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  اپوکسیداسیون روغن سویا 

  سیلیکا سولفوریک اسید کاتالیست ناهمگنتوسط 
  

  ، علی اصغر خلیلی*+احمد نعلبندي
  14665ـ  137هاي شیمیایی، پلیمري و پتروشیمی، صندوق پستی تهران، پژوهشگاه صنعت نفت، پژوهشکده توسعه فناوري

  
  ، سیلیکا سولفوریک اسید کاتالیست ناهمگنبار توسط روغن سویا براي اولین  يواکنش اپوکسیداسیون درجا :چکیده

  با تغییر نسبت مولی . صورت گرفت C  75-30°دمایی بازهو در پراکسید ، هیدروژن اسید از مواد اولیه استیک
  شرایط بهینه براي دستیابی  کاتالیستواکنش و درصد  دمايو نیز  ،پراکسید اسید و هیدروژناستیک روغن سویا، 

مقدار درصد اپوکسی  بیشترین. دست آمدهروغن سویاي اپوکسید شده ب فراوردهدرصد گروه اپوکسی در  به بیشترین
، پراکسید و هیدروژناسید بود که در شرایط بهینه واکنش شامل نسبت مولی روغن سویا، استیک % 6حدود  فراوردهدر 
  کار رفته هب اتالیست ناهمگنکهمچنین . ست آمددبه کاتالیست% 5در حضور  C60°در دماي  5:1/1:0/1

کاربرد برخوردار بوده و  سادگیمایع از  هاي ناهمگنکاتالیستبراي اپوکسیداسیون روغن سویا در مقایسه با سایر 
  در کاربرد، و سازگاري  سادگیشامل ارزانی، فعالیت شیمیایی زیاد، بی خطر بودن،  هاي گوناگونیبرتريداراي 

  .است دوبارهو قابل بازیابی و کاربرد  هشداز مخلوط واکنش جدا  سادگیهب ون بر آنافز .با محیط زیست می باشد
  

  .، سیلیکا سولفوریک اسیدکاتالیست ناهمگن، اپوکسیداسیون، پراکسید روغن سویا، هیدروژن :هاي کلیديواژه
  

KEY WORDS: Soybean oil, Hydrogen peroxide, Epoxidation, Heterogeneous catalyst, Silica 
sulfuric acid. 

  مقدمه
هاي روغن هاي گیاهی بخشی از یک خانواده بزرگ از ترکیب

چربی  عمدهقسمت . شوندشیمیایی هستند که چربی یا لیپید نامیده می
که استرهاي گلیسیرین  استاز تري گلیسیریدها تشکیل یافته 

  دارند گسترده در طبیعت حضور  صورتبهلیپیدها . اسیدهاي چرب می باشند
 .کرددریایی تهیه جانوران توان از منابع گیاهی، حیوانی و و آنها را می

در طی سالیانه گذشته  گوناگوناز منابع  به دست آمدههاي چربی
 عنوان ماده اولیههعنوان ماده غذایی، سوخت و روان کننده و نیز بهب

 اییساختار شیمی. شدندمیمواد شیمیایی دیگر مصرف  برخیتهیه  براي
لیپیدها پیچیده می باشد، گرچه ساختار یک نوع تري گلیسرید را 

  .]1 [نشان داد 1توان طبق شکل می
بسیاري از چربی هاي گیاهی و حیوانی از استر اسید هاي 

  . انداتم کربن تشکیل یافته 12چرب با زنجیرهاي بلندتر از 
  

اسیدهاي  دریایی از استر جانوراناز  به دست آمدههاي همچنین چربی
  . تشکیل شده استاتم کربن  24چرب با زنجیرهاي بلند تا 

 جرمی اسیدهاي چرب در چربی ها بیشتر از مقدار کسرکه  ییاز آنجا
 برابردرصد اسید چرب در  90(گلیسیرین موجود در آنها می باشد 

خواص فیزیکی و شیمیایی  بنابراین بیشتر، )درصد گلیسیرین 10
. ]1 [ب موجود در آنها ناشی شده استها از اسیدهاي چرچربی
به دو دسته خوراکی و غیرخوراکی تقسیم بندي به طور معمول ها چربی

سویا، آفتابگردان و کلزا  مانندهایی روغن نمونهبراي . شوندمی
روغن پنبه دانه، کرچک و نخل مصارف  که  خوراکی هستند درحالی

اسیدهاي  .]2[ شوندصنعتی داشته و براي خوردن مصرف نمی
 هايو مشتقهاي گیاهی غیرخوراکی از روغن به دست آمدهچرب 

   هاي سطح،در فرمولاسیون پوشش به طور عمدهاز آنها  به دست آمده
E-mail: babanalbandi@ripi.ir+                                                                                                                  عهده دار مکاتبات                                        *  
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  ساختار ملکولی تري گلیسیرید - 1شکل 
  

ها و روان کننده) هادي ترجنت( هاپلاستیکها، مواد پاك کننده
  .]1 [دشونمصرف می
سویا، باز کردن  مانندهاي گیاهی از اپوکسیداسیون روغن منظور

