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  (4O3Co)الفيزيوكيميائية لأكسيد الكوبالت  أهم الخصائصدراسة 
 المُحضر بطريقة التكليس الحراري 

 محمود، د. مضر العكلة، د. هاني زيدان  فاطمة

 قسم الكيمياء التطبيقية، كليّة العلوم، إدلب 

 الملخص
حُضرت العينات   إذ حُضر في هذا البحث ثلاث عينات من أكسيد الكوبالت 

الكوبالت مصدر انطلاقاً من   ثم  PH=9.5العينات عند    PHلها وضُبطت    اً نترات   ،
الدرجة عند  الحرارة  Co 120جُففت  درجات  عند  المحضرة  العينات  وكُلست   ،

Co 400,500,600  .الأطوار البلورية المتشكلة في العينات المكلسة عند درجات    حُددَت
في جميع العينات   4O3Coأظهرت وجود الطور البلوري   إذ Co 00,500,6004الحرارة 

حزماً مميزة    IRالمحضرة وبنسب مختلفة. كما أظهرت أطياف الأشعة تحت الحمراء  
على تشكل    اً واضح  التي تُعد دليلاً  (Co (III)-O)وواضحة للحركة الاهتزازية للرابطة  

للبيريدين الممتز على العينات المكلسة    FT-IRأكسيد الكوبالت الثلاثي. وبينت أطياف  
  وحُددَت وجود مراكز لويس وبراونشتد الحمضية.    Co 500,600عند درجات الحرارة 

خصائص البنية النسيجية لجميع العينات بتحليل بيانات امتزاز النتروجين عند الدرجة  
Kº77   وكانت منحنيات الامتزاز للعينات المكلسة من النوع ، (IV)   أبدت أنشوطة    إذ

المساحة   وأبدت  الانتقالية.  المسام  في  شعري  تكاثف  حدوث  على  يدل  ما  تخلفيه 
الحرارة  درجة  عند  المكلسة  للعينة  نهاية عظمى  النوعية  بمساحة    ,Co500السطحية 

أن العينات تحوي مساماً    arوكما بيّنت حسابات نصف القطر  ،  g)/24.837(mسطحية
 انتقالية)ميزو(. 

 الكلمات المفتاحيّة:
انعراج الأشعة السينية  ،  الامتزاز  ، 4O3(Co)أكسيد الكوبالت   ،ترسيب مشترك، الحموضة

((XRDالحمراءتحت  ة، الأشع .(IR) 
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Study of the Most Important Physicochemical 

 byPrepared ) 4O3Co(Cobalt Oxide of Properties 

Thermal Calcination Method 
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Abstract 

In this research, three samples of cobalt oxide were prepared, where 

the samples were prepared from cobalt nitrate as their source, and the 

C, and the ore controlled at PH=9.5, then dried at 120 samples we

samples prepared at temperatures were calcined at 

                                                                                      C.o400,500,600 

The crystal phases formed in calcined samples were determined at 

C and showed the presence of the crystal otemperatures of 400,500,600 

phase Co3O4 in all the samples prepared in different proportions. IR 

spectra also showed distinct and clear beams of the vibrational motion 

of the bond (Co (III)-O), which is a clear indication of the formation 

of cobalt (III) oxide. FT-IR spectra of pyridine adsorbed on calcined 

C showed the presence of Lewis and Brownstead osamples at 500,600 

acid centers.                                                                                            

The histological structure characteristics of all samples were 

determined by analyzing nitrogen adsorption data at 77 k, and the 

adsorption curves of calcined samples were type (IV) where they 

showed a loop of retardation indicating capillary condensation in the 

transition pores. The specific surface area showed a maximum end of 

/g), and 2C with a surface area of 4.837 (mothe calcined sample at 500

radius calculations showed that the samples contained transition pores 

(meso).                                                                                                     

         

                                                                                                                                Keywords:
Ray -X ,Adsorption, )4O3Co( Cobalt Oxide sedimentation, acidity,-Co

Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (IR). 
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 Introduction                             المقدمة                    1.
فعالية   من  تزيد  جديدة  خواص  بإيجاد  الحاضر  الوقت  في  الباحثون  اهتم 

إضافة   عن طريق  الوسائط، ودراسة تأثير ذلك على خواصها البنيوية والحفزية، وذلك 
أكاسيد معدنية أو تشكيل جمل هجينة نانومتريه أو إضافة معادن تحسن من الخاصة  
المرجوة، التي تؤثر بشكل كبير في سرعة التفاعلات الكيميائية وآليتها، فتخفف من  
المرغوب   الاتجاه  في  التفاعلات  وتوجيه  الكيميائية  للصناعات  الإنتاج  تكاليف 

 . [1]والمطلوب 

مُحفز أكسيد الكوبالت بديلًا جذاباً للمعادن النبيلة نظراً لنشاطه العالي،    ديُع
العديد من التطبيقات    ويجدن أكسيد الكوبالت هو أكسيد فلز انتقالي فريد من نوعه  إ  إذ

أكسيد الكوبالت في الأقطاب    إذ استعملبسبب خصائصه الممتازة في مجالات مختلفة،  
الكهربائية لأنظمة تخزين الطاقة، والمكثفات وأجهزة المقاومة المغناطيسية والتحفيز،  

