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ســنتز ســاده و ســریع نانوکاتالیســت‎های اســپینل 
منیزیــم جهــت تولیــد بنزیــل تولوئن

چكيده

ــه‌روش ســاده و ســریع مکانکیی-شــیمیایی ســنتز شــدند. اســتفاده از آســیاب  ــن پژوهــش دو اســپینل MgFe2O4 و MgAl2O4 ب در ای
ــیمیایی  ــی و ش ــات فیزیک ــی خصوصی ــرای بررس ــد. ب ــردن گردی ــیاب ک ــان آس ــدن زم ــم ش ــیار ک ــث بس ــالا باع ــرعت ب ــه‎ای س گلول
ــی روبشــی نشــر )FESEM(، مکیروســکوپ  ــراش اشــعه ایکــس )XRD(، مکیروســکوپ الکترون نمونه‎هــای ســنتز شــده از آنالیزهــای پ
 )BET-BJH( ــل ــژه و تخلخ ــطح وی ــس )EDX-dot mapping(، س ــو ایک ــرژی پرت ــراش ان ــنجی پ ــوری )TEM(، طیف‌س ــی عب الکترون
ــیون  ــتفاده از روش تیتراس ــا اس ــده ب ــنتز ش ــای س ــیدی نمونه‎ه ــدرت اس ــن ق ــد. همچنی ــتفاده ش ــی اس ــدرت مغناطیس ــی ق و بررس
ــرد و نشــان داد  ــد ک ــه را تأیی ــز هــر دو نمون ــت آمی ــج حاصــل از XRD ســنتز موفقی ــی پالســی به‌دســت آورده شــد. نتای کروماتوگراف
کــه ایــن دو نمونــه بــا بلورهــای بــزرگ ســنتز شــده‌اند. نتایــج ســایر آنالیزهــا هــم مطابقــت خوبــی را بــا یکدیگــر نشــان دادنــد. بــرای 
بررســی قــدرت کاتالیســتی اســپینل‎های ســنتز شــده، ایــن نمونه‎هــا در واکنــش تولیــد بنزیــل تولوئــن توســط تولوئــن و بنزیــل کلرایــد 
 MgAl2O4 300 مایکروویــو بــا نمونــه W 3 و تــوان min بــا کمــک امــواج مایکروویــو مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. در شــرایط واکنشــی
هیــچ تبدیلــی حاصــل نشــد در‌حالی‌کــه بــا همیــن شــرایط نمونــه MgFe2O4 تبدیــل کامــل 100% را حاصــل کــرد و حتــی بعــد 3 بــار 
ــج به‌دســت آمــده از عملکــرد کاتالیســتی و قابلیــت  ــه نتای ــا توجــه ب ــن مقــدار تغییــری مشــاهده نشــد. ب اســتفاده مجــدد هــم در ای
مغناطیســی بــالای نمونــه MgFe2O4 کــه عاملــی تأثیرگــذار جهــت جداســازی کاتالیســت از مخلــوط واکنــش اســت، به‌نظــر می‌رســد 

ــه اقتصــادی شــدن تولیــد ایــن کاتالیســت داشــت. ــادی ب ــوان امیــد زی کــه می‌ت
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مقدمه

 M ــه ــب MN2O4 ک ــا ترکی ــادی ب ــیار زی ــید‌های بس اکس
ــد Mg+2ا، Cu+2ا، Zn+2( و  ــت 2+ )مانن ــا ظرفی ــز ب ــک فل ی
 )Cr+3 ،اFe+3 ،اAl+3 ــد ــت 3+ )مانن ــا ظرفی ــز ب ــک فل N ی
ــه  ــا توج ــا ب ــوند و ی ــت می‎ش ــت یاف ــد، در طبیع می‎باش
ــه نیــاز صنایــع ســنتز می‎شــوند ]3-1[. شــکل بلــوری  ب

ــد  ــی می‎باش ــورت مکعب ــه ص ــیدها ب ــته از اکس ــن دس ای
]4 و 5[ کــه بــا نــام کلــی اســپینل‎ها شــناخته شــده و از 
ــن  ــوند و همچنی ــوب می‎ش ــرامیک‌ها محس ــواده س خان
ــت  ــد مقاوم ــی مانن ــل توجه ــیار قاب ــواص بس دارای خ
ــالا، مقاومــت مکانکیــی مناســب، دمــای ذوب  ــی ب حرارت
ــر حمــات شــیمیایی  ــالا در براب ــت ب ــالا، مقاوم بســیار ب
باعــث  مناســب  مشــخصات  ایــن   .]6-9[ هســتند 
ــی  ــای صنعت ــرای کاربرده ــواد ب ــن م ــا از ای ــت ت شده‎اس
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مختلــف ماننــد. مــواد مقــاوم حرارتــی، سنســورهای 
ــای  ــی، فیلتره ــع الکتریک ــزر، صنای ــاخت لی ــف، س مختل
ســرامکیی، سرد‌ســازی مغناطیســی، کاتالیســت و یــا 
ــای  ــود ]14-10[ روش‌ه ــتفاده ش ــتی اس ــه کاتالیس پای
ــد ســل ژل، ســل  ــرای ســنتز اســپینل‎ها مانن مختلفــی ب
ژل اصــاح شــده، هــم رســوبی، احتراقــی، هیدروترمــال، 
ــو در مقــالات  ــا کمــک مایکروی ســالووترمال و احتراقــی ب
ــدام  ــر ک ــا اســتفاده از ه ــزارش شده‎اســت ]20-15[. ب گ
ــپینل  ــده در اس ــاد ش ــخصات ایج ــا مش ــن روش ه از ای
تغییــر مکینــد. بــرای مثــال بــا اســتفاده از روش احتراقــی 
ــی  ــرج فراوان ــل و ف ــده دارای خل ــنتز ش ــپینل‎های س اس
ــی یــک مــاده کامــاً متخلخــل ســنتز  هســتند و به‌عبارت
می‎شــود ]13، 21 و 22[، یــا بــا اســتفاده از روش رســوبی 
که بســیار مرســوم اســت اســپینل‎های ســنتز شــده بســیار 
ــتفاده از  ــوند ]25-23[. اس ــنتز می‎ش ــن س ــز و همگ ری
ــزی  ــید‌های فل ــه از اکس ــد ک ــت جام ــش حال روش واکن
ــه  ــاز ب ــی شــود و نی ــرای ســنتز اســپینل‎ها اســتفاده م ب
 )1400-1600 °C( کلســینه کــردن در دماهــای بــالا
ــای  ــدازه ه ــکل و ان ــده دارای ش ــت آم ــودر به‌دس دارد، پ
غیریکنواخــت می‎باشــد ]26 و 27[. در روش رســوبی و 
ــرای آماده‌ســازی  ــادی ب ســل ژل نیــاز به‌صــرف زمــان زی
ــم  ــیون داری ــت فیلتراس ــه جه ــرف هزین ــن ص و همچنی
ــران همیشــه در  ــت پژوهش‌گ ــن عل ــه همی ]28 و 29[. ب
ــواد  ــی اســتفاده از روش‌هــای مختلــف جهــت ســنتز م پ
ــادگی  ــا و س ــر مزای ــن روش را از نظ ــا بهتری ــتند ت هس
از روش مکانکیــی-  اســتفاده  اخیــراً  انتخــاب کننــد. 
ــه  ــورد توج ــرامیک‌ها م ــو س ــنتز نان ــت س ــیمیایی جه ش
قــرار گرفتــه اســت زیــرا بــا اســتفاده از ایــن روش 
ــوند  ــنتز می‌ش ــت س ــن و یکنواخ ــورت همگ ــواد به‌ص م
ــیار  ــا بس ــایر روش‌ه ــبت به‌س ــن روش نس ــن ای و همچنی
ــرای  ــه ب ــن مقال ــد ]33-30[. در چندی ــاده‌تر می‎باش س
ســنتز اســپینل‎ها از روش مکانکیــی- شــیمیایی اســتفاده 
بــرای ســنتز  ایــن مقــالات  شده‎اســت ]36-34[. در 
ــا  ــه‎ای ب ــیاب گلول ــیمیایی از آس ــی ش ــه‌روش مکانکی ب
ــه  ــی ک ــای طولان ــر rpm 350 و زمان‌ه ــرعت حداکث س
گاهــی بــه h 24 نیــز میرســد اســتفاده شده‎اســت. برخــی 

