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     الملخّص      
  

. یحتـوي هـذا  AlPO4-5یوجد عـدد كبیـر مـن المراكـز الطاقیـة علـى سـطح المركـب فوسـفات الألمنیـوم البلـوري المكرومسـامي
  المركب على نوعین من المراكز الحمضیة

لمراكــز مســؤولة عــن الفعالیــة الحفزیــة للزیولیــت الــذي یمكــن اســتخدامه فــي (مراكــز لــویس والمراكــز البروتونیــة). تكــون هــذه ا
صــفات حمضــیة قویــة  AlPO4-5تكســیر النــواتج النفطیــة وفــي كثیــر مــن الصــناعات الكیمیائیــة. یمتلــك المركــب الفوســفاتي 

  وفعالیة حفزیة كبیرة.
زاز الكیمیــائي بطریقــة المــج فــي درجــات حــرارة أجریــت دراســة تــوزع المراكــز الفعالــة علــى ســطح الزیولیــت بواســطة الإمتــ      

 Stepwiseوالمــج الحــراري برفـع درجــات الحــرارة  Temperature   Programmed Desorption(TPD)مبرمجـة 

Thermal Desorption(STD)  وقـد تبــین أنـه توجــد مراكــز طاقیـة علــى سـطح الزیولیــت وأن بعــض هـذه المراكــز یكــون ،
  ات فعالیة ضعیفة.ذات فعالیة قویة والأغلبیة ذ
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  ABSTRACT    

  
 
 
There are many energy sites on the surface of microporous crystalline AlPO4-5 . This 
compound possesses two types of acidic centers (Lewis and protonic). Acidic centers are 
responsible for catalytic activity for zeolite AlPO4-5 . The number of these centers are low 
compared to others zeolits . 
AlPO4-5 possesses acidic properties and catalytic activity stronger  than amorphous 
aluminium phosphate . 
The measurments were caried out chemical adsorption of pyridin with temperature-
programmed Desorption (TPD) and stepwise thermal desorption (STD) methods . The 
number of strong acidic centers are less than the number of weake acidic centers . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Measurments were carried out in Mandleif Institute Moscco 1999 
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  AlPO4-5إدخال نـوع جدیـد مـن مركبـات المناخـل الجزیئیـة وهـو فوسـفات الألمنیـوم البلـوري المیكرومسـامي  ] 1 [لقد اقترح 

كمـا فـي الشـكل  ] 2 [،والذي یشبه في خواصه الزیولیتـات بشـكل عـام. وقـد تبـین أن هـذا المركـب یمتلـك بنیـة فراغیـة جدیـدة 
و  AlO4تحتوي على مسامات منتظمة مؤلفة من حلقات اثنتي عشریة وهي عبارة عـن تعاقـب دوري لرباعیـات الوجـوه  ) 1(

PO4   )  وتكــــون ثوابــــت الوحــــدة الأساســــیة .a =1.373nm     g  =120° , c =0.848nm   وتركیبهــــا (
AlPO4.nH2O  12 0.8وقطر المسـام nm  وتكـون المسـامات موازیـة للمحـورC ر متقاطعـة مـع بعضـها الـبعض وهـي غیـ

 . m2/g 330یبلغ  انوعی اوتكون الشحنة العامة للبنیة معتدلة. و یمتلك هذا المركب سطح

یلقىهذا النوع من المركبات أهمیة كبیرة في الآونة الأخیرة نظراً لازدیاد إمكانیـة اسـتخدامه فـي الصـناعة وخاصـةً فـي عملیـات 
  یات البلمرة والتماثر الجزیئي وتنقیة وفصل المركبات .التكسیر الحفزي للنواتج النفطیة وعمل

 
تعتبر الزیولیتات من المواد الهامة في الصناعة ، وقد استقطبت هذه المركبات في الآونة الأخیرة اهتمام الكثیر من البـاحثین 