 .  (4O3Co)تصنيع أكسيد الكوبالت الثلاثي  تدرسلذلك فإن الدراسة الحالية 

إن أحد الدوافع الأساسية للبحث في الحفز هو استخدام مواد منخفضة التكلفة   
للتكنولوجيات ذات الصلة، فإن  ومتوفرة على الأرض يمكنها تلبية احتياجات التوسع  

لا غنى عنه في جميع مجالات التحفيز تقريباً،    المحفزات القائمة على الكوبالت جزء
وغالباً ما يُنظر إليها على أنها بدائل منخفضة التكلفة للمحفزات القائمة على المعادن  

تُست والبيئة  الطاقة  تطبيقات  سياق  في  أكسيد    عملالثمينة،  على  القائمة  المحفزات 
 وعمليات الأكسدة المتقدمة   الكيميائية،الكوبالت في تفاعلات التحلل المائي للهيدريدات  

(Advanced Oxidation Processes(AOPS))  يست كما  الكوبالت    عمل،  أكسيد 
إلى ثنائي أكسيد الكربون    اً ضار   اً غاز   دالثلاثي في أكسدة أحادي أكسيد الكربون الذي يُع 

(2CO)[2].  كما أن حفاز    . [3]أيضاً لتحلل المركبات العضوية المتطايرة    تعملويُس
عمل  يُست  (3NaTaO)المدعوم بأكسيد تانتالات الصوديوم    (4O3Co)أكسيد الكوبالت  

كما    P-methyl benzyl alcohol.[4]في الطور السائل إلى    P-Xyleneفي أكسدة  
  في الأكسدة الكلية المحفزة بشكل غير متجانس للمركبات العضوية المتطايرة  تعمل يُس
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والميثان   والإيثان  البروبان  الخفيفة  الألكانات  إن مثل  المركبات    إذ  من  التخلص 
 . [5]نظراً لآثارها الخطيرة في البيئة  مهمةالعضوية المتطايرة قضية 

من المعروف أن خصائص أكسيد الكوبالت مثل الطور والشكل تؤثر على  
الأكسدة   تفاعلات  في  المحفز  لتفاعل  تعد مهمة  التي  الأكسدة والاختزال  خصائص 

المختلفة    الهيدروجيني    Fabian  ، درس[6]والهدرجة  الرقم  تأثير  على  PHوزملاؤه 
وتوصلوا إلى أن تبلور الأكسيد زاد مع زيادة الرقم    ،(4O3Co)خواص أكسيد الكوبالت  

 4O3(Co) وزملاؤه أغشية رقيقة من أكسيد الكوبالت    Fabian  إذ رسبَ الهيدروجيني،  
الكيميائي في حمام قلوي عند درجة    باستعمالعلى ركائز زجاجية   طريقة الترسيب 

الهيدروجيني    Co 80الحرارة   الرقم  قيمة  على  الحفاظ  رفع10مع  ثم  الرقم    وا،  قيمة 
 . [7]التغير في خواص أكسيد الكوبالت لاحظواالهيدروجيني و 

  اً محفزات أكسيد الكوبالت المعزز بالمنغنيز محفز   [8]وزملاؤه ويكن فان    درس  
إلى ثاني أكسيد    (CO)للأكسدة التفضيلية لأول أكسيد الكربون    اً ومستقر   فعالاً   اً معدني

بمفرده ولاحظوا الأداء    4O3Coاختبروا بالبداية الأداء التحفيزي ل    إذ،  (2CO)الكربون  
الجيد لأكسدة   منخفضة،    ( CO)التحفيزي  إنهعند درجات حرارة  تعمل    إذ  ما  عادة 
( ووجدوا أن تعديل  Cº200)-150عند درجات حرارة    4O3Coالمحفزات القائمة على  

4O3Co    معMnOx    ويوسع الكوبالت  أكسيد  كبير من نشاط  بشكل  يزيد  أن  يمكن 
 . منطقة درجة حرارة التشغيل

الحراري   التحلل  منها  الثلاثي  الكوبالت  أكسيد  لتحضير  طرق  عدة  يوجد 
لسلائف الكوبالت، الانحلال الحراري بالرش الكيميائي عند درجات حرارة ضمن المجال  

Co400) -300)  الكيميائية الأبخرة  ترسيب   ، ((Chemical Vapor 

Deposition(CVD)  [9]  ،  أكسيد الكوبالت الثلاثي  صُنع  في هذا البحث(4O3Co ) 
الحراري  التكليس  مصدر   بطريقة  الكوبالت  نترات  من  الكوبالت      لأ  اً انطلاقاً    كسيد 

(O2.6H2)3Co (NO)  ،  التكليس الحراري لتحضير  والسبب الرئيس لاعتماد طريقة
تساعد في إزالة الشوائب التي قد تؤدي إلى    التكليس   أكسيد الكوبالت هو أن عملية 

  تسمم المُحفز، كما تساعد عملية التكليس في تأمين مرحلة التبلور ، إضافة إلى هذه 
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معالجة   تعمل على  كما  المرتبط ،  الماء  إزالة  التكليس على  تعمل عملية  الأهداف 
المُحفز وتصلبه ، كما تُساعد طريقة التكليس بتوفير حل اقتصادي بالحصول على  
كصناعة حمض   الصناعات  من  للعديد  أساسية  ركيزة  ويُشكل  الصنع  محلي  حفّاز 

 الآزوت وتكسير الغازات الناتجة عن الاحتراق. 