  موجود در تري گلسیریدهاي آن ) غیر اشباع(پیوندهاي دوگانه 
و افزودن یک اتم اکسیژن در محل هر یک از پیوندهاي دو گانه 

هاي در این واکنش شیمیایی حلقه. باز شده در ملکول می باشد
ف هستند در محل اکسیران که به گروه اپوکسید نیز معرو
 هايفراورده. شوندمیپیوندهاي دوگانه در ملکول روغن تشکیل 

  عنوان افزودنی هلیل کاربردشان بدبهاپوکسید شده روغن هاي گیاهی 
عنوان هب(متنوع از آنها  هايفراوردهصنایع و امکان تهیه  برخیدر 

اي هسوخت بدونویژه در کشورهاي هاز توجه خاصی، ب) ماده حد واسط
براي نمونه میزان تولید جهانی روغن . فسیلی برخوردار می باشند

. ]3[تن بوده است  200 ,000میلادي بالغ بر  1993اپوکسی در سال 
اپوکسیداسیون، قطبیت و پایداري ملکول روغن را بالا برده و 

و اپوکسی  PVC مانندهمچنین سازگاري آن را با پلیمرهاي قطبی 
دلیل هثال روغن سویا اپوکسید شده را ببراي م. افزایش می دهد

  در فرمولاسیون  )1(گرماییپایدارکنندگی هاي ثیرأداشتن ت
همچنین . ]1،4[نمایند مصرف می PVC مانندها پلاستیک برخی

  و انعطاف دهنده ) پلاستی سایزر(کننده عنوان نرماز آن به
  دشان هاي اپوکسی که کاربررزین ماننددر برخی مواد پلیمري دیگر 

  باشد، هاي دوجزیی میهاي سطح و چسبدر تولید پوشش
عنوان بازدارنده هاز این ماده بآن،  بر افزون. شوداستفاده می

 آلاکلر و بوتاکلر مانندخوردگی ناشی از کلر در فرمولاسیون ترکیباتی 
  . شودد، استفاده میشیمیایی آنها حضور دارکه اتم کلر در ساختار 

  

  توان براي هاي گیاهی اپوکسید شده را می، روغن همچنین
  باشند ها که ماده اولیه در تولید پلی یورتان میتهیه پلی ال

   مانندهاي این نوع پلی ال ها با دي ایزوسیانات. کار بردهب
  دي فنیل متان دي ایزوسیانات و یا تولوئن دي ایزوسیانات 

 از آن ها در صنایعکه می توان  کنندتولید میهاي منعطف پلی یورتان
هاي پلی یورتان. لاستیکی استفاده نمودهاي هسازي و ساخت قطعفوم

شوند، زیرا یکی از مواد اولیه محسوب میزیستی پلیمر  یاد شده
کاربرد دیگر روغن هاي . اندهاي گیاهی تهیه شدهآنها از روغن

  عنوان ماده روان کننده هگیاهی اپوکسید شده، مصرف آنها ب
  . ]5 [باشدبالا می گرماییاومت با مق

  ) اپوکسیداسیون فراورده(چندین روش براي تولید اپوکسیدها 
هاي چرب و استرهاي متیل اسیدهاي چرب از روغن هاي گیاهی، اسید

 اي با پراکسی اسیدهايروش اپوکسیداسیون یک مرحله. وجود دارد
  از مواد اولیه اسیدهاي کربوکسیلیک  )2(درجا تولید شده

  در حضور پراکسید فرمیک و استیک و نیز هیدروژن  نندما
یند، ایمنی کارکنان و ااسیدي مایع از نظر سادگی فر کاتالیستیک 

  هاي دیگر بوده و به همین دلیل بهتر از روش فراوردهبازده 
  .]4-10 [گیردطور گسترده در مقیاس صنعتی مورد استفاده قرار میهب

هاي گیاهی ون درجا روغنواکنش هاي اصلی در اپوکسیداسی
در حضور پراکسید و هیدروژن اسید با استفاده از مواد اولیه استیک 

 اسیدپراستیک صورت هستند که، نخست  به ایناسیدي  کاتالیستیک 
اسیدي تولید شده، سپس  pH پذیر درطی یک واکنش تحریک

گروه این ماده واسط با پیوندهاي دوگانه روغن واکنش نموده و 
 ).2، شکلbو  aواکنش هاي ( کنندمی تولیدن در ملکول روغن اکسیرا

جانبی  يفراوردهعنوان هنیز در این مرحله باسید همزمان استیک 
 شوندبارها تکرار می bو  aین ترتیب واکنش هاي ابه. شودتولید می

  .]11[دست آید هروغن اپوکسید شده ب يفراوردهتا مقدار مورد نیاز 
جانبی هاي واکنش  bو a دلخواههاي به موازات واکنش

 اسیدي صورت می گیرند که باعث باز شدن pHنیز در  ايناخواسته
  ). 3، شکل gتا  cهاي واکنش(ند شوحلقه اکسیران روغن می