نــواتج النفطیــة لمــا تمتلكــه مــن . حیــث یمكــن اســتخدام هــذه المركبــات فــي عملیــات الفصــل  والتنقیــة وفــي عملیــات تكســیر ال
خواص سطحیة واحتوائها على مسامات دقیقة ، ونظرا لأهمیة وجود المراكز الفعالة الموجودة علـى سـطح المركـب المـدروس 
فإننا نحاول في هذه الدراسة تقدیم معلومات حول توزع المراكز الفعالة على سـطح الزیولیـت الفوسـفاتي المـدروس ، حیـث أن 

  هي المسؤولة عن الكثیر من الخواص السطحیة لهذا المركب . هذه المراكز 

 
وذلــك باســتخدام تــري بروبیــل أمــین  تــم تحضــیر الزیولیــت بطریقــة المعالجــة الهیدروحراریــة وفــق مــا اقترحــه ویلســون وزمــلاؤه

Pr3N   473كمــادة مشــكلة للمســامات .حضــر المركــب الزیــولیتي فــي درجــة حــرارةK ســاعات حیــث كــان التركیــب  6مــدة ل
  1.5Pr3N : 1.0 Al2O3 : 1.0P2O5 : 40 H2O الكیمیائي أثناء المعالجة الهیدروحراریة كما یلي:

وقــد أخــذت المــواد الأولیــة علــى الشــكل التــالي : تــم اســتخدام ثلاثــي بروبیــل أمــین النقــي جــدا ، أكســید الألمنیــوم المــائي عــدیم 
من محلول كلورید الألمنیوم بواسطة هیدروكسید الأمونیوم و الترشیح و غسیل الراسـب بكمیـات  البنیة البلوریة و ذلك بترسیبه

و یحمـص  C  110 °كبیره من المـاء المقطـر حتـى الـتخلص مـن شـاردة الأمونیـوم ، ثـم بعـد ذلـك یجفـف الراسـب فـي الدرجـة
وسـفور فمصـدره أورتـو حمـض الفوسـفور ذو ،وتحسـب نسـبة المـاء الموجـودة فیـه بدقـة . أمـا أكسـید الف C 800 °فـي الدرجـة 

وزنا ، تحسب أیضا كمیة الماء الموجودة فیه بدقة . ثم یضاف الماء الى مزیج التفاعل وفق النسبة الموجـودة  85%التركیز 
یشـكل مـزیج التفاعـل  أكسـید الألمنیـوم و حمـض الفوسـفور في المعادلـة السـابقة و ذلـك بعـد تحدیـد كمیـة المـاء الموجـودة فـي 

لـى النحـو التـالي : یضــاف حمـض الفوسـفور إلــى أكسـید الألمنیـوم و یحـرك المــزیج حتـى الحصـول علــى هـلام متجـانس ثــم ع
یضاف الماء و یحرك المزیج و یضاف بعد ذلك ثلاثي بروبیل أمین ثم یحـرك المـزیج حتـى التجـانس .یوضـع مـزیج التفاعـل 

الدرجــة المحــددة. وبعــد المعالجــة الهیدروحراریــة فصــلت فــي وعــاء خــاص للتفاعــل (أتــوكلاف) ویوضــع فــي فــرن تســخین فــي 
  ساعة . 12لمدة  K 373البلورات الناتجة بالترشیح وغسلت بالماء المقطر وجففت في الدرجة 

للتخلص من جزیئات الأمین التي تبقى عالقة في البلـورات الناتجـة بعـد عملیتـي الغسـل والتجفیـف حمصـت هـذه البلـورات فـي 
  ساعات . 5لمدة  873Kالدرجة 

 , (STDباسـتخدام البیریـدین بطـرق( AlPO4-5أجریت دراسة توزع المراكز الطاقیـة للمركـب البلـوري المیكرومسـامي النـاتج 