                             Experimental Sectionالقسم العملي          .2
                              Apparatus and Tools             الأجهزة والأدوات  -1.2

  ، (DENSI , Turkey)من شركة    ±g 0.001  بدقة   حساس  تحليلي   ميزان 
،  0.01دقته    (Wincom , Taiwan)رقمي من شركة    PH  مقياس درجة الحموضة

  αCu Kمع إشعاع    advance 8Bruker D)جهاز حيود الأشعة السينية من شركة  
  2Nالامتصاص ل- مقياس تساوي درجة حرارة الامتزاز، ألمانيا( ،  ومرشح من النيكل

الدرجة   للنتروجين    ستعمالبا   Kº77عند  المسامية   / السطح  مساحة  تحليل  جهاز 
Tristar II-3020(Micromeritics , USA)  أدوات مخبرية زجاجية مختلفة، خلاط ،

دقتها    ميكروئية  قمع بوخنر، مرشحات  ،(Thermomac USA)مغناطيسي من شركة  
0.45μm  شركة من  تجفيف  فرن   ،(Memmert , Germany  من مرمدة   ،  )

  ( Nicolet FTIR 6700-Wattlam)طراز   IR، جهاز  (Carbolite , Germany)شركة

دقة   PH-mv(MW 150 USA)، جهاز  USAصُنع في  Thermomac إنتاج شركة  
0.001 . 

                                                       Chemical        الكيميائيةالمواد    -2.2

الكوبالت    )%97(نقاوته    3Co (NO)(O2.6H2)  المائية  نترات 
6-05-:10141CAS  النقي الأمونيا  محلول   ،(OH4NH )    التركيز   (%24)ذي 
6-21-CAS:1336  الأمونيوم خلات   ،(COONa3CH)  3-09-CAS:127  ،

11H4(C  -CAS:75(Nنظامي بوتيل أمين   ،CH  8-05-:75CAS)CN3) أسيتونتريل  

، جميع المواد المستعملة في البحث N)5H5C)  1-86-CAS:110، بيريدين  9-46
 (. Merck)من شركة 
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            Experimental Work                             . العمل التجريبي3
                      Catalyst Preparationتحضير الحفاز                                  -1.3

 Preparation of Cobalt Nitrate       تحضير محلول نترات الكوبالت  1-1.3-

Solution 

من نترات الكوبالت المائية بدقة، وحُلَت في أقل كمية ممكنة من  g 32وُزِن 
قيسَ   الانحلال  تمام  من  التأكد  وبعد  الشوارد  المنزوع  أنَّ    PHالماء  فوجد  المحلول 

PH=3.5  . 

 تحضير هلام هيدروكسيد الكوبالت  -2.1.3
Preparation of Cobalt Hydroxide Gel     

حُضرت ثلاث عينات من أكسيد الكوبالت عن طريق إضافة محلول نترات   
  %24محلول الأمونيا ذي التركيز  بإضافة  المحلول    PHالكوبالت المائية، وضبط قيمة  

لضبط قيم    hrs 4لمدة    غناطيسي خلاط م  تعمالقطرة قطرة مع التحريك المستمر باس 
تشكيل    9.5عند    PHال   على  يدل  الذي  مُخضراً،  أزرق  المحلول  لون  فيظهر 

الثنائي الكوبالت  الفور    Co(OH))2) هيدروكسيد  الهواء على  بأكسجين  يتأكسد  الذي 
ثم يُترك الهلام    ، (3Co(OH))إلى هيدروكسيد الكوبالت الثلاثي ذو اللون البني الداكن

ذي    COO3CH4NHخلات الأمونيوم  من    gr 1وزن    ثم نُضيف    ،hrs 12ليرقد لمدة  
الجيد،    ((%1wtالتركيز   الترسيب  الهلام لضمان  بالماء منزوع    غُسلو إلى  الراسب 

النترات شوارد  من  للتخلص  المتفاعلة  الشوارد  جُففغير  ثم  الدرجة    الراسب   ،  عند 
Co120  الراسب وقُسمَ الراسب المُجفف إلى ثلاث كميات    حتى ثبات الوزن، ثم هُرش

  وحُفظت العينات في زجاجات مصنفرة،   Co400, Co500, Co600  متساوية رُمز لها
إذ تُعبر المعادلات الكيميائية الآتية عن التفاعلات الكيميائية المتوقع حدوثها حتى  

 .[10] يتشكل هيدروكسيد الكوبالت 
3NO4+NH 3OH → Co (OH)NO4O + NH2.6H2)3Co (NO 

3NO4+ NH 2OH → Co (OH)4+NH 3Co (OH)NO 

3↓O→ 4Co (OH)2+2H2+ O2Co (OH) 4 
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                         Heat Treatment                                  المعالجة الحرارية 3.1.3-