روغن اپوکسید شده،  فراوردهدستیابی به بازده تولید بالا از  براي
اي هواکنش. شوند کمینه هاي جانبیلازم است این واکنش

  :ناخواسته در فرآیند اپوکسیداسیون روغن هاي گیاهی عبارتند از
اسیدي تسریع  pHدر  3کلیه واکنش هاي جانبی در شکل 

  ین منظور پس از خاتمه واکنش اپوکسیداسیون و ابهند و شومی
  )1(  Heat stabilizer        )2(  in situ 
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  .ـ واکنش هاي اصلی در اپوکسیداسیون درجا روغن هاي گیاهی2شکل 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  .واکنش هاي جانبی، ناخواسته در فرآیند اپوکسیداسیون روغن هاي گیاهی - 3شکل 
  

آن را با محلول  درنگبیسرد کردن مخلوط واکنش لازم است 
. کربنات و سپس با آب در دماي محیط شستشو دادبیسدیم قلیایی 

 تبخیر کننده چرخشیروغن توسط دستگاه  فراوردهدر ادامه 
  .شودخشک می )1(خلاء

  
  اسیدي مایع هايکاتالیست

  توسط پراکسید ، با هیدروژن )2(اپوکسیداسیون روغن ماحوا
  

  

 .]12[مورد بررسی قرار گرفت میلادي  2006در سال  همکارانو  )3(گود
  اي روغن ماحوا در یک واکنش یک مرحله پژوهشدر این 

  پراکسید هیدروژن که به واکنش درجا نیز معروف است توسط 
  عنوان هگلاسیال باسید نوان دهنده اکسیژن و استیک عهب

اسید معدنی،  کاتالیستانتقال دهنده اکسیژن، در حضور یک 
یکسانی از دو نوع اسید، سولفوریک و  مقدارهاي. شداپوکسید 
  مصرف شد و  جداگانههاي ، در واکنشکاتالیستعنوان هنیتریک ب

  
  

)1(  Rotary vacuum evaporator      )3(  Goud 
)2(  Mahua oil, Madhumica indica 
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ي اکسیران بهتر از در تولید گروه هااسید سولفوریک  شدمشخص 
  در این پژوهش دماي واکنش. عمل می نمایداسید نیتریک 

  هاي بالاتر و استفاده از ماد. شددرجه سلسیوس انتخاب  55
هاي گروه بیشتریناسید بیشتر، زمان واکنش براي دستیابی به 

اکسیران را کوتاه می نماید، گرچه امکان وقوع واکنش ناخواسته 
همچنین . یابداکسیران نیز افزایش میناشی از بازشدن حلقه 

مشخص شد، واکنش اپوکسیداسیون روغن ماحوا در سرعت همزن 
عبارت هب. آیددر می "کنترل سینتیک"دور در دقیقه به رژیم  1500
  کمکی  ،دور در دقیقه 1500افزایش سرعت همزن بیش از  دیگر

  .کندیبه بالا رفتن سرعت واکنش از طریق تسریع در انتقال جرم نم
  توسط  )1(سینتیک واکنش اپوکسیداسیون روغن پنبه دانه

   پراکسیددرجا تولید شده از مواد اولیه هیدروژن اسید پراکسی استیک 
اسید معدنی مایع  هايکاتالیستگلاسیال در حضور اسید و استیک 

 پژوهشمورد میلادي  2008در سال  همکارانو  )2(دینداتوسط 
  تولید درجا  روشپژوهش که با در این . ]13[قرار گرفت 

  موفق به تولید  پژوهشگرانانجام شد،  اسید از پراکسی استیک
درصد تبدیل شدند، و مقدار  78میزان ههاي اکسیران بگروه

 ،همچنین. واکنش باز شدن ناخواسته حلقه اکسیران نیز بسیار کم بود
  : دشصورت زیر مشخص هدر این واکنش ب هاکاتالیستترتیب فعالیت 

‹ اسید فسفریک  ‹اسید نیتریک ‹ اسید هیدروکلریک 
  . اسید سولفوریک

) ايیک مرحله(همچنین مشخص شد براي اپوکسیداسیون درجا 
 نسبت بهانتقال دهنده اکسیژن بهتري اسید روغن پنبه دانه، استیک 

اپوکسیداسیون  براي، توصیه شد همچنین. باشدمیاسید فرمیک 
  درجا تولید شده، اده از پراکسی اسیدهاي روغن پنبه دانه با استف

 دماهاياستفاده از . شوداستفاده درجه سلسیوس  60از دماي واکنش 
بالاتر و غلظت اسید بیشتر اگرچه باعث کاهش زمان لازم واکنش 

، لیکن میزان شودتبدیل اکسیران می بیشترینبراي رسیدن به 
. دهدا افزایش میبازشدن ناخواسته حلقه اکسیران و تولید گلیکول ر

  دور در دقیقه  1800این واکنش در سرعت هاي همزن بیش از 
نتیجه گیري  پژوهشگران. شدوارد  "کنترل سینتیک"به رژیم 

