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 A series of catalysts based on natural clinoptilolite zeolite were synthesized and characterized 

for biodiesel production through the esterification reaction of oleic acid. For this purpose, 

sulfur-containing functional groups were incorporated into the clinoptilolite framework 
through ion-exchange treatment with sulfuric acid solutions at concentrations of 0.5, 1, and 2 

M. The structural properties of the synthesized catalysts were investigated using XRD, 

FESEM, EDX dot mapping, FTIR, as well as N2 adsorption–desorption isotherms. XRD 
patterns and FTIR spectra revealed that the crystallinity of clinoptilolite gradually decreased 

during sulfuric acid treatment, with a pronounced reduction observed for the sample modified 

with 2 M acid. N2 adsorption–desorption isotherms analysis demonstrated that the specific 
surface area of the sample treated with 1 M sulfuric acid increased by 45% compared to the 

raw zeolite. Furthermore, EDX dot mapping confirmed the homogeneous distribution of sulfur 

species across all modified samples. Catalytic performance evaluation in the esterification of 
oleic acid indicated that the incorporation of sulfur functionalities significantly enhanced 

catalytic activity, with the highest conversion of 70.6% achieved by the sample treated with 1 

M sulfuric acid. 

Article history  
Received 2025.06.10  

Received in revised form 2025.08.06 

Accepted 2025.09.16 

Available online 2025.09.25 

 

Keywords  
Clinoptilolite zeolite 

Biodiesel 

Esterification 

Oleic acid 

 

Introduction  

Among the various methods employed for biodiesel production, transesterification is the most widely used due 

to its simplicity and cost-effectiveness [1]. In this process, triglycerides react with an alcohol in the presence of a 

catalyst to produce fatty acid alkyl esters and glycerol. Various catalysts, including zinc aluminate- and magnesium 

aluminate-based spinel catalysts, have been developed to facilitate the transesterification reaction [2,3]. However, 

the presence of free fatty acids (FFAs) in the feedstock adversely affects the performance of alkaline catalysts, 

leading to soap formation and reduced efficiency. Consequently, acid catalysts have attracted considerable 

attention for esterification reactions aimed at reducing FFAs prior to transesterification [4]. Among natural 

zeolites, clinoptilolite is one of the most abundant and stable materials, characterized by a robust microporous 

structure. To enhance the performance of natural zeolites, their structural and surface properties can be tailored 

through various modification techniques, such as acid leaching, surfactant treatment, ion exchange with alkaline 

solutions, hydrothermal processing, and thermal treatment [5,6]. These modification approaches can significantly 

alter porosity, increase active surface area, and influence surface acidity and electrostatic properties [7].  

In this study, biodiesel production was investigated through the esterification of oleic acid using sulfuric acid–

modified natural clinoptilolite zeolite. The structural properties of the modified catalysts were characterized by 

XRD, nitrogen adsorption–desorption isotherms, SEM, and EDX dot mapping.  

Experimental 
Natural clinoptilolite zeolite obtained from local deposits was used as the catalyst support. Acid modification 

was carried out by treating the zeolite with sulfuric acid solutions of 0.5, 1, and 2 M concentrations. In a typical 

procedure, 3 g of zeolite was dispersed in 100 mL of sulfuric acid solution and refluxed at 80 °C for 4 h. The 

resulting solid was filtered, thoroughly washed with deionized water until neutral pH, dried at 110 °C for 12 h, 
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and finally calcined at 300 °C for 4 h. The samples were denoted as S-NZ(0.5M), S-NZ(1M), and S-NZ(2M), 

while the untreated zeolite was labeled NZ. 

The crystalline structure of the catalysts was analyzed by XRD using Cu Kα radiation. Textural properties, 

including specific surface area and pore size distribution, were determined by N₂ adsorption–desorption isotherms 

using the BET method. Surface morphology and elemental composition were examined by FESEM and EDX dot 

mapping, respectively. Functional groups and framework vibrations were identified by FTIR spectroscopy. 

Esterification of oleic acid with methanol was performed in a stainless-steel batch reactor under controlled 

conditions. The reaction was conducted at 110 °C for 3 h using a methanol-to-oleic acid molar ratio of 12:1 and a 

catalyst loading of 3 wt%. After the reaction, the catalyst was separated by centrifugation, and the conversion of 

oleic acid was determined by acid–base titration. 

Results and Discussion 

Structural and textural properties 

XRD patterns of the synthesized catalysts are presented in Figure 1.a. The characteristic diffraction peaks of 

clinoptilolite were clearly observed in all samples, indicating preservation of the zeolite framework after acid 

treatment. However, increasing sulfuric acid concentration led to a gradual decrease in peak intensity, reflecting 

reduced crystallinity due to partial dealumination. The effect was most pronounced for the S-NZ(2M) sample, 

suggesting excessive framework degradation at high acid concentration. Among the various methods employed 

for biodiesel production, transesterification is the most widely used due to its simplicity and cost-effectiveness [1]. 

In this process, triglycerides react with an alcohol in the presence of a catalyst to produce fatty acid alkyl esters 

and glycerol. Various catalysts, including zinc aluminate- and magnesium aluminate-based spinel catalysts, have 

been developed to facilitate the transesterification reaction [2,3]. However, the presence of free fatty acids (FFAs) 

in the feedstock adversely affects the performance of alkaline catalysts, leading to soap formation and reduced 

efficiency. Consequently, acid catalysts have attracted considerable attention for esterification reactions aimed at 

reducing FFAs prior to transesterification [4]. Among natural zeolites, clinoptilolite is one of the most abundant 

and stable materials, characterized by a robust microporous structure. To enhance the performance of natural 

zeolites, their structural and surface properties can be tailored through various modification techniques, such as 

acid leaching, surfactant treatment, ion exchange with alkaline solutions, hydrothermal processing, and thermal 

treatment [5,6]. These modification approaches can significantly alter porosity, increase active surface area, and 

influence surface acidity and electrostatic properties [7].  

In this study, biodiesel production was investigated through the esterification of oleic acid using sulfuric acid–

modified natural clinoptilolite zeolite. The structural properties of the modified catalysts were characterized by 

XRD, nitrogen adsorption–desorption isotherms, SEM, and EDX dot mapping.  

Experimental Method 

Natural clinoptilolite zeolite obtained from local deposits was used as the catalyst support. Acid modification 

was carried out by treating the zeolite with sulfuric acid solutions of 0.5, 1, and 2 M concentrations. In a typical 

procedure, 3 g of zeolite was dispersed in 100 mL of sulfuric acid solution and refluxed at 80 °C for 4 h. The 

resulting solid was filtered, thoroughly washed with deionized water until neutral pH, dried at 110 °C for 12 h, 

and finally calcined at 300 °C for 4 h. The samples were denoted as S-NZ(0.5M), S-NZ(1M), and S-NZ(2M), 

while the untreated zeolite was labeled NZ. 

