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ABSTRACT 

A novel heterogeneous solid acid catalyst based on sulfonic acid-functionalized zirconium 

carbide (ZrC@SO₃H) was synthesized and comprehensively characterized using Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), 

Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), 

Thermogravimetric Analysis (TGA), and acid–base titration. These analyses confirmed 

the successful incorporation of sulfonic acid groups onto the surface of ZrC. The catalyst 

was subsequently applied to the esterification of acetic acid with ethanol under mild 

conditions, yielding ethyl acetate. The results demonstrated that the catalyst exhibited high 

activity in the esterification reaction. Under optimized conditions, ethyl acetate was 

obtained within 5 hours with a yield of 91%. The effects of key parameters, including 

catalyst loading, initial alcohol-to-acid molar ratio, reaction time, and reaction 

temperature, on the conversion of acetic acid were systematically investigated. The highest 

conversion was achieved with a catalyst loading of 5 wt%, an ethanol-to-acetic acid molar 

ratio of 3.5:1, a reaction time of 5 hours, and a reaction temperature of 80 °C. These 

findings suggest that ZrC@SO₃H can serve as an effective alternative to conventional 

sulfuric acid, thereby mitigating the drawbacks associated with traditional homogeneous 

acids. Moreover, the catalyst was successfully recycled five times without any significant 

loss of activity, confirming its excellent stability and consistent performance. 

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2026.38621.2383 

© 2026 Semnan University. 

This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.(https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

mailto:m.mahdavi@mut-es.ac.ir
mailto:mahdavi.mut@gmail.com
https://chemistry.semnan.ac.ir/
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2981-2437
https://doi.org/10.22075/chem.2026.38621.2383
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
https://orcid.org/0009-0001-8089-1426
https://orcid.org/0000-0002-8944-1464


 1405 بهار 78، شماره بيست و یکمسال                                                                                                مجله شيمي کاربردي روز                 

22 

 مقاله علمی پژوهشی

 یداس یهاشده با گروهاصلاح یدکارب یرکونیومز یزگرعملکرد کاتال یسنتز و بررس

 ینجامد نو یدیاس یزگرکاتال یکبه عنوان  سازییاستر یهادر واکنش یکسولفون

 *محمد مهدوی، زیبا فلفلیان

 انیرشهر، ا ینمالک اشتر، شاه یدانشگاه صنعت ی،کاربرد یمیدانشکده ش

 چکيده  مقاله اطلاعات
 08/06/1404: دریافت مقاله

 15/09/1404بازنگری مقاله: 
 16/10/1404پذیرش مقاله: 

 یداس یهادار شده با گروهعامل یدکارب یرکونیومز ییهبر پا یدجامد ناهمگن جد یدیاس یزگرکاتال یک 
مادون قرمز  سنجییفشامل ط یمختلف یهاسنتز شد و با استفاده از روش (ZrC@SO₃H) یکسولفون

 وبشیر یالکترون یکروسکوپ، م(XPS) یکسفوتوالکترون اشعه ا سنجییف، ط(FT-IR) یهفور یلتبد
(SEM)یعبور یالکترون یکروسکوپ، م (TEM)یحرارت یسنجوزن یز، آنال (TGA) دیاس یتراسیونو ت-

به سطح  یکسولفون یداس یهاگروه آمیزیتها اتصال موفقآزمون ینا یجقرار گرفت. نتا یابیباز مورد مشخصه
ZrC استاتیلات ییهته یبا اتانول برا یکاست یداس سازییدر واکنش استر یزگرکاتال یننمودند. ا ییدرا تأ 

 ییعملکرد بالا یزگر،ماده کاتال یندند که انشان دا هایشمورد استفاده قرار گرفت. آزما یمملا یطتحت شرا
 تأثیر. شد سنتز ٪91با بازده  استاتیلات ینه،به یطکه در شرا یطوردارد، به سازییاستر یهادر واکنش

 یداس یلواکنش بر نرخ تبد یزمان و دما ید،الکل به اس یگر، نسبت مولیزهمچون مقدار کاتال ییپارامترها
نسبت  ی،درصد وزن 5با  یزگرحاصل شد که مقدار کاتال یزمان یلتبد یزانم ینیشتر. بیدگرد یبررس یکاست
درجه  80 یساعت و در دما 5، مدت زمان واکنش 5/3:1برابر با  یکاست یداتانول به اس ییهاول یمول

مناسب  یگزینیجا تواندیم یزگرکاتال ینکه ا دهندینشان م یجنتا ینواکنش حاصل شد. ا یجهنت یگرادسانت
 یسنت یدهایمرتبط با استفاده از اس یباز معا یباشد و برخ سازییاستر یندهایدر فرا یداس یکسولفور یابر

شد و در هر مرحله  یافتباز یتواکنش با موفق مدت پنج چرخهمذکور به یزگرکاتال ین،را کاهش دهد. همچن
عملکرد  یداریمکرر، پا یهاپس از استفاده ییخود را حفظ نمود. عدم افت محسوس در کارا یعملکرد عال

