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                  ةفي ألاكسده الحراري ( ودراسة تطبيقاته3O2Fe-3O2Cr) مساعدالعامل التحضير *

 في الطور الغازي ةوالضوئي
 2013\9\3:اريخ القبول ت                                                                           2013\6\6تاريخ الاستلام :                 

 عبير عظيم طعيمه      ن كاظم  موسى عمرا

 جامعة الكوفه/قسم الكيمياء /كلية التربيه البنات

Chemistry1290@gmail.com 

 الخلاصة

فــــــــــــــة بنسب وزنية  مختل Loading Method( بطريقة التحميل( 3O2Cr-3O2Fe)تم تحضير عامل مساعد من مزيج        

تقنية  التبخير بطين الكاؤؤلين بأحجام مختلفة   الحامل المحضر من وتحميلها على (0:2 و 0.5:1.5  و1:1  و1.5:0.5  و2:0)

ة   حيود   كلفن ، شخص العامل المساعد بواسطــــ323(    بدرجــــة vacuum evaporation techniqueالمفـــــــرغ  )

(  (Surface Area ية  للعامل المساعد  مثل  المساحة  السطحية(  درست  بعض  الخواص  الفيزيائ(XRDالأشعة    السينيــة   

والتوصيليــة   Density)،والكثافة )Size Particles)( ،وحجم الدقائق )Pore Size( ،وحجم المسامة )Porosityوالمساميـــة )

ة لضوئية   والأكسدها بالأكسدة افعالية العامل المساعد المحضر باستخدامكذلك  درست( Electrical Conductivityالكهربائية )

 .كلفن   493-298 ةبروبانول بالدرجه الحراريـ–2ل الحراريه

 الكلمات المفتاحية : المياه السطحية , المسامية , حجم الدقائق 

 ةالمقدم

عريفه تويمكن ئي لكيمياالتي تزيد من سرعة التفاعل الكيميائي دون حدوث أي تغير في تركيبه ا العامل المساعد هو الماده        
لعوامل المساعدة ا تستخدم (1-3 (ةكذلك على انه المادة التي تغير من الخصائص الحركية للنظام ولا تشارك في المعادلة الكيميائي

سب ح مساعده تصنف العوامل ال ه وصناعة الاغذيه وعمليات الطلاءصناعه الادويمثل  بكثره في الصناعات البتروكيمياويه 

 ،كما تصنفCompound catalyst(4-6)))العامل المساعد المركب ( وMetal) catalystsالعامل المساعد الفلز تركيبها الى

العوامل و(Homogenous Catalys) العوامل المساعدة المتجانسةالعوامل المساعدة حسب الوسط المستعمل فيها بشكل عام الى 

وتتم (. 8,7)  (Enzyme catalysis)العوامل المساعدة الانزيمية   Heterogeneous Catalysis)المساعدة غير المتجانسة )

لي لمستخدم أوكحول االاكسده الكيمياويه بأكسدة الهيدروكاربونات مثلا أكسدة الكحولات الى الديهايدات أوكيتونات حسب نوع ال

فزه التي ( وتستخدم ألاكاسيد لبعض العناصر كمحفزات لرخص ثمنها وتوفرها عكس بعض المعادن المح9أوثانوي أوثالثي )

ة شبه الموصل لتكوين على اثارة جزيئ المحفزة الضوئيةألاكسدة تفاعلات تستند ( 10تعتبرغالية الثمن وتتسمم بسهوله بالكبريت )

عرف الحزمة الأولى تتتضمن دقيقة شبه الموصل النقية على حزمتين  (11)واهبة للألكترونات مواقع مستقبلة للألكترونات ومواقع 

لالكترونات اوتكون فارغة من  ( 12) بحزمة التكافؤ وهي حزمة مملوءة بالالكترونات والحزمة الثانية  هي حزمة التوصيل

صل كما ه الموكسدة والاختزال علـى سطـح دقيقة شبوالمنطقة المحصورة بينهما تسمى بفجوة الحزمةويمكن توضيح عمليـة الأ

 (1رقم)هــي فـي الشكل 
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 ختزال على سطح دقيقة شبه الموصل( الأكسدة والا1شكل )

التوصيل  ى طاقةويمثل مستوي الطاقة اسفل حزمة التكافؤ جهد اختزال الالكترون الضوئي في حين يمثل الجزء الأعلى من مستو

