیزئول
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 قدمه  م

افزاامروزه   ها، توجه از مصرف آن  ی ناش  ی طیمح  ست یز  راتیو تأث  ی لیفس  ی هادرباره کاهش منابع سوخت   ها ینگران  ش یبا 

درصد    ۳5  باًیتقر  یلیفس  یهامعطوف شده است. در حال حاضر، سوخت  داریو پا   ریدپذیتجد  یهاسوخت   افتنیجوامع به سمت  

  یانتشار گازها  شینفت، موجب افزا  ریها علاوه بر کاهش ذخااز آن  هیرویو استفاده ب  دهندیم لیجهان را تشک  یمصرف  یاز انرژ

از روغن  یسوخت  زل،یودیب.  [2،  1]  شودیم   یمیاقل  راتییو تغ  یاگلخانه   یهاو روغن  یوانیح  ی هایچرب   ،ی اهی گ  یهااست که 

 یسوخت دارا  نیا.  [4،  ۳]شناخته شده است  ینفت  زلید  یبرا  داریپاک و پا   ینیگزیو به عنوان جا  شودیاستخراج م  یرخوراکیغ 

 ی انهیبهتر است که آن را گز ی کنندگمضر، عدد ستان بالاتر و خواص روان  یهاندهیانتشار کمتر آلا ه،یتجز تیمانند قابل یی ایمزا

 . [5] سازدیم یو اقتصاد ستیز طیدار محدوست

  یهاستیکه در آن از کاتال  شودیانجام م  های استریفیکاسیون و ترانس استریفیکاسیونندیفرآ  قیعموماً از طر  زلیودیب  دتولی

  یخورندگ  ،یدر جداساز  یصابون، دشوار   لیمانند تشک  یبا مشکلات  هاستیکاتال  نی. اما اشودیاستفاده م   یدیاس  ای   ییا یهمگن قل

  ها،تیمحدود  نیرفع ا  ی. برا هستند  چرب آزاد و آب( مواجه   یدهایاس   زانیخوراک )خصوصاً م  تیفیبه ک  تیراکتورها و حساس

گرفته   یهاستیکاتال قرار  توجه  مورد  دلناهمگن  به  که  اثرات   یابیباز  تیقابل   لیاند  کاهش  و  مجدد  استفاده  امکان  آسان، 

 
 



 21  (تیمردن) یعیطب تیزئول و( ZSM-5) یسنتز  تیزئول هایستیکاتال سهی مقا و کاربرد

 

  ندیدر فرآ  یعملکرد قابل توجه  هاتیزئول  ها، ستیکاتال  نیا  انیهستند. در م  ندیفرآ  نیا  یبرا  ی مناسب  یهانهیگز  ،یطیمحست یز

 . [ 8-6]دارند زلیودیب دیتول

 وم ینیآلوم  ،سیلیسیم  های عنصراز    یبعد  سه  یاها از شبکه هستند که ساختار آن  یستالیکر  ی از مواد معدن  ی گروه  هات یزئول

  یهاستیرا به کاتال  هاآنکه    شود یم  ی منظم  ی هامنافذ و کانال  جاد یفرد، باعث اساختار منحصربه   نیشده است. ا  لیتشک  ژنیو اکس

  یهاها به محلدهندهبهتر واکنش  یو دسترس  ستیسطح فعال کاتال  شیمنافذ باعث افزا  نی. اکندیم   لیو پرکاربرد تبد  عمتنو  اریبس

  ن ینقش تأم  بیکه به ترت  برونستد و لوئیس هستند  یاصل  یدیاس  ت یدو نوع سا  یدارا  هاتیزئول  ن،ی. علاوه بر اشودیفعال م

مناسب،    یبا چگال  یدیاس  یها تیوجود سا   زل،یودیب  دیتول  ندیفرآ  در .[ 9،10]  کنند یم  فایا  ها اکنشپروتون و جذب الکترون را در و

ها با نسبت سیلیسیم به آلومینیوم  خاصیت اسیدی زئولیت.  کندیم  فایا  )ترانس( استریفیکاسیون  یهاواکنش  عیدر تسر  ی نقش مهم

(Si/Al)  زلیودیچرب آزاد به ب  یدهایاس  ل یدر تبد  ییتوانسته است بازده بالا  ته،یدیاس  م یتنظ  تیقابلشود. این  تنظیم و کنترل می  

راندمان    جهیکرده و در نت  ی ریشده در واکنش جلوگ  دیسطح، از جذب آب تول  یزیگرآب   تیخاص  لیدلبه  ستیکاتال  نیارائه دهد. ا

ناخواسته مانند    یجانب   یهااز واکنش  یریو جلوگ  ستیکاتال  ت یمانع از کاهش فعال  خاصیت آبگریزی.  دهدیم   شیواکنش را افزا

در   ومی نیبه آلوم  میسیلیمختلف س  یهاهر کدام با نسبت  ت،نیمرد   و  ZSM-5مانند   ها،ت یمختلف زئول  انواع  .شودیشدن م  یصابون

 .[1۳-10]دارند ی متفاوت  یچرب آزاد متفاوت، عملکردها دیاس یدارا  یهاخوراک  تولید بیودیزل از

عنوان یکی از منابع نسل دوم تولید بیودیزل انتخاب شده است، زیرا این دسته از منابع )نظیر ضایعات  های چریش بهروغن دانه

رقابت با زنجیره غذایی انسان و دام مورد توجه   ی پایین، و عدمدلیل در دسترس بودن، هزینهکشاورزی و گیاهان غیرخوراکی( به

صورت طبیعی رشد کرده  ویژه استان هرمزگان بهگرمسیری است و در جنوب ایران، به مناطقبومی   گیاه چریش  .ویژه قرار دارند

توجه و دارا بودن درصد روغن بالا  دلیل نداشتن کاربرد اقتصادی و خوراکی قابلاین گیاه به .شودو در برخی نواحی نیز کشت می

 .  [15، 14]ود رشمار میای مناسب برای تولید بیودیزل بهها، گزینهدر دانه

الکتروشیمیایی نسبت به فرآیندهای حرارتی دارای مزایای   است. در این روش، به دلیل انجام واکنش در    متعددیفرآیند 

به کاهش هزینه امر منجر  این  ندارد که  وجود  برای گرمایش  بالا  انرژی  به مصرف  نیاز  اتمسفریک،  و فشار  های  دمای محیط 

های حرارتی، محدودیتی از نظر نوع  همچنین این فرآیند در مقایسه با روش  .شودمحیطی میعملیاتی و افزایش پایداری زیست

  .یابدیا آب، بازده واکنش کاهش نمی (FFAs) خوراک ورودی ندارد؛ به طوری که حتی در حضور مقادیر بالای اسیدهای چرب آزاد

یون و  تفکیک شده  الکترودها  اطراف  در  در محیط  موجود  آب  الکتروشیمیایی،  سامانه  یوندر  و  آند(  )در  هیدروژن  های  های 

های هیدروکسید در واکنش با متانول،  های هیدروژن نقش کاتالیستی اسیدی و یونیون  .ندشوهیدروکسید )در کاتد( تولید می

صورت  استریفیکاسیون به در نتیجه، هر دو فرآیند استریفیکاسیون و ترانس  .دهندیون متوکسید )کاتالیست بازی( را تشکیل می

 .  [16-18] شودگیرند که موجب کاهش زمان واکنش و افزایش بازده کلی میهمزمان انجام می

با   چریشاز روغن    زلی ودیب  دیتولبرای   و مردنیت سولفاته شده  ZSM-5  تیزئولمقایسه عملکرد دو کاتالیست  مطالعه،   نیدر ا

،  FT-IRمانند  یمتنوع  یهابا روش هاتسیکاتالساختار و عملکرد قرار گرفته است.  یمورد بررس ییایم یاستفاده از روش الکتروش

XRD،EDX  ،BET    وTPD-3NH  یاساس استانداردهابر  یی محصول نها  تیفیشده و ک  یی شناسا  ASTM  هدف  شودیم  ی ابیارز .

