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 آلی-های فلزسنتز برخی چارچوب

MIL-100(Fe)  ،V-BTC  ،Sr-BTC   وCr-BTC 

 تری کربوکسیلیک اسید  -1،3،5با لیگاند بنزن 

 های آن کاتالیستو مطالعه نقش  

 در فرایند استری شدن اولئیک اسید در تولید بیودیزل
     

 مینا غیاثی ،+ *مریم حقیقی، زاده خلفیهانیه حسن 
 دانشگاه الزهرا )س(، تهران، ایران  گروه شیمی،

 

با مراکز فلزی گوناگون از جمله آهن، کروم، استرانسیوم و وانادیم - ، چارچوب های فلز پژوهش در این    چکیده:   آلی 
بنزن   نانو   - 1،3،5با لیگاند  نانوبلورها و  با روش هیدروترمال، سنتز شدند.  اسید   های سنتز شده کاتالیست تری کربوکسیلیک 

  (FT-IR)  فروسرخ و طیف    (SEM)، میکروسکوپ الکترونی روبشی  (XRD)به کمک فناوری های پراش پرتوی ایکس  
 آلی - شناسایی شدند. در ادامه واکنش استری شدن اولئیک اسید با متانول برای تولید بیودیزل با استفاده از این چارچوب های فلز 

عنوان   قرارگرفت.    کاتالیست به  بررسی  متانول تأثیر  مورد  مولی  نسبت  زمان،  دما،  مانند  واکنش  گوناگون  های   پارامتر 
  ، MIL-100(Fe)آلی  - ها نشان داد که چارچوب فلز مورد مطالعه قرار گرفته و بهینه شد. نتیجه   کاتالیست به اولئیک اسید و مقدار و نوع    

ساعت    24و زمان   70℃، میزان گرما  1:10، نسبت مولی اولئیک اسید به متانول کاتالیست گرم   0/ 3تحت شرایط   % 78/ 8با بازده  
فعالیت  بیش  بین  کاتالیست ترین  را  دا   کاتالیست ی  سنتز شده  ترتیب  شت های  به  از آن  پس    Sr-BTC  ،Cr-BTCهای    کاتالیست . 

 ند. شت ترین فعالیت را در واکنش استری شدن اولئیک اسید با متانول دا بیش   % 42و    % 44،  % 52با بازدهی    V-BTC  و 
 

 . استری شدن آلی، هیدروترمال، بیودیزل،- چارچوب فلز کلیدی: گانواژ

 
KEYWORDS: Metal-organic Framework, Hydrothermal, Biodiesel, Esterification. 
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سال  مطالعه در  اخیر،  چارچوب های  روی  بر  فراوانی   های های 

آلی به عنوان شاخه جدیدی از ساختارهای متخلخل بلوری انجام  - فلز 
فعالیت  در  بالا  پتانسیل  دلیل  به  ساختارها  این  است.  های گرفته 

، ارزان قیمت بودن و پایداری گرمایی بالا توجه پژوهشگران ستی کاتالی 
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های . چارچوب ]2، 1[  ند ا بسیاری را در سراسر جهان به خود جلب کرده 
آلی پلیمرهای کئوردیناسیونی هستند که به وسیله کئوردینه شدن - فلز 

آلی لیگاندهای  و  گره  عنوان  به  کلاستر  یا  فلزی  یون   واحدهای 
   تشکیل   سه بعد رشد نموده و به عنوان اتصال دهنده در یک، دو یا  

mailto:m.haghighi@alzahra.ac.ir
mailto:m.haghighi2010@gmail.com


 1401، 1، شماره 41 دوره زاده خلفي و همکارانهانيه حسن نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 پژوهشي –علمي                                                                                                                                                                                          62

 های اولئيک اسيد ويژگي - 1 جدول

 فرمول ساختاری 

 
 2O32H18C فرمول مولکولی

 46/282 (g/mol)جرم مولکولی
 g/cm 895/0)3(چگالی

 286 (K)دمای ذوب

 633 (K)دمای جوش

 ایرنگ یا مایل به قهوه مایع روغنی زرد کم  ظاهری شکل 

 نامحلول  انحلال پذیری در آب 
 محلول  انحلال پذیری در متانول

 
باز و   ها شوند. این ترکیب می  معمولا بلوری بوده و دارای چارچوب 

های بالقوه هستند. تخلخل بسیار بالا، مساحت سطح چشمگیر روزنه 
 های این ساختارها های یکنواخت با اندازه مشخص از جمله ویژگی روزنه و  

های مناسب در بسیاری از صنایع شیمیایی ها را به گونه باشد که آن می 
سازی هیدروژن و های ذخیره های انتقال دارو، سامانه از جمله سامانه 

مناسب برای تولید سوخت زیستی و بیودیزل تبدیل کرده   کاتالیست 
آلی به ساختار متخلخل  - های فلز ی چارچوب کاتالیست های  است. ویژگی 

و اتصال دهنده آلی    های فلزی ها، یون ساختار بلوری و اندازه آن   ها، آن 
های فلزی گوناگون بر عملکرد  یون   تأثیر  بستگی دارد. در این تحقیق  

چارچوب کاتالیست فلز ی  واکنش - های  در  بیودیزل  آلی  تولید   های 
 . ]3-5[  مورد بررسی قرار گرفته است 

 از جمله توسعه صنایع و نیاز روز افزون به انرژی،   بسیاری های  عامل 
بحران کاهش منابع انرژی، افزایش قیمت و انحصاری بودن منابع 

