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 بررسی تاثیر نسبت کبالت به آلومینیوم 

 تقویت شده  4O2CoAlبر ساختار و فعالیت اسپینل 

 در فرایند استریهای سولفات با گروه
 

 +ناصر ثقه الاسلامی، علی احمدپور، امیرحسین آزمون
 ایرانگروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی، دانشگاه فردوسی مشهد، مشهد، 

 
 حامد نایب زاده

 ، مجتمع آموزش عالی فنی مهندسی اسفراین، اسفراین، ایرانموادو  شیمیدانشکده مهندسی ی شیمی، مهندسگروه 
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  4O2CoAlپینل شیمیایی اس -در این پژوهش، تاثیر نسبت کبالت به آلومینیوم بر خصوصیات فیزیکی :چکیده

های سولفات گرفت. اسپینل کبالت آلومینات به روش احتراقی در محلول سنتز شد و توسط گروهمورد بررسی قرار 
های مولی کبالت به آلومینیوم ها با نسبتکاتالیستتقویت شد تا در فرایند استری فعالیت آن مورد بررسی قرار گیرد. 

. ندفترمورد ارزیابی قرار گ  EDSو   XRD ،FTIR ،BET ،FESEMط آنالیزهای سنتز شدند و توس 75/1و  5/1، 25/1، 1
 مساحت سطح بالا  و سبب ساختار کریستالی مناسب ،5/1کبالت به آلومینیوم  مولی نتایج نشان داد که نسبت

(g/2m 6/43می شود. در ضمن این نمونه دارای ساختار متخلخل )های همکنشباشد و سطح کاتالیست امکان برتری می
، C 105°در واکنش استری در شرایط  2/95کند. در نتیجه میزان تبدیل %فراهم میها برای واکنش دهندهبهتری را 

ساعت بدست آمد. در انتها  4د چرب و مدت زمان درصد وزنی کاتالیست به اسی 3الکل به اسید چرب،  9نسبت مولی 
یج نشان داد تنها لیچینگ فازفعال سولفات عامل افت فعالیت قابلیت استفاده مجدد کاتالیست بررسی شد که نتا

 دارای پایداری بالایی است. 4O2CoAlکاتالیست بوده و ساختار اسپینل 
 

 .واکنش استری ،سنتز احتراقی ،آلومینیوم ،کبالت ،لاسپین :یدیکل هایواژه
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افزایش سرعت تولید ها، یکی از روشکه  دهدافزایش  خود را
نقش ها امروزه تالیست. از این رو کاباشدمی)کاهش زمان تولید( 
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 است یامادهاساسی را در فرایندهای شیمیایی بر عهده دارند. کاتالیست 
 ماده به حالت  یدنافزوده شود، سرعت رس یکه اگر به مخلوط واکنش

 شود،  یدارپا یمیاییش ییرتعادل را، بدون آنکه خود دستخوش تغ
نتیجه زمان تولید محصول کاهش یافته و صنعت  در .دهدیم یشافزا
 محصول بیشتری را در یک بازه زمانی مشخص تولید نماید.میزان تواند می

ها، درصد محصولات شیمیایی نظیر سوخت 90امروزه بیش از 
 شود که دارای حداقلها، دارو و غیره طی فرایندهایی تولید میپلیمرها، الیاف

 به دو دسته همگن طور کلیهب هاکاتالیستیک مرحله کاتالیستی هستند. 
 هایی چون جداسازی ساده،شوند که مزیتی میتقسیم بندو ناهمگن 

فرایند، نوع ساس اطراحی بر  استفاده مجدد، قابلیت ساخت ومکان ا
محیط زیست کمتر سبب  محصول جانبی ناخواسته و آلودگی عدم تولید

 .[1] های ناهمگن معطوف شودها به سمت کاتالیستاهشده است تا نگ
 هایهای ناهمگن به دلیل مشکلات انتقال جرم در محیطکاتالیست

های دارای سرعت کمتری نسبت به کاتالیستفاز مایع، شیمیایی 
برخی تحمل دمایی آنها در  . از طرفی قابلیتهمگن هستند

 واکنش،سرعت مشکل  رفعباشد. برای فرایندهای شیمیایی بسیار مهم می
 از یک بستر عموما اکسید فلزی متشکلهای ترکیبی اتالیستاستفاده از ک

 تواند کاتالیست همگن باشد(همراه فاز فعال )میهبعنوان پایه کاتالیست به
 به این طریق،. شودفلزی می -که سبب ایجاد مراکز آلی پیشنهاد شده است

 شود و به نوعیمیایجاد یک پل بین فرایند کاتالیست همگن و ناهمگن 
لزوم  اما. [2] مراه دارده را به نوع کاتالیستهای هر دو تمزی

 ی با خصوصیات بهتر، سبب شده است یهاستدستیابی به کاتالی
 برای نمونهحساس شود که اها تا همواره نیاز به بهبود کاتالیست

نیز  پایهاکسیدهای فلزی بعنوان  گوناگونهای ترکیب استفاده از
 .[5-3] است توسط محققان در فرایندهای مختلف بررسی شده

یست بر روی فعالیت کاتال [6] همکارانو  1گلیان 
3O2Cu/ZnO/Al در فرایند تبدیل کربن دی اکسید به متانول تحقیق 

را  3O2Fe−Co/K−Alکاتالیست  [7] همکارانو  2نومپیلایاند. کرده
( را بر فعالیت کاتالیست در KOHیزان پتاس )سنتز کردند و تاثیر م

کردند.  یل کربن دی اکسید به الفین سبک ارزیابیفرایند تبد
3O2Al-2CeO/-2یست اسیدی کاتال [8] همکارانو  3سراوانتی

4SO را 
 گستره زیادی ری مورد استفاده قرار دادند. ش استبرای واکن

ها با ترکیبی از عناصر مختلف سنتز شدند و در از کاتالیست
 . [11-9] گرفتند فرایندهای شیمیایی متفاوت مورد ارزیابی قرار