  یهاستیو کاتال  ییایمیروش الکتروش  یایاست که از مزا  زلیودیب  دیتول  یو کارآمد برا  یاقتصاد  یندیتوسعه فرآ  قیتحق  نیاز ا

 . حرکت کند ریدپذیتجد  یهای مند باشد و به سمت انرژناهمگن بهره
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 بخش تجربی

 مواد اولیه و تجهیزات  -

(، تتراهیدروفوران  %99بیشتر مواد مورد استفاده در آزمایش، شامل اولئیک اسید، پالمیتیک اسید، استئاریک اسید، متانول )

(THF)( پتاسیم هیدروکسید، نرمال هگزان و فنل فتالئین جامد از شرکت مرک آلمان  %98، سدیم کلرید، سولفوریک اسید ،)

المللی زئولیت در سمنان و از شرکت سیگما آلدریچ آمریکا تهیه شد. مردنیت از شرکت بین  ZSM-5خریداری شدند. زئولیت  

 های گیاهی چریش هم از شهر بندرعباس، تهیه شدند.  دانه

آزمایش راکتور جکتتمامی  الکترود  دار شیشه ها در یک  پژوهش دو  این  برای  استفاده  مورد  الکترودهای  انجام شدند.  ای 

 ، انتخاب شدند. cm 1( و با فاصله داخلی cm 1× cm2و هم اندازه )  جنسهمگرافیتی 

، استفاده شد. مدل دستگاه  1( GC)های کروماتوگرافی  در این پژوهش، به منظور سنجش کیفی و کمی تولید بیودیزل از آنالیز

به    2IR-FTبودند. همچنین، از آنالیز کمی    HP-5و    MS-Rtx 5های مویین بکار رفته در دستگاه  و ستون  7890Aاستفاده شده  

 ، استفاده شد.  FT/IR- Bruker/ tensor 27منظور شناسایی بیودیزل تولید شده، با مدل دستگاه 

همچنین در این پژوهش، برای شناسایی خواص کاتالیست، از آنالیزهایی استفاده شد. برای شناسایی فاز کریستالی کاتالیست،  

 Philips)با مدل دستگاه    3XRDهای عاملی، سطح ویژه، میزان اسیدیته، ریخت شناسی و آنالیز عنصری آن به ترتیب از  گروه

ray diffractometer-Xpert X)  ،IR-FT    با مدل دستگاه(IR/ Bruker/ tensor 27-FT   ،)BET4  با مدل دستگاه(Microtrac BEL 

Corp  ،)5TPD-3NH  دستگاه مدل  EDX-(،  Chemisorption Analyzer, NanoSORD (made by Sensiran Co., Iran)  )با 

Mapping6  با مدل دستگاه(FESEM شرکت ZEISS  ،آلمانSigma VP)،  .استفاده شد 

 

 توزیع روغن استخراج شده از دانه چریش   

-GCاستفاده شد. از طریق تجزیه و تحلیل آنالیز    Massبا آشکارساز    GCبرای بررسی اسیدهای چرب استخراج شده، از آنالیز  

MSهای چرب موجود در روغن استخراج شده، اولئیک اسید، پالمیتیک اسید و استئاریک اسید ترین اسید، مشخص شد که بیش

گزارش شده است. ایکوزانوئیک اسید، یکی دیگر از اسیدهای چرب موجود در روغن   1ها در جدول  هستند. مقادیر مربوط به آن

از   آنالیز1شکل    بود.  %1/0استخراج شده است که مقدار آن کمتر  پروفایل اسیدهای چرب روغن   GC–MS ، نتایج  مربوط به 

 .دهدهای چریش را نشان میدانه

 اسیدهای چرب موجود در روغن استخراج شده چریش  -1جدول 

Table 1- Fatty acids composition of Neem seeds-derived oil. 

 
1 Gas Chromatography 
2 Fourier-transform infrared spectroscopy 
3 X-Ray Diffraction   
4 Brunauer–Emmett–Teller 
5 NH3- Temperature Program Desorption 
6 Energy Dispersive X ray -Mapping 

Fatty acids  Formula (g/mol) Wm. Percentage (%) 
Palmitic acid 2O32H16C 256.43 23.14 

Oleic acid 2O34H18C 282.47 58.62 
Stearic acid 2O36H18C 284.48 18.16 

Other fatty acids 2O40H20C 312.53 0.08 



 23  (تیمردن) یعیطب تیزئول و( ZSM-5) یسنتز  تیزئول هایستیکاتال سهی مقا و کاربرد

 

 

 های چریشمربوط به پروفایل اسیدهای چرب روغن دانه GC–MS نتایج آنالیز  -1شکل 

Figure 1- GC–MS chromatogram for presenting the fatty acid profile of Neem seed oil 

 روش سنتز کاتالیست 

   C°80ساعت در دمای    24منظور حذف کامل رطوبت، به مدت  شده، ابتدا مردنیت طبیعی بهسازی کاتالیست مردنیت سولفاته برای آماده 

،  5/0های مختلف )لیتر محلول اسید سولفوریک با غلظت میلی 50تدریج به  شده به گرم از مردنیت خشک  5سپس مقدار    .در آون خشک شد

دور بر دقیقه توسط دستگاه هموژنایزر مکانیکی    170ساعت در دمای محیط و با سرعت    ۳مدت  مخلوط حاصل، به   .مولار( افزوده شد  5و    ۳،  1

ی آب  افزایش داده شد تا فرآیند تلقیح کامل شود و بخش عمده   C°80در ادامه، دمای سیستم به    .زده شد تا تلقیح یکنواخت انجام گیردهم

ها  کردن اولیه، کاتالیست پس از خشک  .نگهداری شدند C°80ساعت در دمای    24مدت  ها به آون منتقل و به سپس نمونه   .دشومحلول تبخیر  

در نهایت، کاتالیست    .محلول شستشو به حالت خنثی برسد    pHذف و چندین مرتبه با آب مقطر شسته شدند تا اسید اضافی سطحی ح

 .د تا برای استفاده در واکنش استریفیکاسیون آماده شود ش ساعت خشک    24مدت  به  C°80شده مجدداً در دمای  شسته

 های چرب به روش الکتروشیمیاییسامانه تولید بیودیزل از اسید

 یشگاهیآزما  زات یو تجه سامانه

دهد. واکنش در یک سل الکتروشیمیایی بسته  های الکتروشیمیایی را نشان می، ستاپ آزمایشگاهی مورد استفاده برای واکنش 2شکل  

قابل تنظیم DC   زدن یکنواخت محلول با مگنت استیرر صورت گرفت. جریان لازم توسط منبع تغذیه با الکترودهای گرافیتی انجام شد و هم

پس از پایان واکنش، محلول    شد.  د. واکنش در دمای محیط و تحت شرایط ایمن انجامشمتر دیجیتال کنترل  تأمین شد و میزان آن با مولتی

 .تحت فرآیند جداسازی و شستشو قرار گرفت تا فاز بیودیزل از فاز آبی جدا شده و محصول خالص برای آنالیزهای بعدی آماده شود

 
 نمای آزمایشگاهی فرآیند الکتروشیمیایی  -2شکل 

Figure 2- Experimental Setup of electrochemical process 
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 ش ی آزما یواکنش و اجرا  طیشرا   

به روش الکتروشیمیایی و در حضور دو نوع کاتالیست زئولیتی   سنتزی چریش  موجود در روغن   FFAsدر این پژوهش، تولید بیودیزل از  

مخلوط واکنش شامل روغن سنتزی چریش )خوراک    مورد بررسی و مقایسه قرار گرفت  و نانو مردنیت سولفاته شده  ZSM-5نانو زئولیت  شامل  

ها در دمای محیط  حلال(، سدیم کلرید )به عنوان الکترولیت(، آب مقطر و کاتالیزور بود. تمامی واکنش)به عنوان هم  THFاولیه(، متانول،  

، مقدار ولتاژ اعمال شده به سامانه در سطوح  ۳0و    20،  10انجام شدند. هرکدام از پارامترها شامل نسبت مولی متانول به روغن در سه سطح  

نی، مورد آزمون قرار گرفتند و نهایتاً درصد وز  6و    4،  2ساعت  و مقدار کاتالیزور    ۳و    2،  1ولت، زمان واکنش در محدوده    40و    25،  10

 % 1نسبت به روغن  NaCl ، مقدار10:1حلال به روغن( )هم THF/Oilها به دست آمد و گزارش شد. همچنین، نسبت مولی مقدار بهینه آن

وزنی بررسی شدند. آب موجود در سامانه الکتروشیمی حول الکترود آند و کاتد هیدرولیز    %2وزنی و مقدار آب مقطر براساس وزن کل محلول  

تواند نقش کاتالیست  کند. یون هیدروژن تولید شده می( تولید می۳( و هیدروکسید )واکنش  2های هیدروژن )واکنش  شود و به ترتیب یونمی

ر واکنش با  ها بررسی خواهد شد. یون هیدروکسید تولید شده در اثاسیدی را برای واکنش داشته باشد که مکانیزم آن در قسمت کاتالیست

تواند به عنوان کاتالیست بازی عمل کند. بنابراین  ( که یک نوکلئوفیل بسیار قوی است و می4کند )واکنشمتانول، یون متوکسید تولید می

استریفیکاسیون با هم و های هیدروکسید و هیدروژن در سامانه، هر دو فرآیند استریفیکاسیون و ترانس با هیدرولیز آب و تولید همزمان یون

می انجام  نمیهمزمان  ایجاد  واکنش  انجام  مسیر  در  مشکلی  باشد  اسید  بالایی  مقدار  حاوی  خوراک،  اگر  پس  فواید  شوند  دیگر  از  کند. 