و تجدید پذیر   نوین انرژی جوامع بشری را وادار به ارایه منابع غیرنفتی  
اولویت  از  موضوع  این  اکنون  و  است  کرده    کشورهای های  انرژی 

 هیر در حال حاضر میزان تقریبی حجم ذخ رود.  گوناگون به شمار می 
های چه روند تکیه بر سوخت   ای است که چنان زه نفتی جهان به اندا 

های زیست محیطی فسیلی ادامه یابد در آینده نزدیک جهان با مشکل 
شد.   بسیار  خواهد  رو  روبه  اولیه  مواد  کمبود  توسعه   و  نتیجه،  در 

ها های پاک جایگزین سازگار با محیط زیست که استفاده از آن سوخت 
. ]6،7[  مورد توجه قرار گرفته است به لحاظ فنی امکان پذیر بودن باشد 

این سوخت  از  است. یکی  بیودیزل  و تجدیدپذیر سوخت  پاک  های 
عملکردی   دلیل  به  سازگاری   همانند بیودیزل  و  دیزل   سوخت 

ها است. استفاده از بیودیزل  از بهترین انتخاب   زیست یکی   با محیط 
  تقاضا برای تواند نقش مهمی در کاهش  ی می احتراق درون در موتورهای  

 
 واکنش استری شدن تری گليسريد  - 1 شکل

 
زیست  سوخت  اثرهای  کاهش  و  فسیلی  بر  های  نامطلوب  محیطی 

. در واقع بیودیزل عبارت است از مونو آلکیل  ]9  ، 8[کند    بازی سلامت انسان  
چربی  های گیاهی،  استرهای مشتق شده از منابع تجدیدپذیر مانند روغن 

های دارای منابع آلی که در نتیجه واکنش ترانس  ها و زباله حیوانی و پساب 
استری شدن تری گلیسرید موجود در این منابع با یک الکل مانند متانول  

   . ]10[آید  مناسب به دست می   کاتالیست یا اتانول در حضور  
های  توان به صورت مستقیم یا مخلوط با سوخت بیودیزل را می 

های گوناگون استفاده کرد؛ که در این صورت استفاده  دیگر با نسبت 
گیرد.  می  صورت  تصفیه  فرایند  بدون  دیزلی  موتورهای  در  آن   از 

آتیه  خوش  از  یکی  به  بیودیزل  که  شده  باعث  سازگاری  ترین این 
 .]11[رح شود  های سوخت اتومبیل مط جایگزین 

آلی با مرکز فلزی - های فلز در این پروژه هدف، سنتز چارچوب 
 های ها در واکنش ناهمگن و استفاده از آن  کاتالیست گوناگون به عنوان  

بیودیزل و مقایسه  استری شدن اولئیک اسید با متانول به منظور تولید  
 . ]14-12[باشد  دیگر می ها با یک ی آن کاتالیست فعالیت  

دقیق  مقایسه  منظور  به  نتیجه  فعالیت  در  ی کاتالیست تر 
آلی گوناگون سنتز شده از اولئیک اسید خالص - های فلز چارچوب 

از  استفاده  زیرا  شده  استفاده  بیودیزل  تولید  اولیه  ماده  عنوان  به 
 فراوردهشود تنها یک نوع استر در  اولئیک اسید خالص سبب می 

حاسبه درصد تبدیل و بازدهی، نهایی وجود داشته باشد در نتیجه م 
 تر شود. با بازده بالاتر آسان   کاتالیست ها و انتخاب  مقایسه نتیجه 

های اولئیک اسید ارایه شده است. برخی از مشخصه   1در جدول  
در ادامه شرایط واکنش استری شدن شامل دما، نسبت مولی الکل 

نین بهینه شد. همچ   کاتالیست به اولئیک اسید و مقدارهای متفاوت  
جرمی بر اساس    آشکاربا استفاده از دستگاه کروماتوگرافی گازی با  

 و واکنش دهنده شناسایی شدند.  فراوردهتفاوت در جرم مولکولی  
 

 بخش تجربی 
 ها مواد اولیه و دستگاه

 پژوهش مانندها و اکسیدهای فلزی مورد استفاده در این  نمک
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  نیترات کروم  و  نیترات  ، استرانسیوم  اکسید    ، وانادیم % 99نیترات نه آبه  آهن  
بنزن   شامل  اولیه  مواد  سایر  شد.  تهیه  آلدریچ  سیگما  شرکت  از 

1،3،5-   % اسید  هیدروفلوریک  اسید،  کربوکسیلیک  ، 38-40تری 
و سدیم هیدروکسید از شرکت مرک تهیه شدند.    %65نیتریک اسید  

آزمایش  در  نیاز  متانول مورد  و  اسید  از  اولئیک  نیز  های هفراوردها 
 شرکت کیمیا اکسیر می باشند. 