(TPD وذلك بحقن عینات من البیریدین بتراكیز مختلفة باستخدام جهـاز الكروماتوغرافیـا الغازیـة حیـث تـم اسـتخدام الآزوت (
) في  -mm0.30.2(حجم الحبیبات  AlPO4-5روماتوغرافیا بوضع كمیة من المركب  النقي كغاز حامل .حضر عمود الك
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) حیــث وصــلت إحــدى نهایتیــه بالكاشــف مباشــرة ووصــلت النهایــة  2mmوقطــره الــداخلي  17cmعمــود مــن الفــولاذ (طولــه 
وقطرهــا الــداخلي  55cmالأخــرى بوحــدة الحقــن بواســطة وصــلة مــن الفــولاذ التــي اســتخدمت لعملیــة التســخین الأولــي (طولهــا 

0.7mm.(  

سـاعات وذلـك فـي تیـار مـن  غـاز الآزوت سـرعة تدفقـه   3لمدة  723Kسخنت العینات أثناء تحضیرها للقیاسات في الدرجة 
15cm³.min-1.  

،ســرعة  0.45gتســاوي  AlPO4-5فــي الشــروط التالیــة: كمیــة المــادة الصــلبة مــن  STDو TPDحصــلنا علــى معطیــات  
یتـراوح   673Kوالنهائیة  323Kدرجة الحرارة الابتدائیة  15cm³.min-1رعة تدفق الغاز الحامل ،س 10K.min-1التسخین 

 TPDتمـت قیاسـات كمیـة البیریـدین الممتـز كیمیائیـاً بطریقـة   250mmol.g-1 - 6التركیـز الابتـدائي للبیریـدین الممتـز بـین 
حیـث أن المـادة الممتـزة توزعـت علـى   1.5mmol.g-1 وقد وجد أنهـا تسـاوي   673Kفي الدرجة  [3] باستخدام تقنیة الحقن

.تركت العینـة بعـد الوصـول إلـى درجـة الحـرارة العظمـى لمـدة سـاعة وذلـك  AlPO4-5المراكز الفعالة الموجودة في المركب  
  لإعطاء فرصة كي تتم عملیة مج المادة الممتزة على العینة .

 
بدلالــة درجــة  Ciویوضــح تغیــر التركیــز الابتــدائي للبیریــدین   AlPO4-5لبیریــدین علــى ل TPD)   نتــائج  2یظهــر الشــكل (

الحـرارة ، ونلاحـظ أنـه توجـد قمـة واحـدة لعملیـة المـج والتـي تشـیر إلـى اشـتراك نـوع واحـد مـن المراكـز الفعالـة فـي عملیـة المــج 
الفعالیــة الأقــوى ، ومــن ثــم تنشــغل المراكــز ذات ،حیــث أنــه أثنــاء امتــزاز البیریــدین تنشــغل فــي المرحلــة الأولــى المراكــز ذات 

ــذلك عنــدما یتنــاقص التركیــز الابتــدائي للبیریــدین فــان  الفعالیــة الأضــعف ، أمــا أثنــاء عملیــة المــج فتحــدث عملیــة معاكســة ول
لك تنـزاح المراكز القویة تكون مشغولة دائمـاً وتـزداد قـوة شـدها لجزیئـات البیریـدین وعنـد المـج تتطلـب درجـات حـرارة أعلـى ولـذ

مـن أجـل  Tm. یبین الجـدول التـالي قـیم  Ciالنهایة العظمى لعملیة المج نحو درجات الحرارة الأعلى مع التناقص في قیمة  
  تراكیز ابتدائیة مختلفة للمادة الممتزة .

250  143  55  31.5  20  14  6   mmol.g-1 ، C  
506  508  516  560  582  610  635  

Tm (K)  

  العظمى بدلالة التراكیز الابتدائیة جدول تغیر درجة الحرارة

  
) علاقــة درجــة الحــرارة بــالامتزاز الكیمیــائي للبیریــدین علــى فوســفات الألمنیــوم البلوریــة، ویشــیر الامتــزاز 3aویبــین الشــكل ( 