از پژوهش‌گــران بــرای کاهــش زمــان اســتفاده از آســیاب 
ــا  ــنتز نمونه‎ه ــدن س ــریع‎تر ش ــه س ــه‎ای و در نتیج گلول
از امــواج ماکروویــو همــراه بــا آســیاب گلولــه‎ای اســتفاده 
ــا  ــتن و ی ــرای شکس ــاز ب ــورد نی ــرژی م ــا ان ــد ت کرده‎ان

ــود ]37-39[. ــن ش ــریع‎تر تأمی ــا س ــیکل پیونده تش

در کار حاضــر اســپینل MgAl2O4 و اســپینل مغناطیســی 
MgFe2O4 بــا اســتفاده از روش آســیاب گلولــه‎ای ســرعت 

ــت  ــن روش به‌عل ــتفاده از ای ــا اس ــدند. ب ــنتز ش ــالا1 س ب
ســرعت زیــاد آســیاب گلولــه‎ای انــرژی مــورد نیــاز بــرای 
ــای  ــیکل پیونده ــتن و تش ــا شکس ــردن ذرات و ی خردک
ــان  ــه زم ــه در نتیج ــود ک ــن می‎ش ــریع‎تر تأمی ــد س جدی
اســتفاده از آســیاب گلولــه‎ای و ســنتز نمونه‎هــا بــه انــدازه 
ــنتز  ــای س ــد. نمونه‎ه ــش می‎یاب ــه‌ای کاه ــل ملاحظ قاب
ــن  ــف تعیی ــای مختل ــن روش توســط آنالیزه ــا ای شــده ب
مشــخصه شــدند و در نهایــت بــرای بررســی خــواص 
ــا  ــپینل‎های MgAl2O4 و MgFe2O4، از آنه ــتی اس کاتالیس
ــل  ــا بنزی ــن ب ــیون تولوئ ــش آللایکس ــام واکن ــت انج جه

ــو اســتفاده شــد. ــواج مایکرووی ــا کمــک ام ــد ب کلرای

مواد و روش‌ها
مواد

بــرای ســنتز نانوکاتالیســت‎های MgAl2O4 و MgFe2O4 از 
پــودر اکســید منیزیــم )MgO، 99%، آلدریــچ(، پــودر اکســید 
III ــن ــودر اکســید آه ــرک(، پ ــم )Al2O3، 99%، م آلومینی

ــش  ــرای واکن ــد. ب ــتفاده ش ــرک( اس ا)α-Fe2O3، 99%، م
 ،%99 ،C₆H₅CH₂Cl( ــد ــل کلرای ــز از بنزی ــیون2 نی آللایکس
آلدریــچ( و تولوئــن )C6H5CH3، 99/3%، ســیگما- آلدریــچ( 
ــه  ــدون هیچ‌گون ــواد ب ــن م ــی ای ــد. تمام ــتفاده گردی اس

ــدند. ــتفاده ش ــی اس ــازی اضاف خالص‌س
روش آماده‌سازی نانوکاتالیست‌ها

بــرای ســنتز نانــو کاتالیســت اســپینلی MgAl2O4 بــه‌روش 
 MgO ــتوکیومتری از ــر اس ــیمیایی، مقادی ــی- ش مکانکی
ــتیل در  ــه اس ــخصی گلول ــداد مش ــا تع ــراه ب و Al2O3 هم
ــه‎ای ــیاب گلول ــتگاه آس ــتیل مخصــوص دس ــه اس محفظ
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ســرعت بــالا )Emax model, Retsch، آلمــان( ریختــه شــدند 
ــرعت  ــود، س ــای خ ــه در ج ــرار دادن محفظ ــس از ق و پ
دســتگاه بــر‌روی rpm 900 و زمــان آن بــرای h 1 تنظیــم 
شــد. پــس از پایــان کار آســیاب گلولــه‎ای، پــودر به‌دســت 
ــان  ــا جری ــوره ب ــیون در ک ــام کلسیناس ــت انج ــده جه آم
هــوا در دمــای C° 900 به‌مــدت h 3 قــرار داده شــد. 
مکانکیی-شــیمیایی  بــه‌روش   MgFe2O4 ســنتز  بــرای 
نیــز ماننــد مراحــل بــالا انجــام شــد بــا ایــن تفــاوت کــه 
ــه‎ای  ــیاب گلول ــه آس ــار MgO و α-Fe2O3 در محفظ این‌ب
ــای  ــان و دم ــد زم ــا مانن ــایر پارامتره ــدند. س ــه ش ریخت
کلسیناســیون و ســرعت و زمــان آســیاب گلولــه‎ای کامــا 

مشــابه انتخــاب شــدند.
روش‌های تعیین مشخصه نانوکاتالیست‌ها

بــرای بررســی مشــخصات نانوکاتالیســت‎های ســنتز شــده 
از آنالیزهــای پــراش اشــعه ایکــس )XRD(، مکیروســکوپ 
الکترونــی روبشــی نشــر میدانــی )FESEM(، مکیروســکوپ 
ــرژی  ــراش ان ــنجی پ ــوری )TEM(، طیف‌س ــی عب الکترون
و  ویــژه  ســطح   ،)EDX-dot mapping( ایکــس  پرتــو 
مغناطیســی  قــدرت  بررســی  و   )BET-BJH( تخلخــل 
قــدرت  بررســی  بــرای  همچنیــن  شــد.  اســتفاده 
پیریدیــن                                                   تیتراســیون  روش  از  کاتالیســت‌ها  اســیدی 
 )Dimethyl Pyridine( و دی متیــل پیریدیــن )Pyridne(