جویی شده و نسبتاً ارزان است  تواند این باشد که با انجام شدن در دمای محیط از مصرف بالای انرژی صرفه های الکتروشیمی، میواکنش

و تسهیل حمله   FFAs سازی گروه کربونیلیس و برونستد در فعال ئهای اسیدی لو. مکانیسم عملکرد هر دو کاتالیست شامل نقش سایت [19]

بالا، خاصیت اسیدی    نگاتیویهای سولفات با قدرت الکتروشده به دلیل حضور گروه نوکلئوفیل بود. با این حال، کاتالیست مردنیت سولفاته 

ده و کارایی بالاتری نسبت به شهای آب تولیدی  تر مولکول و دفع سریع  FFAs گریزی سطح، منجر به جذب مؤثرترتر، و افزایش آبقوی 

دهد که  از خود نشان داد. نتایج این مطالعه نشان می ه متیل استر اسیدهای چرب )بیودیزل( ب ل اسیدهای چرب آزاددر تبدی ZSM-5 زئولیت

 دارد.  های الکتروشیمیایی  انه انتخاب نوع زئولیت و اصلاح سطح آن تأثیر بسزایی بر بازده و سرعت فرآیند تولید بیودیزل در سام

 

 

و مردنیت     ZSM-5 ، به ترتیب مکانیزم تولید بیودیزل را بر حسب عملکرد اسیدیته لوئیس و اسیدیته برونستد زئولیت4و شکل    ۳شکل  

های اتم  های خالی آلومینیوم و سیلسیوم که نقش اسید لوئیس را دارند، الکترون، اوربیتال۳دهند. با توجه به شکل  را نشان می  سولفاته شده

شوند. سپس، در این  کنند و موجب باز شدن پیوند دوگانه گروه کربونیل میاکسیژن مربوط به گروه کربونیل اسیدهای چرب را جذب می

شرایط که گروه کربونیل که به صورت جزئی بار مثبت پیدا کرده و مستعد حمله الکترون است، توسط جزء منفی مولکول متانول )متوکسی  
-O3CHیرد. بعد از آزاد شدن مولکول آب از این حد واسط تشکیل شده، گروه متیل استر اسید چرب، از ساختار  گ(، مورد حمله قرار می

  ست یعملکرد دو کاتال  زمیمکاندهد.  گردد و این چرخه را دوباره ادامه میشود و کاتالیست زئولیت به حالت اولیه خود برمیزئولیت جدا می 

های سولفات به ساختار مردنیت،  با اضافه شدن گروه  تفاوت که  نیشباهت دارند با ا   گریکدیبه    اریبس  و مردنیت سولفاته شده ZSM-5 زئولیت

دهد و  های آلومینیوم و سیلسیوم را بیشتر مستعد حمله الکترون قرار میهای خالی گروههای الکترون کشنده قوی، اوربیتالبه عنوان گروه

های هیدروکسیل  های هیدروژن موجود در گروهشود که اتمنیز، مشاهده می  4در پیشرفت واکنش نقش قابل توجهی دارند. همچنین در شکل  

شوند و جذب اتم اکسیژن گروه کربونیل  های متصل به سطح ساختار زئولیت، به عنوان اسید برونستد از ساختار زئولیت جدا می و یا هیدروژن

شود. مولکول  کند و مستعد حمله الکترون میاز شده و اتم کربن بار مثبت پیدا میشوند. در این حالت، پیوند دوگانه گروه کربونیل ب می

دهد. پس از آزاد شدن مولکول آب از این  کند و تشکیل یک حدواسط میمتانول از سمت بار منفی خود به کربن گروه کربونیل حمله می

 ( 1واکنش )

 ( 2واکنش )

−− واکنش آندی  +→ eClCl 22 2  
−+ ++→ eHOOH 442 22  

−− واکنش کاتدی  ( ۳واکنش ) +→+ OHHeOH 242 22  

OHOCHOHOHCH واکنش انتقال پروتون  ( 4واکنش ) 233 ++ −−

 



 25  (تیمردن) یعیطب تیزئول و( ZSM-5) یسنتز  تیزئول هایستیکاتال سهی مقا و کاربرد

 

شود. اسید برونستد آزاد شده نیز دوباره جذب مولکول  حدواسط و همچنین آزاد شدن اسید برونستد، مولکول متیل استر اسید چرب تولید می

کند و علاوه بر این، حضور  های سطح ساختار کاتالیست افزایش پیدا میشود. با سولفاته کردن مردنیت تعداد پروتوناسید چرب دیگری می

تری  های سطح مردنیت را به اسید برونستد قویای قوی خود، پروتونهای سولفات روی ساختار زئولیت، به دلیل خصلت الکترون کشندهگروه

  .   [20،  10]کندتبدیل می

 

شکل سمت ) و مردنیت سولفاته شده چپ(شکل سمت ) ZSM-5 زئولیت ستیدر دو کاتال سیلوئ تهیدیعملکرد اس زمیمکان -3شکل 

 (راست

Figure 3- Proposed mechanism of Lewis acid site activity in the two zeolite ZSM-5 catalyst (left) and sulfated mordenite catalyst 

(right). 

 

 

شکل سمت ) و مردنیت سولفاته شده چپ(شکل سمت ) ZSM-5 زئولیت ستیدر دو کاتال برونستد تهیدیعملکرد اس زمیمکان -4شکل 

 (راست

Figure 4- Proposed mechanism of Bronsted acid site activity in the two zeolite ZSM-5 catalyst (left) and sulfated mordenite catalyst 

(right). 

 

 آنالیز شناسایی بیودیزل 

 تیتراسیون استفاده شد.  و   FT-IRدر این مطالعه، به منظور شناسایی و میزان بیودیزل تولید شده از آنالیزهای کیفی و کمی  

، بررسی شد. در روش تیتراسیون با محاسبه میزان اسیدیته اولیه و نهایی،  ISO1242:1999تیتراسیون فاز محصول، طبق استاندارد  

 شود. محاسبه می  (1)ی  آید. میزان اسیدیته نهایی طبق معادله بازده فرآیند )میزان بیودیزل تولید شده( به دست می

(1  ) 
W

NV
Acidvalue

1.56
=
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به ترتیب میزان اسیدیته محصول، حجم محلول مصرف شده پتاسیم هیدروکسید به    Wو    Acid value    ،V  ،N  ،56.1،  (1)در معادله  

وزن محصول  عنوان تیترانت، نرمالیته )بیانگر غلظت مولی( محلول پتاسیم هیدروکسید، جرم مولی محلول پتاسیم هیدروکسید و وزن نمونه )

 باشند. مورد استفاده در تیتراسیون(، می

 آید. به دست می(  2)با محاسبه میزان اسیدیته اولیه و نهایی، بازده محصولات طبق معادله  

(2) 
I

fi

AV

AVAV
Yield

−
=

 
 

 باشند. به ترتیب بازده فرآیند، میزان اسیدیته اولیه و میزان اسیدیته نهایی، می  fAV و Yield  ،iAV،  2در معادله  

بیودیزل تولید   FT-IR، آنالیز 5به عنوان یک روش کیفی به منظور شناسایی بیودیزل تولید شده به کار گرفته شد. شکل  FT-IRآنالیز 

