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 المستعمل في تحويل 6O9Al-ZnO-CuOجديدة لتحضير العامل المساعد  طريقة

 ودراسته طيفيأ الميثانول إلى CO / 9Hالغازي  خليطال
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 الخلاصة

 
  رت  رات الجر     رك لم  جي) ترت  رات الن,  ا   طريق  ة عل  ى الترا  يت الم   تدت ه   ا الاعتم           

والغس ل   ( بم,لول هيدروكس يد الو وديوم كعام ل مرا ت .بع د الترا يت الألمنيوم هيدروكسيدو

 % 3 الخلط الميك اريك  للعام ل المس اعد ب  كلن الن  اك  كاكاا يد م    إجراءالتجفيف والكلسنة تم 

 على عامل مساعد متجارس التركيت الكيمياك .وزرا" من الكرافيت لل,وول 

دراا ة الخ  وال الفيجياكي  ة والكيمياكي  ة للعام ل المس  اعد الم,ة  ر تالمس  احة الس  ط,ية    إن       

الفقدان بالوزن   حي ود   فتت  ال,جم الفراغ    كثافة التعبئة الكثافة ال,بيبية الولابة  الفقدان بالت

تطابق كبي ر ج دا" م   العام ل المس اعد التج اري   أظ رت ( شعة السينية و الامتوال ال ريالأ

 مما يجعلنا روص  بااتعمال ا كطريقة جديدة.

 

) 6O9Al - ZnO – new method to prepare the catalyst (CuO A

its  and to methanolmixture gas   9H used for conversion CO /

    spectroscopic study 
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Abstract 

 
     The method depends on co-precipitation of copper nitrate, zinc nitrate 

and aluminum hydroxide with NaOH solution as precipitation agent ,after 

precipitation, washing, drying and calcinations the mechanical alloying 

with 33 wt graphite was done in order to produce homogenous catalyst 

formula. 

      Studying  of physical and chemical properties of the prepared catalyst 

(surface area, hardness, pore volume ,granular density ,X- ray diffraction, 

atomic absorption) had shown a very good similarities with the 

commercial catalyst which promise  us to use this as a new method. 
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 المقدمة
الت  تستعمل على رطاق واا  ف   المج ال الو ناع     الكيمياوية ثارول من المواديعد المي         

مليون ط ن 11.. ل ا ينت) بكميات كبيرة والطلت علين ف  تجايد مستمر  كان الاحتياج العالم  لن 

يستعمل ف  صناعة الفورمالدي ايد والت    إذ  691.مليون طن ف  عام  3.وبلغ  611.ف  عام 

 فة   لا" ع   ن ذل     يس   تعمل ف     ص   ناعة   ص   ناعة الب   وليمرات والأص   با  ب   دورها ت   د ل ق   

.......الخ. ويتوق  ف   المس تقبل أن والميثا أكريليتالكلوروميثان  الأمينات  حامض الخلي   مثيل 

كوقود للسيارات كبديل للبنجين وك  ل  ف   إرت اج مثي ل رب اع  بيوتي ل  وعلى رطاق واا  يستخدم

لرصال ال  ي يس تعمل كمة ار لرف   ال رقم الأوكت ار  للك ازولين لأج ل أيثر كبديل لراب  أثيل ا

 ال,وول على بنجين  ال  من الرصال.

و ن  ال  ي يتك ون م ن  ل يط أح ادي اوكس يد الك اربون  ي,ةر الميثارول صناعيا" م ن الغ از الم

  إن الغ   از المو   ن  ي   تم  اوكس   يد الك   اربون وال ي   دروجين باا   تعمال العوام   ل المس   اعدة ثن   اك 

 .(.ت ال,وول علين من الت  يت بالبخار للغاز الطبيع  او لل يدروكاربورات الأ رى

من النت روجين وال ي دروجين ف   ع ام  الامورياإن النجاح الكبير ال ي حققتن طريقة هابر لوناعة 

ال,و  ول عل  ى  إل  ى اا  تعمال تكنولوجي  ا الة  غط الع  ال  م  ن أج  ل BASF  ش  ج  ش  ركة 6.3.

باا  تعمال العام  ل  643.اوكس  يد الك  اربون وال ي  دروجين ف    ع  ام  ديالميث  ارول م  ن غ  از أح  ا

 المساعد اوكسيد الخارصين الم,مول على اوكسيد الكروم.