 .کندیم ییدرا تأ یزگرکاتال

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2026.38621.2383 

 کلیدی: کلمات

 جامد، یدیاس یزگرکاتال
 ید،کارب یرکونیومز
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 ی،ساز یاستر

 .استات یلات
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 مقدمه -1

کار ن بهدر مقیاس صنعتی تولید مواد شیمیایی، اسیدهای مایع در بسیاری از فرآیندهای کلیدی به عنوان کاتالیزگر اسیدی همگ

سازی در پایان واکنش، منجر به ها و نیاز به خنثیها، ویژگی خورندگی شدید آنرغم راندمان بالای این کاتالیزگرروند. علیمی

های ها، پژوهشگران به بررسی و طراحی کاتالیزگرشود. در پاسخ به این چالشمحیطی میتولید ضایعات و ایجاد مشکلات زیست

های شیمیایی های جدیدی را برای تسهیل واکنشمحیطی، فرصتهای زیستاند که ضمن رفع نگرانیرداختهاسیدی جامد نوین پ

روند، به دلیل قابلیت بازیافت، شمار میهای ناهمگن بهای از کاتالیزگرهای اسیدی جامد، که زیرمجموعهکاتالیزگر .سازندفراهم می

ها شامل کاهش خوردگی اند. سایر مزایای این دسته از کاتالیزگرتوجه قرار گرفتهاستفاده مجدد و سازگاری با محیط زیست مورد 

https://doi.org/10.22075/chem.2026.38621.2383
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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تجهیزات و ارتقای خلوص محصولات نهایی در سنتز مواد شیمیایی است. همچنین این مواد قابلیت جایگزینی با اسیدهای مایع 

ولفاته، اسیدهای هتروپلی و ترکیبات مشابه به ها، اکسیدهای فلزی سرا دارند. تاکنون مواد مختلفی از جمله خاک رس، زئولیت

های اسیدی عاملی بر اساس مطالعات اخیر، اعمال گروه [.1-6اند ]اسیدی جامد مورد استفاده قرار گرفتههای عنوان کاتالیزگر

[. اسیدهای 4-6دهد ]توجهی افزایش میطور قابلسازی را بههای استریبر سطح کاتالیزگر، راندمان واکنش  SO₃H- مانند

اند. های آنها، توجه بسیاری از محققان را به خود جلب کردهشده نظیر اکسیدهای فلزی، اسیدهای آلی و کامپوزیتجامد سولفونه

های عاملی سولفونه یا سولفاته، منجر به افزایش چشمگیر فعالیت کاتالیزگری شده است فلزی با گروهاصلاح سطح اکسیدهای 

[11-7.] 

بود منابع عنوان کاتالیزگر اسیدی جامد از خود نشان داده است، اما قیمت بالا و کمات زیرکونیوم عملکرد مؤثری بهاگرچه سولف

عنوان نمونه، چی و همکارانش از سولفات [. به13و  12سازد]ی گسترده از این ماده را از نظر اقتصادی محدود میآن، استفاده

شده و سولفاته TiO₂ های[، و لی و همکارانشان نانومیله14ز استفاده کردند ]گیری فروکتوزیرکونیا برای واکنش آب

سازی اسید لوونیک ها را در واکنش استریرا سنتز کرده و عملکرد آن TiO₂ شده درسولفاته جاسازی ZrO₂ نانوکامپوزیت

 [.15ارزیابی نمودند ]

کار بردند تیتانیا را برای تولید بیودیزل از اسید پالمیتیک به–ونیاشده زیرکهای سولفونههمچنین فین و همکارانش نانوکامپوزیت

حاصل  ⁻ZrO₂–TiO₂@SO₄² برای ٪85.1و  ZrO₂–TiO₂–SO₃H برای ٪93.1که بازدهی بالایی به ترتیب معادل 

مختلف، های های عملکردی مطلوب برای واکنشهای اسیدی جامد با ویژگیی کاتالیزگر[. در شرایط کنونی، توسعه16شد]

همچون مقاومت  یابرجسته یساختار یهایژگیو لیبه دل د،یکارب ومیرکونیز ژهیوبه ،یفلز یدهایای یافته است. کارباهمیت ویژه

مورد استفاده  یفعال سطح یهااستقرار گروه یبرا یعنوان بستر مناسببه توانندیقابل توجه، م یکیبالا و استحکام مکان ییایمیش

و مقاومت در  یطیمح طیدر شرا یحرارت یداریپا ست،یز طیبا مح یزگارسا رینظ یگرید اتیخصوص ن،یوه بر ا. علارندیقرار گ

 نینو یزگرهایسنتز کاتال یبستر بالقوه برا کیعنوان ماده را به نیا گاهیمختلف، جا ییایمیاز تماس با مواد ش یناش بیبرابر تخر

دار کردن عامل رودیآن، انتظار م یبلور هو حضور کربن در شبک دیکارب ومیکونریز ییایمی. با توجه به ساختار شکندیم تیتقو

