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ABSTRACT 

The synthesis of MIL-53(Fe) samples and encapsulation process of phosphomolybdic acid 

implemented using ultrasound at ambient temperature and atmospheric pressure. 

Characterization of newly synthesized nanocomposite was carried out using various 

techniques such as XRD, FT-IR, SEM, EDS, BET and ICP. The catalytic activity of the 

prepared nanocomposites, PMA@MIL-53(Fe), was tested through the esterification 

reaction of oleic acid with ethanol under ultrasonic irradiation. Biodiesel production 

process using certain molar ratio of oleic acid/ethanol, PMA@MIL-53(Fe) as catalyst (10-

200 mg) containing different amounts of PMA (0-40%), at different reaction times (5-20 

minutes), total energy consumption (in watts, W) and ambient temperature under 

ultrasound conditions. The operating conditions of each of parameters were varied to study 

their effects on product yield. The results indicated that the synthesized composites show 

excellent catalytic activity. by encapsulating heteropoly acids in the MOF network, the 

challenges of using heteropoly acids, such as low contact surface and high solubility, are 

largely eliminated. The use of heteropoly acids in the industrial scales shows promise, 

provided the mentioned problems can be overcome. 
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بر  یمبتنفلزی -چارچوب آلیاز  یدیجد تیکامپوزنانو با استفاده از زلیودیب دیتول

Fe (ΙΙΙ) به عنوان یک کاتالیزور سبز و ناهمگن کیبدیفسفومول دیو اس 

 1کرمی، محمد علی2*،سرشت، احمد نیک1ثریا پرک
 رانیا لام،یا ،یدانشگاه آزاد اسلام لام،یواحد ا ،یمیگروه ش1

 رانینور،تهران، ا امیدانشگاه پ ،یمیگروه ش2

 30/06/01تاريخ پذيرش:           28/06/01تاريخ تصحيح:              03/03/01تاريخ دريافت: 

 چکيده

با تابش  ی اسننید فوننلومولی دی محصننورسنناز زدیفرآهمراه با  ،Ⅲ(، MIL-53(Fe)فل ی بر پایه آهن )-ی چارچوب آلیهانمونه سننز  این مطالعه، 

های برهمکزش PMo3Hاسننید داد که سنناا ار کگیزی ه روپلی. آنالی  و تحلیل دقیق ن ایج نشنناندشننمو فشننار اتموننلر ان ا طیمح یفراصننود در دما

ش که س اتی  قوی با  شدن( از ترکیب ایل (IIIآهن ) الک رو و ه  ش ساا ار نانوکامپوزیت میاای ادکرده، که نقش مهمی را در کاهش لیچیزگ ) نمایزد. 

سزج نشر اتمی پلاسمای سزج مادون قرم  ت دیل فوریه، آنالی  توزین حرارتی، طیفپراش پرتوی ایکس، طیف هایی جدید، با اس لاده از تکزی شدهتهیه

ساییشده القایی، طیفجلت شزا شی  سکوپ الک رونی روب ، شدهتهیه مپوزی هایکانانو ی وریکاتال تیفعال شد.سز ی پراش انرژی پرتو ایکس و میکرو

ووله سیدکپ ولومولی دی  ا س ری واکزش قیاز طر ،Ⅲ( ،PMA@MIL-53(Fe)فل ی بر پایه آهن )-چارچوب آلی شده درف س شدنا با   یاولئ دیا

اتانول،  و  یاولئ دیاسنننونن ت مولی از  یمشنن صنن ریمقاد با اسنن لاده از  لیودیب دیتول زدیفرآ. قرارگرفت شیمورد آزما اتانول تحت تابش فراصننود

( است، 0-40%) PMA میلی گرم( که حاوی مقادیر م  لف اسید فولومولی دی ، 200-50به عزوان کاتالی ور )  PMA@MIL-53(Fe)نانوکامپوزیت

صرفی برحوب واد، در زمان ش صی از انرژی م سوند بهیزه 25-5های م  لف )با می ان م شرایط اول را شد. ن ایج سازیدقیقه( در دمای محیط، تحت 

ست که نموبه ست آمده حاکی از آن ا شاننهد شده فعالیت کاتالی وری عالی را ن سز   دهزد. و همچزین کارایی کاتالی ورهای ناهمگن میهای کامپوزیت 

شمگیری اف ایش صود برای تولید بیودی ل بطور چ شانمیهمراه با تابش فرا داد که اف ایش همه پارام رها موجب اف ایش بازدهی فرایزد تا یابد. ن ایج ن

 ردد.گدرصد می 98مقادیر 

 شدن، بیودی ل.، واکزش اس ریPMA@MIL-53(Fe)فل ی، -کاتالی ور ناهمگن، اسید فولومولی دی ، چارچوب آلی کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

پذیر و منابع زیست، با پتانسیل اقتصادی بالا که از نظر فنی امکانامروزه بیودیزل به عنوان سوختی تجدیدپذیر، دوستدار محیط

سترس رای تولید آن بهب شناختهراحتی در د ست،  سویی دیگر، آلودگیشدها ست. از  ستا شدید زی محیطی، محدود بودن های 

اساات، که شاادهها به وارداق خارجی نفت خام ساا  و رهایی از وابسااتگی ،های فساای یمنابع، افزایش نوساااناق قی ت سااوخت

سوخت سی ی، مورد توبیودیزل به عنوان کاندیدای قوی جایگزین  سئ ه، بویژه در محیطهای ف های کوچک، جه قرارگیرد. این م

 اریبساا زلیودیاسااتفاده از ب ا،یدر ایدر معادن  یکار یهاتیدارد مانند موقع یقابل توجه تیاه  ،یبودن سااطآ آلودگنییکه پا
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ست ] دیمف ست. این روششدهبطورک ی شش روش متفاوق برای بیودیزل گزارش [.2و 1ا فوق بحرانی غیر ها ع ارتند از: روش ا