بورسلانية   جفنات  في  الجافة  المُحضرة  العينات  من  معينة  كميات  أُخذت 
بدقة   الحرارة  0.1mgموزونة  درجات  عند  تكليس   مرمدة  في  وكُلست   ،

Co400,500,600    تسخين المعالجة  min/Cº 10وبمعدل  حرارة  درجة  بلوغ  وعند   ،
لمدة   التسخين  استمر  الحرارة   4hrsالمطلوبة  درجة  ثبات  بعدئذٍ  مع  نواتج  وُ ،  زنت 

 .[10]عت في زجاجات مصنفرة مغلقة بإحكام التكليس، ووضِ 

(g)2+ ½ O (g)O2+9H4(s)O32Co 
𝜟
→  36 Co (OH) 

 Standard Proceduresالإجراءات القياسية                             -2.3

 (   XRDالأشعة السينية ) تعمال جهاز انعراج التحليل باس -1-2.3

XRD Analysis      

جهاز    ستعمالكلسة باطيف انعراج الأشعة السينية لجميع العينات المُ   سُحب 
  ºA  λ=1.5418عند طول الموجة   αCu Kمع إشعاع    advance 8Bruker Dمن نوع  

  2θحت زاوية الانعراج سِ ومُ  mA 30.وشدة تيار  KV 30ومرشح من النيكل، وتوتر 
البطاقات الدولية لمعرفة   θ2، ثم قورنت قيم  Cº80-0في المجال   العينات مع  لقمم 

 . [1]الأطوار البلورية المتشكلة  

 IR            IR Analysisالأشعة تحت الحمراء  باستخدام جهاز  تحليل  ال  -2-2.3

دت  دِ ، ثم حُ   المُكلسة  لجميع العينات  IRالحمراء    الأشعة تحت  سُحبت طيوف 
، إذ استعملت أطياف    المجموعات الوظيفية السطحية لمعرفة طبيعة الروابط المتشكلة

الوظيفية السطحية ، ولمعرفة طبيعة    IRالأشعة تحت الحمراء   لتحديد المجموعات 
، والمُكلسة عند  Cº120الروابط المُتشكلة في جميع العينات المُحضرة والمجففة عند  

بعض المعلومات    IR، إذ يمكن أن تُعطي أطياف   Cº400 , 500 , 600درجات الحرارة  
 .[11] عن المجموعات الوظيفية المحتملة والموجودة على السطح
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    وقوتها تحديد كمية المراكز الحامضية  -3.2-3
Determine the amount and Strength of Acidic Centers 

 توضع كمية  إذ الحمضية السطحية بواسطة المعايرة الكمونية،    حُددت المراكز 
المُكلسمن    (0.2gr)قدرها الدرجة    الأكسيد     20في    hrs 24لمدة    Cº120عند 

mL  3أسيتونتريل وُيحرك لمدة hrs،    نظامي بوتيل أمين بعدئذٍ يُعاير المعلق بمحلول

، وتُقاس تغيرات  0.1ml/minبمعدل تدفق  والمُحضر بالأسيتونتريل    0.005M تركيزه  
مسرى كالوميل قياسي، حيث تُحدد    عمالرقمي باست  PH-mVكمون المسرى بمقياس  

، وتُحدد قوة  mmol/gبواحدة  (Plateau)الحمضية السطحية الكلّية من بلوغ الهضبة 
 . mV [12] المراكز الحامضية السطحية من أول قراءة لل

 Determination of Textural              تحديد البنية النسيجية  -4-2.3

Structure 
النتروجين)امتزاز امتزاز  بطريقة  النسيجية  البنية  الدرجة  -حُددت  عند  مج( 

Kº77  جراء القياس  إ وقبل    ،جهاز امتزاز حجمي آلي  عمال  على نواتج التكليس باست
عند الضغط    Tristar II-3020غت العينات باستخدام محطة تفريغ خاصة من نوع  فُرِ 

على الأقل من أجل    hrs 6لمدة     Cº200، والتسخين عند الدرجة  torr4 -10المخفف  
 . [13]نزع المواد الممتزة مسبقاً وتنظيف السطح

 Results and Discussionالنتائج والمناقشة                             -4

 X-Ray Diffraction                        طيف انعراج الأشعة السينية 1-4-

است عند  مميز  نموذج  بإعطاء  مادة  كل  الأشعة    عمالتتميز  انعراج  تقنية 
السينية بغض النظر فيما لو كانت هذه المادة نقية أو كانت تمثل أحد مكونات مزيج  

باس التحليل  فإن  لهذا  المواد.  يُعد ضرورياً لمعرفة تعمال  من  السينية  انعراج الأشعة 
المواد فيها  التي توجد  العناصر في مركب معين    الحالة  فيها  التي ترتبط  الحالة  أو 

فيها.  والأطوار المُكلسة  سِ مُ   الموجودة  للعينات  السينية  الأشعة  انعراج  طيف  ح 
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Co400,Co500,Co600    ضمن المجال من درجات الحرارة(Cº80 -2θ= 0(   كما
هو  

 . 1))موضح بالشكل 
يُبيّن طيف انعراج الأشعة السينية للحفازات المكلسة عند الدرجة  (1)الشكل 

Co600 ,500,400 
-2θ = 0انعراج الأشعة السينية للعينات المحضرة في المجال  ( 1)يبيّن الشكل