مختلف اکسیدهای فلزی ترکیبی  اختارهایبات و سچه ترکیاگر
ها همچنان پایداری حرارتی کاتالیست ولی مشکل استهسنتز شد

 
1 Liang 
2 Numpilai 
3 Sravanthi 
4 Spinel 

ترکیبات اکسید فلزی ها نشان داد که بررسی .یک مشکل بزرگ بود
 و عنصر  Aکه متشکل از عنصر دو ظرفیتی  4O2ABبا ساختار 

. این ساختار نددارحرارتی بالایی  باشد، پایداریمی Bسه ظرفیتی 
های دو ظرفیتی شود، از نفوذ یونگفته می 4اسپینلکه به اصطلاح 

لومینیوم و آهن عموما از آ آید.در ساختار یون سه ظرفیتی بوجود می
 عنوانه شود که عناصر واسطه بعنوان یون سه ظرفیتی استفاده میه ب

 .[13, 12] است مناسبی را با آنها ایجاد کردههای های دو ظرفیتی ترکیبیون
 های پایه فریت اسپینلبر روی فعالیت  [14] همکارانو  5لیو

 هایها کاتالیستتحقیق کردند. آن کربن مونوکسید در فرایند اکسایش
Co, Ni, Cu) = (M 4O2MFe  6قالب کریستالی کلوئیدیرا به روش 

 ن داد. ا نشاتری رفعالیت مناسب 4O2CuFeسنتز کردند که 
های شده با دیگر گروه( و تقویت 4O2NiAlنیکل آلومینا ) اسپینل

 و استری مورد استفاده قرار گرفت 7تبدیل شیمیاییآلی و فلزی در فرایند 
ها اسپینل. دیگر انواع [16, 15]را از خود نشان داد  یو فعالیت بالای

 مس، روی، منیزیم، کلسیم و غیره نیز  آلومینیوم بااز ترکیب 
در فرایندهای مختلف ارزیابی شدند. اما در این میان کبالت 

 عنوان  هود نشان داد. این عنصر هم بای از خخصوصیات ویژه
 اسپینلکیل ساختارهای ظرفیتی و هم یون سه ظرفیتی در تشیون دو 

 هایبر روی فعالیت کاتالیست [17] همکارانو  8رنشرکت کرده است. 
o, Ni, Zn)C (M = 4Ox-3CoxM  متان و  اکسایشدر فرایند 

 اکسایش. از طرف دیگر برای فرایند تحقیق کردند کربن مونوکسید
نیز استفاده شده  4O2CoFe اسپینلاز کاتالیست  کربن مونوکسید

 3های کبالت در ظرفیت حاصل از یون اسپینل. ساختارهای [18]است 
(4O2NiCo [19] ،4O2CoMn [20] ،4O2CuCo [21] ) 2ظرفیت یا 
(4O2CoAl [22 ,23] ،4O2CoFe [24 ,25]) صورت متعدد هب 

 .های گوناگون مورد استفاده قرار گرفتنددر پژوهش

ند نیازم عموما اسپینلها با ساختار ما روش سنتز این کاتالیستا
باشد. روش سنتز احتراقی به عنوان عملیات حرارتی در دمای بالا می

گیرد ذرات مورد استفاده قرار می های نوین در سنتز نانویکی از روش
 و با حذف عملیات حرارتی ثانویه، شودمیکه سبب کاهش زمان سنتز 

. [27, 26] شودکاهش قابل توجهی در انرژی مصرفی را سبب می
نسبت سوخت  اما متغیرهای مختلفی در این فرایند تاثیرگذار هستند.

 [31]اولیه ، ترکیب درصد مواد [30, 29] نوع سوخت، [28] به اکسیدکننده
ق قبلی به بررسی نسبت د. در تحقینباشمهم تاثیرگذار می عواملاز 

4O2CoAl/-2. کاتالیست ه شدسوخت به اکسیده کننده پرداخت
4SO 

با استفاده از اوره بعنوان سوخت به روش سنتز احتراقی در محلول 

5  Liu 
6 Colloidal crystal templates (CCT) 
7 Reforming 
8 Ren 

(1)  Liang       (2)  Numpilai 

(3)  Sravanthi      (4)  Spinel 

(5)  Liu       (6)  Colloidal crystal templates (CCT) 

(5)  Reforming      (6)  Ren 
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 باشدمول می 67/6 ،ساس روابط شیمی احتراقا. میزان سوخت بر سنتز شد
شود. شناخته میواکنش احتراق ت استوکیومتری که به عنوان نسب

 تغییر داده شد برابر  1-5/2بین میزان سوخت برای احتراق بهتر 
  اسپینلشود تا ساختار سبب می 2که نتایج نشان داد نسبت 

 با خصوصیات فیزیکی شیمیایی مناسب سنتز شود. در ضمن کاتالیست
 ز خود نشان داد.الیت بالایی را اسنتز شده در فرایند استری فع

نیز به تاثیر بالای نسبت سوخت )گلایسین(  همکارانو  1سالونخی
 را 5/1اشاره کردند و نسبت  4O2CoFeبه اکسید کننده در فرایند سنتز 

 که بروی همکارانو  2باگوات. [32]به عنوان نسبت بهینه اعلام کردند 
کبالت و آهن تحقیق کردند، دریافتند که از بین سه نوع  اسپینل

 سوخت اتیلن گلایکول، گلایسین و اوره، سوخت اوره سبب ایجاد ساختار
 [34] سروستانی ثابت. [33]شود تر میتر با اندازه ذرات کوچکمناسب

 ( به آهن )منیزیمبیان داشتند که نسبت مواد اولیه  همکارانو 
 به نحوی که  استدر فرایند سنتز فریت منیزیم بسیار تاثیرگذار بوده

 بسیار موثر بوده است.  4O2MgFe اسپینلبر خصوصیات فیزیکی و شیمیایی 
اگرچه تحقیقات زیادی در مورد ترکیب درصدهای مختلف مواد 

 هایصورت گرفته است، اما بررسی نسبت یون اسپینلدر سنتز ساختار 
به سه ظرفیتی و تاثیر آن بر ساختار و فعالیت کاتالیست  تیظرفیدو 

بی قرار گرفته است. لذا در این پژوهش کاتالیست کمتر مورد ارزیا
کبالت آلومینا به روش سنتز احتراقی در محلول سنتز شد که در آن 
نسبت کبالت به آلومینیوم در ساختار ماده نهایی تغییر داده شد. 