The crystalline structure of the catalysts was analyzed by XRD using Cu Kα radiation. Textural properties, 

including specific surface area and pore size distribution, were determined by N₂ adsorption–desorption isotherms 

using the BET method. Surface morphology and elemental composition were examined by FESEM and EDX dot 

mapping, respectively. Functional groups and framework vibrations were identified by FTIR spectroscopy. 

Esterification of oleic acid with methanol was performed in a stainless-steel batch reactor under controlled 

conditions. The reaction was conducted at 110 °C for 3 h using a methanol-to-oleic acid molar ratio of 12:1 and a 

catalyst loading of 3 wt%. After the reaction, the catalyst was separated by centrifugation, and the conversion of 

oleic acid was determined by acid–base titration. 
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Results and Discussion 

Structural and textural properties 

XRD patterns of the synthesized catalysts are presented in Figure 2.a. The characteristic diffraction peaks of 

clinoptilolite were clearly observed in all samples, indicating preservation of the zeolite framework after acid 

treatment. However, increasing sulfuric acid concentration led to a gradual decrease in peak intensity, reflecting 

reduced crystallinity due to partial dealumination. The effect was most pronounced for the S-NZ(2M) sample, 

suggesting excessive framework degradation at high acid concentration. 

 

 

 

 

(a) (b) 

Figure 1-(a) XRD pattern of prepared catalysts with acid-treatment method, (b) N2 adsorption-desorption isotherm 

of prepared catalysts with acid-treatment method 

 

The N₂ adsorption–desorption isotherms shown in Figure 2.b correspond to type IV isotherms with H3 

hysteresis loops, indicating the coexistence of micro- and mesoporous structures. Acid treatment up to 1 M resulted 

in a significant increase in specific surface area, attributed to the removal of extra-framework species and partial 

dealumination, which enhanced pore accessibility. In contrast, further acid treatment at 2 M caused a reduction in 

surface area and pore volume, likely due to framework collapse and pore blockage by amorphous debris. 

FESEM images revealed morphological changes consistent with acid leaching, while EDX dot mapping 

confirmed the uniform distribution of sulfur species on the surface of treated samples. FTIR analysis further 

supported the structural modifications, showing a gradual decrease in bands associated with Si–O–Al vibrations 

as acid concentration increased. 

 

Catalytic performance 

The esterification performance of the synthesized catalysts was evaluated under identical reaction conditions. 

The untreated clinoptilolite exhibited moderate activity, yielding an oleic acid conversion of about 47%, due to 

the presence of inherent weak to medium acidic sites. Acid treatment significantly enhanced catalytic activity, 

with oleic acid conversion increasing to approximately 59% for the 0.5 M treated sample. The highest conversion 

(70.6%) was achieved over the catalyst treated with 1 M sulfuric acid, which can be attributed to the optimal 

balance between preserved crystalline structure, increased surface area, and enhanced acidity. Further increase in 

acid concentration to 2 M resulted in a slight decrease in conversion (~65%), likely due to partial framework 

degradation and reduced accessibility of active sites. The optimal catalyst demonstrated good reusability, retaining 
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more than 88% of its initial activity after five consecutive reaction cycles, indicating satisfactory structural stability 

under esterification conditions. 

Conclusions 

Natural clinoptilolite zeolite was successfully modified through sulfuric acid treatment to produce an efficient 

solid acid catalyst for biodiesel production via oleic acid esterification. Controlled acid treatment at 1 M sulfuric 

acid resulted in an optimal balance between structural preservation and surface enhancement, leading to the highest 

catalytic activity and good reusability. Excessive acid treatment, however, caused partial framework degradation 

and reduced performance. Owing to its low cost, simple preparation method, and satisfactory catalytic efficiency, 

acid-modified clinoptilolite represents a promising candidate for sustainable and economically viable biodiesel 

production. 
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 اطلاعات مقاله   چکیده 

  واکنش   ریمس  از  زلیودیب   دیتول  منظور  به   تیلولینوپتیکل  یعیطب  تیزئول  هی پا  بر   ستیکاتال  ی سر  ک ی

  با  ی گوگرد  یعامل  یهاگروه  منظور،  نی ا   ی برا.  شد  ی اب ی   مشخصه   و   سنتز  دی اس  ک یاولئ  ون یکاسیفیاستر

  یرو  بر  مولار  2  و   1  ،5/0  ی هاغلظت  در  د یاس  ک یسولفور   محلول  یر یکارگبه  و   یون ی   ضیتعو   روش  از  استفاده

  ،XRD  هایروش  توسط  شده  سنتز  هایستیکاتال  مشخصات.  شدند  یبارگذار  تیلولینوپتیکل  تی زئول

FESEM،  EDX dot mapping،  FTIR  گرفت قرار  یبررس  مورد تروژنین  یسطح دفع  و  جذب  یهمدما  زین   و .

  دی اس  ک یسولفور   افزودن   با   که  داد  نشان   هاستیکاتال  FTIR  فیط  زی ن   و  یبلور  ساختار   ی بررس  از   حاصل   جی نتا

  با   شده ی فراور نمونه  در  ینگ یبلور کاهش  و  شده  کاسته  تیلولینوپتیکل ت یزئول  ینگیبلور  شدت  از   جی تدر  به 

  مساحت   زانیم  خام،   تیلولینوپتیکل  ت یزئول  با   سهیمقا  در .  است  محسوس  د یاس  کی سولفور  مولار  2  غلظت

  ج ینتا . است  افته ی   ش ی افزا  درصد   45  د، یاس  ک یسولفور   مولار   1  غلظت  با شده  ی فراور  نمونه  در   ت یزئول  سطح 

EDX dot mapping،  یبررس.  نمود  دییتا   را  شده  یفراور  یهانمونه  یتمام  در  گوگرد  عنصر  کنواختی  حضور  

 ی مثبت  نقش   ی گوگرد  یعامل   یهاگروه  یبارگذار  که   داد   نشان  ونیکاس یفیاستر   واکنش  در   یستیکاتال  عملکرد

  ی نمونه  در  ک یاولئ  دیاس  ل یتبد  بازده  نی شتریب   که یطوربه  کند؛یم  فایا  یستیکاتال  ت یفعال  ارتقاء   در

 .شد حاصل%  6/70 زان یم به   و کی سولفور  دیاس  مولار 1 غلظت با شده یفرآور
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 زئولیت کلینوپتیلولیت

 بیودیزل  

 استریفیکاسیون  

 اولئیک اسید  

 

 قدمه  م

ی زندگی روی زمین به آن نیاز دارد. در دهه گذشته تقاضای زیادی  ترین منابعی است که انسان برای ادامهانرژی یکی از مهم

های اخیر به دلیل کاهش منابع سوخت شد. در چند دههمی برای انرژی وجود داشته که از طریق منابع فراوان پتروشیمی تامین

افزایش میزان انتشار گازهای گلخانه های پاک و سبز، به عنوان ای، توجه جامعه جهانی به سمت توسعه سوختفسیلی و نیز 

از میان سوختجایگزین سوخت اند،  هایی که به عنوان سوخت جایگزین گازوئیل معرفی شدههای دیزلی معطوف شده است. 