 یدهای. تاکنون، کاربدینما یجامد را معرف یدیاس یزگرهایاز کاتال یدیبتواند نسل جد کیسولفون یهاماده با گروه نیسطح ا

و  یکیمکان اصخو یدارا د،یکارب ومیرکونیاند. زمطالعه نشده ایسنتز  یطور جدبه یدیاس زگریعنوان کاتالشده بهسولفونه یفلز

 یو مقاومت در برابر خوردگ یحرارت یداریپا اد،یمناسب، نقطه ذوب ز یکیالکتر ییبالا، رسانا یاز جمله سخت یابرجسته ییایمیش

  [. 21–17است ]
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عنوان به کیسولفون دیاس یهاشده با گروهاصلاح دیکارب ومیرکونیاستفاده از نانوذرات ز لیپتانسبرای اولین بار پژوهش،  نای در

 قرار گرفته است. یمورد بررس استاتلیات دیمنظور تولبا اتانول به کیاست دیاس یسازیجامد در واکنش استر یدیاس زگریکاتال

ستفاده قرار سازی مورد اتمام مواد شیمیایی مورد استفاده در این پژوهش از شرکت مرک تهیه شدند و بدون انجام فرآیند خالص

(، ٪99٫5(، استیک اسید گلاسیال )٪98(، سولفوریک اسید )٪98(، زیرکونیم تتراکلرید )٪99٫9گرفتند. این مواد شامل تولوئن )

 ( بودند.٪99( و فلز سدیم )٪98(، سدیم هیدروکسید )٪99٫8اتانول )

 بخش تجربی -2

و تکنیک پراش اشعه  Bruker D8 ADVANCE ساختار بلوری و فازهای نانوپودر زیرکونیوم کاربید با استفاده از دستگاه

 ، با استفاده از دستگاه2θ = 10–80°ای فام در محدوده زاویهتعیین گردید. الگوهای پراش اشعه ایکس تک (XRD) ایکس

X'Pert PMD (PHILIPS) و تابش Cu Kα با طول موج λ = 1.54 Å هایثبت شدند. همچنین، داده XRD  با منبع

 4با سرعت  XRD هایآوری شدند. اسکنآمپر جمعمیلی 1۰۰کیلوولت و جریان  45در ولتاژ  X-90 مدل Cu Kα اشعه

های کاتالیزگری مساحت سطح، حجم منافذ و توزیع اندازه منافذ نمونه .درجه انجام شد ۰٫۰5ای درجه در دقیقه و وضوح زاویه

 15۰ساعت در دمای  3مدت ها به، نمونهN₂ فیزیکی ای محاسبه شدند. پیش از آزمون جذبچندنقطه BET با استفاده از روش

 Micromeritics ASAP با دستگاه BET کیلوپاسکال( گاززدایی شدند. آنالیزهای 84٫675گراد تحت خلأ )درجه سانتی

 یهسنجی مادون قرمز تبدیل فورهای عاملی موجود بر سطح زیرکونیوم کاربید، از طیفبرای شناسایی گروه .انجام شد  2020

(FT-IR)  ها با دستگاهگیری شد. طیفبهره NICOLET-6700 ها با استفاده از قرصثبت گردیدند و نمونه KBr  خشک

جهت تعیین نوع پیوندها و بررسی تغییرات شیمیایی ناشی از  (XPS) سنجی فوتوالکترون اشعه ایکسطیف .سازی شدندآماده

نیز برای بررسی پایداری  (TGA) ربید مورد استفاده قرار گرفت. آنالیز حرارتیروی سطح زیرکونیوم کا دار کردن فرآیند سولفون

گراد با نرخ درجه سانتی 6۰۰گرم از دمای محیط تا میلی 9٫15هایی با جرم تقریبی که نمونهطوریها انجام شد؛ بهحرارتی نمونه

عنوان گاز حامل لیتر بر دقیقه بهمیلی 5۰ا جریان گراد در دقیقه تحت تجزیه قرار گرفتند. آرگون بدرجه سانتی 1۰گرمایش 

( انجام Philips XL30 (SEM)شناسی نانوذرات با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی مطالعات ریخت .کار گرفته شدبه

ون موئین مجهز به ست Agilentسازی نیز با سیستم کروماتوگرافی گازی های استریشد. شناسایی محصولات حاصل از واکنش

HP-5  میکرومتر صورت پذیرفت. ۰٫25× متر میلی ۰٫32× متر  3۰با ابعاد 

 باز-تيتراسيون اسيد -2-1

باز انجام شد. برای تهیه -مانده در محلول اتیل استات سنتزشده، آزمون تیتراسیون اسیدگیری مقدار اسید باقیمنظور اندازهبه

گرم از ماده جامد در آب مقطر رقیق گردید و حجم نهایی محلول با استفاده  ۰.۰4مولار هیدروکسید سدیم، مقدار  ۰.۰1محلول 

لیتر رسانده شد. برای تعیین دقیق غلظت محلول هیدروکسید سدیم، از سدیم هیدروژن فتالات میلی 1۰۰۰از بالن حجمی به 
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گیری اسید ادامه، این محلول جهت اندازهعنوان استاندارد اولیه استفاده شد و تیتراسیون استانداردسازی صورت گرفت. در به