تر مورد بررسی قرار گرفت به منظور مقایسه با  روغن خام واکنش نداده که پیش  FT-IRدهد. همچنین، در این شکل آنالیز  شده را نشان می

  cm-1های عاملی برای روغن خام به این صورت است: های مربوط به گروهروغن واکنش داده، آورده شده است. با توجه به شکل، طول موج

 1-cm  1411  (،-n(2CH)  -)خمش  1-cm  1288(،  C═C)خمش    cm  721-1،  )ارتعاش کششی گروه کربوکسیلیک اسیدهای چرب(   1708

های  شود، طول موج(. همانطور که دیده میOH)کشش    cm  2921-1( و  H-C)کشش    1-cm  2850(،  H-C)خمش  1-cm  1465(،  COO)کشش  

های عاملی بیودیزل تولید شده،  های مربوط به گروههای عاملی بیودیزل تولید شده، در شکل مشخص شده است. طول موجمربوط به گروه

مربوط به ارتعاش کششی قوی    cm   1724-1( و  3CH-Oپیک مربوط به متیل استر )  cm  14۳0-1باشند: طول موج  نیز به این ترتیب می

های  استر هستند. دیگر طول موج  O-C، نیز مربوط به ارتعاش خمشی  cm  1199-1  و  cm  1172-1های  کربونیل استر است. همچنین، طول موج

)ارتعاش خمشی    cm  1۳78-1الکلی1-cm    1128  (O -C     ،)(،  -n(2CH)–)جنبش    cm  72۳-1های عاملی دیده شده در شکل:   مربوط به گروه

((،  -3CH)  )ارتعاش کششی متقارن گروه متیل H-(C  ،1-cm  2856)ارتعاش خمشی پیوند آلکیلی    1-cm   1467((،  -3CHمتقارن گروه متیل )
1-cm  292۳    گروه(H-O   .)آب یا الکل 

 
 روغن خام وبیودیزل تولیده شده  FT-IRآنالیز  -5شکل 

Figure 5- FT-IR Spectra of raw oil and biodiesel. 

 

(،  FID( مجهز به آشکارساز یونیزاسیون شعله )GCبه منظور اطمینان بیشتر از میزان بیودیزل تولید شده، از آنالیز کروماتوگرافی گازی )

های  ، جمع آوری شده است. پیک2دهد. اطلاعات مربوط به این آنالیز در جدول  مربوطه را نشان می  GC-FID، آنالیز  6استفاده شد. شکل  

 تر هستند که حاکی از میزان بالای استر تولید شده است. های اسیدهای چرب، خیلی قویمربوط به متیل استرها نسبت به پیک
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 بیودیزل تولید شده  GC-FIDآنالیز  -6شکل 

Figure 6- GC-FID analysis for produced biodiesel. 

 

 بندی و مقدار محصولات ترکیب -2جدول  

Table 2- composition and value of products. 
Approximately value 

(%) 
Retention time (min) Formula Common name 

15.61 8.481 C17H34O2 Methyl palmitate 
3.29 9.133 C16H32O2 Palmitic acid 

54.19 10.432 C19H36O2 Methyl oleate 
16.23 10.599 C19H38O2 Methyl stearate 
7.37 10.950 C18H34O2 Oleic acid 
3.31 11.289 C18H36O2 Stearic acid 

 

 خصوصیات فیزیکوشیمیایی بیودیزل

سوخت، یکی از پارامترهای ضروری برای توضیح اثرات افزودن بیودیزل بر عملکرد، احتراق و خواص انتشار    1های فیزیکوشیمیاییویژگی

های مکرر روی  های صنعت، انجام آزمایشهای دیزل است. بنابراین، برای تأیید کیفیت بالای بیودیزل تولیدی و مطابقت آن با نیازموتور

، گزارش شده است. ویسکوزیته، در واقع  ۳. برخی از خصوصیات فیزیکوشیمیایی بیودیزل تولید شد، در جدول  [17]سوخت، ضروری است

گیری توانایی یک ماده برای جریان پیداکردن است و سوختی که بیش از حد چسبناک باشد، ممکن است در عملکرد موتور مشکلاتی  اندازه

های سوخت، نقطه اشتعال آن  یکی دیگر از ویژگی  .[21]های اساسی هر سوخت باشدتواند یکی از ویژگیایجاد کند. بنابراین، ویسکوزیته می

شود. نقطه ریزش  شود که در معرض شعله یا جرقه مشتعل میاست. نقطه اشتعال دمایی است که در آن سوخت به مخلوطی تبدیل می

شود. نقطه  سوخت نیز، دمایی است که در آن با سرد شدن تدریجی محیط، سوخت سیالیت خود را از دست داده و جریان آن متوقف می

های مومی شکل  ابری شدن، دمایی بالاتر از نقطه ریزش است که در این دما، با کاهش تدریجی دمای محیط اطراف سوخت، اولین کریستال

 .  [21]شونددر سوخت تشکیل می

 

 

 

 

 
1  Physicochemical properties 
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 های فیزیکوشیمیایی بیودیزل تولید شده ویژگی  -3جدول 

Table 3- The physicochemical characteristics of the biodiesel produced in the process 
Analysis Method Limits Measured value (biodiesel 

produced in the presence of 

zeolite ZSM-5 catalyst) 

Measured value (biodiesel produced 

in the presence of Mordenite-0.5 M 

Sulfated catalyst) 

Kinematic viscosity at 40 

°C (mm2/s) 

ASTM D445 – 11a 1.9 - 6.0 4.186 4.153 

Cloud point (°C) ASTM D5771-17 - -3 -2 

Pour point (°C) ASTM D5950-14 - -10 -8 

Density (g/cm3) ISO 5072 0.86-0.90 0.877 0.870 

Flash point (°C) ASTM D93 − 13 130 min 168 165 

 

 نتایج و بحث 

 بررسی اثر غلظت محلول سولفوریک اسید بارگذاری شده روی پایه کاتالیستی مردنیت بر بازده فرآیند تولید بیودیزل 

های مختلف  ترین غلظت سولفاتاسیون روی پایه کاتالیست، چندین کاتالیست با غلظتدر این مطالعه، به منظور بررسی و یافتن بهینه

ها در شرایط عملیاتی  مولار از سولفوریک اسید، سولفاته شد. سپس هر کدام از کاتالیست  ۳و    2،  1های  سنتز شدند. پایه مردنیت با غلظت

، اثر غلظت  7ساعت، مورد آزمایش قرار گرفتند. شکل    2و زمان    V/cm  25، ولتاژ  20وزنی کاتالیست، نسبت مولی متانول به روغن    4%

دهد. باتوجه به شکل، بازده فرآیند با افزایش میزان سولفاته شدن پایه کاتالیست  سولفاتاسیون پایه کاتالیست روی بازده واکنش را نشان می

ور اطمینان از بالاترین بازده به دست آمده از فرآیند، پایه  رسد. به منظمی  %40به    %55مولار، کاهش یافته و از مقدار    ۳تا    1از غلظت  

مولار( نیز سولفاته شد و تحت همین شرایط عملیاتی، مورد آزمایش قرار گرفت. براساس شکل،    5/0و    ۳/0کاتالیست در دو نقطه دیگر )

مولار باشد و در این غلظت، بازده فرآیند به    5/0یابد که غلظت محلول سولفوریک اسید، کمتر و بالاتر از  راندمان فرآیند زمانی کاهش می

شود با عملیات سولفاتاسیون پایه مردنیت، بازده فرآیند تا  رسد. همانطور که دیده می( در این شرایط عملیاتی می%65بیشترین مقدار خود )

های  ، این است که افزوده شدن محرک%65به    %۳5یابد. علت این افزایش بازده از  رسد، افزایش میمولار می  5/0زمانیکه غلظت اسید به  

بخشد و بنابراین غلظت اسیدهای  های چرب به سطح کاتالیست را بهبود میهای سولفات( به پایه کاتالیزور، تمایل جذب اسید)گروه 1فلزی 

یابد. بنابراین غلظت بالای اسیدهای چرب در نزدیکی سطح کاتالیزور، موج برهمکنش  های فعال کاتالیست، افزایش میچرب در نزدیکی محل

یونی بین سطح مردنیت و گروه کربوکسیلیک اسید موجود در اسیدهای چرب شده و در نتیجه سرعت تبدیل اسیدهای چرب آزاد را بالا  