عم ل ف   درج ات حراري ة وقل ة انرتاجي ة إذ يس توجت ال ت  االبيات ه ا الطريقة عدم كفاك أهممن 

ت) جي  د ه    العم  ل ف    اوالمعالج  ة الوحي  دة ل    ا العملي  ة لغ  رع  ال,و  ول عل  ى ر   عالي  ة رس  بيا

ول  ا السبت تدعى بطريقة الةغط العال  نرتاج الميثارول وااتمر العمل ب ا لغاي ة  ضغوط عالية

 إذ تم ااتبدال ا بطريقة ثارية وااعة الااتعمال ف  العالم تدعى طريقة الةغط الواطئ 611.عام 

وال   ي ت  م  3O4.AICuO,ZnOباا  تعمال العام  ل المس  اعد   COو  4Hنرت  اج الميث  ارول م  ن 

 ةالارتقاكي صفات العوامل المساعدة ف  ه ا المجال ه و  أهمإن من .   ICIتطويرا من قبل شركة  

إن العوام ل المس اعدة المس تعملة  بالغازات المؤكسدة.العالية   العمل لفترة طويلة ومقاومة للتسمم 

 واا       طةب .واا       تبدلت لاحق       ا)3O4CuO,ZnO,Cr )4ف         طريق       ة الة       غط ال       واطئ 

3O4CuO,ZnO,Al)3( 4. الت    تعم  ل عل  ى ت,وي  ل الخل  يط,H4CO,CO الميث  ارول عن  د  إل  ى

 أهم إن. .-ااعة1111. جو وارعة حجمية  31.-31وضغط  م◦( 311-443ت درجات حرارة

العوامل المساعدة ه  مقاومت ا ال,رارية القليلة والت  تجعل من الو عوبة  السلبيات الخاصة ب  ا
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م وك  ل  حساا يت ا العالي ة تج اا الكبري ت والكل ور والت   ◦311أعلى منالعمل بدرجات حرارية 

يراف ق ت,ة ير تجعل من الةروري أجراء التنقية للغ از المو ن  بعملي ات تك ون مكلف ة أحيار ا". 

الميثارول تكون روات) ثاروية كثناك  مثيل أيثر وك,ولات طويلة السلسلة وبعض ال يدروكاربورات 

ل,و ول عل ى إل ى عوام ل مس اعدة ل  ا ارتقاكي ة عالي ة لأج ل أ رول ي,تاجت,ةير الميثا فأن ول ل 

 الميثارول المطلق. ميثارول بنقاوة عالية أوال

إن دراا  ة الفعالي  ة. الة  غط ودرج  ة ال,  رارة اللازم  ة للتفاع  ل أدى إل  ى التوص  ل إل  ى م  ا يس  مى 

لمس اعد المتك ون   بااتعمال العامل ا جو11.بطريقة الةغط الواطئ الت  تعمل بةغط اقل من  

 وأ ي  را" ت  م اكت   ار 4ThO,3O4V,3O4ZnO/Cr ,3O4ZnO/AIم  ن اكاا  يد متع  ددة مث  ل 

  . )2(العامل المساعد الأكثر فعالية وهو المعتمد على وجود الن,ا 

ن,    ا  ب    أن الاكاا    يد المختلف    ة مث    ل الأظ     رت دراا    ات العوام    ل المس    اعدة ال,اوي    ة عل 

3O4CuO,ZnO,Al بيا" لت,ويل الميثارول وه ا الفعالية ت جداد بو ورة تعط  فعالية قليلة رس

كبيرة عن د وض   ه  ا الاكاا يد معن ا" مم ا يب ين ال دور الكبي ر ال  ي يلعب ن الن, ا  ف   ميكاريكي ة 

 .(4تالتفاعل

المس اعدة لقد تم التوصل إلى إن طرق الت,ةير تلعت دور كبي ر ف   ه  ا المج ال فم ثلا العوام ل  

فعال ة ف   ح ين الم,ة رة باا تخدام ا تخدام القواع د القلوي ة تك ون الم,ةرة بطريق ة الترا يت با

ع دة هيدروكسيد الاموريوم كعامل مرا ت تك ون فعاليت  ا اق ل   ويعتق د إن الكمي ات القليل ة م ن القا