 .فتالئین، مورد استفاده قرار گرفتمانده در محلول مورد نظر، در حضور شناساگر فنلباقی

 دارسازي با سولفونيک اسيداصلاح سطحي و عامل -2-2

ل( نفتالین در حداقل حجم مو ۰.۰1گرم ) 2.23مول( تتراکلرید زیرکونیوم و  ۰.۰2گرم ) 4.82برای تهیه زیرکونیوم کاربید، 

عنوان مول( سدیم به ۰.۰84گرم ) 1.95تولوئن، در یک راکتور فولادی تحت جریان گاز آرگون، مخلوط شدند. سپس، مقدار 

گراد در درجه سانتی 4۰۰زده شد. در ادامه، دما تا دقیقه هم 6۰مدت گرها اضافه گردید و مخلوط بهعامل کاهنده به واکنش

رنگ همراه دقیقه در این دما حرارت داده شد، که منجر به تشکیل جامد سیاه 6۰مدت افزایش یافت و سیستم به اتمسفر آرگون

با آزادسازی ناگهانی بخارات تولوئن گردید. پس از پایان واکنش، سیستم تحت همان اتمسفر تا دمای محیط سرد شد. محصولات 

( از پودر سیاه NaClطر روی صافی شسته شدند تا نمک سدیم کلرید )واکنش پس از خردشدن، از راکتور خارج و با آب مق

مدت شده با نقره نیترات آزمایش شد. در نهایت، پودر حاصل به، محلول صافNaClحذف شود. جهت اطمینان از حذف کامل 

دار ونیوم کاربید عاملگراد تحت شرایط خلأ خشک گردید. برای سنتز نانوکاتالیزگر زیرکدرجه سانتی 2۰۰دقیقه در دمای  3۰

مول( سولفوریک اسید  ۰.۰55گرم ) 5.49مول( زیرکونیوم کاربید با  ۰.۰۰9گرم ) H3ZrC@SO ،1شده با اسید سولفونیک 

 8۰ساعت در آون آزمایشگاهی تا دمای  4غلیظ مخلوط شد تا مخلوطی خمیر مانند تشکیل شود. سپس این خمیر به مدت 

روی زیرکونیوم کاربید تشکیل شوند. پس از خنک شدن، مخلوط واکنش  H3SOهای تا گروه درجه سانتیگراد حرارت داده شد

خنثی شسته شد تا اسید اضافی  pHلیتر آب مقطر ریخته شد، از طریق کاغذ صافی فیلتر شد و تا رسیدن محلول به میلی 1۰در 

لفونه شده در دمای اتاق خشک شد. بازده محصول حذف شود و کاتالیزگر رسوب کند. سپس نانوکاتالیزگر زیرکونیوم کاربید سو

 بود. 9۰٪

  ZrC@SO₃H شدن اسيد استيک با استفاده از نانوکاتاليزگراستري -3-2

گراد انجام درجه سانتی 8۰لیتری تحت شرایط رفلاکس در دمای میلی 25۰گرد شدن اسید استیک در یک بالن تهفرایند استری

های عنوان کاتالیزگر، نسبتبه (ZrC@SO₃H) شدهتلفی از نانوپودر زیرکونیوم کاربید سولفونهشد. در این آزمون، مقادیر مخ

گرم  23٫۰3عنوان نمونه، های واکنش متغیر مورد بررسی قرار گرفتند. بهمتفاوتی از اتانول به اسید استیک )وزنی/وزنی(، و زمان

وزنی نسبت به مجموع  ٪5معادل  ZrC@SO₃Hگرم 1٫45مول( اسید استیک و  ۰٫۰99گرم ) 6مول( اتانول،  ۰٫49)

گراد واکنش داده شدند. برای بررسی اثر عوامل درجه سانتی 8۰ساعت تحت رفلاکس در دمای  3مدت ها، بهدهندهواکنش

 - Central Composite Design) مختلف بر عملکرد سنتز، طراحی آزمایش با استفاده از روش طراحی مرکب مرکزی

CCD)  ت گرفت. در این طرح، متغیرهای مؤثر شامل زمان واکنش، نسبت مولی اتانول به اسید استیک، و درصد وزنی صور

شده تحت شرایط مختلف آزمایش را خلاصه های انجامواکنش 1در نظر گرفته شدند. جدول  ZrC@SO₃H کاتالیزگر جامد
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داسازی کاتالیزگر با استفاده از فیلتراسیون )کاغذ صافی( کند. پس از تکمیل واکنش، مخلوط تا دمای محیط سرد گردید. جمی

، باقیمانده  GC گیری شد. پیش از تزریق نمونه به ستوناندازه (GC) انجام شد و بازده واکنش با استفاده از کروماتوگرافی گازی

از اتیل استات و اتانول هایی حاصل، حضور ترکیب GC کربنات سدیم خنثی گردید. طیفنداده توسط بیاسید استیک واکنش