های قابل  . بیودیزل یک سوخت فاقد گوگرد بوده و با ویژگی[1]بیودیزل توجه بسیاری از محققان را به خود جلب کرده است  

های فسیلی است. ساختار شیمیایی بیودیزل  پذیری جایگزین مناسبی برای سوختتخریب  توجهی نظیر تجدیدپذیری و زیست

شود. استریفیکاسیون یا استریفیکاسیون تولید میبلند است که از واکنش ترانساسترهای اسیدهای چرب زنجیرهشامل مونوآلکیل

پذیری بالا، غیرسمی بودن، نقطه اشتعال زیاد، روانکاری مطلوب و نبود گوگرد  تخریب این ساختار منجر به خواصی نظیر زیست

های کلیدی بیودیزل است. عدد ستان بالا منجر . از منظر احتراقی، عدد ستان بالا یکی از ویژگی[2]د  شودر ترکیب سوخت می
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های دمایی بیودیزل،  شود. ویژگیها و افزایش راندمان حرارتی میتر، کاهش صدای موتور، کاهش تولید آلایندهبه احتراق کامل

اند.  به درصد اسیدهای چرب اشباع و ساختار مولکولی استرها وابسته  (Pour Point)و نقطه ریزش (Cloud Point) شامل نقطه ابری

ای در کیفیت پاشش سوخت و فرآیند احتراق کنندههای مهم، ویسکوزیته سینماتیکی است که نقش تعیینیکی از دیگر ویژگی

های فیزیکی و شیمیایی بیودیزل از قبیل ویسکوزیته، چگالی، نقطه اشتعال، عدد ستان، نقطه ابری و . تمامی ویژگی[2]دارد  

استانداردهای بیودیزل    EN 14214 و ASTM D6751 ریزش، همگی در محدوده  است که  آن  بیانگر  این موضوع  دارند.  قرار 

تنها قابلیت استفاده مستقیم در موتورهای دیزلی را دارد، بلکه از لحاظ کیفیت، پایداری، عملکرد احتراقی و سازگاری تولیدشده نه

های بکار گرفته شده برای تولید بیودیزل،  . از میان روش[3 ،2] شود ای مناسب و قابل اتکا محسوب میمحیطی نیز گزینهزیست 

روش ترانس استریفیکاسیون به دلیل سادگی و مقرون به صرفه بودن، بیشترین کاربرد را به خود اختصاص داده است. به دلیل  

ی گیاهی برای تولید بیودیزل هانزدیک بودن مشخصات استرهای اسید چرب به دیزل، از واکنش ترانس استریفیکاسیون روغن 

شود  های حیوانی با الکل در حضور کاتالیست تولید میهای گیاهی و چربیشود. در این روش بیودیزل از واکنش روغنمی  استفاده

دهند و درنهایت مخلوطی از  گلسیریدها در حضور یک کاتالیست با الکل واکنش میاستریفیکاسیون، تری . در روش ترانس[4]

های بر پایه اسپینل روی آلومینات و  های مختلفی از قبیل کاتالیستشود. کاتالیستاسترهای اسید چرب و گلیسرول ایجاد می

. وجود اسیدهای چرب آزاد در [ 6  ،5]نیز منیزیم آلومینات برای تسهیل انجام واکنش ترانس استریفیکاسیون سنتز شده است  

شود. لذا بهره گیری های قلیایی میخوراک مورد استفاده در فرایند ترانس استریفیکاسیون موجب اختلال در عملکرد کاتالیست

از انجام  از کاتالیست به منظور انجام واکنش استری شدن و حذف اسیدهای چرب آزاد موجود در خوراک پیش  های اسیدی 

از کاتالیست[7]استریفیکاسیون، مورد توجه محققان قرار گرفته است  واکنش ترانس   به دلیل مشکلات  . استفاده  های همگن 

های عملیاتی متعددی مواجه است. لذا رویکرد کنونی در تولید بیودیزل،  جداسازی کاتالیست پس از انجام واکنش، با محدودیت

های ناهمگن مورد استفاده  ترین کاتالیستهای سولفاتی، از رایجهای بر پایه عاملهای ناهمگن است. کاتالیستاستفاده از کاتالیست

 .  [11-8]در واکنش استریفیکاسیون است 

حال، با افزایش  پذیری شکلی و ویژگی اسیدی در واکنش استری شدن نسبتاً فعال هستند. با اینها به دلیل انتخابزئولیت  

های فلزی  توانند با یونها میبر این، زئولیت  توان خواص کاتالیست را بهبود بخشید. علاوه، میSi/Alاندازه منافذ و تغییر نسبت  

( که عمدتا دارای خاصیت قلیایی هستند، ترکیب شوند. واکنش استری شدن بسیار کند است و Na،+ K  ،2+Mg+مختلفی )مانند  

توانند سرعت واکنش را به های نانوساختار میکشد تا در شرایط معمولی به تعادل برسد. لکن، کاتالیستچندین روز طول می

شیمیایی مطلوب مانند جذب انتخابی، ماهیت غیر    - ای فیزیکیه های طبیعی با ویژگیطور مؤثر افزایش دهند. استفاده از زئولیت

از کاربردهای کاتالیستی، تصفیه پساب پایین در محدوده وسیعی  نیز صنایع  سمی، دسترسی بالا و هزینه  ، جداسازی گازها و 

زئولیت میان  در  است.  داشته  چشمگیری  افزایش  شده   کشاورزی  ساده  فرمول  با  کلینوپتیلولیت  طبیعی،  های 

O2·nH72O6Al30Si6(Na,K)   ها بوده و دارای ساختاری میکرومتخلخل پایدار است. ساختار این ماده  ترین زئولیت یکی از فراوان