شیa [4-5]، فرایند بیوکسa [3]کاتالیزوری شاء[9-8]، روش مایکروویو a [6-7]، تقطیر واکن و تکنولوژی  a [10]، تکنولوژی غ

 .a [11-14]فراصوق

به عنوان یک روش نویدمیبه نظرا هاز میان این روش بخش و نوظهور توجه محققین را به خود رساااد که روش فراصاااوق 

ست کردهمعطوف سوی دیگر، گزارش[13]ا شعه . از  سیدی ناه گن در تولید بیودیزل به ک ک ا هایی در مورد نقش کاتالیزور ا

شدن، متداولترین فرایند برای تولید بیودیزل در حضور اسید، ق یا یا . واکنش استری[16-15]د فراصوق هنوز هم نس تا ک یابن

ها و ناپذیری بین روغنها به ع ت امتزاجها و الکلآید. واکنش روغنمیآنزیم به عنوان کاتالیزورهای ه گن یا ناه گن به شااا ار

بخشیدن به انجام واکنش و رسیدن ور سرعتشدن به منظرو برای واکنش استریها یک فرایند کند و تدریجی است. از اینالکل

محیطی و اقتصادی( های زیستبه بازده بهتر و بالاتر در تولید بیودیزل، به یک کاتالیزور مفید و روشی مناس  )با توجه به جن ه

فاز مایع شاادن در حضااور کاتالیزور ناه گن، کاتالیزور برخوف روغن و الکل که در بطور حیاتی نیازاساات. در واکنش اسااتری

. ویژگی [17]شود میبود. بنابراین کل سیستم سه فازی )مایع/مایع/جامد( در نظرگرفتهناپذیر هستند، در فاز جامد خواهدامتزاج

ستم واکنش  س   میهایی را در محدودیت انتقال جرم اع ال، چالشناه گنسی صوق  شعه فرا کند. از آنجایی که بکارگیری ا

گرفت که اسااتفاده از این روش تا حد توان نتیجهگردد، میناپذیر میهای امتزاجدهندهرک واکنشی سااطآ مشااتافزایش ناحیه

تواند برخوردهای مؤثر و گرما بین فازهای . عووه براین، می[13]کند تواند بر چالش محدویت انتقال جرم غ  هبخشی میرضایت

ه چنین  کند.میهد. بنابراین هزینه ع  یاتی و مصرف انرژی کاهش پیدادکافت را افزایشمخت ف )روغن و الکل( در فرایند الکل

و  13]یابیم توانیم به کاهش پارامترهایی نظیر نسااا ت الکل به روغن، مقدار کاتالیزور، زمان واکنش و دمای واکنش دساااتمی

چارچو [15 ته،  گذشااا یل خواص بی a(MOFsف زی )-های آلی. طی دو دهه  بافتی نظیر و غیرمع وبه دل ند: خواص  مان ل 

مساااحت سااطآ )در  ،aنانومتر(، اثر تنفساای 10، نظیر اندازه حفره )در محدوده چندین آنگسااتروم تا نزدیک a [81]اسااتانایی

یک ن ونه  MOFsکه  ،اساات( و تنوع ساااختار حفره )قفس مانند یا کانال مانند( ساا   شااده1000تا  g/2m 10000محدوده 

شند  سویی دیگر، هتروپ ی[19]خو  از کاتالیزورهای ناه گن با سیدها را می. از  سیدی ایدها آل برای توان به عنوان کاتالیزور ا

 باشااند. اسااتفاده ازهای اساایدی قوی می، زیرا این ترکی اق دارای غ ظت بالایی از مکان[11]شاادن بکارگرفت واکنش اسااتری

 
a Non-Catalytic Supercritical Method 
b Biox Process 
c Reactive Distillation 
d Membrane Technology 
e Ultrasound Illumination 
f Metal-Organic Framework 
g Exceptional Textural Properties 
h Breathing Effect 
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اساات که ساا   محدودیت کاربرد صاانعتی آنها بودن سااطآ ت اس و حولیت بالا مواجههپایین ،اشااکال اساایدها با دوهتروپ ی

صورشده ست. مح سولهسازی )انا ساختار کردن( هتروپ یکپ سیدها در  س ی از اه یت حیاتی به عنوان نانوذراق غیر MOFsا

کردن کپسولهای صرف انتا به امروز توجه و عوقه ویژهمحیطی )سنتز بیودیزل( و صنعتی برخورداراست. برای کاربردهای زیست

زیست برای اسیدها در ساختار این نانو مواد متخ خل به عنوان کاتالیزور ناه گن س ز و دوستدار محیطمقادیر بهینه از هتروپ ی

شدهت شانولید بیودیزل  ست. عووه بر فعالیت کاتالیزوری برای ن ستفاده مجدد از  دادن پایداری کاتالیزور اغ  ا پارامتر قاب یت ا

سی سی در تعیین امکانمیکاتالیزور برر سا س ز بازیشود. این پارامتر ه چنین نقش ا شی ی  صادی فرآیند و  کند میپذیری اقت

[20]. 

ص ی این مطالعه،  صاصت رکز ا شناخت ع   جادیشده به ادادهاخت س تیح ا یبرا یو نوآور یفنآور قیدق یمرح ه  ستر  یاز د

ست زیت  یبه انرژ ،امن یجهان ساختارهای آلیادامه پژوهشدر . ا های ف زی و کاربرد آنها در واکنش-های ما در رابطه با ارتقای 

اولئیک اسید با اتانول به ک ک اشعه فراصوق در  شدن، در پژوهش حاضر، به بررسی واکنش استری[22-21، 12-11]مخت ف 

، 53-MIL، ((Fe)53-PMA@MIL )(Fe)شده در ساختار کپسولهان (iPMAحضور کاتالیزور ناه گن فسفومولی دیک اسید )

سید شدن با ک ک اولتراسوند مانند نس ت مولی اولئیک ااست. عوامل اص ی موثر بر بازده و کارایی واکنش استریشدهپرداخته