مدل   فروسرخ از دستگاه طیف سنج    IRهای  به منظور تهیه طیف 
Bruker FT-IR model Tensor 27 Spectrometer   بازه طول   در 

است.   cm  4000 -400-1موج   مطالعه  استفاده شده  برای  همچنین 
میکروسکوپ الکترونی های سنتز شده از ریخت شناسی و ساختار ترکیب 

و دستگاه پراش پرتوی   SEM, model EM 3200, kykyروبشی مدل
مدل  دستگاه  Rigaku Ultima IV ایکس  است.  شده  گرفته   بهره 

 Agilent 6890 Series, GC System  مدل   گازی   کروماتوگرافی 

گازی کروماتوگرافی  دستگاه  مدل  آشکارسازبا   و  جرمی 
نوع   و  مقدار  تعیین  برای 

اند. ها استفاده شدهترکیب
 

 ها سنتز کاتالیست
 MIL-100(Fe)سنتز 

و   83/0  نخست  آبه  نه  نیترات  آهن  نمک  از  از    06/2گرم  گرم 
لیگاند تری مزیک اسید وزن شد و به یک بشر منتقل شد. به این  

 لیترمیلی   14/1و    % 38- 40اسید فلوریک    لیتر میلی   6/0مخلوط مقدار  
 حل شد.   شده زدایی یون آب  لیتر میلی  80اضافه و در   % 65نیتریک اسید  

زن  هم  با  محیط  دمای  در  ساعت  دو  مدت  به  واکنش  محلول 
مغناطیسی به آرامی یکنواخت شد. سپس محلول به دست آمده به یک  

حجم   به  تفلوم  پوشش  با  استیل  یافت.   لیتر میلی   100اتوکلاو   انتقال 
ساعت قرار گرفت. پس    48به مدت    160℃اتوکلاو در کوره با دمای  

  کوره مخلوط واکنش به آهستگی سرد شد. کار    پایان از گذشت این مدت و  
،  شده زدایی یون با آب    بلورهای تشکیل شده پس از تصفیه و شست و شو 

 .]15،16[د  جمع آوری شده و سرانجام در معرض هوا خشک ش 
 

 Sr-BTCسنتز 

  گرم میلی   158تری مزیک اسید و    گرم میلی   210مخلوطی از    نخست 
حل شده  زدایی یون آب    لیترمیلی  15از نمک استرانسیوم نیترات در  

دمای  در  مغناطیسی  همزن  کمک  با  آمده  دست  به  مخلوط  شد. 
به   بهم خورد. سپس  به مدت ده دقیقه  محیط و در مجاورت هوا 
محلول در حال هم خوردن قطره قطره از محلول سدیم هیدروکسید 

برسد. مخلوط واکنش   6/8ه  محیط ب  pHشد تا    افزودهنیم مولار   
  160℃به درون اتوکلاو منتقل شد و اتوکلاو درون کوره در دمای  

ساعت قرار گرفت. پس از گذشت این مدت مخلوط   48به مدت  
واکنش به اهستگی سرد شد و بلورهای سفید سوزنی شکل و نازک 
پس از تصفیه و شست و شو با آب مقطر جمع آوری و در معرض  

ساعت    72و زمان    180℃آزمایش در دمای    هوا خشک شد. این
تکرار شد که در نتیجه آن بلورهای مکعبی شکلی تشکیل شدند که  

شیمیایی که     پایداری  صورت  بدین  دادند  نشان  خود  از  بالاتری 
اتوکلاو  محلول  درون  هفته  یک  گذشت  از  پس  مکعبی  بلورهای 
باقی مانده بودند اما در مورد بلور های سوزنی شکل پس از گذشت 
این زمان بلورها درون محلول اتوکلاو حل شده و از بین رفته بودند 

امر   این  بیش  شایدو  پایداری  دلیل  ساختابه  که تر  مکعبی   رهای 
 .]17[ تری برخوردار هستند اتفاق افتاده استاز تقارن بیش

 
   V-BTCسنتز 

وانادیم و    0/ 4547  نخست از اکسید  لیگاند    05/1گرم  از  گرم 
  هیدروکسید سدیم  لیتر از محلول یک مولار  میلی   0/ 3تری مزیک اسید و  

حل شدند. مخلوط به دست آمده  شده  زدایی یون آب  لیتر  میلی  15در  
مغناطیسی   زن  هم  کمک  با  اتاق  دمای  در  ساعت  یک  مدت  به 
یکنواخت شد. سپس مخلوط واکنش به اتوکلا منتقل شده و درون  

  ساعت قرار گرفت. پس از این مدت   48به مدت   160℃کوره با دمای 
و   سرد  آهستگی  به  واکنش  آب    فراوردهمحلول  شده  زدایی یون با 

 .]18[شست و شو داده شد و سپس در مجاورت هوا خشک شد 
 

 Cr-BTCسنتز 

گرم از لیگاند میلی   150گرم از نیترات کروم،  میلی   52مخلوط    نخست 
و   اسید  مزیک  هیدروکسید میلی   4/0تری  سدیم  محلول  از   لیتر 

های مرحله   همه شوند.  لیتر آب مقطر حل می میلی   15یک مولار در  
 . ]19[  انجام شد   V-BTCآلی  - روش سنتز چارچوب فلز   همانند واکنش  

 
 تولید بیودیزل 

برای تولید بیودیزل از واکنش ترانس استری شدن اولئیک اسید  
مول متانول  میلی   10با متانول بهره گرفته شده است. به این منظور  

های  گرم از کاتالیست  3/0مول اولئیک اسید به همراه  میلی  100و  
  لیتری میلی   50های پیشین، درون یک بالن ته گرد  سنتز شده در بخش 
قرار داده شدند. واکنش به مدت    بازروانیشرایط همراه با مگنت در 

دمای    24 با  روغن  حمام  در  هم  درو    70℃ساعت   زدنشرایط 
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سرعت   از    700با  پس  کرد.  پیدا  ادامه  دقیقه  بر  زمان    پایاندور 
مدت   به  را  بالن  محتویات  دور  10واکنش،  با    rpm  2250  دقیقه 