و    4SO2Hهای فعال برهمکنش یافته بین  مولار، احتمالاً این است که تعداد سایت  5/0. دلیل کاهش بازده فرآیند پس از نقطه  [10]بردمی

های اسیدی  شدن سایت  مردنیت )پایه کاتالیست(، کم است. از طرفی دیگر، احتمالاً افزایش غلظت سولفوریک اسید منجر به تجمع و کلوخه

. بنابراین پایه مردنیت  [22]کندروی هم در سطح و حفرات کاتالیست شده و دسترسی اسیدهای چرب را به سطح فعال کاتالیست محدود می

 مولار سولفاته شده، بهترین عملکرد را داشته و به عنوان کاتالیست بهینه، انتخاب شد.   5/0با غلظت  

 

 اثر غلظت سولفاته شدن پایه کاتالیست روی بازده بیودیزل تولید شده  -7شکل

Figure 7 - The efficiency of biodiesel produced as a function of Acid solution concentration loaded on mordenite 
 

1 Metal promoters 
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 تحلیل مشخصات کاتالیست 

 FT-IRآنالیز  

  کیپ  کی  cm  1070-1. بر اساس مشاهدات، در طول موج  دهدی را نشان م  ZSM-5  تیزئول  ستیکاتال  IR-FT  یسنجف یطالف،  -8شکل  

شده در  مشاهده   یهاک یپ  ن،ی است. علاوه بر ا  Si–O–Alیا    Si–O–Siگروه    یمتقارن داخل  یکه مربوط به ارتعاش کشش  شودی م  دهید  یقو

حلقه    یخارج  یوندی، ارتعاشات پAlO₄و    SiO₄  یداخل  یهای مربوط به چهاروجه  بیبه ترت    cm 800-1و    cm  458  ،1-cm 60۳-1یهاطول موج 

  شود، یم  دهید  cm  ۳۳00–۳600-1  طول موج  هیکه در ناح  یپهن  کیپ  ت،یهستند. در نها  کاتیلیمتقارن گروه س  یدوگانه، و ارتعاش کشش

 تعلق دارد.  Si(OH)Al  لیدروکسیه  یهابه گروه 

های عاملی، در بازه طول  را برای دو کاتالیزور مردنیت و مردنیت سولفاته شده به منظور شناسایی گروه  FT-IRنیز آنالیز    ب،-8ل  شک

، به این صورت است:  های عاملی برای کاتالیزور مردنیت های مربوط به گروهدهد. با توجه به شکل، طول موجنشان می  cm  4000-400-1موج  
1-cm  ۳4/460  چهار وجهی(  4هایAlO    4وSiO  ، )1-cm  ۳1۳/800    1)کشش متقارن در پیوندهای خارجی( و-cm  29/1070    کشش متقارن(

مولار، به این صورت،    5/0های عاملی برای کاتالیزور مردنیت سولفاته شده  های مربوط به گروههمچنین، طول موج  .در پیوندهای داخلی(

)کشش  cm  44/109-1)کشش متقارن در پیوندهای خارجی(،    1-cm  ۳1۳/800( ،  4SiOو    4AlOهای  )چهار وجهی  cm  1۳/45۳-1اند:  مرتب شده

(. همچنین، برای هر دو  S═Oو    S−O)ارتعاش کششی    cm  41/1525-1و    cm  42/1۳90،1-cm  6۳/1465-1متقارن در پیوندهای داخلی(،  

تر ساختار  دهند و بطور دقیق( سطحی را نشان میOHهای هیدروکسیل )، وجود گروهcm  ۳800-۳500-1آنالیز، در محدوده طول موج  

  .cm  ۳742    (Si−OH)-1( و Al−OH)    cm  ۳615  (Si−OH−Al  ، )1-cm  ۳675-1هیدروکسیل مربوطه به این صورت است:  

 

 

 ZSM-5برای کاتالیزور زئولیت  FT-IRآنالیز  -الف-8شکل 

Figure 8-a- FT-IR spectroscopy of zeolite ZSM-5 catalyst . 

 

 مولار 5/0برای کاتالیزور مردنیت و مردنیت سولفاته شده  FT-IRآنالیز  -ب-8شکل 

Figure 8-b- FT-IR spectroscopy of Mordenite and Mordenite-0.5 M Sulfated catalysts. 
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 XRDآنالیز 

، در  ZSM-5کاتالیست زئولیت    XRDبهره گرفته شد. الگوی    X  (XRD )از الگوی پراش اشعه  فاز و تبلور کاتالیست    به منظور بررسی نوع

  °هایی با شدت بالا در زاویه کمتر از  شود، پیکطور که در شکل دیده میالف بررسی شد. همان -9در شکل  ،  2θ=    5-80°ای  محدوده زاویه

۳5    =2θ   2=    ۳5  °طور در زاویه بالاتر از  وجود دارد که حاکی از بلورینگی زئولیت بوده و همینθ    بلورینگی به بعد هیچ پیکی و در نتیجه  

نشد  بی   هدیده  و  یکنواخت  آمورف،  بخش  به  مربوط  استکه  زئولیت  ضرایب  شکل  مقادیر   .hkl  زاویه به  ،  454/12°های  مربوط 

های موجود در الگوی  باشند. پیکمی ۳12و  222، ۳01، 121، 200، 101به ترتیب  ۳55/۳۳°و °817/۳0،°074/28،°658/21، °648/17

XRD    الف، ساختار و فاز کریستالی کاتالیست زئولیت  -9شکلZSM-5   کنند  یید میأرا به خوبی ت(Ref.Code : 01-071-0962  .) 

مربوط به کاتالیزور    XRDدهد. الگوی  مولار را نشان می  5/0مربوط به دو کاتالیست مردنیت و مردنیت سولفاته شده    XRDب، آنالیز  -9شکل  

کند را تأیید می  O)2, 7H24O 10Si 2) Al2, Ca, K2((Naدهد که ساختار مردنیت  مختلف نشان می(  θ2های ) هایی را در زاویهمردنیت، پیک

((Ref.Code: 00-029-1257  ضرایب .hkl  هستند که به ترتیب مربوط به    261و    ۳12،  ۳50،  150،  400،  111،  200های این الگو،  پیک

کاتالیزور    XRDهای موجود در الگوی  هستند. همچنین، پیک  ۳0/ 16°و   18/28°،  16/26°،  42/22°،  66/19°،  48/1۳°، 72/9°های  زاویه

، را  (SO 2Al)4(3)و آلومینیوم سولفات    O)2, 7H24O 10Si 2) Al2, Ca, K2((Naمولار، وجود ساختارهای مردنیت    5/0مردنیت سولفاته شده  

با  تأیید می ترتیب، مطابق  )به  زاویه  hkl(. ضرایب  Ref.Code: 01-075-2325و    Ref.Code: 00-029-1257کند  مربوطه در  به همراه  های 

  107،  48/27°در    202،  58/25°در    11-۳،  5/22°در    110،  15/ 48°در    012،  64/1۳°در    101باشند:  های این الگو، به این صورت میپیک
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 ZSM-5برای کاتالیزور زئولیت  XRDآنالیز  -الف -9شکل 

Figure 9-a- XRD analysis of zeolite ZSM-5 catalyst. 
 

 

 مولار 5/0مردنیت و مردنیت سولفاته شده   برای کاتالیزور XRDآنالیز  -ب-9شکل 

Figure 9-b- XRD pattern of Mordenite and Mordenite-0.5 M Sulfated catalysts. 
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 BETآنالیز 

-10استفاده شد. شکل    BETگیری سطح ویژه، حجم و قطر حفرات، از آنالیز  به منظور بررسی خصوصیات فیزیکی کاتالیست مانند اندازه

دهد. همانطور که در ، را نشان میZSM-5لف، منحنی ایزوترم جذب و واجذب گاز نیتروژن برحسب فشار نسبی برای کاتالیست زئولیت  ا

های مزوحفره  های متخلخل با تخلخل دهد که مربوط به ترکیبشود، منحنی ایزوترم جذب و واجذب نوع چهارم را نشان میشکل دیده می

ها  شوند، سپس با افزایش مقدار فشار، مزوحفرهها از گاز نیتروژن پر میاست. با توجه به شکل، در فشارهای نسبی پایین، ابتدا میکروحفره

و با کاهش فشار،   1(ABS)ب گاز نیتروژن شوند. بنابراین، با افزایش فشار، منحنی جذکنند و جذب چندلایه شروع میشروع به پر شدن می

،  ۳، در جدول  BJHو    BETشود. مشخصات به دست آمده از سطح کاتالیست، با استفاده از آنالیز  ، دیده میDES2))منحنی دفع گاز نیتروژن  

 گزارش شده است. 

