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  ABSTRACT    
     
Four samples were prepared, the first sample was alumina and given the symbol A, and 

three samples were prepared from the common oxide group NIOOAl /32  in different 

molar ratios 1:0.35, 1:0.25, 1:0.15 and were given the following symbols, respectively: 

)35.0:1(AN  )25.0:1(AN  )15.0:1(AN , it was precipitated using a precipitating agent 

%)20(NaOH .  

The results of the study showed that the common oxide group had a lower specific surface 

area than the alumina sample, )15.0:1(AN  , it was loaded with sulfate ions in three 

different proportions by soaking method, where the proportions of sulfate loaded were, 

%10,7,3X  , and were given the following symbols, respectively: SAN 3)15.0:1(

SAN 7)15.0:1(  SAN 10)15.0:1(  , by dissolving the appropriate amount of ammonium 

sulphate   424 SONH , with the least amount of distilled water, and it is shown that loading 

with sulphate leads to a decrease in the specific surface area. 
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 المسمفنة Al2O3/NiOالجممة وصيف تتحضير و 
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 ممخّص  
 

ثلاث عينات من جممة الأكسيد المشترك ، وAأربع عينات العينة الأولى ألومينا أعطيت الرمز  تم تحضير
NIOOAl  AN)15.0:1(لية عمى التوالي أعطيت الرموز التا 1:0.15 ,1:0.25 ,1:0.35 بنسب مولية مختمفة 32/

)35.0:1(AN  )25.0:1(AN ، تم ترسيب باستخدام العامل المرسبو %)20(NaOH . 
ك تمتم AN)15.0:1(العينة  بينت نتائج الدراسة أن الأكاسيد المشتركة سطحيا النوعي أخفض من عينة الألومينا  

gmSBETأعمى سطح نوعي حيث بمغ  /1.204 2   15.0:1( العينة  خذتأ(AN  الكبريتات  بشاردةوتم تحميميا
أعطيت الرموز التالية عمى  10,7,3X%كانت نسب الكبريتات المحممة  بثلاث نسب مختمفة بطريقة النقع حيث

SANالتوالي 10)15.0:1( SAN 3)15.0:1( SAN 7)15.0:1( وذلك بحل الكمية المناسبة من كبريتات الأمونيوم ،  
  424 SONH  ،وتبين أن التحميل بالكبريتات يؤدي إلى تناقص المساحة السطحية بأقل كمية من الماء المقطر

 النوعية.
 

 يد نيكل ،التحميل بالكبريتات ،امتزاز .أكس-: الأكسيد المشترك ألومينا الكممات المفتاحية
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 مقِدمة:
 ;نشطت في العقود الأخيرة محاولات مزج أكسيدين أو أكثر لتشكيل الأكاسيد المشتركة مثل

, SiO-Al2O3 , CdO-Al2O3 NiOOAl وغيرىا بغية زيادة الثبات الميكانيكي وتحسين الفعالية الحفزية  32/
 .  [1]ة ومقاومة التمبد الحراري والانتقائي

ذلك إلى  أظيرت الأكاسيد المشتركة فعالية وانتقائية عالية  أكثر من الأكاسيد المكونة ليا كل أكسيد عمى حدى ،وبعود
 .[2]المفعول التعاوني ويمكن أن ينسب إلى تشكيمو لمركب نشط جديد ناتج من التفاعل بين الأكسيدين

ية التي تشمل المساحة السطحية النوعية والمسامية وتوزع حجم المسام بتركيب الأكسيد تتأثر خواص البنية النسيج
 .[3]المشترك والمعالجة الحرارية والييدروحرارية التي يخضع ليا الحفاز

أساس مما يكسبيا أىمية في العديد من التفاعلات الحفزية وتعتمد -تمتمك الأكاسيد المشتركة خواص سطحية حمض 
عمى بنيتيا النسيجية ومساميتيا وعمى طبيعة السطح الكيميائية ،وتتأثر ىذه الخواص السابقة بعدة عوامل  ىذه الخواص