ی چهار  ها( از حلقه Å1/3×5/7عضوی با ابعاد )  10(  و یک کانال  Å  8/2×7/4و    Å  6/3 ×6/4عضوی با ابعاد )   8دارای دو کانال  

های ساختاری آنها را با انجام عملیات اصلاحی مانند  توان ویژگیهای طبیعی، میینه از زئولیت منظور استفاده بهوجهی است. به 

حرارتی و عملیات  -های آبیهای قلیایی، استفاده از روشاستخراج اسیدی، استفاده از مواد فعال سطحی، تبادل یونی با محلول

ها  محیط و اثر بر یون  pHها موجب تغییر میزان تخلخل، افزایش سطح فعال، تغییر  . این فراوری[13  ، 12]حرارتی، بهبود بخشید  

نشان دادند که فرآوری زئولیت با اسید، منجر به اصلاح   2001. آرمبروستر  و همکارانش در سال  [14]شود  و میدان الکتریکی می
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، مدت زمان  شود. میزان اسیدیته محلول می  Alو آزاد شدن    Siساختارهای سیلیکاته با استفاده از تشکیل یک لایه غیر کریستالی  

شده داشته های فرآوری  تواند تأثیر بسیار زیادی در خواص زئولیتو دمای فرآیند، ساختار بلوری اولیه و ترکیب اجزا زئولیت می

از باشد. در این راستا، می از این ماده در بسیاری  نانومتری،  توان با اصلاح اسیدی زئولیت کلینوپتیلولیت و ایجاد ساختارهای 

. این پژوهش با هدف تولید بیودیزل از طریق واکنش استریفیکاسیون [ 15  ،12]های کاتالیستی بهره جست  کاربردها مانند پایه

اولئیک اسید صورت گرفته است. در همین راستا زئولیت طبیعی توسط سولفوریک اسید اصلاح شده و خواص ساختاری آن به  

مورد بررسی قرار گرفت. علاوه بر این،    EDX dot mappingو    SEMدماهای جذب و دفع نیتروژن،  ، همXRDکمک آنالیزهای  

 های سنتز شده در واکنش استریفیکاسیون اولئیک اسید مورد ارزیابی قرار گرفت.عملکرد کاتالیست

 ها مواد و روش

 مواد 

)معادن   کلینوپتیلولیت  طبیعی  زئولیت  شامل  شویی  اسید  روش  به  نانوکاتالیست  تولید  به جهت  استفاده  مورد  اولیه  مواد 

اسید ) از متانول )است( و آب دیونیزه شده  Dr. Mojallaliسمنان(، سولفوریک  استریفیکاسیون  برای واکنش   .Merck  نیز ( و 

 است.( استفاده شدهMerckاولئیک اسید )

 روش سنتز

نشان داده شده است. ابتدا محلول با غلظت معین سولفوریک اسید تهیه شده است.   1شکل  ها در  فرایند سنتز کاتالیست

  4به مدت    ºC80میلی لیتر محلول اسید افزوده شد و در دمای    100گرم زئولیت در    3سپس زئولیت کلینوپتیلولیت با نسبت   

ساعت    12به مدت    ºC110است. پس از فیلتراسیون و شستشو، خشک کردن در دمای  ساعت در شرایط رفلاکس مخلوط شده

های سنتز شده بر اساس  ساعت کلسینه شدند. نمونه 4درجه سلسیوس به مدت  300ها در دمای صورت گرفت. در نهایت نمونه

نام گذاری    S-NZ(2M)و    S-NZ(0.5M)  ،S-NZ(1M)مولار سولفوریک اسید، به ترتیب به صورت    2و    1،  5/0های اسید  غلظت

 نام گذاری شد.  NZشد. همچنین نمونه خام زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت به 

 

 
Figure 1- Synthesis procedure of sulfuric acid treatment of clinoptilolite zeolite 

 روند فرآورش زئولیت کلینوپتیلولیت با سولفوریک اسید   -1شکل 

 

 ها تعیین مشخصات کاتالیست

های  توان نوع فازها و حتی میزان نسبی بلورینگی را از روی پیک موجود، به آسانی می   بندی شدهبا توجه به اطلاعات طبقه

Clinoptilolite

Filtration and washing with distillated water

Drying at 110 C for 12 h

Calcination at 300 C for 4 h

Sulfuric acid

Ion-exchange   Mixing at at 80°C for 4 h with a zeolite-to-acid ratio of  g:     mL

  using sulfuric acid solutions with concentrs of 0.5     and   M.

Surface-functionalized zeolite catalyst
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 D8مدل  Brukerساخت شرکت     XRDها توسط دستگاه  ی ایکس کاتالیستتفرق تعیین کرد. در مقاله حاضر، آنالیز پراش اشعه

ADVANCE    2در محدودهθ    درجه با استفاده از تشعشع    80تا    5بینCuKα    انجام شده است. شناسایی محصولات تولیدی با

آنالیز  مقایسه از  نتایج حاصل  با داده نمونه  XRDی  استاندارد  های حاصل  انجام شده است. مورفولوژی سطح و    JCPDSهای 

ها نیز با  و میزان توزیع عناصر تشکیل دهنده نمونه  S4160مدل    HITACHو دستگاه    FESEMساختار نمونه به وسیله آنالیز  

  FTIRبررسی شده است. آنالیز     Sirius SD  مدل  Scientific Instrumentه  و توسط دستگا   EDX.Mappingاستفاده از آنالیز  

حفرات  انجام شد. برای تعیین خواص بافتی نمونه از جمله مساحت سطح و حجم  FTIR 65مدل  Perkin Elmerتوسط دستگاه  

 انجام شد.  Bellsorpآنالیز جذب و دفع سطحی نیتروژن با دستگاه  

 ارزیابی عملکرد کاتالیست در فرایند استریفیکاسیون

استفاده شد. شرایط    cm 3100برای انجام واکنش تولید بیودیزل از یک اتوکلاو استیل ضد زنگ با یک ظرف تفلون با ظرفیت  

درصد   3و غلظت کاتالیست    1:12ساعت، نسبت مولی متانول به روغن  3درجه سلسیوس، زمان واکنش    110عملیاتی واکنش  

شود که محصول نهایی از سه وزنی تعیین شد. بعد از اتمام واکنش، مخلوط حاصل توسط سانتریفیوژ جداسازی شد. مشاهده می

الایی بیودیزل و اولئیک اسید و متانول واکنش نداده، لایه میانی آب و لایه پایینی کاتالیست است.  لایه تشکیل شده است. لایه ب

گیرد. محلول تریفوژ جداسازی صورت میشود و مجددا توسط سانپس از جداسازی کاتالیست، به ترکیب محصولات، آب اضافه می

ها با روش با  گیری فعالیت کاتالیستدرجه سلسیوس قرار گرفت تا متانول تبخیر شود. این لایه جهت اندازه  60فوقانی در دمای  

مورد استفاده قرار گرفت. در این روش میزان اولئیک اسید در ابتدا )قبل از واکنش و به    KOHمولار    1/0تیتراسیون با محلول  

 گیرد و میزان تبدیل اولئیک اسید توسط رابطه زیر محاسبه گیری قرار میصورت خالص( و سپس بعد از اتمام واکنش مورد اندازه

 شود: می

(1) *100i)/AtA-iFFA%=(A 
 

عدد اسیدی محصول در انتهای واکنش    tAمربوط به اسید اولئیک در ابتدای واکنش و نیز    iAدر رابطه فوق، عدد اسیدی  

 است.