مانده، باقیسانتریفیوژ کرده و کاتالیست جامد از مخلوط اولئیک اسید  
گوناگون   یشود. در ادامه مقدارهای اجزامتانول و بیودیزل جدا می

 برای محاسبه درصد تبدیل و بازدهی با دستگاه کروماتوگرافی  فراورده 
 .]20[شود گازی اندازه گیری می

 

 ها و بحث نتیجه
 های سنتز شدهکاتالیست IRبررسی طیف 

از   آمده  دست  به  به  طیف  مربوط  فروسرخ  سنجی  طیف  آنالیز 
  MIL-100(Fe)و    BTC،  V-BTC  ،Sr-BTC،  Cr-BTCهای  ترکیب

نشان داده شده است که برای به دست آوردن اطلاعات   2در شکل  
کاتالیستدقیق این  ساختار  مورد  در  شدتر  تهیه  برای ها  است.  ه 
  هایپیک   Sr-BTCو    MIL-100(Fe)  ،V-BTC  ،Cr-BTCهای  نمونه 

موجی  دیدهجذبی   عددهای  در   و  522،  537،  483  شده 
1-cm  421  های کششی  ترتیب مربوط به ارتعاش  بهO-Fe  ،O-V  ،

Cr-O    وSr-O  طیف  باشد.می نمونهدر  کلیه  فروسرخ  ها،  های 
شوند می  دیده  cm3670-1و    3400نوارهای جذبی در اعداد موجی  

  های کششی متقارن آب )به دست آمده که به ترتیب مربوط به ارتعاش 
از وجود مقدارهای جزئی حلال که روی سطح کاتالیست جذب شده  

و   اسید    OHاست(  سایت  دهنده  )نشان  لیگاند  ساختار  در  موجود 
 800،  1100-1000  باشد. نوارهایی که در اعداد موجیبرونستد( می

به ترتیب بیانگر  شوند،  ها ظاهر می در همه نمونه  cm  715  -780-1و  
های کششی  ارتعاش  ،C-Hهای  گروهای  های داخل صفحهارتعاش 

ارتعاش   C-Cهای  گروه صفحهو  خارج  گروههای    C-Hهای  ای 
از آن جایی که تنها تغییری که در ساختار    باشد.در حلقه بنزن می

می دست  به  گروه   آیدلیگاند  به  فلزی  یون  شدن  کئوردینه 
جذبی   نوار  با  مقایسه  در  است،  لیگاند    cm  1720-1کربوکسلیلات 

می   C=Oهای کششی پیوند  که مربوط به ارتعاش   BTCدر لیگاند  
  cm  1699-1و    1704،  1705،  1627های جذبی در اعداد موجی  باشد پیک 

 Fe-BTC  ،V-BTC،  Cr-BTC های  که به ترتیب مربوط به نمونه 
می  Sr-BTCو ارتعاش  همین  بلندتر  و  موج  طول  سمت  به  باشند 

دهنده پدیده باتوکرومیک بوده و  اند. این امر نشان شیفت پیدا کرده
می است.  ثابت  شده  کئوردینه  اکسیژن  اتم  به  ما  فلزی  یون  کند 

مشاهده   cm  1450-1380-1و    1620- 1550  نوارهایی که در گستره
  های کششی نامتقارن و متقارنشود، به ترتیب بیانگر ارتعاش می 

 . ]16-22[باشد گروه کربوکسیلات می

 
  BTCمربوط به کاتاليستهای سنتز شده )الف(    فروسرخطيف    -  2  شکل
 V-BTC)د(  Cr-BTC)ج(  MIL-100(Fe))ب( 

 
 های میکروسکوپ الکترونی روبشی مطالعه نتیجه

و  ریخت سطح  روش    اندازهشناسی  با  شده  سنتز  مواد 
گیرد. بسته به  مورد بررسی قرار می   میکروسکوپ الکترونی روبشی

نوع فلز مورد استفاده، دما و شرایط سنتز هیدروترمال ریخت شناسی  
 دیگر متفاوت هستند.و سایز مواد گوناگون سنتز شده با یک

)الف(. هر چند در تصویر میکروسکوپ الکترونی ساختار    3شکل
MIL-100(Fe)   شود، نانومتر مشاهده می  80-60هایی با اندازه  ذره

باشد. همچنین نانومتر می  500ها در حدود  میانگین اندازه ذره   ولی
اند. ریخت  ها در ساختار اوکتاهدرال تشکیل شدهشود که ذره می  دیده

دارد   بستگی  واکنش  زمان  و  دما  به  ساختار  این   شناسی 
ساختارهای مکعبی گوشه دار نیز    تربه طوری که در دماهای پایین 

 .]20[ دیده شده است

را   Cr-BTC)ب( تصویر میکروسکوپ الکترونی ساختار    3شکل
 شود می   دیده نانومتر    100- 50هایی با اندازه  دهد که در آن ذره نشان می 

ذره به صورت مکعبو  این ساختار بههای  ها  در  یکنواخت  تقریب 
)ج( تصویر میکروسکوپ الکترونی ساختار   3اند. شکل  تشکیل شده

V-BTC   نانومتر  200ها قطر صفحه در حدود  دهد که در آن را نشان می
  )د(   3اند. شکل هایی با ساختار سوزنی شکل ایجاد شده باشد و ذره می 