Co80،   يُبدي طيف    إذXRD    500للعينة المُكلسة عند درجة الحرارةºC  من    اً عدد
 ,400 ,311 ,210تتوافق مع قرائن ميللر  التي67 ,60 ,36.46 ,30.3 القمم عند القيم 

التوالي  4O3Coمن    511 تظهر    .1]4[على  التي  للعينة  المميزة  القمم  من  ويُلاحظ 
المكعبية  أنها   o2θ~67و  o2θ~46عند   السبينيل  بلورة  . كما  [15]  متوافقة مع نمط 

طيف   من  القمم    XRDيُلاحظ  شدة  في  عند    إذ اختلاف  يمكن  ما  أوضح  تكون 
، كما     400ºCما يدل على بداية تشكل أكسيد الكوبالت عند الدرجة  500ºCالدرجة

درجة  بدء  يُلاحظ   عند  الكوبالت  أكسيد  القمم   600ºC الحرارةتفكك  بسبب ضعف 
  .[16]المميزة لأكسيد الكوبالت  

 IR                 IR Spectra Analysisتحليل أطياف الأشعة تحت الحمراء  2-4-
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 حرارة مختلفةلعينات أكسيد الكوبالت المعالجة عند درجات  IRيمثل أطياف  2)الشكل )
   ( الشكل  طيوف  2يوُضح   )IR    المُكلسة  ,Co400 ,Co500للعينات 

Co600  ،تبُدي طيوف    إذIR    عند إلى   cm 662-1و  569cm-1قمة واضحة  تعُزى 

يبُدي طيف  O-(Coاهتزاز الامتطاط للرابطة ) ً قمم  IR. أيضاً  و  1090cm-1عند    ا
1-1070 cm ( وهي تعود لاهتزاز الانحناء المتماثل وغير المتماثل للربطةO-(Co   ونتيجة

 . 4O3Co [10]لهذه القمم يتبيّن وجود أكسيد الكوبالت 

 لموجيا  لعدداوالقمة مع منكب عند    cm 3660-1  العدد الموجي  عند   القمتينإن  
1-2987 cm  تعود لاهتزاز امتطاط للرابطة  (H-O)   .  الموجي    عددالقمة عند ال  كما أن
1-1400 cm    الرابطة    متطاطلاتعودCo)-O-Co  .)  أطياف  خُلاصة  يتضح منوIR   

  XRDللعينات أن أكسيد الكوبالت يملك بنية السبينيل المكعبية كما هو موضح في  

[11] . 

الحمضية     -3-4 المراكز  نوع   Identify the Type of Acid    تحديد 

Centers                          

تحدد نوع المراكز الحمضية براونشتد ولويس على سطح حفازات الأكاسيد  

يمكن أن يمتز البيريدين    إذ للبيريدين الممتز على سطح تلك الحفازات،    IRمن أطياف  

في ثلاثة أشكال مهمة هي: البيريدين المرتبط بالربط الهيدروجيني ويظهر في طيف  

IR    المجال المجال    cm(1447-1400)-1بشكل حزم في    cm(1600-1580 )-1وفي 

إلى  والبيريدين الممتز بروابط تساندية نتيجة منح الزوج الإلكتروني لذرة النتروجين  
 (1460-1447)مركز لويس على سطح الحفاز الذي يظهر بشكل حزم في المجال  

1-cm    1503-1(و cm-1448(
البيريدينيوم    )cm-1600 1633-1(و   شاردة  بشكل  أو 
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 (1500-1485)نتيجة امتزازها على مراكز براونشتد وتظهر بشكل قمم في المجالات 

1-cm 1540-1و cm 1620-1و cm 1640-1و cm . 

لامتزاز البيريدين على عينات أكسيد الكوبالت المعالجة  FT-IRيبين أطياف  (3)الشكل 
 درجات حرارة مختلفة  عند

للبيريدين الممتز على نواتج المعالجة الحرارية    FTIRأطياف    (3)يبين الشكل  
يلاحظ وجود قمم مميزة في جميع العينات في المجال    إذ عند درجات حرارة مختلفة ،   

1-1440cm-1400    والمميزة للبيريدين الممتز بروابط هيدروجينيةPH    كذلك تبدي ,
الموجية   الأطوال  عند  قمماً  و   cm 1498-1و  cm 1482-1 و  1438cm-1الأطياف 

1-1577 cm    1626-1وفي المجال cm-1610   التي تعود للبيريدين الممتز على مراكز
قمة امتصاص عند    Co500,Co600العينات    , تُظهر أطياف    [17]لويس الحامضية

1-1470 cm   , ولويس  براونشتد  مراكز  البيريدين على  امتزاز  تبدي     كما  ناتجة عن 
امتصاص واضحة عند   قمم  المُمتز على    cm 1490-1العينات  البيريدين  إلى  تعود 

وكذلك حزمة عند   يعود إلى مراكز براونشتد    1495cm-1عند  , ومنكب  مراكز لويس  
1-1540 cm   حزمة تظهر  وكذلك  براونشتد,  مراكز  على  البيريدين  امتزاز  إلى  تعود 