ــتفاده  ــراف گازی )Gas Chromatograph( اس ــا کروماتوگ ب
ــت‎ها  ــوری نانوکاتالیس ــاختار بل ــی س ــرای بررس ــد1. ب ش
ــازه  ــان( در ب ــتگاه D8 ADVANCEا )Brucker، آلم از دس
10 تــا °80 اســتفاده شــد. مورفولــوژی ســطحی و انــدازه 
ــط  ــده توس ــنتز ش ــت‎های س ــطحی ذرات نانوکاتالیس س
                                                   JEM-1400 مــدل  عبــوری  الکترونــی  مکیروســکوپ 
ــی  ــکوپ الکترون ــن مکیروس ــکا( و همچنی ا)JEOL، آمری

 ،JEOL(ا JSM-7800F Prime روبشــی نشــر میدانــی مــدل
ــب  ــت آوردن ترکی ــرای به‌دس ــد. ب ــی ش ــکا( بررس آمری
 EDX ســطحی عناصــر و گونه‌هــای مــواد از آنالیزگــر
مدل X-MaxN ا)Oxford Instrument، انگلســتان( اســتفاده 
شــد. بــا توجــه بــه اهمیــت ســطح ویــژه و قطــر حفــرات 
Micromeritics In�(اASAP 2000 �ـتگاه  �ـت‌ها، دس  کاتالیس

ــخصات  ــن مش ــری ای ــرای اندازه‎گی ــکا( ب strument، آمری

بــه‌روش BET-BJH مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. دســتگاه 
Bartington Instru�(اMS2 �ـی �ـنج مغناطیس ی�ت س  حساس

ments، انگلســتان( نیــز بــرای بررســی قــدرت مغناطیســی 

ــد. ــتفاده ش ــپینل MgFe2O4 اس اس
تجهیزات آزمایشگاهی برای بررسی عملکرد نانوکاتالیست‌ها

جهــت بررســی عملکــرد نانوکاتالیســت‎های ســنتز شــده، 
ایــن اســپینل‎ها در واکنــش آللایکســیون تولوئــن بــا 
بنزیــل کلرایــد بــا کمــک امــواج مایکروویــو مورد اســتفاده 
 2 mL قــرار گرفتنــد. جهــت انجــام ایــن واکنــش مقــدار
 10 mL 0/2 بنزیــل کلرایــد در یــک بالــن mL تولوئــن و
ریختــه شــد و همچنیــن g 0/025 کاتالیســت نیــز بــه این 
مخلــوط اضافــه گردیــد. ایــن بالــن در دســتگاه مایکروویــو 
ــه طــوری کــه  ــرار گرفــت ب ــکا( ق )CEM Discover، آمری
ــده  ــر ش ــواد تبخی ــت م ــاز گش ــت ب ــن جه ــی بال خروج
حیــن واکنــش بــه یــک مبــرد متصــل شــد. ایــن واکنــش 
ــس از  ــد. پ ــام ش ــوان W 300 انج ــا ت ــان min 3 ب در زم
ــر  انجــام واکنــش محصــول به‌دســت آمــده )توســط فیلت
ــرای  ــت ب ــک مگن ــه MgAl2O4 و ی ــرای نمون ــرنگی ب س
ــتگاه  ــد. از دس ــدا ش ــت ج ــه MgFe2O4( از کاتالیس نمون
کروماتوگــراف )Hewlett Packard 5890 Series II( همــراه 
 SUPELCO ALPHA-DEX 30 m( بــا ســتون مویینــه
mm × 0.25 µm 0.25 ×( بــرای به‌دســت آوردن درصــد 

تبدیــل واکنــش اســتفاده شــد. همچنیــن جهــت بررســی 
ــدا  ــتفاده مجــدد کاتالیســت‌ها، کاتالیســت ج ــت اس قابلی
ــدت h 24 در آون  ــش به‌م ــار واکن ــر ب ــس از ه ــده پ ش
ــش  ــددا در واکن ــد و مج ــک ش ــای C° 110 خش ــا دم ب

ــت. ــرار گرف ــورد اســتفاده ق آللایکســیون م
بحث و نتایج

تعیین مشخصات نانوکاتالیست‌ها
XRD آنالیز

ــل  در شــکل 1 آنالیــز XRD نمونه‎هــای  ســنتز شــده قاب
مشــاهده اســت.
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شکل 1 آنالیز XRD نانوکاتالیست‎های MgAl2O4 و MgFe2O4 سنتزی به‌روش آسیاب گلوله‎ای سرعت بالا

بــرای بررســی بهتــر اثــر آســیاب گلولــه‎ای از نمونه‎هــای 
آســیاب شــده قبــل و بعــد از کلسیناســیون XRD گرفتــه 
شــد. در شــکل 1- ب( الگــوی مربــوط بــه مخلــوط                                                                             
کلســینه  از  قبــل  شــده  آســیاب   MgO/Fe2O3

بــا  نمونــه  ایــن  پیک‌هــای  مقایســه  بــا  می‎باشــد. 
ا                                                                              III آهــن  اکســید   JCPDS اســتاندارد  پیک‌هــای 
 JCPDS: 01-084-0306; 2θ=24.1, 33.2, 35.6, 40.9,(

ــم  ــید منیزی °72.0 ,64.0 ,62.4 ,57.6 ,54.1 ,49.5( و اکس

 JCPDS: 01-077-2364; 2θ=37.0, 42.9, 62.3, 74.7,(

ــید را در  ــن دو اکس ــود ای ــوان وج ــی می‌ت °78.7( به‌راحت

ــی  ــای کوچک ــن پیک‌ه ــخیص داد و همچنی ــه تش نمون
 JCPDS:(ا MgFe2O4 مربــوط بــه اســتاندارد اســپینل
 01-073-2211; 2θ=30.2, 35.6, 43.2, 53.6, 57.2, 62.8,

°74.3( در ایــن نمونــه مشــاهده شــد کــه نشــان می‎دهــد 

ــدودی  ــا ح ــت ت ــته اس ــه‎ای توانس ــیاب گلول ــرژی آس ان
پیوندهــای اکســید‌های آهــن و منیزیــم را بشــکند و 
ــکل 1-  ــا در ش ــود آورد. ام ــدی به‌وج ــای جدی پیونده
ــوط MgO/Fe2O3 آســیاب  ــه مخل ــوط ب ــف الگــوی مرب ال
ــه  ــا مقایس ــه ب ــد ک ــیون می‎باش ــد از کلسیناس ــده بع ش
تشــیکل  اســتاندارد،  پیک‌هــای  بــا  آن  پیک‌هــای 
و  می‌شــود  اثبــات   MgFe2O4 اســپینل  موفقیت‌آمیــز 