مان واکنش و درصااااد  تالیزور، ز کا بارگیری  تانول، میزان  یل مورد بررسااای PMAبه ا نالیز و تح  ند. ه چنین آ قرارگرفت

 5تواند برای شده، میداد که این کامپوزیت تهیهاست. بازیافت کاتالیزور نشانشدههای این عوامل موثر بر یکدیگر ارایهبره کنش

شااود، که میبینیجدی در راندمان محصااول بیودیزل، اسااتفاده شااود. با انجام این کار پیشچرخه دیگر بدون هیچگونه کاهش 

شاااده که به ساااطآ کاتالیزور کندن ساااطآ غیرفعال تشاااکیلتواند با از جاهای اشاااعه فراصاااوق میاحت الا تاثیر ریز جریان

س یده . [23]سازد میبرای واکنش کاتالیزوری فراهم کرده، بنابراین مکانهای فعالتریشده، به حفظ فعالیت کاتالیزوری ک کچ

پذیری بالا، تح ل اکنش، واکنشساااازی، بازیابی آساااان در محیط ونانوکاتالیزور نیز دارای مزایایی ازج  ه ساااهولت در خال 

 [.30-24]باشد بودن، میسازگارشرایط سخت واکنش و زیست

 

 
i Phosphomolybdic Acid 
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 هامواد و روش -2

ه ه  اساات.های ف وکا، مرک و ساایگ اآلدریخ خریداری شاادهشااده در این مطالعه از شاارکتت امی مواد شاای یایی اسااتفاده

 مورداستفاده قرارگرفتند. شتریب یسازشده، بدون خال یداریخر یواکنشگرها

(، نانوکامپوزيت IIIفلزي بر پايه آهن )-شده در چارچوب آلياسيد کپسولهسنتز فسفوموليبديک-1-2

PMA@MIL-53(Fe)، تحت شرايط فراصوت 

س ت مواد مورد نیاز که ق و گزارش سید دیبنزن–4،1آبه، شش (III)از مخ وط ک ریدآهن ،[31]شده با ه ان ن سی یک ا کربوک

(BDC)  وN،N-فرمامید متیلدی(DMF)های ، ن ونهMIL-53(Fe) سنتز صوق  صوصدر شدند. تحت تابش فرا سعه  خ تو

ف زی -شده در چارچو  آلیکپسوله ((PMA، برای اولین بار فسفومولی دیک اسید [20و  11] در حال انجام یسنتز هایبرنامه

 1گرم ) 270/0، نوعی ندیفرآ کیدر  گردید.تهیه فراصااوق، تحت شاارایط PMA@MIL-53(Fe) کامپوزیت (III)بر پایه آهن

ساس  PMAمخت ف  ریو مقاد BDCمول(  ی یم 1گرم ) 166/0 و )O2H6 3FeCl( شش آبه (III)ک رید آهن  مول( ی یم )برا

 مخ وط نی. اگردیدمنتقل فراصوقبه ح ام  طیمح یسپس فوسک واکنش در دما شد.حل DMF تریل ی یم 15در ( 1جدول 

 وژیفیقرارگرفت. جامد با سااانتر ی معینیو قدرق خروج  وهرتزیک 37در معرض امواج فراصااوق با فرکانس  دقیقه، 30 به مدق

سپس با متانول )تریلی یم 20) یونیزهدی آ ، DMF شد، با یابیباز شستهتریلی یم 20( و  روز در  6شد. پس از آن، به مدق ( 

 160ساعت در دمای  24آمده به مدق دستمواد به .افتی رییسه بار تغ ،ه ان مقدار متانول تازه اب آن ورشد. حولمتانول غوطه

 آمد.بدست 3/46شده، با راندمان %نانوکامپوزیت سنتز .شدتحت خوء خشک  گرادیسانتدرجه

 
س  یترف ال ،MIL-53(Fe) ،PMA@MIL-53(Fe) یساا ارهافرایزد تولید بیودی ل به همراه  .1 تی شما ساا ارPTA) دیا  ی( به عزوان واحد 
 .هیثانو یبه عزوان واحد ساا ار 6FeOو  هیاول
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:اتانول، درصد ه روپلی اسید و توان اروجی دس گاه فراصود بر روی  یاولئ دیاس : اثر پزج پارام ر زمان واکزش، مقدار کاتالی ور، نو ت مولی1جدول 
 بازده فراورده بیودی لتغییراد 

توان خروجی  بازده )%(

 )واق(

نس ت مولی 

 اسید:اتانول

مقدار کاتالیزور 

(mg) 

زمان واکنش 

(min) 

اری کاتالیزور ذبارگ

(Wt%) 

 ردیف

 

1                      0                         20                     100                  1:8              50                 8 

2                     10                        20                     100                  1:8              50               27 

3                     20                        20                     100                  1:8              50               35 

4                     25                        20                     100                  1:8              50               41 

5                     30                        20                     100                  1:8              50               46 

6                     35                        20                     100                  1:8              50               49 

7                     40                        20                     100                  1:8              50               48 

8                     35                        5                       100                  1:8              50               29 

9                     35                        10                     100                  1:8              50               37 

10                   35                        15                     100                  1:8              50               46 

11                   35                        20                     100                  1:8              50               49 

12                   35                        25                     100                  1:8              50               49 

13                   35                        20                     150                  1:8              50               65 

14                   35                        20                     200                  1:8              50               64 

15                   35                        20                     150                  1:4              50               49 

16                   35                        20                     150                  1:8              50               63 

17                   35                        20                     150                1:12              50               77 

18                   35                        20                     150                1:16              50               88 

19                   35                        20                     150                1:20              50               88 

20                   35                        20                     150                1:16              100             97 

21                   35                        20                     150                1:16              150             97 

 تحت شرايط فراصوت PMA@MIL-53(Fe)توليد بيوديزل با استفاده از نانوکامپوزيت سنتزشده -2-2