ير المتجانس أول من اكتشف ظاهرة التحفيز الضوئي غFujishimaو Honda( يعد العالمان 13قابلية الثقب الضوئي للاكسده )

  (OMg-OiN(أكاسيد  Grygarحضر الباحث2OTi (14.)من خلال دراسة الانشطار الضوئي المحفز للماء على سطح 

 

 

                                                                     *البحث مستل من رسالة ماجستير للباحث الثاني . 
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 (NiO-ZnO) (CuO-ZnO) (CuO_NiO) لترسيب من اواسطه مزيج من العوامل المساعده  الثنائيه وذلك بواسطة طريقة ب

بواسطه عامل مرسب واجراء  NaoH بأستخدام )O2.7H4SOMg )O)2.7H4OZnSO) (2.7H4SONi(المحاليل المائيه 

د الباحث من خلال ساعه ووج 5-3درجة ولمدة 900عملية التعتيق عند درجة حرارة الغرفه مدة بضع ساعات  والتحميض بدرجة 

ت بتحضير أوكسيدالكوبل وأخرون,A.Jassim.قام الباحث  CuO(15)ومن  NiOأكبر من   ZnOالنتائج  ان الفعالية 

اميه ودرست الخواص الفيزيائيه المس  XRAD,IRومزجهما بنسب مختلفه وشخصت العوامل بأستخدام  وأوكسيدالفناديوم

 . (16)أوكتانول-1والمساحه السطحيه وحجم المسامه  وكذلك الفعاليه الضوئيه للعوامل المحضره بأجراء الاكسده الضوئيه الى 
 المحمل  زمحفالوجود ب بروبانون -2روبانول الى ب-2حيث في العمل الحالي تم أكسدة

 ةوحجم المسام ةالمساميو  ةالسطحي ةالمساحتم دراسة ه وبدرجة حرار  50Wعلى أطيان الكاؤؤلين بوجود الضوء المرئي بقدره  

أنها جم المسام بوح، ةفزفي الماده المح ةكمية أوعدد الفراغات الموجود بأنه ةحيث تعرف المسامي ةالكهربائي ةوالتوصيلي ةوالكثاف

كذلك و ،الحجوم لة وحدةالتي تعتبر كت ةوكذلك الكثاف ةبين الذرات والتي تسهل عملية الامتزاز لماده المتفاعل ةالمساحات الفاصل

 حيث ان،صل ر الموالتي تعبر عن قدرة الماده على توليد تيار كهربائي عند تسليط فرق جهد كهربائي عب ةالكهربائي ةالتوصيلي

 (.21-17ة )ان في حالة تناسب عكسي مع الكثافوالاثن  ةميه وحجم المسامبين المسا ةطردي ةالعلاق

 

  الجزء العملي

  Methods and Materialsالطرائق والمواد المستعملة  :    

 ( المواد الكيميائية المستعملة في البحث ودرجة نقاوتها والشركات المجهزة 1جدول) 
 الشركات المجهزة النقاوة%درجة  الصيغة الكيميائية اسم المادة ت

 H6O3C 99.5 Merch بروبانون-2 1

 HO5H2C 98.5 Merch ايثانول 2

 OH7H3C 99 Merch بروبانول -2 3

 3O2Fe 99 Aldrich (IIIاوكسيد الحديد) 4

 3O2Cr 99 Aldrich (IIIاوكسيد الكروم ) 5

 

   apparatusالأجهزة المستعملة

 UAORنوع نجهاز التبخير المفرغ م .XRD-7000 Shemadzuجهاز قياس حيود الأشعة السينية من نوع     

RES2A.China .نوعمن  فرن حرقMuffle Furnace Size-Two Gallenkamp .نوع فرن تجفيف منOven Bs Size 

Two England Gallenkamp . جهاز قياس المقاومة من نوعElectro Meter Kethley 2400 . جهاز قياس المساحة

تصميم . كما تم GC-2014 Shemadجهاز كروماتوغرافيا الغازمن نوع . HORIBA SA-9600 U.S.Aمن نوع السطحية

 . ةلعملية الاكسد ة خاصةمنظوم

   Preparation of Catalystتحضير العامل المساعد

ه بأحجام م تشكيلتومزجها بكميات من الماء لتشكيل عجينة من أطيان الكاؤؤلين وبعد ذلك  بتهيئة اطيان الكاؤؤلينه تم تحضير