تا بررسی ساختار و خصوصیات فیزیکی  یز شدندها آنالسپس نمونه
 عنوان یک کاتالیست،ه فعالیت آنها ب سپسو شیمیایی آنها صورت پذیرد. 

بعد از بارگذاری فاز فعال سولفات، در واکنش استری مورد ارزیابی 
 قرار گرفت. در انتها نیز پایداری کاتالیست برای ارزیابی قابلیت 

 ش شد.چند مرتبه استفاده از آن سنج
 

 مواد و روش ها

 سنتز کاتالیست

 O2H.62)3Co(NO ،O2H.93)3Al(NOابتدا مواد اولیه که شامل 
آب مقطر حل شدند.  cc 50باشد، در عنوان سوخت میهو اوره ب

نسبت مواد اولیه بر اساس قوانین شیمی سنتز به روش احتراقی 
ر ظومنهطبق معادله زیر انتخاب شدند. بنابر مطالعات گذشته و ب

برابر نسبت  2دستیابی به بهترین فرایند احتراق نسبت سوخت در 
 .[35] استوکیومتری تنظیم شد

 

Y 𝐶𝑜(𝑁𝑂3)2. 6𝐻2𝑂 + 2𝐴𝑙(𝑁𝑂3)3. 9𝐻2𝑂 +

2𝑋 𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2  → (𝑌 − 1)𝐶𝑜 − 𝐶𝑜𝐴𝑙2𝑂4 + (6Y + 4X +

18) 𝐻2𝑂 + 𝑋 𝐶𝑂2 + (𝑌 + 2𝑋 + 1.5) 𝑁2                   (1)  

 

1 Salunkhe 

 

 
 به روش احتراقی  4O2CoAl-Coنمایی از فرایند سنتز پایه کاتالیست  -1شکل 

 
 شودبر اساس ظرفیت عناصر در هر ماده در نظر گرفته می Xمقدار 

که کبالت، آلومینیوم، کربن، هیدروژن، اکسیژن و نیتروژن به ترتیب 
 یم ضرایب داریم:باشد و بر اساس تقسمی 0و  -2+، 1+، 4+، 3+، 2برابر 

 

𝑋 =
(1.25∗(−10))+(2∗(−15))

+6
= 7.083   𝑚𝑜𝑙                         (2)  

به آلومینیوم  کبالتهای منظور افزایش نسبت یونهنیز ب Yمقدار 
تغییر داده شد  کبالتهای در ساختار نهایی و بررسی تاثیر وجود یون

 ری قرار داده شد.برابر نسبت استوکیومت 75/1و  5/1، 25/1، 1و 
 حرارت داده شد تا آب موجود Co 70تا دمای محلول در حین اختلاط 

ها در محلول اتفاق بیافتد. شده و برهمکنش بین یون به آرامی تبخیر
حرارت دادن تا دستیابی به یک ژل ادامه یافت و سپس در داخل 

بتدا آب محلول اقرار داده شد.  Co 400یک کوره عمودی در دمای 
 حجم زیادی از دود از محلول خارج شد. ژل تبخیر شده و  در

  سرانجامفرایند احتراقی آغاز و محلول مشتعل گشت و  ناگهان
 حاصل گردید که کبالت آلومینا کاتالیست فومی شکل پایه 

، CoAl(1)ها به ترتیب بر اساس نسبت کبالت پایه کاتالیست
CoAl(1.25) ،CoAl(1.5)  وCoAl(1.75) ی شدند. نامگذار 

  نشان داده شده است. 1شکل نمایی از فرایند احتراق در 
های سولفات ها توسط گروهمنظور افزایش فعالیت، کاتالیستبه

 mL 20گرم از پایه کاتالیست سنتز شده، با  1تقویت شدند. 
ساعت تحت رفلاکس  2مخلوط شد و  M 05/0 دیاس کیسولفور

 در آون  Co 100مای قرار گرفت. سپس در د C 65°در دمای 

2 Bhagwat (1)  Salunkhe      (2)  Bhagwat 



 1403، 3، شماره 43دوره  و همکاران اميرحسين آزمون نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           112

 
 شمایی از فرآیند استری شدن تبدیل اولئیک اسید به متیل استر )متیل اولئات( - 2شکل 

 
 ساعت 3به مدت  Co 550قرار داده شد تا خشک شود. در انتها، در دمای 

 S/CoAl(1) ،S/CoAl(1.25) ،S/CoAl(1.5)کلسینه شد و به ترتیب 
 .[35]. نامگذاری شدند S/CoAl(1.75)و 

 
 های تعیین مشخصات کاتالیستدستگاه

های سنتز شده به روش و اندازه بلور کاتالیست فازهاشناسایی 
  UNISANTIS/XMP 300یله دستگاه به وس X-rayپرتونگاری 

 o80 – 10از  2θدر بازه  آنگستروم 5406/1با دامنه  Cuبا تابش اشعه 
پیوندهای ی آنالیز براانجام شد.  C/min 10°با سرعت اسکن 

با استفاده از دستگاه  FT-IRها از طیف سنجی ونهیل شده در نمتشک
Thermo Nicolet  370مدلAVATAR   1در بازه-cm 4000-400 

 FT-IRها برای آنالیز در تهیه نمونه KBrاستفاده شد. تکنیک استاندارد 
گیری مساحت سطح، حجم حفرات و اندازه استفاده گردید. اندازه

 BETها به روش تالیستهر یک از کا رات مربوط بهمیانگین حف
 QUANTACHROMEساخت شرکت  AUTOSORB 1توسط دستگاه 

 ساعت 18ها به مدت از آمریکا صورت گرفت. قبل از انجام آنالیز، نمونه
 ها و گازهای احتمالی موجود در حفراتبرای حذف بخار Co 80در دمای 

 شناسیته ذرات و ریخاز نظر اندازها کاتالیست حرارت داده شد. کاتالیست
مورد ارزیابی قرار گرفت.  FESEMتوسط میکروسکوپ الکترونی 

 TESCANساخت شرکت  Mira 3-XMUاین آنالیز توسط دستگاه 
 ( نیز توسط همین دستگاهEDSعلاوه آنالیز تشخیص عنصری )هانجام شد. ب

 صورت گرفت.
 