 شیمورد آزما با اتانول تحت تابش فراصااوق کیاولئدیشاادن اساایاسااتر قیشااده از طرتهیه هایمپوزیتکا یزوریکاتال تیفعال

صوقح ام  کیکه در  یتریلی یم 120 بالن ته گرد کیدر  زلیودیب دیقرارگرفت. تول شد.قرارگرفته فرا  دیتول ندیفرآ بود، انجام 

-50به عنوان کاتالیزور )  PMA@MIL-53(Fe)، تانولا و کیاولئ دیاسنس ت مولی از  یمشخص ریمقاد با استفاده از زلیودیب

دقیقه( در دمای محیط، تحت  25-5های مخت ف )( اسااات، در زمان0-40%) PMAگرم( که حاوی مقادیر مخت ف می ی 200

صوق بهینه ساس جدول سازیشرایط فرا شده و ت ام واکنش یاز جو ب(. 1شد )برا ستفاده ن شاراثر ا و  ها در ت اس با هوا و در ف

 یبه مخ وطاست،  PMA 35% شده که حاوی از کامپوزیت تهیهگرم ی یم 100، نوعی ندیفرا کیست. در ارخ داده طیمح دمای

س س ت مول باو الکل  کیاولئ دیاز ا س ین سپس  16: 1الکل /کیاولئ دیا شد،  ضافه  شرایط ت اس با هوا،  20به مدق ا دقیقه در 

سیون، کاتالیزور مورد  ستریفیکا صوق قرارگرفت. پس از ا شار محیط تحت امواج فرا سفر خنای، در دما و ف ستفاده از ات  بدون ا

 یکاهش فشااار برا ا اسااتفاده از تقطیر و باب اتانولسااپس اسااتفاده به راحتی با اسااتفاده از سااانتریفیوژ از فاز مایع جدا شااد، و 
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شد. یسازخال  صول حذف  ستگاه  مح ستفاده از د ست GC-MSراندمان تولید بیودیزل با ا س .آمدبد  تیقاب  یبه منظور برر

 بعدی شدنیاتر شستشو داده و در واکنش استرلیاتیکرد، با دیابیباز وژیفیسانتر قیتوان از طریرا م زوریاستفاده مجدد، کاتال

 رفت.گبکار

 
 

 .PMA@MIL-53(Fe)شده، ( رنگ زرد اردلی کامپوزیت سز  b [32] چزد وجهی از نوع کگیزی فولومولی دی  اسید ساا ار (a .2  یتاشم

 گیریبحث و نتیجه-3

 MIL-53(Fe)فلزي –آليچوب چاريک اسيد کپسوله شده در فسفوموليبدشناسايي کاتاليزور -3-1

با اسااتفاده از امواج فراصااوق، ساااختار  MIL-53(Fe)در ساااختار چارچو   PMAشاادن ترکی  به منظور تائید کپسااوله

ستفاده از تکنیکساخته نانوکامپوزیت مورد  ICPو  XRD  ، EDX, FT-IR ،TGA ،BET ،SEMهای مخت فی چونشده با ا

 بررسی قرارگرفت.

سفومولی دیک FT-IR طیف  سید، ف سید، دیبنزن–4،1ا سی یک ا شکل  PMA@MIL-53(Fe) ,MIL-53(Fe),کربوک  1در 

شان ست. به احت ال زیاد، پیکشدهدادهن به ترتی   53-MIL(Fe)برای  cm 1601-1و  cm 1391-1 های جذبی قوی در ناحیها

شی متقارن و نامتقارن گروه کربونیل ش شاق ک شند. پیک جذبی ناحیه ]O)-C-); (O2(CO asymν & symν [به ارتعا  مربوط با

 1-cm 3428 ~  باید به ارتعاش کششی گروه هیدروکسیل OH– داد. پیک جذبی ارتعاش کششی گروه پل هیدروکسینس ت )

Fe-O(H)-Fe( 1ی در ناحیه-cm 822 ~ اساات. پیک مربوط به ارتعاشاااق خ شاای ظاهرشاادهH-C–  ح قه بنزنی در ناحیه ی

1-cm 780~  اساات. با مقایسااه طیفIR-FT ،(Fe)53-MIL,(Fe)53-PMA@MIL ،  چهار پیک اضااافی مربوط به ساااختار

شاهده می ~cm 777-1و  876 ,938 ,1114در نواحی  PMAکگینی  ساختار م شاق در  گردند. این پیک ها به ترتی  به ارتعا

PMA ارتعاش کشااشاای متقارن ،O-P  4در مرکز چهاروجهیPO ارتعاش کشااشاای متقارن ،Mo=O وجهی در ساااختار هشاات

6MoO،  ش ش شه-پل مولی دن متقارن یارتعاش ک شتراک گو سیژن ا ش(، Mo˗cO˗Moمولی دن )-aاک ش  متقارن پل یارتعاش ک

 
jCorner-sharing oxygen  
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س- دنیمول شتراک ژنیاک صاص (،Mo˗Oe˗Mo)  دنیمول-aل ه ا ش ای میدادهاخت ها، در (. تغییر مکان جزیی در پیک2شوند )

در داخل جامد متخ خل است. اثر  POMاست. این تغییر بیانگر اثر محصور شدهاسید مشاهدهمقایسه با ساختار ترکی  هتروپ ی

سطه و نانو ذراق نی ه سیدهای ف زی وا شتهتواند وجودهادی میمحصور در اک شد. اثر محصور دلی ی برای اث اق بره کنش دا با

-MILدر ساااختار  PMAشاادن موفق کپسااولهباشااد. این مشاااهداق بیانگر انمی MIL-53(Fe)قوی بین واحد کگینی و بسااتر 

53(Fe) های مخت ف اثر محصور در آینده شدن جن هاست. لازم به ذکر است به احت ال قوی شواهد تجربی بیشتری برای روشن