 . (.ت ف  كفاءة وفعالية الن,ا والمتبقية ك واكت تلعت دور ف  ر

 11. إل  ى 1وبنس  ت م  ن  CuO /ZnO م  ن  المس  اعدة المكور  ة  العوام  ل  أظ   رت دراا  ة لق  د

وم,ةرة بطريقة الترايت من أملاح النترات للن,ا  والخارصين بااتخدام الاموري ا والمكلس نة 

إن الفعالية تعود بوورة أاااية إلى وجود الن,ا  ف  العامل المساعد ويلعت  )3( م◦ 441 بدرجة

   . الخارصين دور من ط للن,ا 

لعملي ة ت,ة ير الميث ارول بطريق ة  3O4CuO,ZnO.Crاعدة تم ت,ةير العديد من العوامل المس 

 الترايت المجدوج بوااطة م,لول الكاربورات من م,اليل النترات الفلجية وتبين تكون العديد م ن

O, 4H2..1(OH)3CO4AI1(Cu,Zn) ,3CO4(OH)4Cu المركب         ات مث         ل

3CO4(OH)4(Cu,Zn) النت   رات  اعتم  ادا" عل  ى رس   بة الاي  ون المع   در  المس  تخدم ف     أم  لاح

 .(1ت المستخدمة

ي در الب,   ال, ال  إل ى إيج اد طريق ة جدي دة لت,ة ير العام ل المس اعد وذل   باا تخدام طريق ة 

 الط,ن الميكاريك  تالو ر الميكاريك ( لمكورات العامل المساعد.
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 الجزء العملي

3Zn(NO(4 .  رت  رات الخارص  ين NO)14H3.4)3Cu: رت  رات الن,  ا   المووواد المسووتخدمة

O4H  3 هيدروكسيد الألمنيومAI(OH) الماء المقطر هيدروكسيد الووديوم NaOH . 

  

 الأجهزة المستخدمة

.-Carlo-Eraba Sorptomic Series .911  

4-Philips.X-Ray.Diffractometer  

3-Erweka-TBH49  

 ااطوارة دوارة -2

 ميجان -3

 فرن ك رباك  -1

 ماكنة ت,بيت - 1

 ج از الامتوال ال ري -9

 يقة تحضير العامل المساعدطر

وبنس   ت وزري   ة  3O4AI-ZnO-CuOت,ة   ير العام   ل المس   اعد المك   ون م   ن  ت   م

وذل  بخلط م,لول رت رات الن, ا  ورت رات الخارص ين  ).1(على التوال   21:21:41

م ولاري . هيدروكسيد الألمنيوم  بعد ذل  ية ار  من الوزن المناات إلى وإضافت مامعا" 

 ل  يط  إل  ى م◦ 91 دروكس  يد الو وديوم كعام  ل مرا ت وبدرج  ة ح رارةل ي الم اك م ن الم,ل  ول 

ت  تم عملي  ة  إذ119  إل  ىالتفاع  ل م    الت,ري    المس  تمر حت  ى تو  ل الدال  ة ال,امة  ية 

من ارت اء عملية الترايت وذل   بف, ا الراش م وم دى احت واءا  التأكدالترايت ويتم 

الو   وديوم كمي   ة م   ن هيدروكس   يد  إض   افةعل   ى ايور   ات غي   ر مترا   بة ع   ن طري   ق 

ااعات. بعد  2م لمدة ◦1..ة مرات ويجفف عند درجة حرارة .يغسل الراات لعدإلين

إذ يتم رف   ااعات  3ولمدة م ◦331ذل  تجرى عملية الكلسنة للعامل المساعد بدرجة 
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ل العام  ل المس  اعد إل  ى ش  كلن الن   اك  حي    يت,  ول,  رارة بو  ورة تدريجي  ة درج  ة ا

 كاكاايد.