 استری  واکنش

نش استری ها از واککاتالیستبرای سنجش میزان فعالیت 
یکی از اسیدهای چرب موجود  عنوانبهد که اولئیک اسید استفاده ش

 2شکل در روغن به متیل استر تبدیل شد که شماتیک فرآیند در 
متانول  تریلیلیم 9/12گرم اولئیک اسید با  10نشان داده شده است. 

گرم کاتالیست  3/0متانول به اولئیک اسید( و  1به  9)نسبت مولی 

وزنی نسبت به اولئیک اسید( درون یک راکتور از جنس درصد  3)
 فشارسنجو یک مجهز به یک ترموکوپل  mL 100فولاد ضد زنگ به حجم 

 دقیقه انجام شد 240و به مدت  Co 120واکنش در دمای  ریخته شد.
توسط ترموکوپل تنظیم گردید. پس از  C 2±°ی که دما با خطا

 )آب( توسط سانتریفوژ  انجام واکنش، کاتالیست و محصول جانبی
 از محصول اصلی جداسازی شدند و سپس برای حذف متانول اضافی و آب،

دقیقه  120به مدت  Co 70متیل استر )بیودیزل( تولیدی در دمای 
 .[36]حرارت داده شد 

ی رصد تبدیل اولئیک اسید به متیل استر )بیودیزل( بر مبناد
کاهش شاخص اسیدی محصول در مقایسه با شاخص اسیدی 

 :[37]یک اسید مطابق فرمول زیر محاسبه شد اولئ
 

(3) 𝐴𝑉 =
𝑁. 𝑀𝑊 . 𝑉

𝑊
 

درصد تبدیل (4) =
𝐴𝑉𝑜𝑙𝑒𝑖𝑐 𝑎𝑐𝑖𝑑 − 𝐴𝑉𝑚𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙 𝑒𝑠𝑡𝑒𝑟

𝐴𝑉𝑜𝑙𝑒𝑖𝑐 𝑎𝑐𝑖𝑑

× 100 

 

  نرمال( محلول 1/0نرمالیته ) Nعدد اسیدی،  AVکه 
حجم محلول پتاس اتانوله  Vوزن مولکولی پتاس،  wM، هاتانول پتاس
هر آزمایش باشد. وزن نمونه می Wراسیون و تیبرده شده برای ت بکار

 فتهبازده در نظر گر عنوانهآنها بسه مرتبه انجام شده است و میانگین 
 شده است.

  را درگرم نمونه  3/0برای محاسبه شاخص عدد اسیدی، 
 قطره چند سپس کنند.می حل( 99%مجللی، ) اتانول لیترمیلی 50

  سرعت به و افزایندمی آن به 1% الکلی فتالئینفنل محلول
 تغییر  معرف تا کنندمی تیتر نرمال 1/0 الکلی پتاس با را آن

مراه دیگر هه شده بهس الکی استفادحجم محلول پتارنگ دهد. 
 شود تا مقدار شاخص اسیدیقرار داده می   3مقادیر ذکر شده، در معادله 

 بدست آید.

R=C17H33 , Rʹ=CH3
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 نتایج و بحث

 XRDآنالیز 

 هایکاتالیست و 4O2CoAlپایه کاتالیست  XRDالگوی  3شکل 
4O2CoAl-Co/-2

4SO آلومینا به بالتک متفاوت هاینسبت با شده سنتز 
برهمکنش دهد. محلول را نشان می در سنتز احتراقی روش توسط

بین کبالت و آلومینا در نسبت استوکیومتری سبب سنتز ساختار 
 های مربوط به ساختارکه پیکطوریهب ،کبالت آلومینات شده است

، 5/55°، 7/44°، 7/36°، 2/31°در زوایای  4O2CoAl اسپینل
که مطابقت  به طور واضح مشخص هستند 1/77°و  °65 ،°2/59

 با توجه به عدم وجود. [22] دارد JCPDS No. 00-003-0896کامل با 
با توجه به اینکه نفوذ اکسید و آلومینیوم اکسید و کبالت ساختارهای 

 نشان دهندهلومینا نیاز به دمای بالایی دارد، ار آهای کبالت در ساختیون
باشد. می اسپینلدمای مناسب فرایند احتراق برای تشکیل ساختار 

 بلورینگی مناسبده دهنها نشانها و حالت تیز و کشیده آنشدت پیک
 .[38] استو بالای ساختار کبالت آلومینات 

های سولفات بر روی بستر کاتالیست، تشکیل با بارگذاری گروه
 ( و کبالت سولفاتJCPD No. 01-077-0066آلومینیوم سولفات )ساختار 

(JCPD No. 01-072-1455قابل مشاهده است ) مشاهده این .
 های سولفات دهنده ارتباط و برهمکنش مناسب یونها نشانپیک

. [39] باشد( می2CO+( و کبالت )3Al+های آلومینیوم )کاتیونبا 
دهد که ساختار های کبالت آلومینات نشان میهمچنین وجود پیک

 ی سولفات دچار تغییر یا تخریب نشده استاهماده در اثر بارگذاری گروه
 طور مناسب هصورت سطحی و بههای سولفات بو ارتباط گروه

 هاینکته حائز اهمیت کاهش شدت پیک. [40]صورت پذیرفته است 
تواند به دلیل وجود باشد که میکبالت آلومینات با ساختار اسپینال می