ــن  ــید‌های آه ــای اکس ــری از پیک‌ه ــچ اث ــن هی همچنی
و منیزیــوم باقــی نمانــده اســت. شــکل 1- د مربــوط بــه 
ــیاب  ــتگاه آس ــده از دس ــارج ش ــوط MgO/Al2O3 خ مخل
ــتاندارد  ــای اس ــه پیک‌ه ــد ک ــان می‌ده ــه‎ای را نش گلول
 JCPDS: 00-013-0373; 2θ=18.5, 31.0, 37.3,( Al2O3ا 

در  به‌وضــوح  می‌تــوان  را   MgO و  °67.0 ,46.3 ,42.6ا( 

از  کوچکــی  پیک‌هــای  همچنیــن  داد.  تشــخیص  آن 
ــه  ــوط ب ــتاندارد مرب ــوی اس ــا الگ ــپینل MgAl2O4 ب اس
 2θ=19.0, 31.3, 36.8, 44.8, ا)00-021-1152;   JCPDS

ــاهده  ــه مش ــن نمون ــز در ای °77.3 ,65.2 ,59.4 ,55.7( نی

MgO/ ــه ــوط ب ــوی مرب ــکل 1- ج الگ ــود. در ش ــی ش م
Al2O3 آســیاب شــده و ســپس کلســینه شــده می‎باشــد. 

بــا توجــه بــه پیک‌هــای XRD مربــوط بــه ایــن نمونــه 
ــه  ــت ک ــوان گف ــتاندارد MgAl2O4 می‌ت ــای اس و الگوه
دمــای C° 900 توانســته اســت انــرژی لازم جهــت 
و  کنــد  فراهــم  را   MgO و   Al2O3 ســاختار  تغییــر 
ــیکل  ــت تش ــا موفقی ــپینل MgAl2O4 را ب ــاختار اس س
Mg� و MgAl2O4 ــای ــدازه بلوره ــدول 1 ان ج �ـد. در   ده

Fe2O4، محاســبه شــده بــا اســتفاده از رابطــه شــرر، آورده 

 111/2  nm و   20/1 برابــر  به‌ترتیــب  کــه  شده‎اســت 
ــتند.  هس
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جدول 1 مشخصات ساختاری نانوکاتالیست‎های MgAl2O4 و MgFe2O4 سنتزی به‌روش آسیاب گلوله‎ای سرعت بالا

نانوکاتالیست )m2/g( سطح ویژه )cm3/g( حجم حفرات )nm( متوسط قطر حفرات )nm( اندازه بلورها )µmol PY/g( قدرت اسیدی

MgFe2O4 2/1 0/006 19/6 *111/2 31

MgAl2O4 16 0/094 21/5 **20/1 5

ــپینل  ــای اس ــه بلوره ــد ک ــان می‌دهن ــر نش ــن مقادی ای
 Mg-Al اســپینل  بلور‌هــای  از  بزرگتــر  Mg-Fe بســیار 

هســتند و در نتیجــه احتمــالاً انــدازه ســطح ویــژه اســپینل 
ــد. ــوم می‎باش ــپینل آلومینی ــر از اس ــن کمت آه

 FESEM و TEM آنالیز

ــکل  ــه MgAl2O4 و MgFe2O4 در ش ــز TEM دو نمون آنالی
2 نشــان داده شده‎اســت. بــا بررســی شــکل 2- الــف 
ــد  ــن می‎باش ــپینل آه ــز TEM اس ــه آنالی ــوط ب ــه مرب ک
ــورت  ــه ص ــت ب ــن کاتالیس ــه ای ــود ک ــی ش ــخص م مش
ــاختار  ــت. س ــنتز شده‎اس ــت س ــن و یکنواخ ــا همگ کام
و  اســت  در شــکل مشــخص  اســپینل  ایــن  بلــوری 
ــخیص داد.  ــای آن را تش ــت بلوره ــدازه درش ــوان ان می‌ت
 TEM همچنیــن بــا بررســی شــکل 2- ج کــه مربــوط بــه
اســپینل MgAl2O4 می‎باشــد مشــخص می‎شــود کــه 
ذرات ایــن اســپینل در انــدازه هــای کوچک‌تــری نســبت 
ــه  ــده‌اند. ب ــیکل ش ــی MgFe2O4 تش ــپینل مغناطیس اس
نظــر میرســد ذرات اســپینل Mg-Al در اندازه‌هــای کمتــر 
ــر  ــن مقادی ــه ای ــده‌اند، در‌حالی‌ک ــیکل ش از nm 100 تش
بــرای اســپینل Mg-Fe بزرگتــر از nm 100 می‎باشــد. 
ــوط  ــز FESEM مرب ــکل 2- د آنالی ــکل 2- ب و ش در ش
ــاهده  ــل مش ــپینل‎های MgFe2O4 و MgAl2O4 قاب ــه اس ب
ــز  ــد آنالی ــز مانن ــز نی ــن آنالی ــل از ای ــج حاص ــت. نتای اس
TEM، بزرگ‌تــر بــودن انــدازه ذرات اســپینل مغناطیســی 

را اثبــات می‌کنــد و همچنیــن بــا توجــه بــه ایــن آنالیــز، 
تشــیکل بلورهــای نمونه‎هــای ســنتز شــده به‌راحتــی 
ــان  ــوح نش ــا به‌وض ــن آنالیزه ــت. ای ــخیص اس ــل تش قاب
ــره  ــدون حف ــده ب ــنتز ش ــپینل‎های س ــه اس ــد ک می‌دهن
ــره‌ای مشــاهده  ــچ حف ــا هی ــر‌روی ســطح آنه هســتند و ب

* اندازه کریستال با استفاده از رابطه شرر در 2θ = 35.6º تخمین زده شد.