 .[33و  20، 11]ارائه خواهدشد 

ت. الگو اسشدهداده، نشان PMA@MIL-53(Fe)و ن ونه کامپوزیت سنتزشده PMA ،MOFجسم  XRDالگوهای  2در شکل 

XRD های شاخ  ی حضور ق هدهندهکامپوزیت نشانMIL-53(Fe) در ن ونه کامپوزیت است. شدق پیکهای شاخ  پراش ،

MOF شده، بیانگر ب ورینگی بالای آنها است. الگوهای و کامپوزیت سنتزXRD  جسمPMA  وPMA@MIL-53(Fe) با ه دیگر ،

، 63/26، 58/36، 40/40، 98/30، 88/31های مشخصی در مقادیر ، پیکPMAمربوط به  Xشدند. در الگوی پراش اشعه مقایسه

37/15:θ2 ی پراش مربوط به از آنجا که هیخ یک از این ق هاست، ظاهر شدهPMA توان برای را ن یPMA@MIL-53(Fe) ،

اند. برای تاکید بر اث اق حضور قرارگرفته MOFهای در حفره "ع دتا PMAگرفت که کوستر توان نتیجهبنابراین می ،کردمشاهده

PMA در محصولاق کامپوزیتی، ( مولی دنMo بوسی ه )ICP (. میانگین مقادیر 3قرارگرفت )جدول مورد سنجشPMA  در ت ام

 .[34و  11]دارند مطابقت 1شده نظری آنها در جدول های محاس ه، با دادهPMA@MIL-53(Fe)های کامپوزیت، ن ونه

با بزرگن ایی  SEM، یک تصویر b3مشاهده شدند. شکل 3، در شکل  SEMتوسط  MOFمورفولوژی و اندازه ذراق کامپوزیت و 

، از ذراق کوچک تتراهدرال PMA@MIL-53(Fe)است. واضآ است که  PMA@MIL-53(Fe)میکرومتر از ن ونه  5

توان در تصویر نانو کامپوزیت سنتزشده را ن ی PMAر است. عووه بر این هیچگونه پراکندگی خاصی برای کوستشدهتشکیل

غیر  است. لازم به ذکر است که بخش PMA@MIL-53(Fe)در  PMAکرد. این مشاهده بیانگر محصورشدن کوسترهای مشاهده

-MILروی سطآ  PMAقابل اغ اضی از مورفولوژی سطآ کامپوزیت سنتزشده ناه گون است که م کن است به دلیل وجود 

53(Fe)  باشد. برای بررسی تجزیه و تح یل عنصری کامپوزیت نانوساختار از آنالیزEDX 2شده، که نتایج آنها در جدول استفاده 

 کند.در این نانوساختار اث اق می Mo, Fe, O, Cاست. این طیف وجود عناصر شی یایی اص ی ارایه گردیده

. در مرح ه (4)شکل  شداستفاده ،شدههیمواد ته یداریپا شیآزما یبرا( TGA) توزین حرارتی زیآنالی هایمنحن لیو تح  هیتجز

-MIL)در حفراق  ایشده و جذ  یکیزیکه به طور ف ،است حولی ریت خ لیبه دل (% 60/2) زیکاهش وزن ناچ (C 200° >اول ) 

53(Feاند.، قرارگرفته 

 
kEdge-sharing oxygen 
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 PMA@MIL-53(Fe) :(d)و  PMA :(b)،MIL-53(Fe) :(c) د،یاس  ی: ترف ال(a)مربوط به  FT-IR فطی(: 1شکل )

 

 PMA@MIL-53(Fe)و  PMA،MIL-53(Fe) مربوط به XRD فطی(: 2شکل )
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 PMA@MIL-53(Fe)(: b) و MIL-53(Fe) (:a) تصاویر میکروسکوپ الک رونی روبشی برای (:3شکل )

 

 53-PMA@MIL(Fe) و BDC2H ،(Fe)53-MIL نمودار آنالی  حرارتی مربوط به (:4شکل )

 PMA@MIL-53(Fe)و  MIL-53(Fe) درصد وزنی عزاصر -2جدول 

 MIL-53(Fe)                 PMA@MIL-53(Fe)               عنصر           

Fe                         1/13                            9/16 

Mo                            ─                               6/0 

O                         1/33                              2/33 

C                         2/52                              4/49 
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 PMA@MIL-53(Fe) و MIL-53(Fe) های همدمای جذب/ واجذب نی روژنمزحزی (:5شکل )

 های کامپوزیتشده )%( در نمونهاریذبارگ PMAمقدار واقعی  -3جدول 
 کامپوزیت (ppmمقدار مولی دن )* شده )%(اریذبارگ PMAمقدار واقعی **

72/9 61307 PMA (10 wt.%) @MIL-53(Fe) 

37/19 122176 PMA (20 wt.%) @MIL-53(Fe) 

02/24 151512 PMA (25 wt.%) @MIL-53(Fe) 

06/28 176990 PMA (30 wt.%) @MIL-53(Fe) 

26/31 197173 PMA (35 wt.%) @MIL-53(Fe) 

84/33 213173 PMA (40 wt.%) @MIL-53(Fe) 

س ای روش تهیه ن ونه* لیتر می ی 2در  53-PMA@MIL(Fe) گرم ازمی ی 5القایی:  شدهجفتهای کامپوزیت برای آزمون آنالیز پو

 10تابش امواج مایکروویو قرار گرفت. سااپس ن ونه تا حجم ساااعت، تحت  2حل شااد. بعد به مدق  %65نیتریک مح ول آبی اسااید

 یونیزه رقیق گردید.لیتر با آ  دیمی ی

( که از طریق آزمون آنالیز پوساا ای ppmشااده )%( در کامپوزیت، مقدار مولی دن )اریذبارگ PMAبه منظور محاساا ه مقدار واقعی **

 (. wt 075/63. %معادل  40O12PMo3Hدر  Moضر  گردید. )مقدار  100تقسیم و در  075/63آمده، به شده القایی بدستجفت