تعود إلى البيريدين المُمتز على مركز   cm 1638-1امتصاص عند الطول الموجي  

Co400 

Co500 

Co600 
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كما تُبدي الأطياف قمم امتصاص ضمن    تتشكل شاردة بيريدنيوم مُمتزة,  إذبراونشتد  
،  ورفاقه  من راجا كوبال  تتوافق هذه القمم مع ما وجده كُلّ   )cm)1350-1400-1المجال

تبدي    إذنلاحظ أن الاختلاف في شدة القمم،    و  أسلاس ورفاقه.  - ويانغ ورفاقه، وارتيز

 . g/2m 8374. [18]نهاية عظمى بمساحة سطحية   Co500العينة 

                             Determination of Total Acidity     تحديد الحمضية الكلية    4-4-

في    عملتاست الحفّازات  لمعلق  الكمونية  المعايرة  الأخيرة  الآونة  في 
من   قياسي  بمحلول  كمية    –نالأسيتونتريل  لمعرفة  الأسيتونتريل  في  أمين  بوتيل 

  1gيكون كمون المسرى تابعاً لكمية الأمين من أجل    إذالحمضية السطحية الكليّة،  
 حفّاز. 

بوتيل أمين في الأسيتونتريل   -ن عماليُبيّن منحنيات المعايرة الكمونية باست( 4الشكل )
 للحفازات المحضرة عند مختلف درجات المعالجة الحرارية. 

فإنّهُ يَمتز على المراكز الحمضية مختلفة    من ثميُعد البوتيل أمين أساساً قوياً و 
القوة، أي أنّ كمية البوتيل أمين تُعاير المراكز الحمضية براونشتد ولويس دون التفريق  

الحمضية.   المراكز  هذه  الإلكترونية  إ  إذ بنوع  للأزواج  المتقبلة  المراكز  من  كلًا  نّ 
لتُشكل    ((:N≡والمانحة للبروتونات على السطح ستتفاعل مع الزوج الإلكتروني للأمين  

باس الكمونية  المعايرة  إجراء  وعند  تساندية.  في  –ن  تعمالرابطة  الأمين  بوتيل 
الأولي   المسرى  كمون  فإنّ  الحمضية    ( Ei , mV)الأسيتونتريل  المراكز  على  يدل 
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تدل على كمية   الأعلى قوة, وأنّ القيمة الناتجة عند بلوغ الهضبة في منحني المعايرة 
 .mmol/g [19]  المراكز الحمضية الكليّة التي تُحسب بواحدة 

يُبيّن   حيث  المحضّرة،  الحفّازات  لجميع  الكلية  السطحية  الحمضية  حُدّدت 
. يتضح من قيم  iEقيم    (1)منحنيات المعايرة الكمونية، كما يُبيّن الجدول    (4)الشكل  

iE    أنّ حفّاز الكوبالت    (1)من الجدول    3الموضحة في العمودCo400    ذو مراكز
نسبياً   ضعيفة  قيم    إذحمضية  الحفّاز   -iE   (mv) 53.2تكون  أنّ  يُلاحظ  بينما   ،

Co500وCo600    لأن قوية  حمضية  مراكز  بين  iEذو  ،  mV i4≤ E 91≥  تتراوح 
أنّ جميع المنحنيات تبدي هضبة واضحة تُمكّن من حساب    (4)ويتضح من الشكل  

   .mmol/g [12] بواحدة  (1)من الجدول  4كمية الحمضية الكلّية والمبينة في العمود 

  حمضية الكوبالت المعينة كمونياً بالمعايرة بنظامي بوتيل أمين فييبيّن  :(1)الجدول 
 مُحل الأسيتونتريل

 g)2(mBETS (mv)iE/ العينات 

المراكز  كمية 
 ( mmol/g)الحمضية

Co400 2.198 -49.2 0.020 

Co500 4.419 73.2 0.035 

Co600 3.334 9.3 0.025 

 : لآتيةيوضح النقاط الرئيسة ا 1))إنّ تفحُّص القيم الموضحة في الجدول     

يُلاحظ أنّ الحمضية تزداد بشكل واضح عند رفع درجة المعالجة الحرارية إلى    1 -
Cوتتناقص عند رفع درجة المعالجة الحرارية إلى الدرجة Cº500الدرجة 

º 600 . 

 يُلاحظ أنّ الحمضية تزداد بزيادة المساحة السطحية النوعية.   – 2

                 Isotropic Adsorptionة منحنيات الامتزاز متساوية الدرج 5-4- 

Curves             
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الدرجة    أجري    عند  النتروجين  من    kº 77امتزاز  المحضرة  العينات  على 
الحرارة   والمعالجة حرارياً عند درجات  الكوبالت  وذلك من    Co400,500,600أكسيد 

من أجل فرع الامتزاز، ثم يتبع فرع المج حتى    0.950حتى    0.005الضغط النسبي  
قياسية    مادةً   Kº77يُعد امتزاز النتروجين عند الدرجة  و    انغلاق الأنشوطة التخلفية. 