طور  دهند. همانمولار را نشان می  5/0دو کاتالیزور مردنیت و مردنیت سولفاته شده    BETپ، به ترتیب آنالیز  -10ب و  -10های    شکل

های ریز متخلخل  دهند، که با آرایشرا نمایش می  4و    1های لانگمویر نوع  های این دو کاتالیزور ترکیبی از ایزوترمشود، نمودارکه دیده می

مولار شباهت چشمگیری    5/0مربوط به کاتالیزور مردنیت سولفاته شده    BETشود که ایزوترم  و مزوحفره مطابقت دارد. همچنین، دیده می

متعلق به کاتالیزور مردنیت، دارد که حاکی از عدم وجود هرگونه فروپاشی قابل توجه در ساختار میکرومتخلخل،    BETرا نسبت به ایزوترم  

شود، اضافه شدن  طور که دیده میدهد. همانلیزور را نشان می، مشخصات سطح این دو کاتا۳در طول فرآیند سولفاتاسیون است. جدول  

های  دهد، زیرا طی فرآیند سولفاتاسیون، گروهگروه سولفات به ساختار پایه کاتالیستی مردنیت، سطح ویژه و حجم کلی منافذ را کاهش می

شود  کنند و همچنین باعث میتوانند به سطح کاتالیزور متصل شوند و یا با نفوذ به ساختار کاتالیست تا حدی منافذ را مسدود  سولفات می

 که میانگین شعاع حفرات، افزایش پیدا کنند.   

 هامشخصات سطح کاتالیزور  -4جدول 

Table 4- Surface characteristics of catalysts 
Average pore 

radius (BJH) (nm) 
Micropore 

/g)3volume (cm 
/g) 3Total pore volume (cm

=0.9900) 0(P/P 
BET Surface 

/g)2(m area 
Catalyst type 

5.04389 0..000231 0.73366 362.7903 Zeolite ZSM-5 
13.010 0.010197 0.1125 44.382 Mordenite 
14.593 0.006513 0.1061 28.350 Mordenite-0.5 M Sulfated 

 

 ZSM-5برای کاتالیزور زئولیت BET آنالیز  -الف-10شکل 

Figure 10-a- N2 adsorption-desorption data for zeolite ZSM-5 catalyst. 

 
1 N2 absorption isotherm 

2 N2 desorption isotherm 
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 برای کاتالیزور مردنیت   BETآنالیز -ب-10شکل 

Figure 10-b- N2 adsorption–desorption isotherm for Mordenite catalyst. 
 

 

 مولار 5/0برای کاتالیزور مردنیت سولفاته شده    BETآنالیز -پ-10شکل 

Figure 10-c- N2 adsorption–desorption isotherm for Mordenite-0.5 M Sulfated catalyst. 
 

 EDX-Mappingآنالیز -

ترکیب عناصر در کاتالیزور، با استفاده از این  دهد.  نشان می  ZSM-5را برای کاتالیزور زئولیت    EDX-Mappingالف، آنالیز    -11شکل  

شود، آنالیز عنصری وجود عناصر اکسیژن، سیلیسیم و آلومینیوم را همراه با درصد مقدارشان  آنالیز بررسی شد. همانطور که در شکل دیده می

 به دست آمد.    22/2برای این کاتالیزور     Si/Alدهد. مقدار  در کاتالیست، نشان می

پ، نمایش داده  -11ب و  - 11های  مولار، به ترتیب در شکل  5/0دو کاتالیست مردنیت و مردنیت سولفاته شده    EDX-Mappingآنالیز  

تشکیل شده است که توسط    TO4 (T= Si, Al, Fe)به صورت    Alو   Siشده است. مردنیت از یک ساختار چهاروجهی سه بعدی متشکل از  

متعادل کرد.    Kهایی با بار مثبت مانند  توان توسط کاتیوناند. بار الکتریکی چارچوب مردنیت را مییکدیگر مرتبط شده  های اکسیژن بهاتم

دهد، واضح است که  ، کاتالیزور مردنیت سولفاته شده را نشان می  EDX-Mappingپ، که تجزیه و تحلیل  -11علاوه بر این، باتوجه به شکل  

های  با شناسایی گرو  XRDتر در آنالیز  ی کاتالیست وارد شده است. همچنین، این مورد پیشبافت پایهگوگرد در طی فرآیند سولفاته کردن به  

های خمشی و کششی گوگرد دار، بخوبی تأیید شد.  های عاملی ارتعاشی پیوندبا وجود گروه  FT-IRسولفات موجود در ساختار و در آنالیز  

های آهن و پتاسیم از طریق سولفاته کردن انجام  هایی مانند یوندهد که حذف ناخالصیعلاوه بر این، تحلیل این آنالیز عنصری نشان می

کند. همچنین، طی عملیات سولفاتاسیون،  را برطرف می  Kهایی مانند یون  شود، که بطور مؤثر مشکل تولید صابون ناشی از وجود ناخالصیمی

آلومینیوم دچار  )دآلومیناسیون( کاتالیزور  شکل  می  1زدایی  از  که  مقدار کمتری  -11شود. همانطور  حاوی  سولفاته  کاتالیزور  پیداست،  پ 

 
1 Dealumination 



 33  (تیمردن) یعیطب تیزئول و( ZSM-5) یسنتز  تیزئول هایستیکاتال سهی مقا و کاربرد

 

موجود    8۳/۳را از مقدار    Si/Alبالاتری دارد. عملیات سولفاتاسیون نسبت    Alبه    Siآلومینیوم در مقایسه با کاتالیزور پایه است، بنابراین نسبت  

  Si/Alمولار افزایش داد. این افزایش مقدار نسبت    5/0در کاتالیست مردنیت سولفاته شده    07/25به مقدار     در بستر کاتالیست مردنیت

 موجب آبگریزی کاتالیست شده که تاثیر بسزایی در تولید بیودیزل از طریق فرآیندهای استریفیکاسیون دارد.  

 

 

 ZSM-5برای کاتالیزور زئولیت  EDX-Mappingآنالیز  -الف-11شکل 

Figure 11-a- EDX profile and EDS image of zeolite ZSM-5 catalyst. 
 

 
 برای کاتالیزور مردنیت  EDX-Mappingآنالیز   -ب-11شکل 

Figure 11-b- The EDX spectra and the mapping analysis of Mordenite catalyst. 
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 مولار 5/0برای کاتالیزور مردنیت سولفاته شده   EDX-Mappingآنالیز   -پ-11شکل 

Figure 11-c- The EDX spectra and the mapping analysis of Mordenite-0.5 M Sulfated catalyst. 
 

   TPD-3NHآنالیز 

های اسیدی  های اسیدی است. تعیین مقدار و قدرت سایتی سایتبرنامه دمایی با دفع آمونیاک، یک روش رایج برای توصیف دانسیته

های  ی سایتبینی عملکرد کاتالیست بسیار مهم است. فعالیت کاتالیست به عوامل زیادی بستگی دارد اما دانسیتهها در درک و پیشزئولیت

، را نشان    ZSM-5کاتالیست زئولیت    TPD -3NHالف، الگوی-12ترین پارامترها، باشد. شکلتواند به عنوان یکی از مهماسیدی برونستد، می

های اسیدی ضعیف در  شود که مربوط به حضور سایت، پیک دفع گاز آمونیاک مشاهده می C°  ۳10-  57دهد. با توجه به شکل، در دمای  می

های اسیدی متوسط و قوی در این  شود که مربوط به سایت، نیز پیک دفع آمونیاک دیده میC°800-۳10زئولیت است. همچنین، در دمای  

 نوع زئولیت است.   