ونسبة تركيزي الأكسيدين -سرعة التكميس -تركيز المحمول -وسط الترسيب  PH-الكاشف المرسب -)طريقة التحضير 
إلى حد كبير عمى طرق تحضيرىا وتركيبيا الكيميائي  المكونين ليذه الجمل ،حيث أن أداء ىذه الأكاسيد المشتركة يعتمد

 .[4,5,6]وشروط التفاعل الحفزي ودرجة المعالجة الحرارية 

[ لأنيا تفوق الأكاسيد المعدنية البسيطة [7,8,9تم استخدام الأكاسيد المشتركة حديثاً في مجال الامتزاز والوساطة
 [ .10-9لأطول، ومقاومتيا لمتمبد الحراري ]بفعاليتيا الحفزية، وانتقائيتيا العالية، وعمرىا ا

تحضر الأكاسيد بطرق عديدة كأكسدة المعدن أو الترسيب من أملاح منحمة باستخدام كواشف ترسيب مناسبة أو من 
تحضر الأكاسيد المشتركة بطرق  . [11]التفكك الحراري لبعض الأملاح كالنترات أو من حممية بعض مركبات المعدن 

 :المزج الميكانيكي أو الترسيب المشترك أو التحميل أو المعالجة الييدروحرارية ...  عدة نذكر أىميا
SO4ظير حديثا الكثير من الأبحاث حول الحفازات الصمبة لأكاسيد المعادن المحممة بالكبريتات 

-2
التي تدعى   

ية أكبر من القوة الحمضية حيث أن ىذه الحفازات تمتمك قوة حمض(super acids)بالحفازات فائقة القوة الحمضية 
 . [12,13]%122لحمض الكبريت 

الحفازات فائقة القوة الحمضية لما تمتمكو من فعالية وانتقائية عالية عالية في  بتحضير ودراسة الكثير من الباحثين ماىت
الألومينا و الزركونيا تفاعلات عديدة كتفاعلات الأزمرة والألكمة وغيرىا ،وقد استخدم العديد من الأكاسيد المعدنية مثل 

والسيميكا لتحميميا بالكبريتات بالإضافة إلى إمكانية إدخال عناصر معدنية أخرى وبشكل خاص العناصر الانتقالية إلى 
.......... .وجد أن دخول ىذه العناصر إلى بنية الحفاز المسمفن يزيد الخاصة الحمضية Mn,Feالحفاز المسمفن مثل 
 . [14]الحفزية  وبالتالي يزيد الفعالية

 إن إدخال كمية صغيرة من مركبات الكبريت عمى أكاسيد المعادن عزز بشكل ممحوظ الخواص الحمضيو للأكاسيد،
بشرط تطبيق درجة حرارة 2SO4,  H2S , H2SO4(NH4) مثلا بغض النظر عن أنواع مركبات الكبريت المدخمة،

الحمضية التي يكتسبيا الحامل عند تحميمو  د أن الخاصيةتكميس مثمى وذلك بأنواع كبريت تتأكسد بالكامل. ويعتق
SO4بأيونات 

SO4تنتج عن معقدات سطحية مؤلفة من الكاتيون المعدني وأنيونات  2-
لتشكيل روابط من نوع   2-

[15,16] S=O . 
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 :أىمية البحث وأىدافو  

س الأكاسيد المشتركة التي يمكن استخداميا في تكمن أىميَة البحث في أنو يتناول الحفازات الصمبة المسمفنة عمى أسا
العديد من العمميات الحفزية التي تسيم فييا المراكز الحمضية بشكل كبير ،كما في تفاعلات الأزمرة و الأكسدة ونزع 

 الكبريت وتكسير الييدروكربونات  . 
NiOOAlييدف البحث إلى تحضير عينات مختمفة من الحفاز     سمفن ودراسة الخواص السطحية لمجممة الم32/

 المحضرة وتأثير تغير نسبة المكونات عمى ىذه الخواص . 
 