دهد که  میرا نشان    Sr-BTCتصویر میکروسکوپ الکترونی ساختار  
اندازه  در آن ذره با  مشخص   شود.می   دیدهنانومتر    100-50هایی 

تقریب یکنواخت در این  بههای  هایی به صورت مکعبکه ذره  است
 اند. ساختار تشکیل شده

 
 های پراش پرتوی ایکسبررسی نتیجه

و   بلوری  ساختار  بررسی  برای  ایکس  پرتوی  پراش  فناوری 
 گیرد. در این استفاده قرار می های گوناگون مورد خلوص ترکیب 

0        500     1000   1500   2000    2500   3000   3500    4000   4500 
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الکتروني)الف(    -  3  شکل ميکروسکوپ    MIL-100(Fe)تصويرهای 
 Sr-BTC)د(  V-BTC)ج(  Cr-BTC)ب( 

 

نمونه کاتالیستی   از سه   و  Cr-BTC  ،V-BTC  ،Sr-BTCپژوهش 
MIL-100(Fe)      الگوی    4اند. شکل  ایکس آنالیز شده  پرتوبا پراش

 دهد. پراش پرتوی ایکس برای این نمونه ها را نشان می

را    MIL-100(Fe))الف( الگوی پراش پرتو ایکس ساختار    4شکل 
  آلی بسیار شناخته شده - دهد. این ترکیب یک چارچوب فلز نشان می 

های مرجع ایکس آن با داده   پرتوباشد و مقایسه الگوی پراش  می
داده  این  با  را  کامل  میتطابق  نشان  پیک ها  شاخص  دهد.   های 

درجه   10و    5-2برابر    θ2های مرجع  ایکس این ترکیب در داده  پرتو
درجه    6/10و    2/4های  θ2شده در     دیده  هایشود. پیکمی  دیده
دارد  نشان مرجع  الگوی  با  نظر  مورد  نمونه  تطابق  . ]23[دهنده 
ساختار    4شکل ایکس  پرتو  پراش  الگوی  نشان    V-BTC)ب(  را 

پراش  می الگوی  این ترکیب وجود پیک   پرتو دهد. در  های  ایکس 
های  پیک  تیز نشان دهنده ساختار به طور کامل بلوری آن می باشد.

درجه ظاهر شده است.   30تر از  کم  هایθ2مربوط به این ترکیب در  
  6/5و    θ2،   7/24  ،7 /27،  7/28  های شاخص در این الگوها در پیک

)ج( نمودار آنالیز پرتوی ایکس ساختار   4شکل  اند.درجه ظاهر شده
Cr-BTC  ایکس این ترکیب نیز    پرتوالگوی پراش   دهد.را نشان می

میدهنده  نشان آن  بلوری  کامل  طور  به  های  پیک   .باشدساختار 
این ترکیب در   به  از  کم  هایزاویهمربوط  درجه ظاهر شده   40تر 

پیک در  است.  ترکیب  این  شاخص  و   9/23،  7/20  هایθ2های 

 نمودار آنالیز پراش پرتو ایکس  )د(   4  شود. شکل درجه دیده می   29/ 5
می  Sr-BTCساختار   نشان  نمونهرا  مانند  وجود    دهد.  پیشین 

دهنده ایکس این ترکیب نشان   پرتو های تیز در الگوی پراش  پیک
از آن جایی که این   ولیباشد.  ساختار به طور کامل بلوری آن می

داده است  شده  متبلور  جدید  بلوری  ساختار  یک  در  های ترکیب 
های مربوط  پیکاستاندارد مرجعی برای شناسایی نوع بلور پیدا نشد.  

  درجه   5- 35درجه و در بازه بین    40تر از  کم های  زاویه به این ترکیب در  
پیک  است.  شده  پراش  ظاهر  الگوی  در  شاخص  ایکس   پرتو های 

 درجه ظاهر شده است.  63/34و   25/28های،  θ2در   Sr-Oساختار  
 

 کاتالیستی فعالیت 
 بررسی پارامترهای موثر بر روی واکنش استری شدن اولئیک اسید با متانول 

کاتالیستی چهار کاتالیست سنتز شده در این پروژه شامل    فعالیت
MIL-100(Fe)  ،V-BTC  ،Sr-BTC  و  Cr-BTC    واکنش انجام  با 

به منظور تولید بیودیزل بررسی شد.   استری شدن اولئیک اسید با متانول 
اسید   اولئیک  شدن  استری  واکنش  بر  موثر  پارامترهای  از  منظور 
پارامترهایی مانند دما، زمان واکنش، نسبت اولئیک اسید به متانول و مقدار  

 باشد که بر روی مقدار درصد تبدیل اولئیک اسید  و نوع کاتالیست می 
   فراورده بازدهی تولید  واکنش موثر هستند. منظور از    فراورده و بازدهی  

 تولید شده به اسید چرب اولیه )خوراک( است.   فراورده در واقع مقدار  
 

% بازدهی  =
𝐶𝑝

𝐶0
× 100                          (1              )   

 

تبدیل    ولی  به  نشان درصد  اسید چرب مصرف شده  دهنده مقدار 
 شود: محاسبه می   ( 2) باشد و از معادله  مقدار اولیه اسید چرب )ماده اولیه( می 

 

% درصد تبدیل =
𝐶0−𝐶𝑒

𝐶0
× 100 (2                                      )  

 

دهنده غلظت به ترتیب نشان  Ceو  Cp ،C0بالا  هایهکه در رابط
تولید شده )متیل استر(، غلظت اولیه اولئیک اسید و غلظت    فراورده