** اندازه کریستال با استفاده از رابطه شرر در 2θ = 36.8º تخمین زده شد.

ــودن  ــر ب ــت کوچکت ــه نظــر می‌رســد به‌عل نمــی شــود. ب
انــدازه ذرات اســپینل MgAl2O4، ســطح ویــژه ایــن نمونــه 
ــل توجــه  ــه ســنتز شــده دیگــر بیشــتر باشــد. قاب از نمون
 FESEM و TEM ــج حاصــل از آنالیزهــای اســت کــه نتای
 XRD ــز ــده از آنالی ــج به‌دســت آم ــا نتای ــق ب ــاً مطاب کام

ــد. می‎باش
EDX-Dot Mapping آنالیز

توزیــع مناســب ســطحی عناصر مــی توانــد تاثیر زیــادی بر 
عملکــرد کاتالیســت‌ها داشــته باشــد ]40[. بــرای بررســی 
ــز  ــده از آنالی ــنتز ش ــت‎های س ــخصه نانوکاتالیس ــن مش ای
EDX-Dot mapping اســتفاده شــد ]41[. نتایــج به‌دســت 

آمــده از ایــن آنالیــز در شــکل 3 آورده شده‎اســت. بــا 
 Mg-Fe دقــت در شــکل 3- الــف کــه مربــوط بــه اســپینل
 Mg باشــد، توزیــع کامــاً یکنواخــت و همگــن عناصــر‎می
Fe، و O قابــل تشــخیص اســت و همچنیــن درصــد وزنــی 

ــر  ــت. اگ ــان داده شده‎اس ــکل نش ــز در ش ــر نی ــن عناص ای
ــا  ــن درصده ــز، ای ــن آنالی ــودن ای ــت موضعــی ب چــه به‌عل
از دقــت مناســبی برخــوردار نیســتند ولــی بــرای بررســی 
اولیــه کاتالیســت می‌تــوان از آنهــا اســتفاده نمــود. تصاویــر 
آنالیــز EDX-Dot mapping اســپینل Mg-Al نیــز در شــکل 
ــخص  ــه مش ــور ک ــت. همان‌ط ــان داده شده‎اس 3- ب نش
 Mg، Al( ــم ــت ه ــیکل‌دهنده کاتالیس ــر تش ــت عناص اس
و O( دارای پراکندگــی مناســب و یکنواختــی هســتند. 
درصدهــای وزنــی عناصــر تشــیکل‌دهنده ایــن آنالیــز هــم 
تــا حــدودی نزدیــک بــه مقادیــر تئــوری می‌باشــند. علــت 
پراکندگــی مناســب و همگــن بــودن کاتالیســت می‌توانــد 
ــاط داده  ــالا ارتب ــرعت ب ــا س ــه‎ای ب ــیاب گلول ــر آس ــه اث ب

شــود. 
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ــه‎ای  ــیاب گلول ــه‌روش آس ــنتزی ب ــت‎های MgAl2O4 و MgFe2O4 س ــف، ج( و FESEM )ب، د( نانوکاتالیس ــز TEM )ال ــکل 2 آنالی ش
ســرعت بــالا

شکل 3 آنالیز EDX نانوکاتالیست‎های MgAl2O4 و MgFe2O4 سنتزی به‌روش آسیاب گلوله‎ای سرعت بالا
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اســتفاده از آســیاب گلولــه‎ای باعــث مخلــوط شــدن 
بســیار مناســب اکســیدهای MgO و Fe2O3 در نمونــه اول 
و همچنیــن اکســیدهای MgO و Al2O3 در نمونــه دوم 

ــت ]42[.  ــده‎ اس ش
BET-BJH آنالیز

ــا،  ــت ه ــم کاتالیس ــیار مه ــخصات بس ــر از مش ــی دیگ یک
انــدازه ســطح ویــژه و قطــر حفــرات کاتالیســت می‎باشــد. 
BET- ــز ــن منظــور از نمونه‎هــای ســنتز شــده آنالی ــه ای ب

ــدول  ــل از آن در ج ــج حاص ــه نتای ــده ک ــه ش BJH گرفت

1 آورده شده‎اســت. همچنیــن ایزوتــرم جــذب و دفــع 
ــت.  ــان داده شده‎اس ــکل 4 نش ــز در ش ــا نی ــن نمونه‎ه ای
ــای  ــژه نمونه‎ه ــدازه ســطح وی ــه جــدول 1، ان ــا توجــه ب ب
 2  m2/g و   16 برابــر  به‌ترتیــب   MgFe2O4 و   MgAl2O4

به‌دســت آمــده اســت. علــت کوچــک بــودن انــدازه ســطح 
ویــژه اســپینل Mg-Fe می‌توانــد بــه انــدازه بــزرگ ذرات و 
همچنیــن انــدازه بــزرگ بلورهــای آن ربــط داده شــود. بــا 
ــای ســنتز شــده  ــع نمونه‎ه ــرم جــذب و دف بررســی ایزوت
شــکل 4 مشــخص می‎شــود کــه هــر دو نمونــه در نــوع 3 
ــد  ــات می‌کن ــن اثب ــوند و ای ــدی می‎ش )Type III( طبقه‌بن

کــه نمونه‎هــای ســنتز شــده غیرمتخلخــل هســتند. حلقــه 
ــه  ــد ک ــخص می‌کن ــه MgFe2O4 مش ــع نمون ــذب و دف ج
ایــن کاتالیســت دارای حفــره نمی‎باشــد و فقــط دارای 
از شــکل 4- ب  و همچنیــن  اســت  ســطح خارجــی 

می‌تــوان فهمیــد کــه نمونــه MgAl2O4 دارای ســطح بیــن 
ــنتز  ــه س ــر دو نمون ــه ه ــی حلق ــد. به‌عبارت ذرات می‎باش
شــده ســاختار بشــقابی را نشــان مــی دهــد. همچنیــن بــا 
MgA� جــدول 1 متوســط قطــر حفــرات بــرای  توج�ـه ب�ـه

 19/7  nm و   21/4 برابــر  به‌ترتیــب   MgFe2O4 و   l2O4

ــه از  ــر دو نمون ــه ه ــت ک ــوان گف ــد، می‌ت ــت آم به‌دس
ــه مــوارد  ــا توجــه ب دســته مــواد غیرمتخلخــل هســتند. ب
ــم  ــودن حج ــم ب ــیار ک ــت بس ــوان عل ــده می‌ت ــه ش گفت
ــبت  ــا نس ــودن آنه ــل نب ــه متخلخ ــا را ب ــرات نمونه‎ه حف
ــدی  ــز BET-BJH تایی ــده از آنالی ــت آم ــج به‌دس داد. نتای
بــر نتایج ســایر آنالیزهــا ماننــد XRD و FESEM می‎باشــد.