  طرائق البحث ومواده :
 تحضير العينات: .1

ثلاث عينات من جممة الأكسيد المشترك ، وAأربع عينات العينة الأولى ألومينا أعطيت الرمز  تم تحضير
NiOOAl وكانت ، NaOH)20(% باستخدام العامل المرسب ختمفة و بطريقة الترسيب المشتركبنسب مولية م 32/
35.0:1(AN( AN)15.0:1(أعطيت الرموز التالية عمى التوالي  1:0.15 ,1:0.25 ,1:0.35الموليَة  النسب  

)25.0:1(AN، ومن ثم تمت إضافة العامل المرسب ، الألمنيوم وذلك بتحضير محمول ممدد من نترات
NaOH(20%)  بالتنقيط المستمر مع التحريك المستمر ،وضبطت قيمةPH   الناتج عندPH=9  وتم التحريك لمدة

ساعتين وترك اليلام لمترقيد مدة يومين ثم رشح وغسل بالماء المقطر حوالي العشر مرات حتى التخمص التام من 
التأكد من خمو العينة من أيونات النترات عن طريق اختبار الحمقة السمراء ثم جففت في فرن  أيونات النترات وتم

oالدرجة التجفيف عند 
C112   500ثم تم ترميد الجزء الأكبر من العينات بعد الطحن عند الدرجة ساعة  07لمدة

o
C 

 لمدة ثلاث ساعات.
 التحميل: .0

بطريقة النقع حيث كانت  ونات الكبريتات بثلاث نسب مختمفةم تحميميا بأيأخذت العينة ذات السطح النوعي الأعمى وت
في أقل كمية   2SO4(NH4)من كبريتات الأمونيوم وذلك بحل الكمية المناسبة  X=3,7,10%نسب الكبريتات المحممة 

ساعة ثم  07لمدة ممكنة من الماء المقطر ثم إضافة ىذا المحمول إلى العينة مع التحريك المستمر وتركت العينات 
ساعات ودعيت ىذه العينات  3لمدة  °500Cساعات وكمست عند الدرجة  7لمدة  °120Cجففت عند الدرجة 

AN(1:m)n ،:حيث تشيرn  إلى النسبة المئوية لمكبريتات المحممة وm  من النيكل. المولية الكميةإلى 
 :طرائق الدراسة .3

) المساحة السطحية النوعية، نصف قطر المسام المتوسط، حجم المسام  تم تعيين البنية النسيجية لمعينات المحضرة
الدقيق...إلخ (، وذلك من خلال معالجة بيانات الامتزاز التي تم الحصول عمييا بطريقة امتزاز غاز النتروجين عند 

حقة بالجياز بعد تفريغ العينات في مفرغة مم Gemini 2375وذلك باستخدام جياز آلي مبرمج من نوع  77Kالدرجة 
250عند الضغط المنخفض عند الدرجة 

o
C.  ومن أجل معرفة التغيرات الحرارية و الوزنية عند إخضاع ىذه العينات

ضمن مجال  TG-DTAلمتسخين المستمر أخذت إحدى ىذه العينات وتم اختبارىا بجياز التحميل الحراري التفاضمي 
 ثم ضبط المجال الحراري من خلال برنامج حاسوبي .ومن  C°10بمعدل تسخين  (C°1000-25)حراري لمتسخين
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 النتائج والمناقشة:
 خواص البنية النسيجية :.1

 الخطية التالية ، لتحديد الشروط المثمى.    BETتم الاعتماد عمى المساحة السطحية النوعية التي حددت بتطبيق علاقة 
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o

PPX /  ،قيمة الضغط النسبيV-  ،حجم الغاز الممتز في الشروط النظاميةVm-  ،سعة الطبقة الأحادية
CBET- وتم حساب ثابت ،BETC  وmV .من الميل والتقاطع 

            (0       )1)/(  imCBET  )/(1 imVm        ,           
 IV( منحنيات الامتزاز لمعينات المدروسة ويظير من الشكل أن جميع المنحنيات تنتمي إلى النوع 1يبين الشكل )    

لتي تنغمق عند قيمة الضغط احسب تصنيف سينغ ورفاقو ، وتظير الأنشوطة التخمفية عمى جميع منحنيات الامتزاز 
من  SBETا يدل عمى حدوث التكاثف الشعري في المسامات الانتقالية،حسبنا المساحة السطحية مم     يةالنسب