امل المساعد حضر الع درجة مئوية. 900(مايكرو وبعد ذلك تم حرقها بالفرن الحجري بدرجة 2-4مختلفة تتراوح أقطارها بين)

ضيفت الأوزان أ.(loading method)النحميل( بنسب وزنية مختلفة وبطريقة III( مع اوكسيد الكروم )III)اوكسيد الحديدبمزج 

في  لماء  كمذيبامن  10mlمن الحامل المصنوع من أطيان الكاؤؤلين في كل نسبه واضيف لها  10gكمية من كلا الاوكسيدين إلى 

ة مئوية ثم جفف درج 60د المذيب بدرجة لطر Rotary evaporatorووضع المزيج في جهاز التبخير المفــــــــــــــرغ  كل مرة

 (.2)نة في الجدول درجة مئوي وتم الحصول على النسب الوزنية والنتائج المدو 60العامل المساعد المحضر بفرن تجفيف بدرجــة 

 (5,6,7) ل رقمالاشكانمط حيود الاشعه السينيه للاكاسيد منفرده وللمزيج بنسب مختلفه موضحه با ةتم دراس:ةت الطيفيقياساال
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 والاختزال ةلعملية الاكسد ةالمصمم ةالمنظوم (2 )شكل
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 ة( تحضير عامل المساعد بنسب مختلف2جدول )

 النسبة المئوية الوزنية% النسبة الوزنية للمزيج وزن اوكسيد الحديد/غرام وزن اوكسيد الكروم/غرام ت

1 0 2 2:0 0 

2 0.5 1.5 1.5:0.5 25 

3 1 1 1:1 50 

4 1.5 0.5 0.5:1.5 75 

5 2 0 0:2 100 

 

اتج تحليل الن بحث وتمبالاكسدة الضوئية والحرارية لجميع التجارب ال تم دراسة العوامل المؤثرة في فعالية العامل المساعد كما

 بواسطة كروموتوغرافيا الغاز

 
 روبانون بأستخدام تقنية كروموتوغرافيا الغازب-2( منحني المعايره ل3شكل )

 
Retention Time (min)                                                            

 5:0.5.1بنسبة 3O2Cr-3O2Fe: كروماتوغرام ناتج الاكسده الضوئيه بأستعمال العامل المساعد )a4(شكل 
 

y = 0.3593x + 0.0233
R² = 0.8833
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Retention Time (min) 

 

  (3O2Cr-3O2Fe(الاكسده الضوئيه بأستعمال العامل المساعدالمحضر : كروماتوغرام ناتج )b4(شكل 

      

 1:1بنسبة                                                         
 

 
Retention Time (min)                                         

 بنسبة)3O2Cr-3O2Fe(بأستعمال العامل المساعدالمحضر :كروماتوغرام ناتج الاكسده الضوئيه  )c4(شكل 

0.5:1.5 

 

 النتائج والمناقشة 

        Spectral Study of  catalyst  دراسة طيفية للعامل المساعد:  -1
ها بشكلـها المنفـرد وبشكـل مزيـج من لتبـلور للاكاسيـدحيث تم دراسـة حالــة اX-Ray Diffraction  حيود الأشعة السينية: 

بلور ه متعدد التان لأوكسيدينلوتوضح المقارنات بين الاطياف أن المزيج  ةباستعمـــــال  حيــود  الأشعـــــة السيني(   1:1) بنسبة 

لكروم عما هي عليه  اواوكسيد   وشدة الامتصاص النسبية لمزيـج  اوكسيدالحديد dوقيــم الفسح  2θ تغيرت وان قيم زوايا الحيود

شــدة الامتصاص و dواوكسيد الكروم واختلفت قيم  يدل على وجــود تاصر جديـد بين اوكسيد الحديدمما  للاكاسيد المنفردة 

يد وكسيد الحدايد بين واوكسيـــد الكروم عما هي عليه للاكاسيد المنفردة يدل على وجود تاصر جد النسبيـة لمزيج اوكسيدالحديد

 .ةكما موضحة بالاشكال التالي واوكسيد الكروم

Intensity 

Intensity 
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Theta-2Theta(deg ) 