نشان داده    2شکل  ی سنتز شده در واکنش استریفیکاسیون اولئیک اسید در  هاتصویر سامانه آزمایشگاهی تست کاتالیست

 شده است. 

 
Figure 2- Stainless-steel reactor equipped with temperature control for the esterification reaction 

 اکتور استیل مجهز به کنترل دما برای انجام واکنش استریفیکاسیون ر  -2شکل 
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 نتایج و بحث 

 های سنتز شده تعیین مشخصات کاتالیست

 XRDآنالیز  

در  هاکاتالیست  XRDآنالیز   شده  سنتز  است.     3شکل  ی  شده  داده  اشعه  -3شکل  نشان  پراش  الگوی  زئولیت   Xالف( 

،  5/28،  5/25،  5/19،  5/17،  5/13،  5/11ها در زوایایی با  و دیگر پیک  22 و  10 کلینوپتیلولیت اولیه است دو پیک قوی در  

دارد و خلوص   000251349های استاندارد با کد  شود که انطباق خوبی با دادهدرجه با شدت کمتر مشاهده می  5/32و    5/30

، S-NZ(0.5M)های  د به ترتیب مربوط به نمونه-ب-3شکل  نماید.  بلوری زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت مورد استفاده را تایید می 

S-NZ(1M)    وS-NZ(2M)  های فراوری شده با سولفوریک شود، در تمامی نمونهاست. همانطوری که در این الگوها مشاهده می

زئولیت کاسته  بلورینگی  از شدت  اسید،  غلظت  افزایش  با  لکن  است.  زئولیت کلینوپتیلولیت حفظ شده  بلوری  اسید، ساختار 

را میمی امر  این  اسشود.  از  زئولیت ناشی  به تخریب ساختار  اسید مرتبط توان  زئولیت توسط  آلومینیوم درون ساختار  تخراج 

 دانست. 

 
Figure 3- XRD pattern of prepared catalysts with acid-treatment method 

 ی سنتز شده به روش فرآورش با اسیدهاکاتالیست  XRDالگوی  -3شکل 
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نشان داده شده است.    1جدول  های تولید شده، در  خواص ساختاری از قبیل اندازه بلور و نیز میزان بلورینگی نسبی کاتالیست

شده با استفاده از معادله شرر نشان داد که اندازه بلورهای زئولیت کلینوپتیلولیت در اثر    و محاسبات انجام  XRDبررسی الگوهای  

های  نانومتر است که پس از فرآورش با غلظت  2/55افزایش غلظت اسید سولفوریک روندی کاهشی دارد. اندازه بلور نمونه خام برابر  

زمان با افت محسوس بلورینگی نسبی  یابد. این تغییرات همنانومتر کاهش می  2/45و    1/48،  4/52مولار به ترتیب به    2و    1،    5/0

شده با  های فراوری در نمونه %52و    %61، %74در زئولیت اولیه به    %100که درصد بلورینگی از  طوری ها نیز مشاهده شد؛ بهنمونه 

بلوغلظت و  بلور  اندازه  همزمان  کاهش  یافت.  کاهش  مذکور  چارچوب های  بر  اسیدشویی  فرآیند  مستقیم  اثر  بیانگر  رینگی 

آلومینوسیلیکاتی زئولیت است؛ به این معنا که با افزایش غلظت اسید، میزان استخراج آلومینیوم بیشتر شده و نواحی آمورف در  

است. این تحلیل با نتایج   XRDهای شاخص های منظم بلوری و تضعیف پیکیابد که نتیجه آن کاهش دامنهساختار افزایش می

و همچنین افت مساحت سطح و حجم حفرات    Si–O–Alمرتبط با پیوندهای    FTIRسایر آنالیزها شامل کاهش شدت باندهای  

های بالا موجب تخریب تدریجی ساختار بلوری دهد که اسیدشویی با غلظتکاملاً سازگار است و نشان می S-NZ(2M)در نمونه 

 شود.می و کاهش پایداری شبکه زئولیت

 

 
Table 1- Structural properties of prepared catalysts with acid-treatment method 

 ی سنتز شده به روش فرآورش با اسید. هاخواص ساختاری کاتالیست- 1جدول 

Sample Crystallite size 

(nm) 
Relative crystallinity 

(%) 

NZ 55.2 100 

S-NZ(0.5M) 52.4 74 

S-NZ(1M) 48.1 61 

S-NZ(2M) 45.2 52 

 

 

 SEMآنالیز  

ای ارائه شده است. در این تصاویر، ذرات زئولیت با نقاط نسبتاً روشن تیغه   4شکل  های سنتز شده در  مورفولوژی کاتالیست

های طبیعی اولیه دارای ساختار ورقه ای است که  شود، زئولیتالف مشاهده می-  4شکل  که در  طوری مشخص شده است. همان

لایهبه عامل صورت  بارگذاری  و  اسیدی  اصلاح  اثر  در  است.  شده  انباشته  هم  روی  زئولیت ای  مورفولوژی  سولفیدی،  های 

توان به اسید شویی و حذف  قابل رویت هستند. این مساله را می   SEMکند و ذرات ریزتری در تصاویر  کلینوپتیلولیت تغییر می

د نشان داده شده است، با افزایش  -4شکل  ج و  -  4شکل  که در   طوری جزئی آلومینیوم از ساختار کلینوپتیلولیت نسبت داد. همان

شود.  ای زئولیت دچار تخریب میغلظت سولفوریک اسید در فرایند فرآورش زئولیت کلینوپتیلولیت، ذرات زئولیت ساختار ورقه