 .[41, 38] فاز فعال بر روی سطح و توزیع مناسب آن باشد
از طریق اتصال  بیشتر تواندمی کاتالیستی با توجه به اینکه فعالیت

 افزایش قدرت اسیدی آنها عاملی روی سطح اکسیدهای فلزی با هایگروه
 آلومینیوم و کبالت سولفاتاصلاح شود، اتصال مناسب و تشکیل ساختارهای 

تواند بر فعالیت کاتالیست بسیار تاثیرگذار باشد. با افزایش مقدار می
 یابد.های کبالت سولفات افزایش میپ(، شدت پیک - 3شکل کبالت )

 های کبالت سولفات و افزایش مقدار کبالت، تناسب بین پیک اب
شدت  S/CoAl(1.75)شود. ولی در نمونه آلومینیوم سولفات بیشتر می

 های کبالت سولفات بسیار افزایش یافته است و بیشترین شدت پیکپیک
 . از طرف دیگر[42]( 2θ=34.4°مربوط به این ساختار مشاهده می شود )

 توانداست که میها شدههای کروم سبب کاهش شدت پیکافزایش گروه
 به دلیل پوشش سطحی پایه کبالت آلومینات و توزیع فاز فعال کروم بر روی

 .[39] تواند سبب کاهش بلورینگی شودمی سرانجامباشد که ح سط
 

 

 
 سنتز شده 4O2CoAl-Co/-24SOنانوکاتالیست های  XRDنمودار  - 3شکل 

  متفاوت Co/Alبه روش احتراقی در نسبت 

 
 محاسبه شده است، 1بلورینگی نسبی و اندازه بلورها که از معادله شرر

نشان داده شده است. نسبت بلورینگی  1جدول ها در برای نمونه
 ق در فرایند سنتز احتراقی باشد تواند موثر از دما و زمان احترامی

که با توجه به تغییر در میزان کبالت در مواد اولیه و به طبع آن تغییر 
 تواند . این تغییر می[43]تواند تغییر یابد در میزان سوخت، می

های با توجه به بلورهای تشکیل شده، در مرحله بارگذاری یون
یل سولفات نیز موثر باشد و شاهد تشکیل بلورهای متفاوت و یا تشک

 بیشتر برخی بلورها نسبت به دیگر بلورها و ساختارها باشیم. 
حتی این عامل تاثیر مستقیم بر اندازه بلورها نیز خواهد داشت. 

گزارش کردند که میزان یک فاز در ساختار،  همکارانو  ییفشر
های فازی موجود در نحوه سنتز کاتالیست و حتی ممانعت کننده

 توان به رقابت کبالت و آلومینیومهش میساختار فضایی که در این پژو
های سولفات اشاره کرد، بر اندازه بلورها برای برهمکنش با گروه

 .[44] بسیار تاثیرگذار هستند

(1)  Scherrer 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2θ (degree)
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      CoAl(1)الگوی مر ع

CoSO4: Orthorhombic, 76-0219

 CoAl2O4  Al2(SO4)3  CoSO4

CoAl2O4: Cubic, 3-0896

Al2(SO4)3: Orthorhombic, 42-1410

(    )  θ
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 متفاوت Co/Alحتراقی در نسبت های سنتز شده به روش اخصوصیات فیزیکی و شیمیایی نمونه -1جدول 

 نمونه
مساحت سطح  کریستالی اندازه نسبی بلورینگی

(g/2m) 
قطر حفرات 

(nm) 
حجم حفرات 

(cc/g) 4O2CoAl 3)4(SO2Al 4CoSO 4O2CoAl 3)4(SO2Al 4CoSO 

CoAl(1) 100 - - 29 - - - - - 
S/CoAl(1) 66 100 65 18 5/28 18 8/19 4/7 102/0 

S/CoAl(1.25) 72 65 77 31 2/27 41 8/35 8/7 121/0 
S/CoAl(1.5) 58 79 100 21 3/26 17 6/43 7/8 199/0 
S/CoAl(1.75) 63 76 100 28 29 24 6/29 0/8 118/0 

 محاسبه شد 4CoSOو  4O2CoAl ،3)4(SO2Alبه ترتیب برای  4/34°و  4/25°، 9/36°در  θ2و اندازه کریستالی بر اساس زوایای  بلورینگی نسبی
 

 دهد، نسبت بلورینگی برای ساختار اسپینل نتایج نشان می
 5/1کبالت آلومینات برای نمونه سولفاته با نسبت کبالت به آلومینیوم 

دهنده برهمکنش بالای تواند نشانمیبه حداقل رسیده است. این 
 تواندهای سولفات باشد که میآلومینیوم با گروههای کبالت و بین یون

 های بلورینگیعاملی در افزایش فعالیت کاتالیست باشد. بررسی نسبت
های دهد که نمونهآلومینیوم سولفات و کبالت سولفات نشان می

S/CoAl(1.5)  وS/CoAl(1.75) های روهترین نسبت گدارای بالا
 ود تا فعالیت هر دو گروهشسولفات نسبت به هم هستند که سبب می

 دهدها نشان مینمونه بلوربررسی اندازه سولفات در واکنش قابل تاثیر باشد. 
دارای کوچکترین اندازه کریستالی در تمام  S/CoAl(1.5)که نمونه 

جر به اندازه د منتوانباشد. اندازه کریستالی کوچک میساختارها می
 افزایش مساحت سطح گردد که عاملی سرانجامذرات کوچکتر ماده و 

   تواند باشد.در افزایش فعالیت کاتالیست می
 

   FTIRآنالیز

نشان داده شده است.  4شکل سولفاته در  یهانمونه FTIR یزآنال
 دهدیهستند که نشان م یکسانی یارتعاش یکپ یهر چهار نمونه دارا

 هانمونه شده است و ساختار یلدر هر چهار نمونه تشک یوندهاپ یتمام
 تا حدودی هایکندارند و فقط شدت پ یکدیگربا  یتفاوت چندان ظاهرا

 cm 420-1در  Co−Oپیک مربوط به پیوند متفاوت است.  یکدیگر با
شود که شدت پیک با افزایش میزان کبالت افزایش می مشاهده