دهد. باتوجه به مقایسه الگوی آنالیز این دو  دار شده را نشان میرا برای دو کاتالیزور پایه و عامل  TPD-3NHب، الگوی آنالیز    -12شکل  

تری را نسبت به الگوی کاتالیزور مردنیت  تر )مساحت کمتر( با دمای پایینمولار دو پیک کوچک  5/0مردنیت سولفاته شده    کاتالیزور، کاتالیزور

  5/0مردنیت سولفاته شده  را که متعلق به کاتالیزور C° 7/92۳و   C° ۳/656دهد. علاوه براین، دو پیک خیلی کوچک در دماهای نشان می

که ی قدرت اسید است، درحالی دهنده توان مشاهده کرد که نشان دهنده حداقل مقدار اسیدیته مربوطه است. دمای پیک نشانمولار است، می

دهد. عملیات سولفاتاسیون موجب کاهش شدت اسیدیته و دمای  های اسیدی را نشان میی غلظت محلدهندهمساحت زیر پیک، نشان

های اسیدی  توان تا حدی با انسداد ناقص منافذ و در دسترس نبودن برخی از مکانشود. اگرچه این رخداد را میهای محل اسیدی می پیک

زدایی هم همخوانی دارد، اما علت اصلی به عملیات آلومینیوم   BETهای  مولار توجیه کرد که با یافته  5/0داخلی کاتالیزور مردنیت سولفاته شده  
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حذف   شود.دهد. درواقع اسیدیته کاتالیزور مردنیت با محتوای آلومینیوم تعیین میشود که در طول فرآیند سولفاتاسیون رخ میمربوط می

. بنابراین کاهش راندمان فرآیند با افزایش غلظت  [1۳]شودزدایی منجر به کاهش اسیدیته زئولیت میآلومینیوم در طی عملیات آلومینیوم 

اسید سولفوریک بارگذاری شده بر روی پایه کاتالیزوری مردنیت، با انجام بیشتر عملیات آلومینیوم زدایی قابل توجیه است، زیرا افزایش  

هم تایید شد( و  EDXشود )که این مورد در آنالیز غلظت سولفات بارگذاری شده باعث کاهش میزان آلومینیوم باقی مانده در کاتالیزور می

  ون یسولفاتاس  ندیفرا  ی ط  ییزدا  ومینیاگرچه آلوم   کند.یابد و به دنبال آن، راندمان فرآیند افت میدرنتیجه اسیدیته تا حد زیادی کاهش می

  ی ز یخصلت آبگر  جادیا  یمهم برا   اریبس  عامل  کیکه    دهدیم  شیافزا را    Alبه    Siاما نسبت    دهدی کاهش م  یطور کلرا به   ستیکاتال  تهیدیاس

ملاحظه شد   4و  ۳ یهاطور که در شکل همان  نیهمچن .شودمی  ینامطلوب جانب یهااز واکنش  یریو منجر به جلوگ  است ستیسطح کاتال

الکترون کشنده  یهاگروه  که  ت  یقو   اریبس  یهاسولفات  کاتال  ییبسزا  ریثأهستند  عملکرد  بنابراکنندیم   جادیا  هاست یدر  کل  ن،ی.    ی بطور 

 . اردد  تیمردن  یعیطب  ستینسبت به کاتال  یکمتر و عملکرد بهتر  تهید ی سولفاته شده اس  تیمردن  ستیکاتال

 

 

 ZSM-5برای کاتالیزور زئولیت  NH3-TPDآنالیز  -الف-12شکل 

Figure 12-a- TPD profile of NH3 on zeolite ZSM-5 catalyst. 
 

 

 مولار 5/0مردنیت و مردنیت سولفاته شده برای کاتالیزور  NH3-TPDآنالیز  -ب-12شکل 

Figure 12-b- TPD pattern of NH3 on Mordenite and Mordenite-0.5 M Sulfated catalysts. 
 

 بررسی پارامترهای واکنش 

در این پژوهش اثر متغیرها با روش بررسی یه عامل در زمان، مورد سنجش قرار گرفت. بنابراین، اثر پارامترها به طور مستقل و جدا از  

درصد وزنی(،    6-2ها به شرح زیر هستند: مقدار کاتالیزور )های مورد بررسی و محدوده آنها مورد بررسی قرار گرفت. پارامترتأثیر سایر پارامتر

ساعت(. همچنین به منظور تشخیص اثر هر یک    ۳-1ولت( و مدت زمان واکنش )  40-10(، ولتاژ )۳0:1-10:1نسبت مولی متانول به روغن )

بازده تولید بیودیزل در نمودارها بر مبنای میانگین نتایج  ها گرفته شود.  از پارامترها، لازم شد که چندین تست اضافی در خارج از این محدود
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برای هر نقطه داده درج شده است تا دقت و قابلیت تکرارپذیری    (Error bar)  ات خطا نمصورده و انحراف معیار نیز بهشچند آزمایش محاسبه  

 .روشنی نشان داده شودها بهداده 

 

 اثر مقدار کاتالیست روی بازده فرآیند

  5/0اثر مقدار کاتالیزورهای مردنیت سولفاته شده    1۳ترین پارامترها در واکنش تولید بیودیزل، کمیت کاتالیزور است. شکل  یکی از مهم

(  7دهد. شرایط عملیاتی واکنش همانند شرایط عملیاتی نمودار قبلی )شکلرا روی بازده تولید بیودیزل نشان می  ZSM-5مولار و زئولیت  

% وزنی بازده    6تا    2مولار، با افزایش مقدار کاتالیست از    5/0شود، برای کاتالیست مردنیت سولفاته شده  است. همانطور که در شکل دیده می

کند. این کاهش بازده، به دلیل محدویت شدید  یابد و با افزایش بیشتر مقدار کاتالیست، بازده شروع به کم شدن میبیودیزل افزایش می

ست. درواقع، محیط واکنش شامل یک سامانه سه فازی، روغن، متانول و کاتالیزور است که در صورت بالا بودن  انتقال جرم کاتالیزور ناهمگن ا 

شود. بنابراین منجر به افزایش ویسکوزیته مخلوط  یابد و سبب اختلاط ضعیف بین این سه فاز میمقدار کاتالیزور، سرعت واکنش کاهش می

  % 6. بنابراین،  [2۳،  10]کندها شده و از پیشرفت واکنش جلوگیری میدهندهشود که در نتیجه سبب اختلاط ناکارآمد واکنشمی  واکنش

در این مقادیر، یک روند صعودی بر بازده بیودیزل   ZSM-5وزنی به عنوان مقدار بهینه کاتالیست، انتخاب شد. بررسی اثر کاتالیست زئولیت 

 تری داشت.  دهد اما نسبت به کاتالیست مردنیت اصلاح شده عملکرد ضعیفتولید شده را نشان می

 

 مولار روی بازده فرآیند 5/0و مردنیت سولفاته شده  ZSM-5های زئولیت اثر مقدار کاتالیست -13شکل 

Figure 13- The efficiency of biodiesel produced as a function of catalyst amount of zeolite ZSM-5 and Mordenite-0.5 M Sulfated. 
 

 اثر نسبت مولی متانول به روغن روی بازده فرآیند 

و   V/cm 25% وزنی کاتالیست، ولتاژ  6، اثر نسبت مولی متانول به روغن را روی بازده بیودیزل تولید شده در شرایط عملیاتی 14شکل 

، مورد بررسی قرار گرفت. همانطور که از شکل  ۳0:1و    20:1،  10:1دهد. نسبت مولی متانول به روغن در سه سطح  ساعت، نشان می  2زمان  

یابد و  ، کاهش می۳0:1تا  10:1پیداست، راندمان فرآیند در حضور کاتالیزور مردنیت اصلاح شده با افزایش نسبت مولی متانول به روغن از 

شود که مقدار الکترولیت نسبت به ای رقیق میدلیل این کاهش راندمان این است که با افزایش مقدار بیشتر متانول، محیط واکنش به گونه

کند. بنابراین به منظور یافتن  ماند و یا افت میکند و درنتیجه بازده ثابت میپس هدایت الکتریکی افت می  کل محلول واکنش کمتر شده

مقدار بهینه متانول لازم بود که بازده فرآیند را در شرایطی با مقدار کمتر متانول به دست آوریم،  پس یک تست با همین شرایط عملیاتی  

متانول    10:1شود، در این حالت فرآیند راندمان کمتری نسبت به مقدار  طور که دیده می، گرفته شد و همین5:1در نسبت متانول به روغن  

( بهینه شد. روند بازده فرآیند در حضور  %75با بیشترین میزان بازده )  10:1دارد بنابراین مقدار متانول در نسبت مولی متانول به روغن  

دهد عملکرد کاتالیست مردنیت اصلاح شده به  طور که نتایج نشان میپس نزولی بود، اما همان ، ابتدا صعودی و سZSM-5زئولیت کاتالیزور 

 هست.      ZSM-5ای فراتر از کاتالیست زئولیت  طور قابل ملاحظه 
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 اثر نسبت مولی متانول به روغن روی بازده فرآیند -14 شکل

Figure 14- The efficiency of biodiesel produced as a function of methanol to oil molar ratio. 