های تکمیلی جهت تعیین شرایط بهینه برای ، آزمونCCDو طراحی آزمایش  1را نشان داد. بر اساس نتایج حاصل از جدول 

 انجام گرفت. ZrC@SO₃Hسازی اسید استیک با استفاده از کاتالیزگر استری

 ZrC@SO₃Hر شدن استیک اسید با کاتالیزگ : طراحی آزمایش واکنش استری1جدول 
 زمان )ساعت( نسبت مولی اتانول به اسید استیک درصد وزنی کاتالیزگر شماره آزمون

1 1 2:1 4 

2 1 2:1 6 

3 1 5:1/3 5 

4 1 5:1 4 

5 1 5:1 6 

6 3 2:1 5 

7 3 5:1/3 4 

8 3 5:1/3 5 

9 3 5:1/3 6 

1۰ 3 5:1 5 

11 5 2:1 4 

12 5 2:1 6 

13 5 5:1/3 5 

14 5 5:1 4 

15 5 5:1 6 

 بحث -3

 یابي کاتاليزگرمشخصه -1-3

 4۰۰۰–4۰۰جذب در محدوده عدد موج باند  دهنده چندیننشان ZrC@SO₃H شده برای کاتالیزگرثبت FT-IR طیف

cm⁻¹  شده درهای مشاهده(. باند1است )شکلcm⁻¹  554  مربوط به ارتعاشات کششی پیوند 97۰و Zr–O  بوده و به ساختار

دهنده ترتیب نشانبه 1269و  cm⁻¹1125 شوند. علاوه بر این، حضور باندهای مشخص دریوم در ترکیب نسبت داده میزیرکون

جذب در ناحیه باند  باشد. همچنین،می (SO₃H–) های عاملی سولفونیکدر گروه S=O و S–O ارتعاشات کششی پیوندهای

cm⁻¹ 1393 با ارتعاشات پیوند O–S–O بسیار قوی در ناحیه  باندکند. های سولفاته را تأیید مید گروهمرتبط است که وجو

cm⁻¹ 34۰۰ هایبه ارتعاشات گروه –OH های کربوکسیلیک اسیدی است. این یافته مربوط بوده و احتمالاً ناشی از حضور گروه

به ارتعاشات کششی  cm⁻¹ 1575شده در مشاهدهباند  باشد. همچنین،می ZrC سطحی کربن در نانوذرات اکسید شدن حاکی از

 [.21-23نسبت داده شد ] ZrC@SO₃H های کربوکسیلیک در ساختار اسید جامدگروه C=O پیوند
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a. 

 

b. 

 

  H3b) ZrC@SOو  a) ZrC : طیف فروسرخ1شکل 

 (SEM) با ميکروسکوپ الکتروني روبشي ZrC@SO₃H کاتاليزگرریخت شناسي بررسي  -2-3

مورد  (SEM) با استفاده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی ZrC@SO₃H الیزگرسطح کاتریخت شناسی تغییرات 

ارزیابی قرار گرفت. در تصاویر مربوط به زیرکونیوم کاربید قبل از سولفون دار شدن، نانوذرات با چگالی بالایی و آرایش یکنواخت 

اکسید شدن دلیل در فرم و ساختار نانوذرات به توجهیدارشدن، تغییرات قابل مشاهده شدند. پس از انجام واکنش سولفون

نانومتر،  5۰۰های آگلومره از ذرات کوچکتر ظاهر گردیدند. در بزرگنمایی تا صورت تودهسطحی ایجاد شد. نانوذرات حاصل به

، و کرویوضوح قابل مشاهده بود. نحوه آرایش ذرات شامل تجمعات کروی، شبهافزایش چسبندگی و تجمع بیشتر ذرات به

این ساختار بدست آمده، همگن بودن دارسازی است. شده بوده که بیانگر تغییرات ساختاری ناشی از عاملساختارهای آگلومره

 (.2)شکل سطح را نشان می دهد. 
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 (dو  c ) H3ZrC@SOو  (bو  a) ZrC : تصاویر میکروسکوپ الکترونی2کل ش

 ZrC@SO₃H زگر نانوکاتالي XRD تحليل الگوي پراش -3-3

بوده و به منظور تحلیل کیفی فاز موجود در زیرکونیوم کاربید، با پایگاه  ZrC شده مشابه الگوهای استانداردالگوی پراش مشاهده

از کمیته  ۰11۰-11آمده با شماره استاندارد دستبه XRD مقایسه شد. الگوی (ICDD) های پراشالمللی دادهداده مرکز بین

، 35.2°، 34.6°های بازتاب در زوایای ، باند3در شکل  .تطبیق داده شد ZrC برای (JCPDS) ی پراش پودرهامشترک داده

دهد شوند. این نتایج نشان میمشاهده شدند که به زیرکونیوم کاربید نسبت داده می 63.7°و  °6۰.1، °59.2، °5۰.7، °5۰.2

[. این تغییر 24ده است ]یک اسید تشکیل شسولفونگروه های آن هسته داخلی ذرات از جنس زیرکونیوم کاربید بوده و سطح 