قدرت اسیدی

ــده  ــنتز ش ــای س ــیدی نمونه‎ه ــدرت اس ــی ق ــرای بررس ب
ــن2  ــل پیریدی ــن1 و 6،2-دی متی ــذب پیریدی از روش ج
ــن  ــد3 ]43 و 44[. در ای ــتفاده ش ــای C° 200 اس در دم
روش مقــدار پیریدیــن جــذب شــده را بــه کل ســایت‌های 
متیــل  6،2-دی  مقــدار  و  می‎دهــد  نســبت  اســیدی 
پیریدیــن جــذب شــده را نیــز به‌علــت وجــود ســایت‌های 
اســیدی برونشــتد می‌داننــد و بــا تفاضــل ایــن دو از 
یکدیگــر مقــدار ســایت‌های اســید لوئیــس محاســبه 
ــز در  ــن آنالی ــده از ای ــت آم ــج به‌دس ــود ]45[. نتای می‎ش
ــده  ــت آم ــج به‌دس ــت. نتای ــان داده شده‎اس ــدول 1 نش ج

ــت. ــان داده شده‎اس ــدول 1 نش ــز در ج ــن آنالی از ای

ــه‎ای  ــیاب گلول ــه‌روش آس ــنتزی ب ــت‎های MgAl2O4 و MgFe2O4 س ــروژن نانوکاتالیس ــای نیت ــع هم‌دم ــذب و دف ــز ج ــکل 4 آنالی ش
ســرعت بــالا

1. Pyridine (PY)
2. 2,6-Dimethylpyridine (DMPY)
3. Pulse Chromatographic Titration Methodology
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ــز  ــود مراک ــخص می‎ش ــدول مش ــن ج ــه ای ــه ب ــا توج ب
ــک  ــه نزدی ــرای دو نمون ــایت‌های اســیدی برونشــتد ب س
ــا ایــن وجــود مقــدار مراکــز  ــه یکدیگــر هســتد ولــی ب ب
Mg� اسـ�پینل  بـ�رای  لوئیـ�س  اسـی�دی   سـ�ایت‌های 

Fe2O4 بســیار بیشــتر از اســپینل MgAl2O4 می‎باشــد 

 µmol و   31 برابــر  نمونــه  دو  هــر  بــرای  )به‌ترتیــب 
PY/g 5(. علــت بیشــتر بــودن ایــن ســایت‌های اســیدی 

ــپینل  ــاختار اس ــن در س ــود آه ــر وج ــد به‌خاط می‌توان
ســایت‌های  مراکــز  بــودن  بیشــتر  باشــد.   Mg-Fe

ــر  ــادی ب ــر زی ــد تأثی ــتد می‌توان ــس و برونش ــید لوئی اس
خــواص کاتالیســتی داشــته باشــد، به‌عنــوان مثــال 
واکنــش آللایکســیون تولوئــن بــا بنزیــل کلرایــد توســط 
ــا  ــود ]43[. ب ــام می‎ش ــس انج ــید لوئی ــایت‌های اس س
بررســی عملکــرد نانوکاتالیســت‎های ســنتز شــده در 
واکنــش آللایکســیون تولوئــن می‌تــوان اثــر مقــدار 

ــد. ــه ش ــر متوج ــس را بهت ــیدی لوئی ــایت‌های اس س
آنالیز قابلیت مغناطیسی

نمونه‎هــای  مغناطیســی  مشــخصات  بررســی  بــرای 
ــی  ــورد بررس ــا م ــی آنه ــت مغناطیس ــده قابلی ــنتز ش س
نمونــه  میرفــت  انتظــار  همان‌طور‌کــه  گرفــت.  قــرار 
دارای  فلــزات  نداشــتن  به‌علــت   MgAl2O4 اســپینل 
قابلیــت مغناطیســی هیــچ حساســیتی نشــان نــداد. 
ــیار  ــی بس ــیت مغناطیس ــپینل MgFe2O4 حساس ــا اس ام
بالایــی )m3/kgا 6-10 × 397( از خــود نشــان داد. ایــن 
ــی  ــیار خوب ــت بس ــد مزی ــی می‌توان ــیت مغناطیس حساس
ــه ایــن  ــا توجــه ب ــرای کاربردهــای کاتالیســتی باشــد. ب ب
حساســیت مغناطیســی، اســپینل MgFe2O4 می‌توانــد 

ــه  ــود و در نتیج ــدا ش ــش ج ــوط واکن ــی از مخل به‌راحت
ایــن قابلیــت تاثیــر زیــادی در اقتصــادی شــدن اســتفاده 

شــدن از ایــن نمونــه به‌عنــوان کاتالیســت دارد.
ــیون  ــش آلیکلاس ــت‌ها در واکن ــی کاتالیس ــی کارای بررس

ــن تولوئ

روش  توســط  شــده  ســنتز  نمونه‎هــای  مشــخصات 
ــف بررســی  ــای مختل مکانکیی-شــیمیایی توســط آنالیزه
شــد. امــا یکــی از مهم‌تریــن مــوارد ارزیابــی کاتالیســت‌ها 
ــه  ــد. ب ــش مشــخص می‎باش ــک واکن ــا در ی ــرد آنه عملک
همیــن دلیــل اســپینل‎های ســنتز شــده در واکنــش 
ــتفاده  ــورد اس ــد م ــل کلرای ــا بنزی ــن ب آللایکســیون تولوئ
ــده از  ــت آم ــج به‌دس ــه نتای ــه ب ــا توج ــد. ب ــرار گرفتن ق
کارهــای مشــابه انجــام شــده ]45[، واکنــش آللایکســیون 
ــوان  ــا بت ــت ت ــورت گرف ــو ص ــواج مایکرووی ــک ام ــا کم ب
مقایســه مناســبی بیــن کار حاضــر و ســایر مقــالات انجــام 
داد. نتایــج حاصــل از عملکــرد کاتالیســت‌ها نشــان داد کــه 
اســپینل MgAl2O4 بــا وجــود داشــتن مشــخصات مناســب 
ــه  ــدارد به‌طوری‌ک ــی ن ــچ فعالیت ــش هی ــن واکن ــرای ای ب
در زمــان min 3 و تــوان W 300 مایکروویــو هیــچ مقــدار 
 ،Mg-Al تبدیلــی مشــاهده نشــد. ولــی بــر خــاف اســپینل
نمونــه MgFe2O4 عملکــرد بســیار مناســبی را بــرای ایــن 
واکنــش نشــان داد کــه نتایــج آن در جــدول 2 نشــان داده 
ــود  ــاهده می‎ش ــکل مش ــه در ش ــور ک ــت. همان‌ط شده‎اس
ــر %100  ــل براب ــدار تبدی در شــرایط واکنشــی مشــابه مق
ــت  ــاده قابلی ــج خارق‌الع ــر آن نتای ــد. علاوه‌ب ــت آم به‌دس
اســتفاده مجــدد ایــن کاتالیســت هــم در جــدول 2 آورده 

شده‎اســت. 