 یهامولکول د،یاسکی یکربوکسدیبنزن–4،1  یتخر شود.یمحفظ PMA@MIL-53(Fe)ساختار  C 420°دما تا  شیبا افزا

. با دهدیم، رخ53-PMA@MIL(Fe) یبرا C° 450-431 و 53-MIL(Fe) یبرا C° 422-398ی (، در دماBDC2H) یآل نکریل

-PMA@MILاست که کاهش وزن مربوطه مشخ  یبه خوب ،تیو ن ونه کامپوز یعار MOFمربوط به  TGA فیط سهیمقا

53(Fe) ک تر از  %75/7ه میزان بMIL-53(Fe) یشده در دماهیته تیاز کامپوز یکاهش وزن اضاف خیاست. سپس ه °C450< 

 دهایاسیبر هتروپ  یجامد م تن یزورهایکاتال ریبه سا هیش  ی،نیکگ ساختاربالا در  یحرارت یداریپا لینشد. احت الا به دلمشاهده

 است.در حفراق چارچو  قرارگرفته دیاسیدهد که هتروپ یممشاهداق نشان نیاست. مج وعه ا

0/00

0/40

0/80

1/20

0/00 0/20 0/40 0/60 0/80 1/00

V
o

lu
m

e
 A

d
s
o

rb
e

d
 (

a
.u

)

Relative Perssure (P/P0)

MIL-53(Fe)

PMA@MIL-53(Fe)



 1402 تابستان 67سال هجدهم، شماره                                                                     پژوهشي شيمي کاربردي                          -مجله علمي

42 

 زوترمیدهنده انشان 53-PMA@MIL (Fe)و  53-MIL (Fe) هاین ونه 2Nاست، جذ  شدهدادهنشان 5ه انطور که در شکل 

 g/3cmباکره )حدود  MOFبالاتر از  اریکه بس ،است g/3cm 360" حدودا تیجذ  کامپوز تیظرفکل ( است. ΙΙجذ  نوع ) یها

 g/2mبه  39/17 مساحت سطآ از و g/3cm 068/0 به 08/0داد که حجم منافذ از نشان aBETآمده از بدست جی( است. نتا50

 شود.دادهآیتوض PMA هایمولکول توسط ،MOF ف زی،-چارچو  آلی که م کن است با پرکردن منافذ ،استافتهیکاهش 78/16

 بررسي فعاليت کاتاليزوري کامپوزيت سنتزشده در فرايند توليد بيوديزل-2-3

 یابیبه ک ک امواج فراصوق مورد ارز کیداولئیاس شدنیبا واکنش استر شدههیته تیکامپوز یهان ونه یزوریکاتال تیفعال

آمده در جدول به دست جیشد. و نتا نهیشده، بهکنترل شاقیبا ک ک اولتراسوند با استفاده از آزما زلیودیب دیتول ندیقرارگرفت. فرا

 است.شدهدادهنشان 1

 جیشد. نتا( انجامقهیدق 25تا  5مخت ف ) یهاکنترل در زمان یهاشیآزما ،یزوریمنظور درک اثر زمان واکنش بر بازده کاتال به

ابزار  کیبه عنوان  توانیرا م فراصوق(. امواج 6)شکل  ابدییم شیافزا ،زمان شیداد که بازده واکنش با افزاآمده نشاندستبه

 20واکنش  نیا یبرا ،نهیبه زمان ،جهیکرد. با توجه به نتاستفاده یزوریکاتال ستمیس نیکاهش زمان واکنش در ا یکارآمد برا

 (.1است )جدول  قهیدق

 35 ی( که حاوگرمی یم 200-100)در محدوده  زوریمخت ف کاتال ریبا مقاد زلیودیب دیبر تول PMA@MIL-53(Fe)مقدار  ریتأث

 35از  شیبه مقدار ب زوریکاتال یارذداد که بارگآمده نشاندستبه جی(. نتا1)جدول  شدیابیبود با اتاتول ارز PMA یوزندرصد

 کاهش کل سطآ لیاست به دلمشاهده م کن نی(. ا1جدول  7)مدخل  ابدیواکنش کاهش دهکه باز شودیس   م ،یوزندرصد

به  تیکامپوز گرمی یم 150 ج،ینتا نیفعال باشد. با توجه به ا یهامکان یاز ه پوشان یمواد جاذ ، ناش یجذ  در دسترس، برا

 .(6)شکل  شدانتخا  زوریکاتال نهیعنوان مقدار به

 PMAمخت ف  ریبا مقاد کیداولئیاس شدنیاستر زل،یودیب دیفعال بر بازده تول یهاگونه یسازاثر کپسوله سهیمنظور مقا به

که در مرح ه ق ل  نه،یبه طیدر شرا PMAمخت ف  ریسنتزشده با مقاد تیو کامپوز یخال یف ز-یشد. واکنش با چارچو  آلانجام

مقدار بازده را به ه راه دارد.  نیترنییپا ،یخال یف ز-یبا چارچو  آل شدنیکه استر دهدیمنشان جیشد. نتابه دست آمده، انجام

 ندی( فرآ2. شودیم زلیودیبه ب کیداولئیاس لیسرعت ت د شیمنجر به افزا PMAمقدار  شی( افزا1داد که: نشان شیآزما یهاداده

 شرفتیمنجر به به ود پ PMA ی( مقدار اضاف3را به ه راه دارد.  جهینت نیبهتر PMA یدرصد وزن 35شده با انجام زلیودیب دیتول

و  یقو یدیاس ی، غ ظت مکانهاPMAمقدار  شی: با افزان ودانیب نیچن توانیرا م جینتا نیمشاهده ا هی. توجشودیواکنش ن 

. لازم به ذکر است، در باشدیم آلدهیجامد ا یدیاس یزورهایکاتال یهایژگیو نیاز مه تر یکیکه  ابد،ییمشیفعال افزا

 
l Brunauer Emmett-Teller 
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 نرویاز ا ،افتهیشیفعال افزا یهاو مکان زوریتعداد ذراق کاتال زور،یکاتال یریبارگ زانیم شیزافناه گن، با ا ونیکاسیفیاستر