 اولئیک اسید باقیمانده پس از انجام واکنش است. 
ترین بازده و درصد تبدیل  به منظور دستیابی به بیش  در نتیجه

است  لازم  متانول  با  اسید  اولئیک  استری شدن  واکنش  انجام   در 
م پارامترهای  به صورت جداگانه  ؤاین  پیشرفت واکنش  بر روند  ثر 

بهینه شود. برای به دست آوردن شرایط بهینه برای هر پارامتر، سایر  
رایط شود. بهینه سازی شپارامترهای واکنش ثابت در نظر گرفته می

مطابق با روش مطرح شده انجام   Sr-BTCواکنش برای کاتالیست 
شده است که با توجه به یکسان بودن روند واکنش قابل تعمیم به 

  نشان داده   5این پارامترها در شکل    تأثیر  باشد.  ها می سایر کاتالیست 
 تأثیر  مقدار کاتالیست بر روی بازده فراورده  )الف(  5شده است. شکل
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 Sr-BTC، )د(  Cr-BTC، )ج( V-BTC، )ب(MIL-100(F)های گوناگون )الف( الگوی پراش پرتو ايکس برای نمونه - 4 شکل

 
و درصد تبدیل اولئیک اسید در واکنش تبادل استری اولئیک اسید 

می نشان  را  متانول  شده  با  ذکر  روش  با  مطابق  واکنش   دهد. 
مقدارهای   کاتالیست    3/0،  25/0،  0/ 2،  0/ 1با  از     Sr-BTCگرم 

ساعت و نسبت مولی متانول به اولئیک   24، در زمان  70℃در دمای  
های به دست آمده  انجام شد. با توجه به نتیجه  10:1اسید برابر با  

به عنوان مقدار بهینه انتخاب    Sr-BTCگرم از کاتالیست    3/0مقدار  
که افزایش مقدار کاتالیست سبب افزایش تعداد  شد. با توجه به این 

های فعال برای انجام واکنش و در نتیجه تولید متیل استر )بیودیزل(  مکان 
  تأثیر (  )ب   5بینی بود. شکل ای قابل پیش شود، چنین نتیجه تر می بیش 

 و درصد تبدیل اولئیک اسید در واکنش   فراورده دما واکنش بر روی بازده  
در حالت کلی   دهد.  تبادل استری اولئیک اسید با متانول را نشان می 

ها دارای انرژی اکتیواسیون مثبت بوده درنتیجه گرماگیر  این واکنش
ها افزایش رود که در این گونه از واکنشهستند. در نتیجه انتظار می

دهنده واکنش  پذیری  امتزاج  افزایش  دلیل  به  با هم، سبب  دما  ها 
چه به منظور جلوگیری از پدیده   رعت واکنش شود. اگرافزایش س

بالا،   دماهای  در  الکل  فاز  تغییر  و  گلیسریدها  تری  صابونی شدن 
  افزایش دمای عملیاتی با توجه به نقطه جوش الکل مورد استفاده

به منظور    واکنش مطابق با روش گفته شده .  ]24[شود  محدود می

دماهای   در  بهینه  دمای   درجه سلسیوس   80،  70،  60،  50تعیین 
  ساعت  24به مدت   Sr-BTCگرم از کاتالیست  0/ 3با استفاده از مقدار 

با   برابر  اسید  اولئیک  به  متانول  مولی  نسبت  شد.   10:1و   تکرار 
که    دید توان  )ب( می  5های به دست آمده از شکل  با توجه به نتیجه 

به دست آمده است.    70℃و در دمای    %51بالاترین بازده در حدود  
از   بالاتر  دماهای  در  غلظت    70℃همچنین  اثر  که  این  دلیل  به 

های جانبی مانند هیدرولیز  شود و واکنشمی  واروندما  -کاتالیست
دهند تولید  تر از  واکنش استری شدن رخ مییا صابونی شدن سریع

به دلیل افزایش دمای واکنش بیش از نقطه   یابد.بیودیزل کاهش می
جوش متانول مقدار زیادی حباب متانول تشکیل شده و مانع انتقال  

می فازها  مشترک  فصل  روی  تبدیل  جرم  میزان  بنابراین  و  شود 
 نسبت مولی الکل  تأثیر  )ج(    5یابد. شکلاولئیک اسید کاهش می

بازده   بر  اسید  اولئیک  اسید   فراوردهبه  اولئیک  تبدیل  درصد   و 
 سویه  واکنش ترانس استری شدن یک واکنش دودهد.  را نشان می

پیشرفت واکنش به سمت  پذیر است، در نتیجه به منظور و برگشت
ازفراوردهتولید   یکی  مقدار  افزایش  با  لوشاتلیه  قاعده  طبق   ، 

دهنده تعادلواکنش  حفظ  منظور  به  واکنش  سمت    ها،  به   خود 
یابد. از سوی دیگر افزایش مقدار متانول اورده گرایش می تولید فر 
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، h24 ،g3/0( )ب( دما )h24 ،℃۷0 ،1:10)الف( مقدار کاتاليست ) SR-BTCبهينه سازی واکنش استری شدن اولئيک اسيد با کاتاليست  - 5 شکل
 ( g3/0  ،℃۷0 ،1:10( )د( زمان واکنش )h24  ،℃۷0 ،g3/0متانول به اولئيک اسيد )( )ج( نسبت مولي 1:10