هایی در زوایای علاوه بر این، وجود باند .است ZrC@SO₃H گروههای  ها بهو تبدیل آن واکنش در سطح ذراتسطحی بیانگر 

سنتز . هنگام نه استدر نمو ₂ZrO دهنده حضور فاز مونوکلینیکنشان 55.5°و  °5۰.6، °49.3، °34.2، °32.5، °28.2، °24.1

تترا کلرید، قبل واکنش، در تماس با رطوبت هوا هیدرولیز  زیرکونیومترکیب کاربید فلزی زیرکونیوم به روش کربوترمال، بخشی از 

زیرکونیم اکسی کلراید، تبدیل می شود که بعدا این ترکیب در اثر حرارت دچار تغییرات شیمیایی شده و نهایتا  شده و به فرم 

تبدیل می شود. در فرایند واکنش، ابتدا هیدروکسید زیرکونیم و به دنبال آن اکسید زیرکونیم تشکیل می ید زیرکونیوم اکسبه 

 .شودظاهر میاز مونوکلینیک شود و در دمای واکنش به صورت ف
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  H3b) ZrC@SOو  a) ZrC : الگوی پراش اشعه ایکس3شکل 

 داده شده است. نشان 2آنالیز عنصری کاتالیزگر در جدول 

 H3ZrC@SO: آنالیز عنصری کاتالیزگر 2جدول 
 Zr C O S H درصد ترکیب ماده )%( 

H3SO-ZrC 61/84 91/1۰ 62/3 81/۰ ۰49/۰ 

متر  62.87برابر با  ZrC@SO₃H نشان داد که سطح ویژه کاتالیزگر سنتزشدهبرای نانوذرات  BET نتایج آنالیز جذب گاز

 (.3نانومتر محاسبه گردید )جدول 17.229قطر متوسط منافذ آن و  (m²·g⁻¹) مربع بر گرم

 H3ZrC@SOکاتالیزگر  BET: آنالیز 3جدول 
 BET plot 

 Vm     19/387  [cm3(STP) g-1] 

 asBET      84/381  [m2 g-1] 

 C     223/44    

 Total pore volume(p/p0=0.990)  0/2507  [cm3 g-1] 

 Mean pore diameter  11/883  [nm] 

  (SO₃H–) هاي سولفونيکبررسي مقدار گروه -3-4

باز همراه با آنالیز –های سنتزشده با استفاده از روش تیتراسیون اسیدموجود در کاتالیزگر (SO₃H–) های اسیدیمقدار گروه

والان در هر گرم تعیین گردید. در طول فرآیند تیتراسیون، از شیکر و اکیمیلی 19.7پتانسیومتری در شرایط بهینه، برابر با 

بهره گرفته شد. پس از انجام مراحل شستشو و فیلتراسیون با آب  pH گیری دقیقزدن و اندازهمتر برای کنترل همpH  هدستگا
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لیتری تهیه میلی 25۰لیتر آب مقطر در یک بشر میلی 5۰گرم از کاتالیزگر و  ۰.۰4شامل  سوسپانسیونیکلرومتان، مقطر و دی

 [.25تیتر شد] (NaOH) مولار سدیم هیدروکسید ۰.۰1زده شد. سپس نمونه با محلول و در سرعت معین هم

 ZrC@SO₃H سطحي کاتاليزگر  آناليز -3-5

منظور بررسی ترکیب سطحی و نوع به PHI 5700 (Physical Electronics) دستگاه مدلتوسط  XPS سنجیآنالیز طیف

ولت صورت گرفت. الکترون 13۰۰تا  ۰گیری طیفی در محدوده انرژی اتصال پیوندهای موجود بر سطح کاتالیزگر انجام شد. اندازه

 هایدهد که در آن باندنه دار شدن، را نمایش میدار شده پس از فرآیند سولفوطیف مربوط به زیرکونیوم کاربید عامل 4شکل 

 s1Oو s1C طیف 1پوشانهم یهاکیپ یشوند. جداسازولت مشاهده میالکترون 289و  536های اتصال در انرژی d3Zr  

، 26] اختصاص دارند Zr 3d₅⁄₂ و Zr 3d₃⁄₂ ولت گردید که به ترتیب بهالکترون 186و  179در حدود  باندمنجر به شناسایی دو 

 Zr(IV) ولت بهالکترون 186باند  و Zr–O–SO₂H متصل به اکسیژن در ساختار Zr(IV) ولت به یونالکترون 179باند  [.27

 eV را در انرژی اتصال Zr–C نیز حضور پیوند C1s پوشان طیفهم یهاکیپ یشود. جداسازمتصل به کربن نسبت داده می

مرتبط  Zr–O–S (Zr–O–SO₂H) دیده شد که با ساختار eV  174انرژی اتصالدر  S2p مربوط بهباند  تأیید نمود. 288

های سولفونیک در گروه S–O های سولفات، انرژی بالاتری دارد که به چگالی انرژی بیشتر پیونددر مقایسه با گروهباند  است. این