 مشهود است.  مولار سولفوریک اسید کاملاً  2له برای نمونه تهیه شده با غلظت أ این مس
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Figure 4- SEM analysis of prepared catalysts with acid-treatment method 

 ی سنتز شده به روش فرآورش با اسیدهاکاتالیست SEMآنالیز  -4شکل 

 

 EDX dot mappingآنالیز 

استفاده شد و نتایج    EDX dot mappingبه منظور بررسی حضور سولفور در سطح کاتالیستی زئولیت کلینوپتیلولیت، از آنالیز  

شود، ترکیب  )الف( مربوط به زئولیت کلینوپتیلولیت اولیه است. همانطوریکه مشاهده می  5شکل  نشان داده شده است.    5شکل  در  

د( نشان دهنده حضور سولفور روی  -)ب  5شکل  است. بررسی    زئولیت اولیه حاوی آلومینیوم و سیلیسیم بوده و عاری از ناخالصی 

کاتالیست عاملسطح  میهای  مشاهده  است.  شده  زئولیت دار  فرآورش  فرایند  در  اسید  سولفوریک  غلظت  افزایش  با  که  شود 

 شود.  ها افزوده میکلینوپتیلولیت، بر میزان سولفور موجود بر روی سطح کاتالیست

(b)S-NZ(0.5M)(a)NZ

(d)S-NZ(2M)(c)S-NZ(1M)

20.0 KV     X10.0 K 3.00 μm 20.0 KV     X10.0 K 3.00 μm

20.0 KV     X10.0 K 3.00 μm 20.0 KV     X10.0 K 3.00 μm
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Figure 5- EDX dot mapping analysis of prepared catalysts with acid-treatment method   

 ی سنتز شده به روش فرآورش با اسیدهاکاتالیست  EDX dot mappingآنالیز  -5شکل 

 

  FTIRآنالیز  

ها روندی  همه نمونه  FTIRهای زئولیت است. طیف  نمونه   FTIRنمایانگر اثر غلظت سولفوریک اسید بر روی طیف    6شکل  

به ترتیب به کشش نامتقارن و پیوندهای ارتعاشی چهاروجهی مرتبط    cm1060−1 و  cm451−1مشابه دارد. دراین شکل باندهای  

ها هستند.  به ترتیب نشان دهنده وجود کشش متقارن و ارتعاش جفت حلقه  cm  610−1و    cm  794−1. همچنین باندهای  است

کنش مناسب بین فاز فعال و پایه  حضور این باندها تأییدکننده تشکیل فازهای اکسیدی فلزی در ساختار کاتالیست حاضر و برهم

درون شبکه   4Si(Al)Oدر ساختار چهار وجهی    O–Si(Al)مربوط به ارتعاشات کششی باند    cm  1090-1. باند  [ 16  ،14]است  

. با افزایش غلظت سولفوریک اسید در فرایند فرآورش زئولیت کلینوپتیلولیت، از شدت پیک در  [14]زئولیت کلینوپتیلولیت است  

شود. این امر بیانگر تخریب برخی از باندهای موجود در زئولیت ناشی از انحلال جزئی آلومینیوم  می کاسته cm 610−1طول موج 

شود که به ارتعاش  در طیف مشاهده می cm⁻¹ 3400-3500موجود در ساختار زئولیت است. باند پهن و نسبتاً شدیدی در ناحیه

 شود سطحی نسبت داده می (O-H) های هیدروکسیلکششی گروه
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Figure 6- FTIR analysis of prepared catalysts with acid-treatment method 

 ی سنتز شده به روش فرآورش با اسیدهاکاتالیست  FTIRآنالیز  -6شکل 

 

 دمای جذب و دفع سطحی نیتروژنآنالیز هم

شود.  ( استفاده میBETدمای جذب و دفع سطحی نیتروژن )برای تعیین حجم، اندازه حفرات و مساحت سطح از آنالیز هم

 نشان داده شده است.   7شکل و نیز  2جدول های سنتز شده در خواص بافتی کاتالیست
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های شود، تفاوت محسوسی در شکل همدماهای زئولیت کلینوپتیلولیت اولیه و نمونهمشاهده می  7شکل  طوری که در همان

ای به همراه پرشدن حفرات لایهو مربوط به جذب تک  IVدار شده، وجود ندارد. منحنی همدمای جذب و دفع سطحی، از نوع  عامل

های هیستریزیس از  حضور حلقهمزو است. این امر بیانگر وجود همزمان میکروحفرات و نیز مزوحفرات در ساختار زئولیت است.  

شود که  ای است. این ویژگی معمولاً در موادی مشاهده میهای شکافی و لایهدماها بیانگر غالب بودن حفرهی همدر کلیه    H3نوع

های  های باز و نامنظم به جای مزوحفرهای هستند و منجر به تشکیل مزوحفره ای یا تجمعات ورقهدارای ذرات با مورفولوژی صفحه 

 .شودای مییکنواخت استوانه 

،   S-NZ(1M)و   S-NZ(0.5M)هایشود، با افزایش غلظت سولفوریک اسید در نمونهمشاهده می  2جدول  که در  طوری همان

رسد. با افزایش  می g/2m 18/41و  g/2m 12/33میزان مساحت سطح زئولیت کلینوپتیلولیت روند افزایشی داشته و به ترتیب به 

رسید.   13/33مولار، میزان مساحت سطح کاتالیست کاهش یافته و به    2بیشتر غلظت سولفوریک اسید و فرآورش با غلظت  

کاتالیست بافتی  خواص  سایر  خصوص  در  روند  حفرات  همین  اندازه  مثال،  عنوان  به  است.  مشاهده  قابل  شده،  سنتز  های 

نانومتر     57/12و    98/12،  93/12،  91/12به ترتیب    S-NZ(2M)و    NZ  ،S-NZ(0.5M)  ،S-NZ(1M)های سنتز شده  کاتالیست

نیزاست. نکته قابل تأمل در این نمونه است. بر اساس    S-NZ(2M)اندازه حفرات در نمونه    ها کاهش میزان مساحت سطح و 

توان را می S-NZ(2M)، کاهش در میزان مساحت و نیز حجم حفرات در نمونه FTIRو   XRDهای فوق و نتایج حاصل از  تحلیل

( در اثر اسیدشویی، موجب dealuminationبه کاهش میزان بلورینگی زئولیت نسبت داد. فرآیند استخراج آلومینیوم چارچوبی )

شده  مولار(، این تخریب کنترل  1تر )تا  های پایینشود. در غلظتتخریب جزئی ساختار بلوری زئولیت و کاهش بلورینگی می