باز شدن ناخواسته  کمترینبا تولید اکسیران که  بیشتریننمودند که 
  : به دست آمدزیر  این حلقه همراه است در شرایط بهینه

  نسبت مولی، درجه سلسیوس 50-60دماي واکنش  يبازه
  
  
  

اسید استیک ، نسبت مولی 5/1- 2هیدروژن پراکسید به پیوندهاي دوگانه 
درصد  2معادل اسید و مقدار سولفوریک  5/0به پیوندهاي دوگانه 

  .وزنی نسبت به فاز مایی
  ثر بر واکنش اپوکسیداسیون روغن سویا ؤاثر پارامترهاي م

ه با استفاده از هیدروژن پراکسید درجا تولید شداسید با پرفرمیک 
ي با بازده بالا افراوردهکه اسید و فرمیک ) درصد وزنی 60(غلیظ 

میلادي  2008در سال  همکارانو  )3(کامپانلاتولید می کند توسط 
سرعت همزن، دماي واکنش، . ]14[مورد بررسی قرار گرفت 

  لی مواد اولیه و نیز مصرف رقیق کننده وغلظت و نسبت م
 افزایش دما براي دستیابی به عدد اکسیران بالا. واکنش بررسی شددر 
پذیري واکنش مضر شناخته شد، زیرا گزینش به شدت فراوردهدر 

  .باز شدن حلقه را زیاد می کرد
  

  ناهمگنهاي ستکاتالی
 کاتالیستعنوان هکه استفاده از اسیدهاي معدنی مایع ب ییاز آنجا

نبال داشت که می توان دبه ییهادر واکنش اپوکسیداسیون مشکل
هاي اسیدي و  pHدر  فراوردهبه باز شدن ناخواسته حلقه اکسیران 

  اشاره کرد،  فراوردهنیز مصرف زیاد آب براي حذف اسید از 
  ی مناسب براي یبا کارا ناهمگنهاي کاتالیستیافتن 

. شودورد محسوب میاه دستتوابسو براي صنایع  هابرتريواکنش این 
   هاي ناهمگنکاتالیستدهد استفاده از ها نشان میبررسی

  ، توانسته است  )4(هاي تبادل کننده یونی اسیدياز خانواده زرین
اسیدهاي معدنی را  یستمربوط به کاتالهاي اي مشکلتا اندازه

برطرف نماید و این واکنش را بیش از پیش در مقایسه با سایر 
  . سازدروش هاي اپوکسیداسیون مقرون به صرفه 

   هاییپژوهشمیلادي  2008در سال  همکارانو  )5(مانگرو 
  با استفاده از ) کانولا(در زمینه اپوکسیداسیون روغن کلزا 

پراکسی اسیدهاي درجا تولید شده از پراکسید هیدروژن و 
در حضور یک رزین ) استیک و فرمیک(اسیدهاي کربوکسیلیک 
 در این پژوهش مشخص شد. انجام دادند )6(تبادل کننده یونی اسیدي

است، اسید انتقال دهنده اکسیژن بهتري تا فرمیک اسید استیک 
اسید درصد بیشتر از پیوندهاي دوگانه روغن توسط استیک  10زیرا 

همچنین پارامترهاي . شودبه اکسیران تبدیل میاسید نسبت به فرمیک 
   اسید بهینه واکنش اپوکسیداسیون روغن کلزا توسط استیک

  
  
  

)1(  Cotton seed oil        )4(  Acidic ion exchange resin 
)2(  Dinda         )5(  Mungro 

)3(  Campanella        )6(  Amberlite IR 120H 
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دست آمد که هین صورت بابهاین کاتالیست ناهمگن در حضور 
، نسبت مولی اسید استیک به پیوندهاي درجه سلسیوس 65دما، 

 ، نسبت مولی هیدروژن پراکسید به پیوندهاي غیر اشباع5/0دوگانه 
درصد وزنی نسبت به وزن روغن  22 کاتالیستو مقدار  5/1

  .]15[مصرف شده بود 
از رزین هاي تبادل کننده  گستردهطور هبهاي اخیر در سال

اسیدي در سنتز مواد آلی  کاتالیست ناهمگنعنوان هکاتیونی ب
هایی برتريداراي  هاکاتالیستاین نوع . استفاده شده است

کاربرد آسان در عملیات، سازگاري با محیط زیست،  همچون
   سادگی، هزینه کم و دوبارهغیر سمی بودن، قابلیت استفاده 

  .]16[باشند ازي میجداس
  اسیدي  هاي ناهمگنکاتالیستعلاقمندي به استفاده از 

شیمیایی باعث شد تا نوع جدیدي از این  گوناگونیندهاي ادر فر
 پژوهشگرانبه نام سیلیکا سولفوریک اسید توسط  هاکاتالیست

داراي  کاتالیستاین نوع . ساخته شده و مورد استفاده قرار گیرد
خطر بودن، شامل ارزانی، فعالیت شیمیایی زیاد، بی نیهاي گوناگوبرتري