لتحديد خواص البنية النسيجية للحفّازات المحضّرة وأهمها المساحة السطحية النوعية  
شباعياً  إوالبنية المسامية ويعود ذلك لأنّ غاز النتروجين يُعد غازاً خاملًا ويمتلك ضغطاً  

مرتفعاً نسبيّاً ولا يدخل في تأثيرات خاصة مع سطح الصلب، ولا يتطلّب امتزازه على  
 .[20] سطح الصلب توجهاً محدداً 
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لعينات أكسيد  Kº 77يبيّن نماذج لمنحنيات امتزاز النتروجين عند الدرجة  (5)الشكل 
 الكوبالت المعالجة عند درجات حرارة مختلفة

الشكل   النموذج    5)) يبيّن  من  للعينات  الامتزاز  منحنيات  وفقاً    (IV) أنَ 

يدل شكلها على وجود    Aمن النمط    لتصنيف سينغ ورفاقه مع وجود أنشوطة تخلفيه
ويزداد تضيق   ≥0.45مسام متنوعة الأشكال، تنغلق الأنشوطة عند الضغوط النسبية 

للعينات.  ≥  0.72الأنشوطة وانغلاقها بازدياد درجة المعالجة الحرارية ليصبح عند  
المسام   في  للنتروجين  شعري  تكاثف  حدوث  يعني  التخلفية  الأنشوطة  ظهور  إنَ 

 . [21] (50nm-2)الانتقالية 

   تحديد المساحة السطحية النوعية -6-4

Determine Specific Surface Area                                                                

حُللت بيانات امتزاز النتروجين على الحفّازات المحضّرة لإيجاد قيم المساحة  
باست النوعية   BETأظهرت رسومات  .  sαورسومات    , BETطرائق    عمالالسطحية 

 ة: تيوفقاً للعلاقة الآ  [22]الخطية 

(1                 )x(  𝑪−𝟏

𝑽𝒎.𝑪
    +)𝟏

𝑽𝒎.𝑪
     =𝒙

𝒗(𝟏−𝒙)
 

0.02-  مجال الضغط النسبي  إنّ العلاقة خطية في،  ox = P/Pبدلالة    x)-x/V(1أي رسم  

،     Cº400, 500, 600درجات الحرارة    المعالجة عند  من أجـل جميع العينات   0.30
سعة الطبقة الأحادية    mVحجم الغاز الممتز و  Vو  oP/Pالضغط النسبي    xحيث تمثل  

الخطية    BETنموذجاً لرسومات    ( 4)، ويبين الشكلBETثابت    Cو  ccSTP/gبواحدة  

0.0000

1.0000

2.0000

3.0000

4.0000

5.0000

6.0000

0.0000 0.5000 1.0000

V
(c

cS
TP

/g
)

P/P0

Co 600



 زيدان  العكلة، د.المحمود، د. 

160 
 

ارتباط   وبمعامل  المدروسة،  الخطوط     .R≤ 2 0.9990للعينات  ميل  ومن 
يمكن ،  =x/V(1 ،.C m1/V   i-(x، وتقاطعها مع المحور  C)=Cm1)/V-m.المستقيمة،

الذي يعكس مدى تأثير    BETCو  ccSTP/gبواحدة    mVحساب سعة الطبقة الأحادية  
 :  تيةمن العلاقة الآ  BETSالمتبادل ماز/ممتز، وتحسب المساحة السطحية النوعية 

/22414=4.37. Vm              ( 2 )20-. L.10mS(BET) =Vm. A 

الحجم المولي للغاز في الشروط    cc  22414وتمثل    ccSTP/gبواحدة    Vmإذ تقدر  
 . النظامية

 

 

 

                                         

 

  
 

 

 

 

 

 

 

 Co400, Co500, Co600 الخطية للعينات  BETيُبيّن رسومات  (6)لشكل ا
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لجميع العينات kº77الدرجة لامتزاز النتروجين عند  Sα -Vيبين رسومات  (7)لشكل ا
 المحضرة

الشكل   المحضرة،    Sα-Vرسومات    ( 7)يبيّن  العينات  إنّ لجميع     طريقة   إذ 
Sα-V    تعتمد على رسمV   بدلالةSα  فينتج خط مستقيم ميله ،αd/vd    وبضربه بالثابت

αSنحصل على السطح النوعي   (3) المناسب وفق العلاقة 
 .    g/2mبواحدة   

(3)                       α/dv/g) = 2.87 d2(mαS 

ملاحظة   Sα-Vطريقة    تمتاز     من  المدروسة  العينة  في  المسامية  نوعية  بكشف 
أبدت منحنيات العينات المكلسة عند    إذ ،   Sα-Vالانحراف عن الخطية في رسومات

انحرافاً عن الخطية    )7الموضحة في الشكل )   Cº400, 500, 600درجات الحرارة  
يُلاحظ من قيم المساحات  و ضح أنَ المسامية فيها من النوع ميزو.  و نحو الأعلى ما ي

التطابق التام بين    ( 2)الجدول    في Sαو  BETالسطحية النوعية المحسوبة بالطريقتين  
BETS  وαS    وهذا يدل على الاختيار المناسب للعينات الشاهدة وكذلك على التكافؤ

التام بينها في حالة الحفّازات ذات المسام الانتقالية. كما توضح هذه القيم أنّ المساحة  
الحرارية، المعالجة  بدرجة  كبير  بشكل  تتأثر  النوعية  قيم    إذ  السطحية  أنّ  يلاحظ 