نه، به یفراتر از مقدار به زوریکاتال یبارگذار شتریب شی. افزاابدییمشیافزا زوریو اتانول به سطآ کاتال دیاس کیاولئ یریپذدسترس

خواهدشد. به  زلیودیب لیدر ت د زیاثر ناچ ایو الکل باعث کاهش راندمان  دیاسکیاولئ یهامولکول نیمؤثر ب یکاهش فضا لیدل

 نیداد که بهترها نشانمازاد در نظرگرفت. داده زوریفعال با کاتال یهامکان شدندهیبه پوش توانیرا م جینتا نیا گریع ارق د

را در  ینقش اص  PMA ج،ی(. بر اساس نتا1آمد )جدول به دست PMA یدرصد وزن 35با  زوریکاتال گرمی یم 150ع  کرد با 

منجر به کاهش سطآ کل در  PMA یاضاف ریفعال توسط مقاد یهامکان یحال، ه پوشان نیکرد. با افایا شدنیاستر ندیفرآ

 (.6)شکل  شودیها مدهندهواکنش یدسترس برا

(. با توجه به 1قرارگرفت )جدول  یاتانول مورد بررس/کیاولئ دیاس یمخت ف مول یهابا استفاده از نس ت زیمقدار الکل ن ریتأث

 شدنیشد. استراستفاده 1:16اتانول  /دیاس کیلئاو یآمد که نس ت مولبدست یزمان یزوریبازده کاتال نیبهتر زلیودیب دیتول ج،ینتا

 بازده شیکه باعث افزا دهدشیثابت تعادل را افزا تواندیاتانول م یکه مقدار اضاف راستیپذرگشتواکنش ب کیچر   یدهایاس

 شدنامط و  بر بازده واکنش ریاز حد الکل منجر به تأث شیواکنش با مقدار ب طیمح کردنقیحال، رق نی. با اشودیواکنش م

 (.6)شکل 

حاصل از گزارشاق  جیگذارد. با مطالعه نتایم ریتاث دیاسکیانول به اولئات نهیمناس  و به ینس ت مول یبه شدق بر رو زوریفاز کاتال

به نس ت  ازیه گن ن یزورهایناه گن نس ت به کاتال یزورهایکه کاتال ،گرددی(، مشاهده م4)جدول  نیگروه از محقق نیچند

ه گن  زورینس ت به کاتال یانتقال جرم از سرعت ک تر تیمحدود لیناه گن به دل یزورهایکاتال رایدارند. ز یشترینس تا ب یمول

 است. 16:1و  12:1برابر   یه گن و ناه گن، به ترت یزورهایکاتال یشده براگزارش نهیبه ینس ت مول نیبرخوردار است. بالاتر

مشاهده با آنچه که  نیاست. ا 16:1مطالعه، برابر  نیدر ا PMA@MIL-53 (Fe) یبرا دیاس کیتانول به اولئا نهیبه ینس ت مول

 شدنیاستر ندیفرآ ق،یتحق نیا در .(4)جدول  است، کامو مطابقت داردناه گن تا بحال گزارش شده یزورهایدر رابطه با کاتال

 لیبر ت د یداریطور معنبه یداد که توان خروجنشان جیشد، نتاواق( انجام 150تا  50) کیمخت ف تابش اولتراسون یهادر توان

 فعال ونیتاسیکاو یهامتعاق اً تعداد ح ا  افت،یشیافزا فراصوقح ام  یکه توان خروج ی(. هنگام1)جدول  رداردیروغن تأث

منجر به  یتوسط ح ا  در حال فروپاش جادشدهیا یو. حرکت قشوندیمن سط م عیو شوک امواج به شدق در ما ابدییمشیافزا

 شدنیواکنش استر یرا در ط زوریانتقال جرم در سطآ کاتال تواندیم رییتغ نی. اشودیکاهش اندازه ذراق و شکستن آگ ومرها م

 به ود بخشد.
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 زدیدر فرا  وریکاتال یبازده یو زمان واکزش، بر رو  وریکاتال ی:اتانول، بارگ اردیاس ینو ت مول  ور،یم  لف: مقدار کاتال ی(: اثراد پارام رها6شکل)
 . لیودیب دیتول

 

 بار بازیافت 5بعد از   PMA@MIL-53(Fe) مربوط به XRD فطی(: 7شکل )
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 ن،ی. بنابرادهدیرا به دساات م جهینت نیبهتر  وهرتزیک 37واق و فرکانس  100 یداد که توان خروجنشااان دهآمدسااتبه جینتا

 لیداد که ت دآمده نشاندستبه جی. نتاازداردین زلیودیب دیتول یبرا یانرژ زانیم نیبه ک ک امواج فراصوق به ک تر شدنیاستر

س شرا قهیدق 20پس از  زلیودیبه ب کیداولئیا صد م 97به  طیمح نهیبه طیدر  سدیدر  کی زوریکاتال کی افتیباز (.1)جدول  ر

 زین شدههیته PMA@MOF تیاستفاده مجدد کامپوز تیاست. قاب  زوریو س زبودن کاتال یکاربرد صنعت یمهم، برا اریعامل بس
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شت) نگیچیاز نظر ل شاده،هیته تیکامپوز یهان ونه یداریاشاعه فراصاوق بر پا ری، تاث نیقرارگرفت. عووه بر ا یمورد بررسا  ن

کم  نگیچیرا با رفتار ل یخوب یزوریکاتال یداریپا زوریکاتال نیکه ا اساااتنیا انگریب هاافتهیقرارگرفت.  ی( مورد بررسااازوریکاتال

داد نشان XRD ی(. الگوها7)شکل  کردافتیروغن باز لیبار در طول ت د 5 توانیرا م زوریکاتال ج،ی. و با توجه به نتادهدیمنشان