 .]17،  18[باشد در کاربرد، و سازگاري با محیط زیست می سادگی
براي اپوکسیداسیون روغن  کاتالیستاستفاده از این نوع  بنابراین

  .]19 ـ 21[این پژوهش قرار گرفت  هايدر زمره هدفسویا 
واکنش  بااسید که  سیلیکا سولفوریک کاتالیستواکنش تهیه 

یند افر گیرد،کلروسولفونیک اسید در دماي محیط صورت میو سیلیکاژل 
 فراوردهاي داشته که نه تنها آلودگی محیطی ندارد بلکه بسیار ساده
  . سازي نخواهد داشتآن نیز نیازي به خالص کاتالیست
باشد آن می دوبارهامکان استفاده  کاتالیستاین  هايبرترياز دیگر 

، کاتالیستمخلوط واکنش، جدا کردن  با صاف کردنکه این کار 
  صورت درجه سلسیوس  60 شو با کلروفرم و خشک کردن در دماشست
 روغن سویا يواکنش اپوکسیداسیون درجا پژوهشدر این . گیردمی

سیلیکا سولفوریک اسید براي  کاتالیست ناهمگنبا استفاده از 
 کاتالیستنشان داد  هانتیجه .نخستین بار مورد بررسی قرار گرفت

مورد استفاده بازده تولید گروه هاي اکسیران بالایی داشته و پس 
  . شودجدا می فراوردهاز  به آسانیواکنش  پایاناز 

  
  بخش تجربی

  مواد 
  ،  )2(اسیداستیک . شدتهیه  130 )1(روغن سویا با عدد یدي

  
  

  
  
  
  

  .سولفوریک اسیدسیلیکا اتالیست ناهمگن ـ واکنش تهیه ک4شکل 
  

و حلال ) درصد 30با غلظت (در آب پراکسید محلول هیدروژن 
هاي شیمیایی معتبر خریداري شده و به همان صورت از شرکت )3(بنزن

سیلیکا سولفوریک اسید طبق روش زیر ساخته شد و . شدمصرف 
  .شدواکنش مصرف  ستعنوان کاتالیهب

  
  ک اسیدسیلیکا سولفوری کاتالیست ناهمگنروش تهیه 

میلی لیتر که داراي  500در داخل یک بالن ته گرد به حجم 
دو ورودي، یکی براي ریزش مواد مایع در فشار ثابت از طریق 

گرم سیلیکاژل  60قیف و دیگري خروج گاز از ظرف بود، مقدار 
مول  2/0گرم معادل  3/23همچنین مقدار . ریخته شد

 مدترت قطره اي در صوهاز طریق قیف ریزش باسید کلروسولفونیک 
  . دقیقه در دماي محیط بر روي سیلیکاژل چکانده شد 30

 پس از اینکه ریزش اسید. شدمتصاعد  HClمحض ریزش اسید، گاز هب
   پایاندر . دقیقه هم زده شد 30مدت هرسید، مخلوط ب پایانبه 
 هايناحیهمقدار ). 4شکل (ست آمد دبه کاتالیستپودر سفید گرم  76
H+ و شدباز تعیین ـ  توسط تیتراسیون اسید کاتالیست بر روي ،

 کاتالیستمیلی اکی والان از آن در هر گرم  25/0مشخص شد 
 داردمطابقت  گوگرددرصد محتویات  95این مقدار با . وجود دارد

  هاي در نمونه به صورت گروه بیشتر گوگرددهد که نشان می
  .باشندمیاسید سولفونیک 

  
  واکنش اپوکسیداسیون

واکنش اپوکسیداسیون روغن سویا توسط اسید پراستیک، درجا 
. و هیدروژن پراکسید به اجرا درآمداسید تولید شده از مواد اولیه استیک 

  . انددرج شده 1در جدول  فراورده هايویژگیشرایط واکنش و 
مول پیوندهاي دوگانه  5122/0معادل (گرم روغن سویا  100ابتدا 

با غلظت (گلاسیال و بنزن  اسید در استیک ، حل شده)غیر اشباع
میلی لیتري  500فلاسک (ظرف واکنش  به درون) درصد وزنی 20

  ، مجهز به کندانسور رفلاکس، دماسنج و قیف )سه دهانه
  سیلیکا سولفوریک اسید کاتالیستسپس . چکاننده مواد ریخته شد

  
  

 SiO2-OH + ClSO3H SiO2OSO3H + HCl

)1(  Hanus method        )3(  Analytical grade 
)2(  Glacial acetic acid 99.5% 
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  از اپوکسیداسیون روغن سویاآمده  به دست فراورده هايویژگیشرایط واکنش و  ـ1جدول شماره 

شماره آزمون
  

  واکنشگرها

کاتالیست
  %)

وزنی نسبت به روغن
(  

 دما
C

)
° (

  

بنزن
 

 %)
وزنی نسبت به روغن
(  

ش
زمان واکن

)
ساعت

(  

عدد اپوکسی 
فراورده
 

EO
)