 طيف حيود الاشعه السينيه لاوكسيد الحديد الثلاثي لوحده ((5شكل
 

 
Theta-2Theta(deg ) 

 ( : طيف حيود الاشعة السينية لاوكسيد الكروم الثلاثي لوحده6شكل )

 

 
 Theta-2Theta(deg )                                          

 لمزيج من اوكسيد الحديد الثلاثي واوكسيد الكروم الثلاثي ةالسيني ةطيف حيود الاشع(7)شكل 

Intensity

(cps) 

Intensity

(cps) 

Intensity

(cps) 
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ج  في المزيــ اسـة بعــض الخواص الفيزيائيــة العامل المساعــدأوضحــت در  :الخواص الفيزيائية للعوامل المساعدة -2

 المئوية الأخرى . (  تباينــا واضحــا عــن دراســة الخــواص الفيزيائيــة للنســب%50بالنسبـة  المئــوية الوزنيـــة )

لنسبة المساعد با لسطحية  للعاملاتستند الطريقة  الاعتيادية  لقياس المساحة    المساحة السطحية للعوامل المساعدة المحضرة :1-2

وع  في مساعد  الموض(  على الامتزاز الفيزيائي لغاز النيتروجين المار على  السطح  الصلب  للعامل  ال50%المئوية الوزنية )

يتروجين لخلية موضوعة في حمام يحوي على الن( ااHORIBAفي جهاز قياس المساحة السطحية )  (U)خلية على شكل الحرف 

روف ظلممتز  في اروجين السائل لتبريد خلية النموذج لحدوث الامتزاز للغاز على سطح العامل المساعد   ،فيتم  قياس  كمية  النيت

اس المساحة قيتم حيث ( ولضغوط  مختلفة للنيتروجين تقل عن الضغط الجويالنتائج كلفن 195التوازن عند درجة الغليان  )

  gm/2711m.65ووجد المساحه المساحه السطحيه  تساوي( 50%)السطحية للعامل المساعدة المحضر بالنسبة المئوية الوزنيه 

ستعمال  طريقة با Porosityتقدر المسامية   Porosity of Prepared Catalyst::المسامية للعامل المساعد المحضر-2-2

لعامل المساعد في ا( ثم  يغمر  1Wtتتمثل هذه  الطريقة  بتجفيف العامل  المساعد  ثم  يوزن )  Impregnation method التنقيع

بعدها    دقائق 5 ئي بارد  لمدة دقائق  ثم  يبرد  البيكر الذي يحوي  العامل  المساعد والنفط  في حمام ما   5سائل )النفط( ويغلى  مدة 

.تعلق حبات  2Wtوزن قماش تلف بها لإزالة الزيادة من النفط ثم توزن فيمثل هذا ال تنقل   حبات    العامل  المساعد إلى قطعة

.ويتم الحساب  3Wtالعامل  المساعد في النفط  بوضعها  في مشبك معدني متصل بذراع ميزان حساس ويوزن حيث يمثل الوزن 

 وفق العلاقة التالية

) x 100 ……………..13Wt-2/Wt1Wt-2P = ( Wt 
مساميـة ة قيمـة اللاحظ  زيادنالنختلفة  المساعـد بالنسب المئويـة اميـة للعوامـل المساعـدة المحضـرة بالنسب المئوية المس قيـاس تم

بعـدها تتناقـص، بسبـــب  (% 1:1(50بزيادة النسب المئويـة الوزنيـة الى ان تصل الى اعلى قيمة لها عند النسبة المئوية الوزنيـــة 

ك  ان ثيرة . كذلكامـات ـط وتطايـر غــاز ثانـي اوكسيـــد  الكاربون اذ يتــرك بعـد تطايــره فتحــات ومسازاحـة مـاء الترابـ

ىتكوين يؤدي الما  ميدين  الاختـلاف بيـن اطـوار النظام البـلوري لمزيـج الاكاسيــد يــؤدي الى تجمـع عشوائي بين دقائق  الاوكس

 8الثقوب كما موضح بالشكل 

 

 بنسب مئوية وزنية مختلفة. امل المساعد(مسامية الع8رقم )شكل 

جم المسامة للعامل حتم قياس  :Pore Size of Prepared Catalyst: حجم المسامة للعامل المساعد المحضر2-2