 S2p باندباشد، چرا که می Zr–O–SO₃H های سولفات نوعدهد که کاتالیزگر فاقد گروهنشان می 4شود. شکلنسبت داده می

ی ، بخش عمدهH₂SO₄ [. پس از عمل آوری سطحی با28تری ظاهر گردد ]های اتصال پاییناین گروه عاملی باید در انرژی

تر، ساختار غالب همان زیرکونیوم که در نواحی عمقیاشباع شده است، در حالی  ZrC@SO₃H هایسطح کاتالیزگر توسط گروه

شده حاوی اکسیژن را تأیید روشنی وجود لایه سولفونهبه 2eV 536در انرژی s1O است. همچنین، مشاهده سیگنال کاربید

 کند.می

a. 

  

 
1 Deconvolution 
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b. 

 
 

 

 s1, O s 1, Cd3, Zrp2Sو طیف های  H3ZrC@SOاز کاتالیزگر   XPS: طیف 4شکل 

 ZrC@SO₃H ش بر عملکرد کاتاليزگر بررسي تأثير عوامل واکن -3-6

 ZrC@SO₃H درصد وزنی کاتالیزگرو  نسبت مولی اتانول به اسید استیکزمان واکنش، در این مطالعه، سه متغیر کمی شامل 

پس  .دهدها را ارائه میای از شرایط مختلف واکنشخلاصه 4به عنوان عوامل مؤثر بر تبدیل واکنش در نظر گرفته شدند. جدول 

، از طریق پیش مادهپایان هر واکنش، مخلوط به دمای محیط سرد شد، سپس کاتالیزگر از محلول فیلتر گردید. میزان تبدیل از 

شده، تعیین شد. برای این منظور، مقدار استیک اسید باقیمانده در مخلوط واکنش توسط گیری غلظت اتیل استات تشکیلاندازه

 .مورد تیتراسیون قرار گرفت  (NaOH)محلول استاندارد سدیم هیدروکسید

 H3ZrC@SOهای استری شدن با استفاده از  : بازده واکنش4جدول 
نسبت مولی اتانول به  درصد کاتالیزگر شماره آزمون

 اسید استیک

 درصد وزنی اتیل استات زمان )ساعت(

 2/15 5 1۰:1 - شاهد

1 1 2:1 4 5/24 

2 1 2:1 6 3/67 

3 1 5:1/3 5 4/68 

4 1 5:1 4 8/67 

5 1 5:1 6 6/62 

6 3 2:1 5 ۰/67 

7 3 5:1/3 4 9/68 

8 3 5:1/3 5 3/69 

9 3 5:1/3 6 ۰/72 

1۰ 3 5:1 5 6/73 

11 5 2:1 4 6/66 
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12 5 2:1 6 3/56 

13 5 5:1/3 5 4/9۰ 

14 5 5:1 4 3/89 

15 5 5:1 6 3/81 

 ناستري شددر فرآیند  ZrC@SO₃H کاتاليزگر عملکردارزیابي  -3-7

مقدار کاتالیزگر مصرفی در سنتز اتیل استات مورد بررسی و  مدت زمان واکنشبه با توجه  ZrC@SO₃H عملکرد کاتالیزگر

ساعت منجر به دستیابی به راندمان  6تا  4ی در بازهاستری شدن قرار گرفت. بر اساس نتایج حاصل، زمان بهینه برای واکنش 

 .دهدتبدیل اسید استیک و اتانول به اتیل استات نشان می درصدختلف واکنش را بر های متأثیر زمان 5مطلوب گردید. جدول 

 *تحت شرایط بهینه H3ZrC@SO: استری شدن استیک اسید با کاتالیزگر 5جدول 

 7 5 3 1 زمان )ساعت(

 1/86 1/9۰ 2/78 7/5۰ درصد تبدیل

 درجه سانتیگراد. 8۰درصد وزنی، دمای واکنش  5نی کاتالیزگر ، درصد وز3.5:1* شرایط واکنش؛ نسبت مولی اتانول به اسید استیک 

 ZrC@SO₃H کاتاليزگر  (TGA) سنجي حرارتيآناليز وزن -3-8

در . گراد انجام شددرجه سانتی 6۰۰تا  3۰در بازه دمایی  ZrC@SO₃H برای بررسی پایداری حرارتی کاتالیزگر TGA آنالیز

گراد مشاهده درجه سانتی 12۰تا  3۰ی دمایی شده در بازهرطوبت سطحی جذب ی نخست، کاهش وزن مربوط به تبخیرمرحله

های اسید سولفونیک منتسب ، افت وزنی به تجزیه تدریجی گروهگرادسانتیدرجه  43۰تا حدود  12۰با افزایش دما از  .شد

به پایداری حرارتی نسبی و وزن گراد، کاهش وزن متوقف شده و نمونه درجه سانتی 5۰۰شود. در نهایت، در دمای حدود می

 .(5رسد )شکلثابت می

 