جدول 2 عملکرد نانوکاتالیست MgFe2O4 سنتزی به‌روش آسیاب گلوله‎ای سرعت بالا در واکنش آللایکسیون تولوئن

تعداد دفعات استفاده از کاتالیست
چهارم سوم دوم اول
100 100 100 100 تبدیل )%(

41/96 44/02 44/06 42/7 انتخاب پذیری بنزیل تولوئن- ارتو )%(
8/27 8/56 8/42 8/54 انتخاب پذیری بنزیل تولوئن - متا )%(
49/77 47/43 47/52 48/76 انتخاب پذیری بنزیل تولوئن - پارا )%(
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قابــل توجــه اســت کــه پــس از انجــام واکنــش، کاتالیســت 
ــت  ــک مگن ــی توســط ی ــه راحت مغناطیســی MgFe2O4 ب
ــس از خشــک شــدن  ــوط واکنــش جــدا شــد و پ از مخل
ــا  در آون C° 110 مجــددا مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. ب
ــده در  ــی ش ــت بازیاب ــدار کاتالیس ــه مق ــه اینک ــه ب توج
مرحلــه کمتــر از مقــدار اولیــه بــود، بــرای واکنــش بعــدی 
ســایر مــواد واکنش‌دهنــده هــم بــه همــان نســبت کاهــش 
داده شــد. همان‌طــور کــه مشــاهده می‎شــود پــس از 
ــش  ــل واکن ــد تبدی ــی درص ــتفاده متوال ــار اس ــار ب چه
ــری  ــده اســت. انتخاب‌پذی ــر صــد باقــی مان همچنــان براب
ــدار  ــیم مق ــر از تقس ــر ایزوم ــری ه ــش )انتخاب‌پذی واکن
ــای  ــدار ایزومره ــر کل مق ــر ب ــده از آن ایزوم ــد ش تولی
تولیــد شــده به‌دســت می‎آیــد( هــم کــه در جــدول 
ــد  ــرای تولی ــبی را ب ــر مناس ــت مقادی ــان داده شده‎اس نش
ــا  ــدود 50%(. ب ــد )ح ــان می‎ده ــن نش ــل تولوئ ــارا بنزی پ
توجــه هم‌زمــان بــه مقادیــر انــدازه ســطح ویــژه و حجــم 
ــای  ــس نمونه‎ه ــید لوئی ــایت‌های اس ــدار س ــرات و مق حف
ســنتز شــده مشــخص می‎شــود کــه مقــدار مراکــز 
ســایت‌های اســید لوئیــس تاثیــر بســیار زیــادی بــر 
واکنــش آللایکســیون تولوئــن دارد، بــه طــوری کــه حتــی 
بــا داشــتن انــدازه ســطح ویــژه کمتــر ولــی داشــتن مراکــز 
ــرد  ــت MgFe2O4 عملک ــب، کاتالیس ــس مناس ــید لوئی اس
بســیار عالــی در ایــن واکنــش نشــان داد کــه البتــه ایــن 
ــالات دارد  ــایر مق ــج س ــا نتای ــی ب ــت خوب ــج مطابق نتای
]46[. همچنیــن در مــورد قابلیــت اســتفاده مجــدد بســیار 
ــت  ــوان گف ــی MgFe2O4 می‌ت ــپینل مغناطیس ــی اس عال
کــه به‌علــت متخلخــل نبــودن و نداشــتن ســطح داخلــی 
ــرای ایــن کاتالیســت، تمــام مراکــز ســایت‌های لوئیــس  ب
ــد و در  ــرار گرفته‌ان ــرروی ســطح خارجــی کاتالیســت ق ب
ــت  ــی در کاتالیس ــیدی داخل ــایت اس ــره و س ــه حف نتیج
وجــود نــدارد کــه بــا بســته شــدن مســیر دسترســی بــه 
آنهــا، توســط محصــولات و مــواد اولیــه، قابلیــت اســتفاده 
Mg�  مج�ـدد کاتالیس�ـت کاه�ـش یاب�ـد. مقایس�ـه کاتالیس�ـت

ــا نانوکاتالیســت‎های مشــابه نشــان می‎دهــد کــه  Fe2O4 ب

ایــن کاتالیســت مشــخصات بســیار بهتــری بــرای واکنــش 
ــکاران  ــال Antoni و هم ــوان مث ــیون دارد. به‌عن آللایکس

 Fe/Al-SBA و Fe/Al-MCM بــا اســتفاده از دو کاتالیســت
ــه  ــا کار حاضــر به‌ترتیــب ب در شــرایط واکنشــی مشــابه ب
ــه  ــیدند ]45[. اگرچ ــل 81 و 99% رس ــای تبدی در صده
بــرای کاتالیســت Fe/Al-SBA درصــد تبدیــل مشــابه بــه 
اســپینل MgFe2O4 می‎باشــد ولــی قابــل توجــه اســت کــه 
ــاد  ــن اســپینل به‌علــت داشــتن قــدرت مغناطیســی زی ای
ــه مــوارد  ــا توجــه ب ــر را دارد. ب مزیــت جداســازی راحت‎ت
ــپینل MgFe2O4 از  ــه اس ــت ک ــوان گف ــده می‌ت ــر ش ذک
ــیون  ــش آللایکس ــرای واکن ــی ب ــت کاتالیســتی خوب قابلی

ــد برخــوردار اســت. ــا بنزیــل کلرای ــن ب تولوئ

نتیجه‌گیری

ســریع،  بــه‌روش   MgAl2O4 و   MgFe2O4 اســپینل‎های 
آســان و اقتصــادی آســیاب گلولــه‎ای ســرعت بــالا ســنتز 
ــالا  ــرعت ب ــا س ــه‎ای ب ــیاب گلول ــتفاده از آس ــدند. اس ش
ــیاب و  ــتفاده از آس ــان اس ــدن زم ــم ش ــیار ک ــث بس باع
ــاده  ــرای آم ــاز ب ــورد نی ــان م ــدن زم ــم ش ــه ک در نتیج
ــای  ــل از آنالیزه ــج حاص ــد. نتای ــا گردی ــازی نمونه‎ه س
ــه  ــبت ب ــپینل MgFe2O4 نس ــه اس ــان داد ک ــف نش مختل
ــدازه ذرات بســیار  ــن ان ــا و همچنی MgAl2O4 دارای بلوره

ــاختاری  ــا س ــا ب ــن نمونه‎ه ــد. همچنی ــری می‎باش بزرگت
ــدازه  ــودن ان ــزرگ ب ــن ب غیرمتحلخــل ایجــاد شــده‌اند. ای
ذرات و بلور‌هــا و همچنیــن غیرمتحلخــل بــودن آنهــا 
ــده، و  ــنتز ش ــپینل س ــر دو اس ــه ه ــت ک ــث شده‎اس باع
به‌ویــژه نمونــه MgFe2O4، دارای انــدازه ســطح ویــژه 
کمــی باشــند. بــا اســتفاده ایــن دو نمونــه به‌عنــوان 
شــد  مشــخص  آللایکســیون  واکنــش  در  کاتالیســت 
ــام  ــرای انج ــتی ب ــت کاتالیس ــه MgAl2O4 قابلی ــه نمون ک
ــپینل                                                           ــه، اس ــن نمون ــاف ای ــدارد و برخ ــش ن ــن واکن ای
MgFe2O4 کاتالیســت بســیار مناســبی جهــت انجــام 