( %
 

روغن سویا
 ي

گرم
   

)
مول پیوند غیراشباع دوگانه
(  

استیک
 

اسید 
گرم
 )

مول
(  

هیدروژن
 

پراکسید 
30 

درصد 
گرم
 

)
مول
(  

1  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  5  30  20  8  38/1  

2  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  5  50  20  8  26/5  

3  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  2  60  20  8  5/4  

4  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  3  60  20  8  62/5  

5  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  4  60  20  8  88/5  

6  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  5  60  20  8  04/6  

7  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  5  75  20  8  65/4  

8  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  10  60  20  8  1/6  

9  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  15  60  20  8  24/6  

10  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  5  60  20  6  01/5  

11  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
)55/0(  5  60  20  9  89/5  

12  100  
)5/0(  

36/15  
)25/0(  

85/63  
  68/5  8  ـ  60  5  )55/0(

13  100  
)5/0(  

72/30  
)5/0(  

85/63  
)55/0(  5  60  20  8  8/5  

14  100  
)5/0(  

5/153  
)5/2(  

85/63  
)55/0(  5  60  20  8  8/2  

  



 1393، 4، شماره 33دوره  اپوکسیداسیون روغن سویا توسط کاتالیست ناهمگن سیلیکا سولفوریک اسید نشریه شیمی و مهندسی شیمی ایران
 

 25                                                                                                                                                                                         علمی ـ پژوهشی

. به ظرف واکنش افزوده شد) به میزان درصدي از روغن سویا( 
چون واکنش گرما زا بود، سرد کردن مخلوط واکنش با یک حمام 

طی واکنش توسط مواد در همچنین اختلاط . آب صورت گرفت
و سرعت  C 1±°دماي واکنش با دقت. انجام شدیک همزن مغناطیسی 

  کنترل شد تا تعلیق یکنواختی  rpm 1000همزن در 
  . به دست آیدبسیار ریز روغن در آب  هايهاز ذر

 گرماکمتر از دماي واکنش  C 5° ابتدا مخلوط واکنش تا دماي
  در طی نیم ساعت ید پراکسداده شد، سپس محلول هیدروژن 

. شدریخته ظرف واکنش  بهاي و با سرعت یکنواخت صورت قطرههب
  در طی این مدت و در سرتاسر مدت زمان واکنش تلاش شد 

پس از . داشته شود تا با کمک حمام آب، دماي واکنش ثابت نگه
زدن متوقف شد و سپري شدن مدت زمان واکنش، عملیات هم

  روغن  يفراوردهو  شدسرد  مخلوط واکنش توسط حمام آب
را با اتر  کاتالیست. جامد جدا شد کاتالیستاز  ،صاف کردنبا 

 هاي بعديمصرف در واکنش برايو  شدشستشو داده و در آون خشک 
  فاز سیال مخلوط واکنش پس از . در دسیکاتور قرار داده شد

روغن  دارايلایه . شدسرد شدن به دو فاز آلی و آبی تفکیک 
 بدونشستشو داده شد تا ) C35-30°(ر با آب نیمه گرم چندین با

اندکی آب و بنزن در روغن باقی ماند که  مقدارهاي. شوداسید 
 .از آن حذف شد) C 70 -60°(خلاء در دماي  درتوسط عملیات تبخیر 

  اندازه گیري میزان عدد ید و اکسیژن  برايواکنش  فراورده
براي تعیین عدد . ]23[ مورد آزمایش قرار گرفت  )1(گروه اکسیران

مقدار ید جذب شده توسط یک گرم روغن، برحسب صدم (یدي 
  .]24[استفاده شد  )2(از روش استاندارد ویچز) گرم

  
  و بحث هانتیجه

  ثیر متغیرها بر روند واکنشأت
ثیر متغیرهاي أتهاي به دست آمده نتیجهدر این قسمت 

/ اسید  یکاست/ روغن(شامل نسبت مولی مواد اولیه  گوناگون
، دماي واکنش و حضور یک حلال کاتالیست، درصد )پراکسید هیدروژن

در کلیه . بی اثر بر روند واکنش مورد بحث و بررسی قرار گرفته است
، نسبت مولی پراکسید هیدروژن مصرف شده به مول هاآزمایش

  . شداختیار  1/1:1پیوندهاي دوگانه غیر اشباع روغن سویا 
مول  5122/0گرم از روغن سویا حاوي  100هر است که  گفتن شایان

  اسیدبا افزایش نسبت مولی استیک . پیوندهاي دوگانه غیر اشباع می باشد
  
  

  ) 1:5به  1:1از (به پیوندهاي دو گانه غیر اشباع در روغن سویا 
   شد دیده، )1جدول ( 6نسبت به آزمایش  14و 13در آزمایش 

است که این امر ناشی  که عدد اپوکسیداسیون نرخ کاهشی داشته
با روغن اپوکسی اسید هاي جانبی ترکیب استیک از تشدید واکنش