 PMA یدرصد وزن 5  اًیداد که تقرنشان ICP لیو تح  هیاست. تجز داریپا شدنیاستر یهادر طول چرخه زوریکه ساختار کاتال

. بره کنش انددهیچس  MIL-53 (Fe)به ش که  PMA یهاونیداد که نشان جینتا نیاست. اشسته شده یابیباز ندیدر طول فرآ

ستات  نگیچیل ندیدر فرآ تیدر حفاظت از کامپوز یتواند نقش مه ی، مMIL-53 (Fe)و ش که  PMA یهاونیآن نیب یکیالکتروا

 .باشدداشته

 یرگیجهینت-4

ستفاده از  هیمطالعه، به ته نیا س ز برا زوریبه عنوان کاتال PMA@MIL-53(Fe)و ا ست. اپرداخته زلیودیب دیتول یناه گن   نیا

دارد. عووه  زلیودیبنول به اتابا  کیاولئ دیاسا لیت د یبرا یخوب یزوریکاتال تیفعال شاده،هیته تیداد که کامپوزها نشاان افتهی

ستر یحداکار، پارامترها لیبه ت د یابی، به منظور دست نیبرا  %97 لیت د یساز نهیشده، و با به نهیبه شدنیمخت ف واکنش ا

 ،ییالقا یپوساا ا زیآنال کس،یچون پراش اشااعه ا یمخت ف یها کیتوسااط تکن زوریکاتال نیساااختار ا .آوردبه دساات توانیرا م

حاص ه  مدارک و شواهد ع  ی. شدشناسایی یحرارتتوزین  زیو آنال یالکترون کروسکوپیم ه،یفور لیقرمز ت د نمادو سنجفیط

 .کردنداییدت یف ز-یرا در ساختار چارچو  آل PMA دیاس یهتروپ  زیآمتیموفق شدنکپسوله ها،کیتکن نیاز ا

 نهیشده در کاهش هزو روش ارائه زوریکاتال افتیباز زل،یودیب دیتول یبرا یطیمحستیز یهاض ن توجه به جن هدر این فرایند، 

صرف انرژ یاتیع   ست. از م ی یخ یو کاهش م ست، هزشده گزارش زلیودیب دیتول یشش روش گوناگون که برا انیمؤثرا  نهیا

صوق، به دل یاتیع   سور( و ه زن مکان ،یبه من ع حرارت ازیعدم ن لیروش فرا ست.  ،یسیمغناط ای یکیچگالنده )کندان ک تر ا

 ی. در روش فراصوق انرژدهدیمشیابه روش فراصوق را، افز زلیودیب دیرا در حوزه تول یگذارهیشانس سرما نه،یهز نیکاهش ا

سیکاو شده،یتول یونیتا مخت ف در  یفازها نیانتقال جرم را ب نی. عووه براگرددیگرما م جادیو ا هیشدن مواد اولس   مخ وط د

ستر ندیفرا سنتی گرمایش الکتریکی [46-43و  15، 7] دهدیمشیافزا شدنیا صوق را با روش  صرف انرژی کل، روش فرا . م

ولتاژ  P=VI ،Vکند. براساس معادله آمپر کار می 15ولت با  120ای گردید. دستگاه فراصوق با من ع تغذیهشده، مقایسهگزارش

ستAبرحس  آمپر ) انیجر I( و Vبرحس  ولت ) صرفی، ( ا آید. میزان مصرف می( بدستW، بر حس  واحد واق )P، توان م

س  ژول ) Eانرژی،  س  واق و  P، که E=Pt( از طریق رابطه Jبرح صولtتوان بر ح س  ثانیه، قابل ح ست. در این ، زمان برح ا

شده، برای با توجه به رابطه ذکرآمد. دقیقه بدست 20واق و زمان 100مطالعه، شرایط بهینه برای تولید بیودیزل با توان خروجی 

این میزان انرژی  ،کی وژول است. در مقایسه با روش سنتی گرمایش الکتریکی120این شرایط بهینه میزان مصرف انرژی معادل
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کی وژول انرژی برای رساایدن به دمای  2500آمپر، تقری ا  12ولت و  115اساات. زیرا آون با من ع تغذیه مورد نیاز، خی ی پایین

ساعت کار آون در دمای تعیین ، وواقیک 2/1توان دارد. با نیاز گرادیسانتدرجه 150 صرفی برای یک  شده، معادل میزان انرژی م

صرفاکی وژول می 4320 ست، در برخی مطالعاق،  شد. لازم به ذکر ا سنتز چارچو  آلی "با سنتی گرمایش -برای  ف زی با روش 

 .[31]است شدهساعت، گزارش 15به مدق  گرادیسانتدرجه 150الکتریکی، آون با دمای 

که  دها،یاسیاستفاده از هتروپ  تیرفع چالش محدود یاست، برا دیراهکار مناس  و مف کی هیپژوهش، در واقع ارا نیا نیه چن

 زوریبه عنوان کاتال ،PMA@MIL-53(Fe) تینانوکامپوز میتوانیوجود م نیاست. با اآنها شده یکاربرد صنعت تیمحدودس   

را  PMA-MOF تیکامپوز تیبه طور خوصه، ما با موفق .میکنیمعرف زلیودیب دیدر تول ستیز طیناه گن س ز و دوستدار مح

ش دیجد زوریکاتال کیبه عنوان  س زلیودیب دیتول یکه برا میاساخته ریپذامکان یبا رو ستر کیداولئیبا ا ست. ا س  ا  شدنیمنا

 ییشده، کاراسنتز تی. کامپوزدیآیمکاموً ناه گن به دست طیتوسط اتانول با بازده بالا تحت تابش فراصوق و شرا کیداولئیاس

 .شودیواکنش جدام طیاز مح یبه راحت نیو ه چن دهد،یماز خود نشان ییبالا یزوریکاتال

 و تشکر ریتقد -5
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