 = qiالكیمیـائي للبیریـدین فـي أعلـى درجـة حـرارة الـى مسـاهمة المراكـز ذات الفعالیـة القویـة علـى السـطح ، ویبـین المنحنـي  

f(T)  یائیــاً ویكــون ذلــك تابعــاً لدرجــة نـوع المراكــز الطاقیــة المتوزعــة ویكــون عــدد المراكــز مرتبطــاً بكمیــة البیریــدین الممتــز كیم
وتظهـر قـوة المراكـز  STDالناتجـة بطریقـة   AlPO4-5) تـوزع المراكـز الطاقیـة علـى  3bحرارة الامتزاز. ویوضح الشكل  (

  تي یمتج عندها البیریدین الممتز ال Tdكیمیائیاً في حدود درجة حرارة المج  المحتویة على البیریدین الممتز 
) والتـي تبـین الامتـزاز الكیمیـائي 1.16mmol.g-1)قـوة المراكـز الموجـودة (الموافقـة  3bوتظهر الأعمدة الموجودة في الشكل(

K 673 >Td £ Td) تتواجــد المراكــز القویــة فــي المجـال STD )K 373فـي أخفــض درجــة حــرارة لـــ 
والتــي تــم الحصــول  *

 T1 < Td £ T2، بینمـا تتواجـد المراكـز الضـعیفة فـي المجـال  K 673علیها من كمیة البیریدین الممتز كیمیائیاً فـي الدرجـة 
  . T2ولكنه امتج وذلك بارتفاع درجة الحرارة إلى T1والتي تم الحصول علیها من كمیة البیریدین الذي امتز في الدرجة 

متــزاز الكیمیــائي للبیریــدین فــي هــذه الدراســة بعــد إمــرار غــاز الآزوت النقــي عبــر عینــة الفوســفات وحفظــه لمــدة تمــت عملیــة الا
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  ساعة ثم تفریغه ،وبفرض أن كل مركز طاقي یقابل جزیئة واحدة من البیریدین خلال عملیة الامتزاز .
-cmو cm-1 1543قمم امتصاصیة عند   300K , 373Kللبیریدین الممتز على الفوسفات في الدرجتین  IRیظهر طیف 

والموافقة لارتباط البیریدین وشوارد البیریدینیوم، وهذا یدل على وجود كـل مـن مراكـز لـویس والمراكـز الحمضـیة [4 ] 1445 1
أن المراكـز الحمضـیة القویـة  K 573للبیریدین الممتز فـي الدرجـة  IRالبروتونیة على فوسفات الألمنیوم. وجد من معطیات 

الفوسفات قلیلة جداً، حیث تنتج المراكز الحمضیة القویة نتیجة التشوه البسیط الحاصل في الشبكة البلوریة نتیجة وجـود على 
بینما المراكز الحمضیة الضعیفة الفعالیة تنـتج بسـبب وجـود خـواص  P-OHو        Al-OHالمجموعات الهیدروكسیلیة   

  .AlO4 [ 5]تواجد على شكل رباعیات وجوه اكتساب الالكترونات من قبل الألمنیوم الذي ی

 
  . AlPO4-5أنه توجد مراكز طاقیة على سطح المركب  STDو  TPDیتبین من نتائج -
  .AlPO4-5توجد بعض المراكز الفعالة القویة وأغلبیة من المراكز الفعالة الضعیفة على سطح المركب -
، وتدل  AlPO4-5على وجود المراكز الحمضیة على سطح  (Pk» 5.2)دین تدل نتائج دراسة الامتزاز الكیمیائي للبیری-

   AlPO4-5على وجود مراكز لویس والمراكز الحمضیة البروتونیة على  Iنتائج دراسة البیریدین الممتز بواسطة 
متها على عدد من الزیولیتـات صغیرة بالمقارنة مع قی 6mmol.g-1حوالي   623Kإن قیمة الامتزاز الكیمیائي في الدرجة  -

  . mmol.g-1 0.8-0.34 [ 6]والتي تتراوح قیمتها بین   NaA  ،CaA  ،NaX  ،CaX   ،H-mordenitمثل  
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