 Al−O یوندهایپ. ارتعاشات کششی مربوطه به [46, 45] یابدمی
و  cm 500-650-1در بازه  6AlO هشت وجهی مربوط به ارتعاشات

 .[47] شودمشاهده می cm 650-850-1در بازه  4AlOوجهی  ارتعاشات چهار
به دلیل افزایش پیوندهای مربوط به کبالت با ساختار چهار وجهی، 

 شوددر ساختار پایه دیده می Al−Oهای دارای پیوند کاهش گروه
 عموماً حالت. [38]ها در این نواحی شده است که سبب افت شدت پیک

 .[48]شود ظاهر می cm 1000-1500-1سولفات در محدوده  یارتعاش
 cm 1060-1و  cm 1180-1ارتعاشات مربوط به پیوندهای سولفات در 

دلالت دارد.  S−Oو  S=Oکششی  ارتعاشات وجود بر کهقابل مشاهده است 
  .[49]شود ی میقو لوئیس اسیدی هایسایت این پیوندها سبب تولید

 
 سنتز شده 4O2CoAl-Co/-24SOنانوکاتالیست های  FTIRنمودار  - 4 شکل

 متفاوت Co/Alبه روش احتراقی در نسبت 

 
 باشد. می Al/Co−O−Sمربوط به ارتعاشات  cm 1320-1پیک در 

مربوط به  OHای هپیوندهای ارتعاش کششی و خمشی گروه
شود. دیده می cm 3430-1و  cm 1640-1جذب سطحی آب نیز در 

  بودهها یستکاتال یآب دوست یتآب به علت خاص یوندهایپ ینا
 شوند.یجذب م یستتوسط سطح کاتالیط، که به علت حضور رطوبت در مح

-سایتتبدیل  ن سببپروتو انتقال آب با هایمولکول ن،ای بر علاوه
 تواندشود که میمی برونستد اسید هایسایت لوئیس به اسید ایه

 .[50]عاملی در افزایش فعالیت کاتالیست باشد 
 

  BET-BJHآنالیز 

 نمودارهای و نیتروژن دمایهم جذب و دفع نمودارهای 5شکل در 

 اندازه حفرات، چهار نمونه کاتالیست سنتز شده به روش سنتز احتراقی توزیع
 است. شده داده نشان آلومینا به های متفاوت کبالتدر محلول با نسبت

  باشندمی IVنوع  از هانمونه جذبم ایزوتر یشکل، نمودارها به با توجه

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
%

)

Wavenumber (cm-1)

4000 3500          3000          2500          2000          1500          1000          500

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
%

)

Wavenumber (cm-1)

4000 3500          3000          2500          2000          1500          1000          500

      S/CoAl(1)

    S/CoAl(1.25)

    S/CoAl(1.5)

    S/CoAl(1.75)

3
4

3
0

1
6

4
0

1
1

8
0

1
0

6
0

6
8

3

5
0

0
4

2
0

6
1

0

9
9

0

1
3

2
0

         1-cm 
4000       3500      3000      2500      2000     1500       1000      500500         1000        1500      2000       2500      3000        3500        4000 



  1403، 3، شماره 43 دوره . . . تاثير نسبت کبالت به آلومينيوم بر ساختار و فعاليت اسپينلبررسي  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 115                                                                                                                                                   علمي ـ پژوهشي                                         

          

          
 متفاوت Co/Alسنتز شده به روش احتراقی در نسبت  4O2CoAl-Co/-24SOهای نانوکاتالیست اندازه حفرات یعو  توز یتروژندمای نهمنمودار جذب و دفع  - 5 شکل

 
 .[51]مزوحفره هستند  ساختار با موادی IUPACدسته بندی  مطابق که

 دهد که گویای حفراتنشان میرا  H3در ضمن نمودار جذب و دفع ساختار 
ن است که نسبت دهنده ای. این نشان[52] باشدمیای از نوع صفحه

 کبالت به آلومینیوم بر فرایند احتراق و نوع حفرات تشکیل شده نمونه نهایی
 S/CoAl(1.75)تاثیر چندانی ندارد، اگرچه نمودار جذب و دفع در نمونه 

 در رابطه با میانگین اندازه حفرات ها کمی متفاوت است.با دیگر نمونه
ها فرات اکثر نمونهشود که توزیع حه میدر شکل داخلی نیز مشاهد

 دهنده این موضوع باشد که روشتواند نشان. این عامل مییکسان است
 گیریسنتز و خروج گازهای احتراق در حین فرآیند، عامل اصلی در شکل
 حفرات هستند و میزان ماده اولیه نقش کمی بر این مهم دارد.

 1جدول  در هاستالیکات حفرات حجم و قطرمساحت سطح،  آنالیز
 S/CoAl(1.5)رفت نمونه همانطور که انتظار مینشان داده شده است. 

باشد. این یک عامل و حجم حفرات میسطح فعال  بیشترین دارای
  .[53] های شیمیایی استمهم در فعالیت کاتالیست در واکنش

 به دلیل دمای مناسب حین فرایند سنتز کاتالیست، برهمکنش مناسب
ل و سطح پایه، نسبت مناسب کبالت به عنوان فاز میان فازهای فعا

گذارد و همچنین تعادل فعال که تاثیر کمی بر حفرات پایه می
های سولفات آلومینیوم و کبالت در ساختار پایه، مناسب بین گروه

 .[54, 41] مشاهده شد S/CoAl(1.5)اتالیست بالاترین سطح فعال در ک
از طرف دیگر، علاوه بر مساحت سطح، اندازه حفرات یک عامل 

باشد زیرا این حفرات عامل دسترسی به سطوح داخلی بسیار مهم می
های اسید چرب مولکولباشد. های واکنش دهنده میبرای مولکول