واکنــش آللایکســیون تولوئــن بــا بنزیــل کلرایــد می‎باشــد. 
ــود  ــن کاتالیســت 100% ب ــا ای ــش ب ــل واکن درصــد تبدی
ــار اســتفاده مجــدد هیــچ تغییــری در  کــه بعــد از ســه ب
ــن  ــد. ای ــاهده نش ــری مش ــل و انتخاب‌پذی ــد تبدی درص
نتایــج به‌خاطــر وجــود مراکــز ســایت‌های اســید لوئیــس 

ــد.  ــت می‎باش ــن کاتالیس ــاد در ای زی
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ــن داشــتن  ــه شــده و همچنی ــب گفت ــه مطال ــا توجــه ب ب
 MgFe2O4 اســپینل  مناســب  مغناطیســی  حساســیت 
ــوان  ــش، می‌ت ــوط واکن ــازی راحــت از مخل ــت جداس جه
ــت بســیار  ــد قابلی ــه می‌توان ــن نمون ــه ای ــد داشــت ک امی
بالایــی از نظــر اقتصــادی جهــت اســتفاده به‌عنــوان 

ــد. ــته باش ــت داش کاتالیس

تشکر و قدردانی

نویســندگان از حمایت‌هــای "دانشــگاه صنعتــی اســفراین" 
تشــکر و قدردانــی می‌نماینــد.
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Introduction
Spinels have significant properties such as high 
thermal resistance, good mechanical resistance, high 
melting point and high resistance against the chemical 
attack [1]. These appropriate specifications due to use 
these materials in reactions as catalyst [2].
Several methods such as sol-gel, modified sol-gel, co-
precipitation, combustion and hydrothermal have been 
reported in the literature for spinel synthesizing [3]. 
By using each of these methods created specifications 
in spinel change, to synthesis materials by mentioned 
methods, it needs to spend a lot of time and money. 
That's why the researchers are always seeking to use 
different methods in synthesis materials to choose best 
way in the term of benefits and simplicity. 
Recently, the utilization of the mechanochemical 
method, specifically ball milling with a maximum 
speed of 350 rpm, has gained prominence for 
synthesizing spinels. This method is preferred due 
to its ability to produce homogeneous and uniform 
materials, making it significantly simpler compared to 
alternative synthesis methods [4].
In the present study, MgAl2O4 spinel and MgFe2O4 
magnetic spinel were synthesized by using high 
speed ball milling. The synthesized samples were 
characterized by various techniques and applied in 
microwave assisted alkylation of toluene with benzyl 
chloride to evaluate their catalytic activity.

Materials and Methods

Catalyst Preparation

For the synthesis of MgAl2O4 spinel Nanocatalysts, 
stoichiometric amounts of MgO and Al2O3 were 
poured in a stainless steel container which is particular 
for high speed ball milling (900 rpm and 1 h). Then 
The milled samples calcined at 900 °C for 3 hours 
Synthesis of MgFe2O4 was done as above with the 
mixture of MgO and α-Fe2O3.

Catalytic Activity Test
The spinels were used in microwave assisted toluene 
alkylation reaction (alkylation of toluene with benzyl 
chloride). In addition, 2 ml toluene and 0.2 ml benzyl 
chloride were poured in a 10 ml balloon, and 0.025 
g catalyst was added to this mixture and the balloon 
was placed in a microwave to perform this reaction. 
The reaction was done at 3 minutes with 300 watt. 
Gas chromatography was used to obtain the reaction 
conversion.

Results and Discussion

Nanocatalysts Characterization
Comparing the X-ray analysis results with the standard 
peaks of MgAl2O4 (JCPDS: 00-021-1152; 2θ=19.0, 
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31.3, 36.8, 44.8, 55.7, 59.4, 65.2 and 77.3) and 
MgFe2O4 (JCPDS: 01-073-2211; 2θ=30.2, 35.6, 43.2, 
53.6, 57.2, 62.8 and 74.3) samples confirmed their 
successful synthesis (Figure 1). These values indicate 
that Mg-Fe spinel crystals are much larger than Mg-
Al spinel crystals; and therefore, probably, the surface 
area of iron spinels are less than aluminium spinels. 
The results of FESEM analysis proves the larger 
particle size of magnetic spinel and also according 
to this analysis, crystals formation of synthesized 
samples is easily recognizable (Figure 2). According to 
BET analysis, surface area of MgFe2O4 and MgAl2O4 
samples were obtained 2 and 16 m2/g, respectively. 
Small surface area of Mg-Fe spinel can be attributed to 
particle size and also large crystals size. The average 
pore diameter of MgAl2O4 and MgFe2O4 samples were 
obtained 21.4 and 19.7 nm, respectively. It can be said 
that both samples are in macro-pore category. 

Fig. 1 XRD patterns of synthesized samples: (a) MgFe2O4 

and (b) MgAl2O4.

Fig. 2 FESEM analysis of prepared samples: (a) MgFe2O4 
and (b) MgAl2O4.

Catalytic Performance Study
The results of catalyst activity showed that despite 
having suitable characteristics in MgAl2O4 spinel, it 
has no activity for this reaction so that in 3 minutes and 
300 watt microwave no conversion were observed. 
But, unlike the Mg-Al spinel, MgFe2O4 sample showed 
excellent performance (100% conversion) in the same 
reaction conditions. In addition, fantastic results of 
reusability are obtained by the magnetic spinel. The 
reaction conversion remained at 100% after reusing 
the catalyst for three times. Reactions selectivity shows 
appropriate values for the production of p-toluene 
benzyl (about 50%). Due to the above mentioned 
subject, it can be said that MgFe2O4 spinel has good 
catalytic ability in alkylation reaction of toluene with 
benzyl chloride.

Conclusions
MgFe2O4 and MgAl2O4 spinels were synthesized 
with High-Speed Ball-Milling method which is fast, 
easy and economical. The results of different analysis 
showed that MgFe2O4 spinel has much larger crystals 
and also particle size than MgAl2O4. Also, samples 
have been synthesized with non-porous structures. 
Larger particles and crystal size and also non-porous 
structures have caused less surface area of both 
syntheses samples, especially MgFe2O4. By using 
these two samples as catalyst in alkylation reaction, it 
revealed that MgAl2O4 does not have catalytic ability 
to carry out this reaction. And unlike this sample, 
MgFe2O4 spinel is suitable catalyst for alkylation of 
toluene with benzyl chloride. Reaction conversion 
with this catalyst was 100% that after three reuse time 
no change was observed in conversion and selectivity. 
These results are because of too much Lewis acid sites 
centers in this catalyst. Accordance to the mentioned 
subjects and also having good magnetic sensitivity of 
MgFe2O4 spinel for easy separation from the reaction 
mixture, it can be hoped that this sample has high 
economic ability and it can be used as a catalyst.
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