 H3ZrC@SOاز کاتالیزگر  TGA: آنالیز 5شکل 

 هاي اسيدي در سنتز اتيل استاتبا سایر کاتاليزگر ZrC@SO₃H عملکرد کاتاليزگر مقایسه -3-9

های پردازد. بر اساس دادهتات می، در فرآیند سنتز اتیل اسZrC@SO₃H به مقایسه چند کاتالیزگر مختلف، از جمله 6جدول 

ای را فراهم ها، دمای واکنش، و زمان فرآیند شرایط بهینهدهندهاز لحاظ نسبت مولی واکنش ZrC@SO₃H تجربی، کاتالیزگر
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های عنوان یک کاتالیزگر جامد اسیدی برای واکنشقابلیت مناسبی به ZrC@SO₃H اند کهنموده است. این نتایج حاکی از آن

 .سازی داردیاستر

 سازیهای مختلف اسیدی در واکنش استری: مقایسه عملکرد کاتالیزگر6جدول 
نسبت استیک اسید:  کاتالیزگر

 اتانول

درصد وزنی  (C°دما )

 کاتالیزگر

زمان 

 )ساعت(

درصد 

 تبدیل

H3ZrC@SO 5:1/3 8۰ 5 5 4/9۰ 

ZnO/Hβ zeolites35 2:1 95 - 2 42 

Carbon-based solid acid36 1:2 65 2 2 48 

Graphene oxide37 1:4 12۰ 1 6 9۰ 

TiO2-NP38 8:1 15۰ 1۰ 8 87 

 با کربن فعال و اسيد سولفوریک ZrC@SO₃H کاتاليزگر اسيدیتهمقایسه  -3-10

منظور تکمیل مورد مقایسه قرار گرفته است. به H₂SO₄ با کربن فعال و ZrC@SO₃H ، میزان اسیدیته کاتالیزگر7در جدول 

 .گیری و در جدول ارائه شدنیز اندازه فعالقایسه، اسیدیته کربن این م

 والان در گرم(اکی)میلیو کربن فعال  H3ZrC@SO ،4SO2H: مقایسه میزان اسیدیته 7جدول 
 والان در گرماکیمیلی ماده 

4SO2H 2۰ 
H3ZrC@SO 582/۰ 

 7/1*  1۰ -9 کربن فعال

، به عنوان یک اسید جامد، از فعالیت کاتالیزگری قابل توجهی برخوردار ZrC@SO₃H رهای تجربی نشان داد که کاتالیزگبررسی

دار عملکرد را دارد. پس از پایان هر چرخه واکنش، این کاتالیزگر با است و قابلیت بازیابی و استفاده مجدد بدون کاهش معنی

های بعدی مورد استفاده قرار شود و برای واکنشک میوشو داده شده، در دمای محیط خشاتر شستاتیلاستفاده از اتانول و دی

تا پنج بار استفاده مجدد را بدون بروز کاهش  ZrC@SO₃H های این مطالعه حاکی از آن است که کاتالیزگریافته .گیردمی

 (.8کند )جدول خوبی تحمل میقابل توجه در عملکرد کاتالیزگری یا پدیده لیچینگ، به

 برای واکنش استری شدن H3ZrC@SOده مجدد از کاتالیزگر : قابلیت استفا8جدول 
 5 4 3 2 1 شماره بازیافت

 1/9۰ 1/9۰ 7/9۰ 2/91 8/91 بازده )درصد(

 ساعت. 5درجه سانتیگراد، زمان واکنش  8۰درصد وزنی، دما  5، کاتالیزگر 3.5:1نسبت مولی اتانول به اسید استیک: 

 گیرینتیجه -4

سازی پس از واکنش، دلیل مزایایی چون حذف نیاز به خنثیهای ناهمگن اسیدی در فرایندهای شیمیایی بهاستفاده از کاتالیزگر

های کلیدی در این حوزه، تولید سهولت جداسازی و قابلیت استفاده مجدد، از اهمیت بالایی برخوردار است. یکی از واکنش

ای اش در صنایع دارویی، آرایشی و غذایی، جایگاه ویژهد گستردهعلت کاربراستات از طریق واکنش استری شدن است که بهاتیل

عنوان کاتالیزگر ناهمگن در واکنش بین اسید استیک و به ZrC@SO₃H کارگیری اسید جامددر این پژوهش، تهیه و به .دارد
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شامل —اشته و در شرایط بهینهاتانول مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که این کاتالیزگر فعالیت کاتالیزگری بالایی د

 ٪91وزنی، منجر به دستیابی به بازدهی حدود  ٪5ساعت و مقدار کاتالیزگر  5، زمان واکنش 3.5:1نسبت مولی الکل به اسید 

 ZrC@SO₃H محیطی کاتالیزگرعملکرد مؤثر، پایداری حرارتی، امکان بازیافت و سازگاری زیست .استات گردیددر تولید اتیل

محیطی منفی های سنتی با اثرات زیستتانسیل بالای آن در کاربردهای صنعتی و جایگزینی مناسب برای کاتالیزگرحاکی از پ

 .است
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