 اثر مقدار ولتاژ روی بازده فرآیند 

ساعت، نشان    2و زمان    10:1% وزنی کاتالیست، نسبت مولی متانول به روغن  6، بررسی اثر پارامتر ولتاژ را در شرایط عملیاتی  15شکل  

، بازده  10تا    5شود با افزایش مقدار ولتاژ از  طور که در شکل دیده میبررسی شد. همان  40و    25،  10،  5سطح    4دهد. اثر ولتاژ در  می

کند. دلیل  فرآیند، در حضور کاتالیزور مردنیت اصلاح شده، افزایش یافته و سپس با افزایش بیشتر مقدار ولتاژ بازده شروع به کم شدن می

کند و سبب پیشرفت واکنش و این افزایش و کاهش بازده به تبع با افزایش مقدار ولتاژ، جریان و سپس هدایت مولکولی افزایش پیدا می

دهد شود که پیشرفت واکنش خیلی سریع رخ میزیاد می  شود، اما با افزایش بیشتر ولتاژ جریان به حدیافزایش بازده بیودیزل تولید شده می 

، با بیشترین V/cm  10شود بازده بیودیزل تولید شد کم شود. بنابراین ولتاژ در  کند که باعث میبنابراین واکنش زودتر شروع به برگشت می

( بهینه شد. همچنین نتایج بیانگر آن است که کاتالیست مردنیت اصلاح شده به طور معناداری عملکرد بهتری نسبت به  %79میزان بازده )

 داشته است.    ZSM-5کاتالیست زئولیت  

 

 اثر ولتاژ روی بازده فرآیند -15شکل 

Figure 15- The efficiency of biodiesel produced as a function of voltage. 

 اثر مدت زمان واکنش روی بازده فرآیند 

،  V/cm  10و ولتاژ    10:1وزنی کاتالیست، نسبت مولی متانول به روغن    %6، اثر زمان را بر روی بازده فرآیند با شرایط عملیاتی  16شکل  

ساعت، بازده    1تا    5/0شود، با افزایش زمان از  کند. همانطور که در شکل دیده میساعت، بررسی می  ۳و    2،  1،  5/0را در چهار سطح  

باید و این کاهش بازده به دلیل برگشت واکنش استریفیکاسیون است. درنتیجه شرایط عملیاتی واکنش با  افزایش اما بعد از آن، کاهش می

و زمان یک   V/cm  10، مقدار ولتاژ  10:1وزنی کاتالیست، نسبت مولی متانول به روغن    %6بهترین بازده فرآیند، به این صورت تعیین شد:  

 . %85ساعت با بازده فرآیندی  
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 اثر زمان روی بازده فرآیند  -16شکل 

Figure 16- The efficiency of biodiesel produced as a function of time. 

 

 ها استفاده مجدد از کاتالیست

، زمان  V  10در شرایط بهینه فرآیند )ولتاژ    ZSM-5مولار و زئولیت    5/0پایداری و قابلیت استفاده مجدد کاتالیزور مردنیت سولفاته شده  

درصد وزنی(، مورد بررسی و ارزیابی قرار گرفت. پس از انجام هر آزمایش،    6و مقدار کاتالیست    10:1ساعت، نسبت مولی متانول به روغن    1

ها از  ، به منظور جداسازی کاتالیزور، قرار گرفت در ادامه برای حذف ناخالصیrpm  5000دقیقه در سانتریفیوژ با دور    10نمونه به مدت  

های آلی و آبی هگزان و متانول صورت گرفت و در نهایت، کاتالیزور مورد شستشو قرار گرفته در آون در کاتالیزور جدا شده، شستشو با حلال

شود، کاهش بازده فرآیند برای هر دو کاتالیزور روند بسیار  دیده می  17طور که در شکل  ساعت قرار گرفت. همان   4دت  ، به م C80°دمای  

ور  مشابهی داشت و هر دو کاتالیزور تا پنج چرخه استفاده مجدد عملکرد مناسبی از خود نشان دادند. طی پنج چرخه استفاده متوالی از کاتالیز

اما نهایتاًکاهش پیدا می  % 17و    %15، بازده فرآیند به ترتیب فقط  ZSM-5مردنیت اصلاح شده و زئولیت   در چرخه ششم کاهش    کند، 

های فعال  تواند شسته شدن محلشود. اگرچه این کاهش راندمان دلایل متعددی دارد اما اولین دلیل میچشمگیری در بازده فرآیند دیده می 

های کاتالیزور  ها در سطح یا داخل حفرهاسیدی باشد. همچنین از دلایل دیگر کاهش راندمان فرآیند جذب رطوبت، روغن و سایر ناخالصی

 .  [24]کندپوشاند و درنتیجه بازده واکنش افت میهای فعال کاتالیست را میاست که محل

 

 مولار  5/0و مردنیت سولفاته شده  ZSM-5زئولیت بررسی قابلیت استفاده مجدد از کاتالیزور  -17شکل 

Figure 17- Investigation of the Reusability of Zeolite ZSM-5 and Mordenite-0.5 M Sulfated Catalysts 

 گیری  نتیجه 

ی  های فسیلی را داشته باشد. در این مطالعه فرآیند استریفیکاسیون روغن سنتزی دانهتواند پتانسیل جایگزینی سوختبیودیزل می

های اسیدی لوئیس  ها به دلیل دارا بودن سایتهای زئولیتی بررسی شد. زئولیتچریش با استفاده از روش الکتروشیمیایی در حضور کاتالیزور

 و برونستد در درون و سطح ساختار خود، پتانسیل بالایی برای فعالیت در این نوع فرآیندها دارند.  
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مراتب  مولار( عملکردی به   5/0شده با اسید سولفوریک )مردنیت سولفاته شده  های این پژوهش نشان داد که کاتالیزور مردنیت اصلاح افتهی

-EDX  ویژه آزمونها، بهدر فرآیند استریفیکاسیون روغن دانه چریش دارد. تحلیل نتایج شناسایی کاتالیست  ZSM-5 بهتر از کاتالیزور زئولیت 

Mappingآلومینیوم به  سیلیسیوم  نسبت  ساخت.  آشکار  را  برتری  این  دلیل   ، (Si/Al)  کارایی  به بهبود  در  کلیدی  شاخص  یک  عنوان 

گریزی سطح کاتالیست شده و احتمال برگشت واکنش یا وقوع  شود؛ افزایش این نسبت موجب افزایش آبکاتالیزورهای زئولیتی شناخته می

مولار    5/0و برای مردنیت سولفاته شده    22/2ا  برابر ب   ZSM-5 برای Si/Al د. نتایج نشان داد که نسبتدههای جانبی را کاهش میواکنش 

دلیل ها بهشود. این گروه های عاملی سولفات به سطح کاتالیزور میعلاوه بر این، فرآیند سولفاتاسیون باعث اتصال گروه   .است  07/25برابر با  

 .بخشندتوجهی تقویت کرده و در نتیجه مکانیزم واکنش را بهبود می طور قابل کشی قوی، اسیدهای لوئیس و برونستد را بهخاصیت الکترون 

ساعت،    1ولت، زمان واکنش    10« نشان داد که شرایط بهینه شامل ولتاژ  1بررسی اثر پارامترهای عملیاتی با روش »یک عامل در زمان 

درصد وزنی است. تحت این شرایط، بازده تولید بیودیزل در حضور مردنیت سولفاته    6، و مقدار کاتالیزور  10:1نسبت مولی متانول به روغن  

  سولفاتاسیون  روش  به  مردنیت  طبیعی  کاتالیزور  اصلاح  که  دهدمی  نشان  نتایج  این.  آمد  دستبه  %80معادل   ZSM-5 حضور  در  و  %85شده  

 باشد.   بیودیزل  تولید  فرآیندهای  عملکرد  و  بازده  ارتقاء   برای  مؤثر  راهکاری  تواندمی
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