 (.1تحميل معطيات البيانات الامتزازية وفق العلاقة )
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( يبين منحنيات الامتزاز لمعينات المدروسة1الشكل )  

 
النيكل وما بين القوسين إلى النسبة المولية للألومينا بالنسبة لمنيكل  إلى أكسيد  Nإلى الألومينا و Aيشير الرمز  

الخطية، لحساب قيمة الثابت  BET( رسومات 0يبين الشكل )إلى نسبة التحميل المئوية بالكبريتات، و  Sوالرمز 
CBET وسعة الطبقة الأحادية ،Vm ( والتي تستخدم لحساب المساحة السطحية النوعية،0من العلاقة ،)  وذلك من خلال

 قيمتي الميل والتقاطع من العلاقة: 
            (3)                       mBET VS  37.4                
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 الخطية BET( يبين رسومات 2الشكل )

 
 قيمة ، وتم حساب( 0.2-0.05 )خطية واضحة في مجال الضغط النسبي  BETتبين رسومات  

 وذلك عن طريق تحويل الحجم الممتز عند الضغط النسبي ml/gبواحدة  Vpحجم المسام الكمي 
P/Po=0.95  77إلى الحالة السائمة وعمى اعتبار أن كثافة النتروجين عند الدرجةK  0.808تساوي g/cm

وذلك بعد  3
10. 15.47ضربو بالثابت 

 باستخدام العلاقة: rبعد ذلك حسبنا نصف قطر المسام الوسطي ، 4-
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 (DR)( يبين علاقة دوبينين رادكوشكيفتش 3الشكل )

 
 ، وذلك بتطبيق العلاقة التالية:DRرادوشكيفتش  -المسام الدقيق باستخدام طريقة دوبينينحددنا حجوم 
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من خلال  ،(3)ثابت دوبينين ويلاحظ كما ىو واضح في الشكل  -Dحجم المسام الدقيقة،  – Voحيث تمثل       
 .2027ال الخطي يقع في مجال الضغوط النسبية المنخفضة حتى المنحنيات نجد أن المج

وذلكك مكن التقكاطع  D , Vo( قيمة كل من 3( لمجزء الخطي من المنحنيات في الشكل )2حسبنا باستخدام العلاقة )     
    ة:بالعلاق Eoوالميل ثم حسبنا نسبة المسام الدقيقة في جميع العينات وكذلك قيمة الطاقة المميزة للامتزاز 

                                     (6)      Eo = 2.8574/(D)
1/2 

 (1تم تعيين عوامل البنية المسامية لمعينات المدروسة كما يبدو في الجدول )    
 

 عوامل البنية المسامية لمعينات المدروسةيبين  (1الجدول )
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 

Sample Vm 

ml/g 
CBET D 

Eo 

kj/mol 

rp 

(Å) 

 

(vo/vp)% 
Vmeso 

ml/g 

Vo 

ml/g 

Vp 

ml/g 
SBET 

1..6 ...4 0.092 9.42 19.9 55.1% 0.120 0.150 0.27 ..6.. A 

.1.. 53.5 0.910 10.88 22.5 ...4% 9.6.0 9.669 0.23 204.1 AN(1:0.15( 

.... 37.4 9.941 0... 19.2 5..6% 0.019 0.080 0.14 146.0 AN(1:0.25) 

.1.. 27.0 0.141 7.61 15.8 55.6% 0.019 0.089 0.16 .9... AN(1:0.35) 

...1 105 0.156 7.23 19.2 61.9% 0.168 0.032 0.20 208.0 AN(1:0.15)3 

S 

.... 198 0.074 10.5 22.3 41.7% 0.134 0.096 0.23 206.7 AN(1:0.15)7 

S 

65.5 46.0 0.169 7.0 19.2 50.8% 0.032 0.033 0.065 67.7 AN(1:0.15)10 

S 

حيث تتناقص قيمة المساحة  ،( تغير قيمة المساحة السطحية النوعية لمعينات المحضرة1( في الجدول)1يبين العمود )
بازدياد نسبة أكسيد النيكل في الأكسيد المحضر ويعزى ذلك إلى أن أكسيد النيكل  بشكل عام السطحية النوعية لمعينات