  2های مسدود و تشکیل مزوحفرات شده و در نتیجه سطح ویژه افزایش یافته است. اما در غلظت بالاتر )موجب باز شدن کانال

مولار(، شدت تخریب به حدی بوده که منجر به ایجاد نواحی آمورف، انسداد نسبی حفرات و کاهش نظم ساختار شده و به افت  

از تغییرات مجدد   افزایش سطح ویژه، حاصل  بلورینگی و  رابطه معکوس میان کاهش  بنابراین،  انجامیده است.  مساحت سطح 

 رود. در واقع، کاهش بلورینگیهای مهم موفقیت اصلاح ساختاری زئولیت به شمار میساختاری در اثر اسیدشویی، از شاخص

کاتیوننشان ساختاری، حذف  نقایص  ایجاد  با  تخریب،  این  است.  آلومینوسیلیکاتی  منظم  چارچوب  نسبی  تخریب  های  دهنده 

شود. نتیجه آن افزایش دسترسی به نواحی  های ثانویه می(، و تشکیل نواحی آمورف، باعث گسترش تخلخلAlویژه )به  چارچوبی

لیست است. با این حال، در  توجه در مساحت سطح مؤثر کاتاگر، و افزایش قابلهای واکنشدرونی زئولیت، تسهیل نفوذ مولکول

افزایش بیش از حد شدت اسیدشویی از (، تخریب شدید میS-NZ(2M))همانند نمونه صورت  تواند منجر به فروپاشی بخشی 

های رسوبی، و در نهایت کاهش مجدد مساحت سطح  ماندهچارجوبی یا باقیهای خارجساختار، انسداد مجدد حفرات توسط گونه

سازی عملکرد  دهد که دستیابی به تعادل میان حفظ نسبی ساختار بلوری و افزایش تخلخل، کلید بهینه شود. این روند نشان می

 .های اسیدشده استبافتی و کاتالیستی زئولیت
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Figure 7- N2 adsorption-desorption isotherm of prepared catalysts with acid-treatment method 

 ی سنتز شده به روش فرآورش با اسیدهاآنالیز همدمای جذب و دفع سطحی نیتروژن کاتالیست -7شکل 

 
Table 2- Textural properties of prepared catalysts with acid-treatment method 

 ی سنتز شده به روش فرآورش با اسید. هاخواص بافتی کاتالیست -2جدول  

Sample SBET (m2/g) 
Total pore 

volume (cm3/g) 

Average pore 

diameter (nm) 

NZ 28.49 0.092 12.91 

S-NZ(0.5M) 33.12 0.107 12.93 
S-NZ(1M) 41.18 0.102 12.98 

S-NZ(2M) 33.13 0.096 12.57 

 

 های سنتز شده در فرایند استریفیکاسیونارزیابی عملکرد کاتالیست

درجه   110، دمای واکنش   1:12های سنتز شده در ترانس استریفیکاسیون با نسبت مولار متانول به روغن:  عملکرد کاتالیست

 نشان داده شده است.    8شکل  وزنی مورد ارزیابی قرار گرفت و نتایج در    %3ساعت و غلظت کاتالیست    3سلسیوس، زمان واکنش:  

درصد است که دهنده    1/47شود، میزان تبدیل اولئیک اسید در نمونه زئولیت کلینوپتیلولیت اولیه  که مشاهده میهمانطوری

های اسیدی ضعیف توان به حضور سایتفعالیت نسبی مناسب این زئولیت در واکنش استریفیکاسیون اولئیک است. این امر را می

دار نمودن کلینوپتیلولیت با سولفوریک اسید، بر میزان نسبت داد. با عامل  و متوسط در ساختار زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت

درصد   8/58درصد افزایش یافته و به    S-NZ(0.5M)، 7/11شود. میزان تبدیل اولئیک اسید در نمونه  فعالیت کاتالیستی افزوده می

شود.  ها افزوده میلینوپتیلولیت، بر میزان فعالیت کاتالیسترسد. با افزایش غلظت سولفوریک اسید در فرایند فرآورش زئولیت کمی
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های سنتز شده است.  رسد که بیشترین میزان تبدیل در بین نمونه می  %6/70به    S-NZ(1M)به نحوی که میزان تبدیل در نمونه  

مولار، عملکرد کاتالیست افت کرده و به    2دهد که در صورت افزایش بیشتز غلظت سولفوریک اسید به  ها نشان مینتایج آزمایش

 S-NZ(2M)قابل مشاهده است، با افزایش غلظت سولفوریک اسید در نمونه    3شکل  که در    طوری رسد. همانمی  7/64میزان  

-Sساختار بلوری زئولیت کلینوپتیلولیت تحت تاثیر قرار گرفته و دچار تخریب نسبی شده است. علاوه بر این، نسبت به نمونه  

NZ(1M)،   میزان مساحت سطح و حجم حفرات در نمونهS-NZ(2M)  کاهش یافته است. لذا کاهش میزان فعالیت کاتالیست در ،

اسید   با سولفوریک  را می  2صورت فراروش  افزایش غلظت  مولار  اثر  زئولیت در  بافتی  بلوری و  به تخریب نسبی ساختار  توان 

 سولفوریک اسید مرتبط دانست. 

 
Figure 8- Catalytic activity of prepared catalysts with acid-treatment method in oleic acid esterification reaction 

 ی سنتز شده به روش فرآورش با اسید در واکنش استریفیکاسیون اولئیک اسید هاارزیابی عملکرد کاتالیست -8شکل 

 

دهد.  نشان می S-NZ(1M) روند تغییرات درصد تبدیل اسید اولئیک را در طی پنج چرخه استفاده متوالی از کاتالیست  9شکل  

صورت  حاصل شده است. با تکرار استفاده از کاتالیست، درصد تبدیل به  ٪6/70در چرخه اول، بالاترین میزان تبدیل با مقدار  

ی کاهش  دهندهدر طول پنج چرخه نشان  ٪  9/7این افت حدود    .رسیده است  ٪  7/62تدریجی کاهش یافته و در چرخه پنجم به  

به که  است  کاتالیستی  فعالیت  در  محدود  واکنش  نسبتاً  شرایط  برابر  در  کاتالیست  مناسب  ساختاری  پایداری  بیانگر  خوبی 

تواند شامل انسداد  . دلایل احتمالی این کاهش عملکرد میاست  12:1درجه و نسبت متانول/روغن    110استریفیکاسیون در دمای  

های اسیدی سطحی و یا شسته شدن اجزای فعال سطحی باشد.  تدریجی حفرات فعال با بقایای واکنش، از بین رفتن نسبی گروه