شوند و برای ه راحتی وارد حفرات نمیلیل اندازه بزرگ ببه د
رون حفرات، باید قطر حفرات به اندازه کافی دسترسی به سطح د

 nm 6بزرگ باشد. اینطور بیان شده است که اندازه حفرات بزرگتر از 
 باشد که برای انجام واکنش استری و تبادل استری مناسب می

دارای میانگین قطر حفرات  S/CoAl(1.5)در این بین کاتالیست 
  باشد.ها میبزرگتری نسبت به سایر نمونه

 
 FESEMآنالیز 

های سطح نمونه و شناسیریخت جهت بررسی FESEMآنالیز 
 6شکل انجام شد که نتایج آن در سولفاته لومینا سنتز شده کبالت آ

 ای دارای ساختار کلوخه S/CoAl(1)نشان داده شده است. نمونه 
 تواند عاملی در عدم ارتباطتجمع ذرات می باشد.کم می هایهو با حفر

شود و درنتیجه فعالیت کمتری  ها با سطوح داخلی آنواکنش دهنده
با افزایش میزان کبالت، ساختار ذرات و حفرات . [41] مشاهده شود

ساختار ذرات با افزایش گیرد. شکل مناسب تری میها کاتالیست
  شودصورت مکعبی دیده میه( بS/CoAl(1.25)میزان کبالت )

 شود.است و حفرات بهتری دیده میای کم شده و مقداری از ساختار کلوخه
  دهدحفرات مناسب را نشان میا ای و بساختار رشته S/CoAl(1.5)نمونه 
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 سنتز شده 4O2CoAl-Co/-24SOهای نانوکاتالیست FESEMشکل  - 6 شکل

 متفاوت Co/Alبه روش احتراقی در نسبت 
 

شود. این ساختار نفوذ واکنش ای شکل نیز دیده نمیو ذرات کلوخه
 یستها به درون حفرات و خروج محصولات را تسریع کرده و فعالیت کاتالدهنده

 ،S/CoAl(1.75)کبالت در نمونه  تراما افزایش بیش .[44] یابدافزایش می
به دلیل تجمع ذرات بر روی سطح، افزایش بیش از حد دمای احتراق 
 در فرآیند سنتز کاتالیست، ساختاری متراکم با ذراتی که در حال رشد 

 شوددهد که سبب پوشش حفرات میدرا نشان میبر روی سطح پایه هستن
 .[39] و توزیع حفرات آن دارد BETکه مطابقت مناسبی با آنالیز 

 

 آنالیز سه بعدی سطح

 و بررسی توسط  FESEMهای ها با استفاده از عکسسطح نمونه
 7شکل  گرفت. لیل قرارمورد تح ImagJ (version 1.8.0)نرم افزار 

 های کبالت آلومینا سولفاته را تصاویر سه بعدی از سطح نانوکاتالیست
 هاییها دارای پستی بلندیشود، نمونهدهد. همانطور که مشاهده مینشان می

( افزایش 1یفا نمایند. )توانند ابر روی سطح هستند که دو نقش را می
جریان متلاطم بر روی سطح  اختلاط در سطح کاتالیست به دلیل ایجاد

 ( عامل جلوگیری کننده 2شود؛ )که سبب افزایش سرعت واکنش می
های واکنش دهنده به درون حفرات به دلیل ایجاد بر روی نفوذ مولکول

 [55] همکارانو  رحمانیگردد. ها که سبب کاهش سرعت واکنش میگردابه
های سطح کاتالیست یکدست بیان داشتند که هر چه میزان پستی و بلند

بوسیله آن کاتالیست  تولید بیودیزل ز فرایندو منظم تر باشد، نتایج حاصل ا
دهنده های واکنشبهتر خواهد بود که علت آن افزایش دسترسی مولکول

ی هاباشد. بنابراین با توجه به شکل، نمونهبه سطوح درون حفرات می
S/CoAl(1)  وS/CoAl(1.5) تری نسبت به دارای سطوح منظم 

 هاپذیری این کاتالیستتواند بر سرعت واکنشها هستند که میدیگر نمونه
 در واکنش استری موثر باشند.

 

 

 

 
 4O2CoAl-Co/-24SOهای تصاویر سه بعدی از سطح نانوکاتالیست - 7 شکل

 متفاوت Co/Alسنتز شده به روش احتراقی در نسبت 

      S/CoAl(1)

   nm
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 احتراقی سنتز شده به روش 4O2CoAl-Co/-24SOهای فعالیت نانوکاتالیست - 8 شکل

ساعت، نسبت مولی  4متفاوت در واکنش استری )زمان:  Co/Alدر نسبت 
 درصد وزنی( 3، نسبت کاتالیست به اسید چرب: 9الکل به اسید چرب: 

 

 هابررسی فعالیت کاتالیست

 شدبررسی  استری واکنش در شده سنتز یهااتالیستکنانو فعالیت
 شودطور که مشاهده مینمایش داده شده است. همان 8شکل  درنتایج که 

دمای واکنش  در بالایی فعالیت دارای شده سنتز هایکاتالیستتمام 
Co120 پیوند و کبالت وجود به را امر این علت توانکه می هستند 

 . به دلیل نزدیک بودن[56]نست اد 4O2CoAl اسپینلفاز  با آن قوی بسیار
 مشابه، واکنش استری تبدیل ها در واکنش استری و درصدفعالیت کاتالیست

تری ز انجام شد تا ارزیابی  مناسبنی C90°و  C 105° هایدما در در
 شودبا توجه به شکل مشاهده می. صورت پذیرد ها،کاتالیست فعالیت از

درصد تبدیل افزایش یافته است ، 5/1که با افزایش کبالت تا نسبت 
 مناسب با فاز فعال سولفات، تناسب به دلیل وجود پیوندهای بیشتر کبالت که

 دهنده با سطح، مساحت سطح و قطر حفراتی سولفات پیوند اهبین گروه
 ، درصد75/1باشد. با افزایش نسبت کبالت به آلومینیوم به مناسب می

توان به کاهش می که از دلایل آن افت کرده استتبدیل مقداری 
ای شدن ذرات کبالت روی قطر حفرات، کاهش سطح فعال و کلوخه