 (2( بأستخدام علاقة رقم )2-2المساعد بأستخدام طريقة التنقيع الموضحة في الفقرة)

 (2....)  ρx    1Wt  /1 Wt   -  2V =  Wt  

 حيث ان 

 ρ   كثافة النفط: 

1Wt . وزن حبة العامل المساعد وهي جافة : 

2Wt وزن حبة العامل المساعد بعد غليها بالنفط : 

،نلاحـظ زيادة قيمـة حجم المسامـة بزيادة النسب  المختلفة قيمـة حجم المسامـة للعامل المساعـد بالنسب المئويـة  (9)يوضـح الشكل

% (  بعـدها  تتناقص والسبب  هو ان 1:1 (50المئويـة الوزنيـة إلى ان تصل إلى أعلى قيمة لها عنـد  النسبة  المئوية  الوزنية  

عد من اوكسيدا منفردا وهذا يخفض التراص والتقارب والاندماج بين الدقائق المتماثلة يكون اكبر مايمكن عندما يتكون العامل المسا
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حجم المسامـة بين الدقائـق ،ولكن التراص والتقـارب والاندماج بين الدقائق المختلفة يكون اقل مايمكن وهذا يؤدي إلى زيادة حجم 

 المسامة بين الدقائق المختلفة ويؤدي إلى تجمع عشوائي بين دقائق الاوكسيدين مكونا حجم مسامة اكبر .

 

 
 ةللعامل المساعد بنسب مختلفحجم المسامة يبين  (9رقم) شكل

  yts Catal   Density of Prepare           :الكثافة للعامل المساعد المحضر: 4-2

 (3العلاقة)( بأستخدام 2-2الموضحة في الفقرة)ع التنقيبنسب مئوية وزنية مختلفة بطريقة تم قياس كثافة العامل المساعد 

)3( ………………3Wt–2Wt/ρ 1D = Wt 

بة ا عند النسقيمة له انخفاض كثافة العامل المساعد التي تم تحضيرها بنسب مئوية وزنية مختلفة الى ان تصل الى اوطانلاحظ حيث 

ون   اكبر فة الأشكال يك%( ثم تعود للتزايد ، حيث يعزى ذلك الى ان الترتيب العشوائي بين الدقائق مختل50)1:1المئوية الوزنية  

 (10كل رقم)ة بالشكما موضحن ، وان الاندماج بين تلك الدقائق مختلفة الأشكال يكون اقل مايمكن في مزيج الاوكسيدين . مايمك

                                                              

 
 بنسب مئوية وزنية مختلفة .العامل المساعدالمحضر: كثافة (10رقم ) شكل

 

   Electrical Conductivity of Catalyst: الكهربائية للعامل المساعد :التوصيلية 2 -5

بائي لمقياس الكهرتم قياس التوصيلية الكهربائيه للعوامل المساعدة المحضرة بجهاز  قياس المقاومــــة يسمــــى ا       

(Electrometer وبدرجة حرارة )ياس ق لفضة مربوطين  بجهاز كلفن بوضع حبة العامل  المساعد  بين قطبين من ا 298

 لحساب التوصيلية الكهربائية   4) المقاومــــة وتستعمل العلاقة )

K= R.A/L ………………4 
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 حيث ان 

K المقاومية :Resistivity . 

R                           المقاومة المقاسة : 

L  المسافة بين نقطتين والتي تساوي قطر حبة العامل المساعد : 

A  مساحة المقطع العرضي للعينة والتي تساوي : 

π  ………………….5 2A= r 

 حيث ان  

  r  نصف قطر العينة : 

 يمكن إيجاد التوصيلية .     K ومن حساب المقاومية

1/K…….6   =б 

 : التوصيلية الكهربائية . бحيث أن  

للاكا سيد  ـة  تكــونطا قيمـ، نلاحـظ او المختلفهية الوزنيةالتوصيلية  الكهربائية  للعامل المساعد المحضر بالنسب المئوبعد قياس  

زنيـــة  لمئوية الونسبة اوهي منفـــردة وتزداد قيمـتها عند مـزج اوكسيدين وتستمر بالزيادة مسجلة أعلى  قيمة لها عندما تكون ال

ص بتناقص تناقــتشبكي بلوري بين الاوكسيدين بعدها  %( نعتقد  بان  هــــــذه  النسبة  يحصل عندها أعلى تشابك وتاصر(50