 

 عملية تجانس العامل المساعد )الخلط الميكانيكي(

ء تجارس مختب ري دوار وتج رى عملي ة التج ارس توض  كمية مناابة من العامل المساعد ف  وعا

عملي ة التج ارس م رة ثاري ة  لكرافي ت وتج رىوزر ا م ن ا %3ي تم  لط ن م    .)1( ا اعة 41.لمدة 

 من الاكاايد الثلاثة والكرافيت. لغرع ال,وول على  ليط متجارسأ رى  ااعة  41.ولمدة 

 تشكيل العامل المساعد 

بع  د اض  افة الكرافي  ت كم  ادة مجيت  ة ورابط  ة باا  تخدام ماكن  ة ت,بيي  ت  ت   كيل العام  ل المس  اعد ت  م

كيلوريوتن أثناء عملية الكبس  أجري ت  21ملم بااتخدام ضغط مقدارا  3x 3وعلى شكل حبيبات 

 السابقة رفس ا.عملية الكلسنة مرة ثارية ت,ت الظرور 

 القياسات

ودراا  ة  (9تالمس  تخدمة ف    تقي  يم العوام  ل المس  اعدة  لق  د اا  تخدمت الط  رق القياا  ية

    واص ا الفيجياوية والكيمياوية.

 قياس المساحة السطحية

 بوااطة الج از  BETتم قيا  المساحة السط,ية للعامل المساعد بإتباع طريقة 

Carlo-Eraba Sorptomic Series .911  إذ تم قيا  حجم الغاز الممت ج عل ى ا طم العام ل

كلف ن بع د ذل   ي تم 11  المساعد من فرق الةغط الن ات)   لال عملي ة امت جاز النت روجين بدرج ة 

 المساحة السط,ية بوااطة بررام) حساب  ل  ا الغرع.  حساب

 قياس حيود الأشعة السينية 

 CuKαباا تعمال المو در  Philips.X.Ray.Diffractometer    أجري ت باا تعمال الج  از

-3مل   أمبي ر.وتم مس م الطي ف بجاوي ة ت 41كيل و فول ت   21اركس تروم  323 .بطول م وج  

 .ASTM.وأجريت عملية الت خيا بوااطة الدليل القياا    4Ө  ( عند 11

 قياس الصلابة

تعي  ين الق  وة اللازم  ة لت,ط  يم حبيب  ة ع  ن طري  ق   Erweka-TBH49 بوا  اطة الج   ازأجري  ت 

 امل المساعد رتيجة لتعرض ا إلى قوة راتجة من حركة مكبس ل  ا الغرع . الع

 الفقدان بالتفتت 
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ل,دي د المق اوم غم من العامل المساعد ف  ااطوارة دوارة مونوعة م ن ا 1.بوض  تم تعيين ذل  

ن أو ودورة دقيق  ة وي,س  ت وزن المس  ,وق المتك   11ت  دور بس  رعة  (11x91للو  دأ أبعاده  ا ت

مرور ااعة واح دة م ن ال دوران ويق ا  كنس بة مئوي ة مقارر ة ب الوزن الكل   للعام ل المتفتت بعد 

 المساعد.

 الحجم الفراغي 

العامل المساعد  بعد وزن كمية معينة وأج راء عملي ة التس ,يم  يتم تعيين ال,جم الفراغ  ل,بيبات

 ساعد .لمعرفة كمية الماء اللازمة لملئ المسامات الخاصة بالعامل الم المقطر بالماء

 كثافة التعبئة  

ل العام   ج  ة ي  تم حس  اب حج  مم  ن العام  ل المس  اعد ف   اا  طوارة مدر ة معلوم  ة ال  وزنتوض   كمي  

 ال,جم .إلى الكتلة  اب كثافة التعبئة إذ إن الكثافة تساويحس المساعد ويتم

 الكثافة الحبيبية 

ف ة ال وزن يمك ن وحس ت ش كل ا وم ن معر المتجارس ة تعين وذل   بأ    ال,ج م لع دد م ن ال,بيب ات

 حساب معدل كثافة ال,بة الواحدة للعامل المساعد.

 الفقدان بالحرق 

وي تم باا تعمال ف رن ك رب اك   م◦911يتم ذل  ب,رق وزن معلوم من العامل المساعد إل ى درج ة 

 .وزرية حساب الوزن المفقود أثناء ال,رق كنسبة مئوية

 

 النتائج والمناقشة

رك والخل ط بطريق ة الترا يت الم  ت نا ف  ألججء العمل  اعد كما بيتم ت,ةير العامل المس         

ك  لغرع ال,وول على عامل مساعد متجارس التركيت الكيمياك   وأجريت الف,وصات الميكاري

( والت   تب ين تق ارب التركي ت الكيمي اك  .ف  الجدول رق م ت رتاكج ا الفيجياكية والكيمياكية ودورت