دهنده قابلیت بازیافت بالای این کاتالیست و مناسب بودن از فعالیت اولیه در چرخه پنجم نشان  ٪88ظ بیش از  با این حال، حف

 .آن برای کاربردهای صنعتی در فرایند تولید بیودیزل است
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Figure 9- Reusability of S-NZ(1M) catalyst over five consecutive cycles of oleic acid esterification with methanol 

 در پنج چرخه متوالی استریفیکاسیون اسید اولئیک با متانول. S-NZ(1M) بررسی قابلیت بازیافت کاتالیست -9شکل 

 

نشان داده شده است. بر اساس   3جدول  های منتشر شده مقایسه شده است و نتایج در  نتایج حاصل از این پژوهش با داده

در دمای    ٪6/70در واکنش استریفیکاسیون اسید اولئیک با متانول )با تبدیل   S-NZ(1M) ای، عملکرد کاتالیستجدول مقایسه

های ناهمگن ساده قابل قبول است، اما از نظر راندمان  ساعت( نسبت به بسیاری از کاتالیست   3گراد و طی  درجه سانتی  110

شده با  شده یا اسیدهای جامد فعالهای اصلاحهای سولفونه، زئولیت های اسیدی پیشرفته مانند کربننهایی نسبت به کاتالیست

، متاکائولین اسیدشده،  Zr–SO₃H@CMC هایی نظیرتر قرار دارد. کاتالیست)اسیدهای هتروپلی( پایین HPA یا Zr فلزاتی چون

توان به  ها را میرا ارائه دهند. این تفاوت  ٪95ز  هایی بالاتر اتر یا مشابه، تبدیلاند در شرایطی ملایمو سیلیکا سولفاته، توانسته 

 ای نسبت داد. با این حال، مزیتهای مقایسهتر، و سطح فعال بالاتر در کاتالیستتر، ساختار متخلخلهای اسیدی قویحضور گروه

S-NZ(1M)  دسترس پاییندر  هزینه  و  سنتز،  فرآیند  سادگی  طبیعی(،  )زئولیت  اولیه  ماده  صورت پذیری  در  که  است  آن  تر 

 تواند به کاتالیستی با عملکرد رقابتی تبدیل شود. سازی بیشتر )مثلاً افزایش شدت اسیدشویی یا تلقیح فلزی( میبهینه 

 

Table 3- Comparison of the performance of S-NZ(1M) catalyst with other reported catalysts for the esterification of 

oleic acid with methanol. 
 شده در واکنش استریفیکاسیون اسید اولئیک با متانول.های گزارشبا سایر کاتالیست S-NZ(1M) مقایسه عملکرد کاتالیست -3جدول 

Catalyst Conversion 

(%) 

Temperature 

(°C) 
Time (h) 

Alcohol:acid 

molar ratio Alcohol Feedstock Cat:feed 

(wt%) 
Ref. 

S-NZ(1M) (1 M H₂SO₄-

treated clinoptilolite) 70.6% 110 °C 3 12:1 MetOH Oleic acid 3 wt% 
This 

work 

20% H3PW12O40/ZrO2 

(heteropoly acid on 
zirconia) 

88% 100 °C 4 6:1 EthOH Oleic acid (FFA) 10 wt% [17]  

Acid-activated metakaolin 

(4 M H2SO4-leached, 950 
°C) 

98.9% 160 °C 4 60:1 MetOH Oleic acid (FFA) 5 wt% [18]  
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Zr–SO3H@CMC carbon 

(sulfonated carbonaceous 

catalyst) 

~99% 90 °C 2 20:1 MetOH Oleic acid (FFA) 5 wt% [19]  

Sulfonated activated carbon 

(from bamboo) 
96% 85 °C 3 7:1 MetOH Oleic acid (FFA) 12 wt% [20]  

S-OMC (sulfonated 

ordered mesoporous 
carbon) 

96% 160 °C 4 10:1 MetOH Oleic acid (FFA) 5 wt% [21]  

H-ZSM-5 zeolite (Si/Al = 

25; H-MFI) 
80% 

60 °C 

(reflux) 
1 6:1 MetOH Soybean oil (FFA 

~17% oleic) 
5 wt% [22]  

SnCl2·2H2O (homogeneous 
Lewis acid) 

>90% 
~78 °C 
(reflux) 

12 6:1 EthOH Oleic acid (pure 
FFA) 

~0.6 wt% [23]  

Silica sulfate (H2SO4-

treated rice husk ash) 
87% 60 °C 4 6:1 MetOH Oleic acid (FFA) 7.5 wt% [24]  

 

 گیرینتیجه

ی عاملی سولفاته بر روی آن بارگذاری شد. برای این  هادر این پژوهش زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت فراوری شده و گروه

های سنتز شده،  مولار صورت گرفت. مشخصات ساختاری کاتالیست  2و    1،  5/0های  منظور، فرآورش با سولفوریک اسید در غلظت

مورد بررسی قرار    EDX dot mappingاهای جذب و دفع سطحی نیتروژن و نیز  م د، همXRD  ،SEM  ،FTIRتوسط آنالیزهای  

های سنتز زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت در تمامی نمونه  XRDهای شاخص الگوی استاندارد  گرفت. نتایج نشان داد که پیک

مولار، ساختار بلوری زئولیت کلینوپتیلولیت حفظ شده است و   1شده، قابل مشاهده است. با افزایش غلظت سولفوریک اسید تا  

ولفوریک اسید، ساختار مولار، ساختار بلوری زئولیت دچار تخریب نسبی شد. لکن با افزایش غلظت س  2در نمونه فراوری با غلظت  

مولار، کاهش در میزان بلورینگی زئولیت طبیعی قابل مشاهده    2گیرد و در غلظت  بلوری زئولیت تا حدودی تحت تاثیر قرار می

ثیر افزودن سولفوریک اسید، تغییر محسوسی نداشتند. توزیع عناصر سیلیسیم،  أهای سنتز شده تحت تست. مورفولوژی نمونها

آنالیز   توسط  گوگرد  نیز  و  عملکرد می  نشان   EDX dot mappingآلومینیوم  اسید،  سولفوریک  غلظت  افزودن  با  که  دهد 

های سنتز شده، در واکنش استریفیکاسیون اولئیک اسید مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج نشان داد که نمونه فراوری کاتالیست

توان به اثر هم افزایی  کند. علت این امر را میمولار، بالاترین میزان تبدیل اولئیک اسید را ارائه می  1شده با سولفوریک اسید  

 بت داد.های عاملی سولفاتی و نیز حفظ ساختار بلوری زئولیت کلینوپتیلولیت نسگروه
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