 (11لمزج وصولا إلى الاوكسيد المنفرد كما موضح في شكل )نسبة ا

 
 الكهربائيه للعامل المساعدالمحضر بنسب مختلفة ة( التوصيلي11شكل )

 دراسة العوامل المؤثرة في كفاءة العامل المساعد .: 1-3
  4تسخين تشعيع  و  ة  وبمدةالأكسدة  الضوئية  والحراريمن خلال  تم  دراسة  العوامل  المؤثرة في كفاءة  العامل  المساعد         

التوالي لجميع  بالثانية على /3سم  7.6و   13psiساعات على التوالي  وكان ضغط الهواء وسرعة  جريانه    داخل المفاعل  

 تم تحليل  ناتج  التفاعل  بواسطه جهاز كروماتوغرافيا الغاز.التجارب في البحث . و

تم  إجراء  سلسلة    والهواء .كلفن 298بروبانول ضوئيا بدرجة حرارة -2تأثير النسب الوزنية للعامل المساعد على أكسدة : 1-3

 0:2وبنسب مئويــة وزنيــة مختلفــة] على اطيان الكاؤؤلين المحملة 3O2eF -3O2rC وذلك بأستعمال من  التفاعلات  الضوئية 

 بروبانول  ضوئيا  بوجود الهواء-2%( [ لأكسدة100)2:0%( و 75)1.5:0.5و( 50%)1:1و(   25%)0.5:1.5%(  و 0)

 ممايدل على انه العامل المساعد المحضر بنسبة%(50)1:1بأستخدام تقنية كروموتوغرافبا عند النسبه  للناتج ووجد اعلى تركيز

  (12اكثر كفاءة من النسب الاخرى لذلك ناتج الاكسدة بوجود هذه النسبه أعطت أعلى تركيزكما موضح بالشكل ) %(50)1:1
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 روبانولب-2(يبين تأثير النسب المئويه للعامل المساعد على أكسدة 12شكل رقم )

 تعمال العامل المساعد بالنسبة المئوية الوزنيةبروبانول باس-2والتسخين في اكسدة  تأثير مدة التشعيع: 2-3
 %( والهواء.50)1:1

غرام من العامل المساعــد بالنسبة المئوية 5.0روبانول بوجود ب-2في أكسدة  على التوالي  تم دراسة تأثير مدة التشعيع والتسخين    

ة  على  التوالي  بالثاني /3سم  7.6 و  13psi%( وكان ضغط وسرعـــــة جريان الهواء داخل المفاعل   50)1:1الوزنية المثلى 

حيت تم فيـا الغــــاز بروبانول باستعمال تقنية كروماتوغرا2ساعة حيث تم حساب ناتج أكسدة   ,12,9,6,3لمدد زمنيــــــــــــة 

ن كما انة بوجود العامل المساعد بالنسبة المثلى تزداد بزيادة مدد التشعيع والتسخي لبروبانو-2التوصل الى أن تركيز ناتج ألاكسدة ل

 (14(و)13وجد انه تراكيز النواتج بوجود الضوء اعلى من  تركيزه بوجود الحرارة كما موضح بالاشكال)

 
المساعد بالنسبة  روبانول باستعمال العامل ب-2والتسخين في أكسدة   تأثير مدة التشعيع( يبين 13شكل رقم )  

 %( والهواء50)1:1المئوية الوزنية 
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بالنسبة  3O2Cr-3O2Feروبانول باستعمال العامل المساعد ب-2(: تأثيرمدة التسخين في اكسدة 14شكل )

 %( والهواء50)1:1المئوية الوزنية 
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Abstract 

     catalyst was prepared from mixture ; Fe2O3-Cr2O3   by loading method  in different ratios     

(0:2,0.5:1.5,1:1,1.5:0.5 and 2:0) and  supported  on granulated kaolin clay with different . The   

thermal     vacuum evaporation  technique   was at temperature 323K  .Characteristic catalyst was 

prepared  by X-Ray diffraction.and studied some physical  properties for catalyst such as   Surface 

area ,   particles size,    porosity , pores size (Mesh No.),  density   and electricalconductivity  . Also 

studied the activity of prepared   catalyst  by  thermal  and  photo oxidation  for 2-brobanol  at298 -  

493K. 
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