كار ت النس بة النظري ة للاكاا يد  إذال  ي ت م ال,و ول علي ن عملي ا  النظري م  التركيت الكيمي اك 

3O4CuO:ZnO:AI     عل  ى الت  وال  ف    ح  ين أظ   رت رت  اك) ت,لي  ل العناص  ر  41:21:21ه

 3.191: 1133:34114.الن,ا    الخارصين والالمنيوم بوااطة ج از الامتوال ال ري أر ا

وعلى التوال  وه  رست مقاربة  36161 : .3616 : 6:96.والت  تعادل رست اكاايد مقدارها  

ججيئات الماء المتبقية ضمن التركيت البل وري  إلىجدا" الى النست النظرية  يعود ه ا الا تلار 

ل يدروكسيد الألمنيوم المستعمل وك ل  رقاوة المواد الأولية المستعملة .تم الااتفادة من تقنية حيود 
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العام  ل المس  اعد  المس  اعد الم,ة  ر  ومقاررت  ن م    الأش  عة الس  ينية لأج  ل دراا  ة تركي  ت العام  ل

النتاك) إلى وجود مواق  وأشكال ح جم الامتو ال الخاص ة باوكس يد الن, ا   التجاري إذ أشارت

عد للعام      ل المس      ا  .419, 4111 4121واوكس      يد الجر        عن      د   .413و 4131عن      د 

ركي  ت الكيمي  اك  مم  ا يؤك  د ص  ,ة الت (4( وت.ت الم,ة  روالتجاري كم  ا مب  ين ف    ال   كلين رق  م

 .للعامل المساعد الم,ةر

إن عدم ظ ور اوكسيد الالمنيوم يعود إلى ارن موجود بوورة غي ر متبل ورة  وم ن الج دير بال  كر 

وكما موضم ب كل  حي ود  (CuO-ZnO)ف  ه ا المجال هو ظ ور رسبة من الخليط الاوكسيدي 

  كورات العامل المساعد قيد الدرااة.بم (6ت الخاصة تالأشعة السينية وه ا م ار إلين ف  الأدبيا

بين  ت رت  اك) دراا  ة المس  احة الس  ط,ية للعام  ل المس  اعد الم,ة  ر ومقاررت  ن بالعام  ل المس  اعد 

 إل ىالعامل المساعد الم,ةر يتمت  بمساحة اط,ية جي دة وعالي ة رس بيا وه  ا يع ود  إنالتجاري  

 .(1. ..ت الالمنبوم توزي  المادة الفعالة على اطم اوكسيدطريقة الت,ةير وطريقة 

( مقارب ة إل ى ح د .إن الموصفات الفيجياوية الأ رى للعامل المس اعد والمبين ة ف   الج دول رق م ت

كبي  ر مواص  فات العام  ل المس  اعد التج  اري ولاا  يما الو  لابة والفق  دان ب  ال,رق والفق  دان بالتفت  ت 

مكاري ة اا تعمالن ف   والت  تعكس مدى ااتقرارية العام ل المس اعد وتركيب ن البل وري الو ,يم وإ

 مفاعلات ال, وة الثابتة ف  ت,ةير الميثارول من الغاز المون .
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 ( المواصفات الكيمياكية والفيجياوية للعامل المساعد التجاري والم,ةر..الجدول رقم ت

 

 العامل المساعد التجاري العامل المساعد الم,ةر المواصفات 

 3.196 3.191 الن,ا  % وزرا

 341.1 34114 الخارصين %وزرا

 1136. 1133. الالمنيوم %وزرا

 21111 36161 اوكسيد الن,ا  

 21111 .3616 اوكسيد الخارصين 

 41111 6196. اوكسيد الالمنيوم 

 ملم3x3حبيبات  ملم3x3حبيبات  شكل العامل المساعد

 31163 31194 3الكثافة ال,بيبية غم ام

 ..1. 1.3. 3كثافة التعبئة غم ام

 11. 63  غم4المساحة السط,ية م

 1133 1131  غم3ال,جم الفراغ  ام

 3. 1. وزرا الفقدان بال,رق %

 11.3 .114 وزرا %الفقدان بالتفتت 

 1 113 الولابة كغم
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Fig. .. X-ray powder diffraction patterns of  the commercial  CuOZnOAl4O3 catalyst  
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Fig. 4. X-ray  diffraction patterns of  the prepared CuOZnOAl4O3 catalyst  
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