N  مساحة سطح نوعية منخفضة مقارنة مع الألومينايمتمك بنية مسامية ضعيفة ،ويمتمكA ( 0،ونلاحظ في العمود )
من الجدول أن حجم المسام الكمي ينخفض بازدياد نسبة أكسيد النيكل في العينة وينعكس ذلك عمى نصف قطر المسام 

 ( بينما يكون تغير نسبة المسامية الدقيقة مختمف .7الوسطي كما ىو مبين في العمود )
في حالة الأكسيد المسمفن فنلاحظ أيضا انخفاض قيمة المساحة السطحية النوعية بازدياد نسبة الكبريتات مما يدل أما 

عمى الأرجح كما في حالة التحميل بالموليبدينيوم حيث ، كما أنو المشترك  عمى ارتباط الكبريتات مع مكونات الأكسيد
 ، السطح مما يؤدي إلى إغلاق بعض المسامات تتشكل جسيمات كبيرة )تجمعات( يمكن أن تتراكم عمى

مما يدل عمى أن  20Kj/molتتجاوز  لجميع العينات المدروسة منخفضة لا E0( أن قيمة 6نلاحظ من العمود )
 الامتزاز ضعيف وأنو من النوع الفيزيائي عمى سطوح جميع العينات .

 :TG-DTA.التحميل الحراري التفاضمي 0
 وحصمنا عمى الشكل : AN(1:0.15)التغيرات الحرارية و الوزنية لمعينة  قمنا بدراسة
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 AN(1:0.15)لمعينة TG-DTA( : منحني 7الشكل )

 
يصل  C°102أن الفاقد الوزني في مجال درجات الحرارة حتى  (4)في الشكل  AN(112012) يبين المنحني لمعينة 

ى سطح الألومينا ،ولا يعد ىذا التغير بنيوياً، ثم يستمر الفاقد الوزني ويعبر عن الرطوبة الممتزة فيزيائياً عم %5إلى 
ويعبر ذلك عن فقدان المجموعات الييدروكسيمية السطحية ويكون ىذا  %20ليصل إلى حوالي  C°350حتى الدرجة 

وزن ثابت ، ويبقى بعد ذلك ال C°500حتى الدرجة  %5التغير ماص لمحرارة ويستمر الفاقد الوزني ليصل إلى حوالي 
يعود ذلك لتخرب البنية الناتجة نتيجة التمبد الحراري مع  C°850-750كما يلاحظ أثرين ماصين لمحرارة عند الدرجات 

 عدم فقدان لموزن.
ىي طفيفة ولذلك اكتفينا عند التكميس  C°500أن التغيرات التي تطرأ بعد الدرجة  TG-DTAنلاحظ من مخطط      

 بيذه الدرجة .
 
 توصياتالات و ستنتاجالا
  أكسيد النيكل بنية مسامية واضحة .-تمتمك العينات المحضرة من الألومينا 

 بازدياد نسبة أكسيد النيكل . بشكل عام تتناقص المساحة السطحية النوعية 

  التحميل بالكبريتات يؤدي إلى تغيرات في عوامل البنية النسيجية )المساحة السطحية النوعية ،حجم المسام الكمي
 قطر المسام الوسطي ...............(.  ،نصف 

 . يوصى بتحميل العينات بنسب أخرى من الكبريتات ودراسة تغير الخواص الحمضية السطحية 

  لويس ( بإجراء تحميل -تعيين نوع المراكز الحمضية )برونشتدIR .لعينات الأكسيد المشترك 

 ا عمى تفاعلات حفزية من أجل تعيين كفاءة وانتقائية ىذه اختبار الفعالية الحفزية لمعينات مختمفة التركيب باختبارى
 العينات في التفاعلات الحفزية .

 .إضافة عناصر انتقالية إلى البنية الناتجة ودراسة تأثير ذلك عمى خواص العينات الناتجة 
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