است.  لیت کاتالیست شدهاشاره کرد که سبب کاهش فعاسطح 
 شد. انتخاب بهینه کاتالیست عنوان به S/CoAl(1.5)کاتالیست  بنابراین

 

 قابلیت استفاده مجدد کاتالیست

 ،C 105°واکنش استری کردن با کاتالیست بهینه سنتز شده در دمای 
 وزنی کاتالیست درصد 3متانول به اولئیک اسید،  9نسبت مولی 

. بعد از انجام انجام شد ساعت 4مدت ه ب نسبت به اولئیک اسید و
 شد و با محلول هگزان و استون واکنش، کاتالیست جمع آوریمرحله هر 

برای حذف واکنش دهنده و محصولات مانده بر روی سطح شستشو شد. 
 خشک و مجدداً در واکنش استری C 110° سپس در آون و در دمای

 9یج حاصل در شکل با شرایط ذکر شده مورد استفاده قرار گرفت. نتا

 
 در واکنش استری S/CoAl(1.5)قابلیت استفاده مجدد از نانوکاتالیست  - 9 شکل

، 9ساعت، نسبت مولی الکل به اسید چرب:  4، زمان: C 105°)دما: 
 درصد وزنی( 3نسبت کاتالیست به اسید چرب: 

 
شود، در هر مرحله همانطور که مشاهده می نشان داده شده است.

تالیست و درصد تبدیل کاهش جدد از کاتالیست، فعالیت کااستفاده م
 های فعال گروهیافته است. محققان بیان داشتند که لیچینگ 

باشد و البته مواردی ترین عوامل در افت فعالیت کاتالیست میاز مهم
ای شدن ذرات، آلودگی سطح، پرشدگی حفرات، کاهش چون کلوخه

 .[57]باشند سطح فعال نیز تاثیرگذار می
 منظور ارزیابی تاثیرگذاری لیچینگ فازهای فعال بر افت فعالیتهب

 از نمونه اولیه سنتز شده و استفاده شده  EDSکاتالیست، آنالیز 
 به همراه S/CoAl(1.5)نمونه  EDS. شکل مرتبه انجام شد چهاربعد از 

 قبل و بعد از استفاده کاتالیست جدول درصدهای وزنی عناصر 
همانطور که نشان داده شده است.  10شکل در  در واکنش استری

 های سولفات ظاهرا یکی از عوامل اصلیمیزان گروهشود، افت مشاهده می
 باشد. بدین منظور کاتالیست چهار مرتبهدر کاهش فعالیت کاتالیست می

 های سولفات بارگذاری و احیا گردید.مجدد توسط گروه ،استفاده شده
 شدهشده مطابق با روش توضیح داده بدین منظور کاتالیست استفاده 

 های سولفات مجدد تقویت شد.، توسط گروهیستکاتال یهپا یتتقوبرای 
 با آزمایش مجدد از کاتالیست احیا شده مشخص شد، بازده آن همانند

 ،(. بنابراین علت اصلی افت فعالیت کاتالیست9شکل کاتالیست تازه است )
باشد. اتالیست میهای سولفات از روی سطح کلیچینگ گروه

به آلومینیوم نیز بعد از استفاده از  کبالتهمچنین نسبت عنصر 
صورت هدهد، کبالت بکاتالیست کاهش یافته است که نشان می

 اکسید یا سولفات از روی سطح جدا شده است. البته لزوم 
 تر کاتالیست، تحقیق بیشتر در این زمینه برای ارزیابی دقیق

  باشدلازم میه مجدد آن مکان استفادافزایش پایداری و ا
 گردد.های آینده بررسی میکه در پژوهش
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 سنتز شده و استفاده شده S/CoAl(1.5) نانوکاتالیست EDSآنالیز  - 10 شکل

 

 گیرینتیجه
ها نقش مهمی را در صنعت دارند که فعالیت و قدرت کاتالیست

ر مهمی را دارد. پذیری در استفاده صنعتی کاتالیست نقش بسیارتکرا
 به دلیل خصوصیات ساختاری، تحمل دمایی بالا اسپینلمواد با ساختار 

 بردپذیری در فرایندهای مختلف بسیار مورد توجه هستند. رو کا

 های سولفاتتقویت شده با گروه 4O2CoAl اسپینلرو کاتالیست از این
 در فرایند استری سنتز شد. به دلیل اینکه  به عنوان کاتالیست

 سنتز این نوع ساختار نیاز به عملیات حرارتی بالایی دارد، روش 
های تواند یک جایگزین بسیار مناسب برای روشسنتز احتراقی می

 های مولی مختلفبا نسبت 4O2CoAlسنتز متداول باشد. کاتالیست سولفاته 
( سنتز شد و خصوصیات 75/1و  5/1، 25/1، 1کبالت به آلومینیوم )

 آن مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج نشان دادیی و فعالیت فیزیکی شیمیا
 سولفات های کبالت که با افزایش نسبت کبالت، نسبت گروه

 یابد. همچنین مساحت سطح کاتالیستافزایش میسولفات به آلومینیوم 
برای نسبت  g/2m 6/43 تا =1Co/Alای نسبت بر g/2m 8/19از 

Co/Al=1.5 کاهش 75/1ت کبالت به آلومینیوم افزایش یافت. ولی در نسب 
در مساحت سطح و همچنین فعالیت کاتالیست مشاهده شد. 

 در فرایند استری آلومینیومکبالت به  5/1 مولی کاتالیست بهینه با نسبت
 از مواد اولیه را به استر تبدیل کرد. 2/95%فعالیت بالایی را نشان داد و 

 لیت خود را حفظ کنده فعامرتب دوهمچنین این کاتالیست توانست برای 
های سولفات عامل افت فعالیت ، کاهش گروهEDSکه بنابر آنالیز 

 کاتالیست بوده است که لزوم بررسی ایجاد ارتباط موثرتر بین 
 کند.ایجاب می های آیندهسطح و فاز فعال را در پژوهش
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