 
و  انتقال جرم  بهبود  نتیجه   و در  سبب کاهش گرانروی مخلوط 

بیش  مولی  می   فراورده تر  تولید  نسبت  افزایش  از  نتیجه  در  شود. 
تولید   منظور  به  واکنش  پیشرفت  برای  تر بیش   فراوردهمتانول 

نتیجه است.  می استفاده شده  نشان  مولی ها  دهد، چنانچه نسبت 
متانول بیش از حد افزایش یابد نتیجه عکس بر روی درصد تبدیل 

 یابد.واکنش گذارده و میزان خلوص بیودیزل تولیدی کاهش می 
در  الکل  و  گلیسیرین  انحلال  متانول  میزان  افزایش  اثر  در  زیرا 

را تحت   فراورده بیودیزل افزایش یافته که تا حد محسوسی خلوص  
می   تأثیر   به قرار  متانول  نسبت  بهینه  مقدار  باید  بنابراین  دهد. 

آید.  دست  به  بازده  بالاترین  به  دستیابی  منظور  به  اسید  اولئیک 
بهین  نسبت  تعیین  با برای  اسید  اولئیک  استری  تبادل  واکنش  ه، 

، 1:10های مولی متانول به اولئیک اسید برابر با  متانول با نسبت 
کاتالیست    0/ 3درحضور    1:30،  1:20،  1:15 از  به   Sr-BTCگرم 
های تکرار شد. با توجه به نتیجه 70℃ساعت و در دمای    24مدت  

ترین بازده توان نتیجه گرفت که بالا)ج( می   5ارایه شده در شکل 
اسید    فراورده تولید   اولئیک  به  متانول  مولی  نسبت   1:10در 

ترکیب متانول اضافی   10  های بالاتر از آید. در نسبت به دست می 

های هیدروکسیل قطبی سبب تعلیق سازی بیودیزل شده با گروه 
می  منجر  برگشتی  واکنش  به  امر  این  عملکرد و  که   شود 

زمان واکنش   تأثیر   )د(  5دهد. شکل  تولید بیودیزل را کاهش می 
بازده   و درصد تبدیل اولئیک اسید در واکنش را   فراورده بر روی 

، 8،  4های گوناگون  دهد. بدین منظور، واکنش در زماننشان می 
دمای    24و    20،  16،  14 در  مقدار  70℃ساعت  از  استفاده   با 
و نسبت مولی متانول به اولئیک اسید   Sr-BTCگرم کاتالیست    3/0

نتیجه   1:10 شد.  شکل تکرار  می   5های  نشان  که)د(   دهد 
بازده  و  اسید  اولئیک  تبدیل  درصد  واکنش  زمان  افزایش   با 

می  افزایش  چشمگیری  میزان  علت به  به  واکنش،  آغاز  در  یابد. 
رود پراکندگی متانول در اولئیک اسید واکنش به آهستگی پیش می 

ساعت   24گذشت زمان سرعت واکنش افزایش یافته و در  ولی با  
 . ]25-29[  رسد ترین بازده خود می به بیش 

اولئیک اسید و متیل استر به دست آمده   GC-Massکروماتوگرام  
از واکنش ترانس استری کردن اولئیک اسید با متانول که به وسیله 

اثبات رسیده در شکل   نشان داده شده    6آن وجود این دو ماده به 
   گونه که در تصویر کروماتوگرام مشخص است پیک است. همان 
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 )الف( اولئيک اسيد و )ب( متيل استر به دست آمده از واکنش ترانس استری کردن اولئيک اسيد با متانول   GC-Massکروماتوگرام  - 6شکل 

 
تنها  متیل   عنوان  به  مولکولی   فراورده اولئات  جرم  با  واکنش  این 

g/mol296    و پیک اولئیک اسید با جرم مولکولیg/mol282   ظاهر
 شده است.
 متیل اولئات به دست آمده   GCای از کروماتوگرام  مه، نمونه در ادا 

 ارایه شده است.   7از اولئیک اسید در شکل 
 

،  MIL-100(Fe)  ،V-BTC  هایمقایسه فعالیت کاتالیستی، کاتالیست

Cr-BTC  وSr-BTC 

استری شدن در بخش  واکنش  برای  بهینه  شرایط  پیشین  های 
کاتالیست   در حضور  متانول  با  اسید  شد.    Sr-BTCاولئیک   تعیین 

آلی شامل - های فلز به منظور مقایسه فعالیت کاتالیستی سایر چارچوب 
MIL-100(Fe)  ،Cr-BTC   و V-BTC     کاتالیست بر    Sr-BTCبا 

متان  با  اسید  اولئیک  استری شدن  استری شدن واکنش  ول، واکنش 
با کاتالیست  با متانول  در شرایط    دوباره های ذکر شده  اولئیک اسید 

متانول به اولئیک  1:10گرم کاتالیست، نسبت  0/ 3بهینه یعنی مقدار 
 24و    20،  16،  14،  8،  4های  درجه سلسیوس و زمان   70اسید، دما  

  MIL-100(Fe)دهد، کاتالیست  ها نشان می ساعت انجام شد. آزمایش 
دارد و پس از آن   % 78در شرایط بهینه بالاترین بازده تولید را با مقدار  

، 52با بازدهی  V-BTCو   Sr-BTC ،Cr-BTCهای ترتیب کاتالیست 
ترین فعالیت را در واکنش استری شدن اولئیک اسید بیش  % 42و    44