عبارت دیگر، بالا رفتن نسبت هب). 3، شکل cواکنش (بوده است 
به پیوندهاي دو گانه غیر اشباع ابتدا سرعت  اسید مولی استیک

را افزایش داده و سپس این امر باعث فراهم آمدن  دلخواهواکنش 
 سرانجامهاي جانبی شده است و ناسبی براي وقوع واکنشبستر م

  .عدد اپوکسیداسیون روغن سویا کاهش یافته است
کارگیري هثیر درصد بأت 1شده در جدول  دادههاي آزمایش

  ) 1جدول  3-9هاي آزمایش(  2-%15 يبازهدر  کاتالیست
بر این اساس، با افزایش غلظت . دهدبر واکنش را نشان می

 سرعت واکنش اپوکسیداسیون پیوندهاي دوگانه غیر اشباع تکاتالیس
طور همزمان بازده هدر روغن سویا افزایش یافته و از سوي دیگر ب

تشکیل درصد اپوکسیداسیون در پیوندهاي دوگانه نیز افزایش 
نشان داده است و در مقابل سرعت واکنشهاي جانبی که به باز شدن 

ش گزینش پذیري واکنش از با کاه(حلقه اپوکسی منجرمی شوند 
هاي نتیجهن. افزوده شده است)  9، 8هاي در آزمایش% 85به % 88

   کاتالیست گوناگون مقدارهايکارگیري هاز ب به دست آمده
   6دهد که گزینش پذیري بهینه در آزمایش شماره نشان می

افزایش درصد  باوجود. است به دست آمده کاتالیست% 5با استفاده از 
 6نسبت به آزمایش % 3/3به میزان  9اسیون در آزمایش اپوکسید

که  شدانتخاب % 5براي این فرایند  کاتالیستمیزان غلظت بهینه 
  .از نظر اقتصادي مقرون به صرفه می باشد

ثیر دما در اپوکسیداسیون پیوندهاي دو گانه غیر اشباع نیز أت
ود شمی دیده 1که در جدول  گونههمان. مورد بررسی قرار گرفت

بوده که مشخص شد  C 75-30° ،دمایی مورد بررسی يبازه
درصد اپوکسیداسیون ( دلخواه فراوردهبیشترین بازده تبدیل به 

  . بود C60°، مربوط به دماي واکنش )پیوندهاي دو گانه
بالا رفتن دما اگرچه ). شود دیده 1در جدول  6آزمایش شماره (

  دهد، را افزایش می دلخواه فراوردهسرعت تبدیل مواد اولیه به 
شود هاي جانبی نیز میهمزمان باعث تسریع در انجام واکنش ولی

 فراوردهثیر کلی آن کاهش درصد اپوکسیداسیون أکه ت طوريهب
درجه سلسیوس  60ین ترتیب دماي بهینه واکنش، ابه. می باشد

  . شدتعیین 
  
  

)1(  EO: Epoxy oxygen in 100 g of oil(oxirane oxygene) ,    )2(  Wijs 
     IO: Iodine number 
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  که ساعت، مشخص شد  6-9 يبازهبا تغییر زمان واکنش در 
   مدت زمان بهینه براي انجام واکنش اپوکسیداسیون روغن سویا

  نقش حلال بی اثر بنزن ). 1جدول شماره (ساعت می باشد  8
در واکنش، کاهش ویسکوزیته مخلوط واکنش بوده که باعث 

  و در نتیجه  شدههاي مواد اولیه برخورد ملکول آسان شدن
  هاي نتیجهه با توجه ب. شودمیمنجر به افزایش بازده تبدیل 

، شرایط بهینه )1جدول (انجام شده هاي از آزمایش به دست آمده
  .باشدجدول می این در 6آزمایش شماره واکنش مربوط به 

  منحنی (درصد اپوکسیداسیون روغن سویا  تغییر 5در شکل 
  زمان واکنش  برابردر ) منحنی خط چین(و مقدار عدد ید ) خط پر

به پیوندهاي دوگانه غیر اشباع اسید با تغییر نسبت مولی استیک 
رسم شده است که با بالا رفتن نسبت ) 14و 13، 6هاي آزمایش(

مولی استیک اسید به پیوندهاي دو گانه غیر اشباع، سرعت واکنش 
طور همزمان تولید واکنش هاي جانبی نیز افزوده هافزایش یافته و ب

ه تشکیل گروه بازد(ین ترتیب درصد اپوکسیداسیون به اشده است و 
  مقدار بهینه زمانی است که از . کاهش نشان می دهد) اپوکسی

مول پیوندهاي دوگانه غیر اشباع  1 برابردر استیک مول اسید  5/0
ساعت درصد  23زمان واکنش تا  شدنبا طولانی . استفاده شده باشد

مدت زمان  بنابراین. کاهش یافته است% 4/1اپوکسیداسیون حدود 
ساعت  8درصد اپوکسیداسیون  بیشترینبراي دستیابی به بهینه واکنش 