التكليس   حرارة  درجة  عند  عُظمى  قيمة  تُبدي  النوعية  السطحية   Co005المساحة 
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(g/2(4.837 m  الحرارية  وتتناقص المعالجة  درجة  ارتفاع  مع  ويلاحظ  بالتدريج   ،
يُعزى انخفاض المساحة    Co600المساحة السطحية النوعية عند الدرجة  انخفاض في

  أكسيد  بالنسبة لحفازات  Co600السطحية النوعية عند رفع درجة حرارة المعالجة إلى  
  αSو  BETSكما يُلاحظ من تطابق قيم    .[7]الكوبالت إلى ازدياد التلبد الحراري والتبلور

لتحديد المساحة السطحية النوعية   أن الطريقتين متكافئتان ويمكن استخدامهما بدقة 
انتقالية ودقيقة  المازة ذات مسامية  المواد    من بيانات امتزاز النتروجين عندما تكون 

[23] . 

 Determine Porosity                                         تحديد المسامية    -7-4
الحمضية السطحية  إذ حُددت  البنية النسيجية لحفاز أكسيد الكوبالت،    حُددت

 حجم المسام الانتقائية من العلاقة:  حُددالكلية و 
            ((4                   0.1V-P(ml/g) =VmesoV   

            ((5           3cm3 -V(gas)×1.547×10 =PV 

مضروباً بالثابت    0.95تُعبر عن الحجم الممتز عند الضغط النسبي    PVإن  

، وذلك على أن جميع المسام تكون قد امتلأت تماماً عند هذا الضغط  10×3-1.547
تُعبر عن الحجم الممتز عند الضغط   0.1Vالنسبي بالمادة الممتزة بشكلها السائل، أما 

للعينات المكلسة عند    arأنصاف أقطار المسام المتوسطة    حُددت، كما  0.1النسبي  
 بواسطة العلاقة:  Co 400,500,600درجات الحرارة 

(6)                                    BET/SP(nm)=2000Va r 

العمود  الجدول   5  يُبيّن  الكلي    (2)  من  المسام  حجم  للحفّازات    pVقيم 
والمحوّل إلى شكله    0.95المحضّرة والمحسوبة من الحجم المُمتز عند الضغط النسبي  

وذلك بسبب خروج    Co500عند المعالجة الحرارية عند الدرجة    pVتزداد قيم  و    ، السائل
الماء المُمتز كيميائياً وتحوّل الهلامات الهيدروكسيلية إلى أكسيد هيدروكسيد أو أكسيد  

والموضحة في    arتزداد أنصاف الأقطار المتوسطة  و    ،ما يؤدي إلى انفتاح المسام
   Co500 ، للحفّازات بالتدريج مع ارتفاع درجة التكليس إلى(2)من الجدول    8العمود  

للعينات المكلسة    arالذي يعود إلى التوسع التدريجي في المسام الانتقالية. وتقع قيم  
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درجات   من    Co400, 500, 600الحرارةعند  أنها  أي  الانتقالية  المسام  مجال  في 
 . [24] النوع)ميزو(

يبين خواص البنية النسيجية للعينات المحضرة الناتجة من تحليل بيانات   :(2)الجدول 

 Kº77امتزاز النتروجين عند الدرجة 

 BETC العينات 

 

BETS 

g)/2m) 

αS 

g)/2m) 

PV 

(ml/g) 

0.1V 

(ml/g) 

V(meso) r(nm) 

Co400 94.150 2.198 2.205 0.0038 0.0007 0.0031 3.457 

Co500 581.64- 4.419 4.837 0.0185 0.0018 0.0167 8.372 

Co600 291.222 3.334 3.487 0.0064 0.0012 0.0052 3. 839 

 Conclusion                                  الخُلاصة                  5-

الكوبالت  حُضر الفيزيوكيميائية،    رست ودُ (،  4O3Co)أكسيد  خواصه  بعض 
للعينات المحضرة أنها جميعاً    Kº77منحنيات امتزاز النتروجين عند الدرجة    عُرفتو 

مع وجود أنشوطة تخلفية تدل على حدوث تكاثف شعري في المسام    (IV) من النموذج
  X =0.04-0.30تتحقق في مجال الضغط النسبي    BETأن علاقة    أثبتالانتقالية،  

في العينات   (≥0.990 )ضمن المجال  2Rإنَ معامل الارتباط   إذبشكل جيد وخطي ، 
انحرافاً عن الخطية نحو الأعلى من أجل جميع    Sα-Vالمحضرة، كما أبدت منحنيات  

العينات المُحضرة مما يؤكد أن المسامية فيها من النوع ميزو التي يحدث فيها تكاثف  
المعالجة    ولوحظشعري،   بدرجة  كبير  بشكل  تتعلق  النوعية  السطحية  المساحة  أن 

 .  Cº500تكون عُظمى عند الدرجة  إذ الحرارية ،  

أنّ   يتضح  عند    Vmesoو  PVكما  المحضرة  للعينة  Cº500تكون عظمى 
لوحظ  و   

 من أجل جميع العينات المحضرة.  BETSو  αSالتطابق التام بين 
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