نمودار مقایسه   8دهند. در ادامه در شکل  با متانول از خود نشان می 
کاتالیست     تأثیر  واکنش استری شدن نوع  تبدیل  بر روی درصد  ها 

  تأثیر  نمودار مقایسه    9اولئیک اسید با متانول در شرایط بهینه و شکل  
نوع کاتالیست بر روی بازده این واکنش آورده شده است. همچنین 

های گوناگون ای از فعالیت کاتالیستی کاتالیست خلاصه   2در جدول
 شرایط عملیاتی متفاوت آورده شده است. برای تولید بیودیزل در 

 
 متيل استرهای به دست آمده از اولئيک اسيد  GCطيف  - ۷ شکل

 

 
رو  تأثير  نمودار    -  ۸  شکل بر  کاتاليست  تبديلنوع  درصد  واکنش    ی 
گرم کاتاليست، نسبت    3/0در مقدار    با متانول  دياس  کيشدن اولئ  یاستر

،  ۸،  4های  درجه سلسيوس و زمان  ۷0متانول به اولئيک اسيد، دما    1:10
 ساعت  24و  20، 16، 14

 

 گیری  نتیجه
 فلزی گوناگون    های آلی با مرکز - های فلز چارچوب   نخست   ژوهش، در این پ 
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 های گوناگون برای توليد بيوديزل در شرايط عملياتي متفاوتکاتاليستي کاتاليستای از فعاليت خلاصه  - 2جدول 
 مرجع  بازده %  شرایط عملیاتی فرایند  نوع کاتالیست  ردیف 

1 MIL-100(Fe)  کار حاضر 78 گرم3/0: مقدار کاتالیست ℃70ساعت، دما:   24، زمان: 1:10نسبت اولئیک اسید به متانول 

2 Sr-BTC  کار حاضر 52 گرم3/0: ، مقدار کاتالیست70℃ساعت، دما:   24، زمان: 1:10نسبت اولئیک اسید به متانول 

3 Cr-BTC  کار حاضر 44 گرم3/0: ، مقدار کاتالیست70℃ساعت، دما:   24، زمان: 1:10نسبت اولئیک اسید به متانول 

4 V-BTC  کار حاضر 42 گرم3/0: ، مقدار کاتالیست70℃ساعت، دما:   24، زمان: 1:10نسبت اولئیک اسید به متانول 

5 -MIL-2NH
101(Cr)-Sal-Zr 

 [30] 1/64 درصد وزنی 4: ، مقدار کاتالیست60℃ساعت، دما:   4، زمان: 1:10نسبت اولئیک اسید به متانول 

6 UIO-66  [31] 94 درصد وزنی  8، مقدار کاتالیست: 60℃ساعت، دما:   2، زمان: 1:26به متانول  اسید لوریکنسبت 

7 2NH-66-UIO  [31] 99 درصد وزنی  8، مقدار کاتالیست: 60℃ساعت، دما:   2، زمان: 1:26به متانول  لوریک اسیدنسبت 

8 ZMS-5  [32] 91-71 گرم 5/0، مقدار کاتالیست: 75℃ساعت، دما:    24-4، زمان: 1:4 گلیسرول به ایزوبوتننسبت 

 

 
  ی واکنش استر بازدهي    ی نوع کاتاليست بر رو   تأثير  نمودار    -  9شکل  

  1:10  گرم کاتاليست، نسبت   0/ 3مقدار  در    با متانول   د ي اس   ک ي شدن اولئ 
 ،14،  ۸،  4های  درجه سلسيوس و زمان   ۷0متانول به اولئيک اسيد، دما  

 ساعت   24و    20،  16
 

-1،3،5مانند آهن، کروم، وانادیم و استرانسیوم با استفاده از لیگاند  
نزن تری کربوکسیلیک اسید و روش هیدروترمال سنتز شده است. ب 

ده با استفاده  آلی سنتز ش- های فلز یابی این چارچوب در ادامه مشخصه 
برای   FT-IRانجام شد. آنالیز    XRD  و   FT-IR  ،SEMاز آنالیزهای  

گروه  وجود  کربونیل،  اثبات  پیوندهای    OHهای  ساختار    C-Cو  در 
فلز  پیوند  همچنین  و  فلز - لیگاند  چارچوب  درساختار   آلی - اکسیژن 

دادن ریخت و سطح   برای نشان   SEMبه کار گرفته شد. تصویرهای  
ها انجام شد. با توجه به این تصویرها ها و اندازه آن ها و ساختار ذره ذره 

درآمده کاتالیست   همه  بلوری  به شکل  سنتز شده  برای های  که  اند 
آنالیز پراش پرتو ایکس استفاده شد. بررسی ساختار بلوری آن  از   ها 

شده در این پروژه به عنوان  آلی سنتز  - های فلز در ادامه از چارچوب 
متانول   با  اسید  اولئیک  استری شدن  ناهمگن در واکنش   کاتالیست 

 به منظور تولید بیودیزل استفاده شد.  
فلزبیش چارچوب  از  استفاده  با  بیودیزل  میزان   آلی -ترین 

MIL-100(Fe)    مقدار  70℃در دمایg   3/0    از کاتالیست، نسبت
اولئیک اسید   ساعت به    24و زمان واکنش    1:10مولی متانول به 

 Sr-BTC  ،Cr-BTCهای  پس از آن به ترتیب کاتالیست  دست آمد.
بیشترین فعالیت را در واکنش استری شدن اولئیک اسید   V-BTCو  

 با متانول از خود نشان دادند.
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