  . که همراه با کاهش شدید عدد ید در روغن سویا بوده است شدمشخص 
در واکنش اپوکسیداسیون  کاتالیستدرصد  تغییر 6در شکل 
  ) منحنی خط چین(و مقدار عدد ید ) منحنی خط پر(روغن سویا 

. رسم شده است) 9و  6، 3هاي آزمایش(در مقابل زمان واکنش 
افزایش یافت، درصد % 15به % 5از  کاتالیستکه مقدار  زمانی

   بنابراینافزایش نشان داده است، % 3/3اپوکسیداسیون در حدود 
مقدار بهینه  هااز آزمایش هاي به دست آمدهتیجهبا توجه به ن

  .شدتعیین % 5 کاتالیست
  ) منحنی خط پر(درصد اپوکسیداسیون  تغییر 7در شکل 

   C60°و  C30 ،°C50°در دماهاي ) منحنی خط چین(و عدد ید 
 .نسبت به زمان نشان داده شده است 1جدول  6و  2،  1هاي در آزمایش

سرعت تبدیل پیوندهاي دوگانه و درصد اپوکسیداسیون با افزایش 
  . رسیده است% 04/6 بیشینهدماي واکنش بالا رفته و به 

ش پذیري واکنش پیوندهاي میزان گزین C60°با افزایش دما از 
 کاهشیسیر دوگانه کاهش یافته و در نتیجه درصد اپوکسیداسیون 

نشان داده است که ناشی از باز شدن حلقه اپوکسی و انجام 
  .هاي جانبی می باشدواکنش

  کاتالیستدرصد اپوکسیداسیون روغن سویا با تغییر درصد 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ولی اسید استیک به پیوند غیر اشباع ـ تأثیر نسبت هاي م 5شکل 
  .درجه سلسیوس 60روغن در دماي 

  
  تأثیر نسبت مولی استیک اسید به مول پیوندهاي غیراشباع روغن سویا 

  فراوردهدر درصد اپوکسیداسیون 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  در اپوکسیداسیون  گوناگون کاتالیستـ تأثیر مقدارهاي  6شکل 
  درجه سلسیوس با نسبت مولی پیوند هاي  60روغن سویا در دماي 

  .1: 5/0: 1/1به ترتیب پراکسید هیدروژن / استیک  اسید/ غیر اشباع
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د

اسیون 
(%)

 

24          20           16          12           8            4             0 

 )ساعت(زمان 

30                         20                        10                         0 
 )ساعت(زمان 

 6مربوط به آزمایش  5/0: 1درصد اپوکسیداسیون با نسبت مولی 
 

  13مربوط به آزمایش  1: 1درصد اپوکسیداسیون با نسبت مولی 
 

  14مربوط به آزمایش  5: 1ون با نسبت مولی درصد اپوکسیداسی
 

  6مربوط به آزمایش  5/0: 1عدد ید با نسبت مولی 
 

  13مربوط به آزمایش  1: 1عدد ید با نسبت مولی 
 

  14مربوط به آزمایش  5: 1عدد ید با نسبت مولی 
 

 3کاتالیزور، آزمایش % 2عدد ید با 
 

 6کاتالیزور، آزمایش % 5عدد ید با 
 

  9کاتالیزور، آزمایش % 15عدد ید با 
 

  3کاتالیزور، آزمایش % 2درصد اپوکسیداسیون با 
 

  6کاتالیزور، آزمایش % 5درصد اپوکسیداسیون با 
 

 9کاتالیزور، آزمایش % 15درصد اپوکسیداسیون با 
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  دماي واکنشدرصد اپوکسیداسیون روغن سویا با تغییر 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

مول  1/1تأثیر دما در اپوکسیداسیون روغن سویا در حضور ـ  7شکل 
  .کاتالیست% 5ول استیک اسید و م 5/0هیدروژن پراکسید، 

  

  نتیجه گیري
اپوکسیداسیون یک مرحله اي روغن سویا  ،پژوهشدر این 

  درجا تولید شده از مواد اولیه اسید توسط پراکسی استیک 
 ناهمگن کاتالیستدر حضور پراکسید و هیدروژن اسید استیک 

 .صورت گرفت C75 -30° دمایی  يبازهسیلیکا سولفوریک اسید در 
  یط بهینه واکنش براي دستیابی به بیشترین عدد اپوکسی شرا
  واکنش  دماي، با تغییر نسبت مولی مواد اولیه و فراوردهدر 
در شرایط بهینه واکنش % 6عدد اپوکسی،  بیشترین. ست آمدبه د

 پراکسید، و هیدروژناسید که عبارتند از نسبت مولی روغن سویا، استیک 
   کاتالیست% 5ر حضور د C60°در دماي  1/1:  5/0:  1
کار رفته هب ناهمگن کاتالیستهمچنین مشخص شد . دست آمدبه

سنتی  هايکاتالیستبازده تبدیل خوبی داشته و در مقایسه با سایر 
  .در واکنش برخوردار می باشد مناسبیکاربرد  سادگیمایع از 
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