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 SnO2لأكديد القردير  بعض الخهاص الفيزيهكيسيائية دراسة
 WO3 بأكديد التشغدتين  السحسّل 

 *مروة عادل رباح  
  

 (2026/ 4/3تاريخ الشذر – 2026 /1/1 )تاريخ الإيداع  

 
 □ممخّص  □

300عشج الجرجتيغ  SnO2بتكميذ الحامل الجاف  WO3/SnO2شُػّر في ىحا البحث الحفاز 
o
C 500و

o  ثع
500–200وكمدت الشػاتج في السجال  ،PWS5و PWS3 بالخمديغ ويخمد ليا ،15wt%WO3ب حُسمت 

o
C درست .

 FT–IR لامائية ولوالسعايخة الكسػنية في الأوساط ا 77Kوامتداز الشتخوجيغ عشج الجرجة  FT–IR انةالحفازات بتق
الحفازات بتفاعل أستخة لية عالمبيخيجيغ السستد بغية دراسة خػاص البشية الشديجية والحسزية الدصحية، وكحلظ اختبخت ف

 . في الصػر الدائل (B)بػتانػل -ن مع (PA)حسس البخبيػنيظ 

وحجع  S)السداحة الدصحية  يختبط عمى سصح الحامل، وأنّ خػاص البشية الشديجية WO3أثبتت الشتائج أنّ 
تتعمق بذكل واضح وتػزع حجع السدام(  Voوحجع السدام الجقيقة  raونرف قصخ السدام الػسصي  VTالسدام الكمي 

وأنذػشة تخمفية مغ  IVبجرجة حخارة تكميذ كلٍ مغ الحامل والحفاز، وتكػن مشحشيات امتداز الشتخوجيغ مغ الشسػذج 
، بيشسا البقية فتبجي مشحشيات امتداز وىي ذات مدام أسصػانية متساثمةPWS3-200   و PWS5لمحفازات  H1  الشػع 

 السداحة الأعمى PWS3-300. يستمظ الحفاز مختمفة الشػع والذكلوتحػي عمى مدام  IVو Iبيغ الشسػذجيغ 
(92 m

2
/g)  قػة حسزية  . تبجي الحفازات السحزخة جسيعاEi=111–270 mV أي أنيا حسػض صمبة فائقة ،

m)عجد السخاكد في الحسػضة وتحػي عمى مخاكد بخاونذتيج ولػيذ وكثافتيا الحسزية
عالية وخاصة  لشػاتج السعالجة  (2

200عشج الجرجة 
o
C  ،>10x10

17
N/m

، Bمع  PAتستاز الحفازات السحزخة بفاعمية حفدية جيجة لتفاعل أستخة . 2
وتتعمق ندبة تحػّل الحسس بعجة عػامل أىسيا درجة حخارة التفاعل ووزن الحفاز والشدبة السػلخية لمسػاد الستفاعمة. 

110عشج الجرجة  %58.73 بمغت حيث لية الحفدية الأعمى عابالف PWS3-300يستاز الحفاز 
o
C  0.2ووزن الحفاز g 

كيسيائيا  عمى مخاكد  PAايمي حيث يُستد -. تتبع حخكية التفاعل آلية ريجلh 4بعج زمغ تفاعل  PA:B=1:2والشدبة 
في مخحمة لاحقة مع  الغػل ثابت والحي يتفاعل أو كخبػكاتيػن  +PAHبخاونذتيج ولػيذ ليذكل مخكب مخحمي مبختغ 

 ،ويتفكظ بديػلة لإعصاء الساء والاستخ )يشتد( مغ الصػر الدائل ليذكل مخكب مخحمي ججيج ضعيف الامتداز يسج
 .الحفدية دخعة العسميةالأساسية التي تتحكع بل السخكب السخحمي السُستد بقػة الخصػة وتكػن عسمية امتداز الحسس وتذكّ 

 
 .فعاليةال -البشية الشديجية -امتداز الشتخوجيغ WO3/ -SnO2 الكمسات السفتاحية:
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□ ABSTRACT □ 

In this research WO3/SnO2 catalyst was developed by calcination of the dry support 

SnO2 at 300
o
 and 500

o 
C, then loaded with 15wt% WO3, PWS3 and PWS5. The products 

were calcined in the range of 200-500
o 

C. The textural properties, surface acidity and 

catalytic activity of the catalysts were performed by FT-IR spectra, adsorption of nitrogen 

at 77K, potentiometric titration in nonaqueous media, and FT- IR of adsorbed pyridine. 

The catalytic performance was evaluated on the esterification of propionic acid (PA) with 

n-butanol (B) in liquid phase. 

The results indicate that WO3 binded to the surface of SnO2, and the textural 

properties of the catalysts, i.e. surface area S, total pore volume (VT), mean pore radius (ra 

), micropore volume (Vo) and pore size distribution, depends on the calcination 

temperature of both the support and the catalysts. The N2 adsorption isotherms are of type 

IV with H1 hysteresis loop for PWS5 and PWS3-200indicating that these catalysts exhibit 

a narrow range of uniform cylindrical  mesopores, whereas the PWS3-300 and PWS3-500 

catalysts show isotherms between type I and type IV which mean that these two catalysts 

contain pores of different type and shape. The PWS3-300 shows the highest surface area 

(92 m
2
/g). The prepared catalysts are superacids in which they possess very strong acid 

sites, i.e. Ei = 111– 270 mV, with high acidic densities for 200- products, i.e. >10x10
17

 

N/m
2
. The catalysts show good catalytic activity for esterification of PA with B. The 

percentage of conversion of PA related to reaction temperature (R.Te), catalyst 

weight(C.W.), molar ratio PA:B and other factors. The catalyst PWS3-300 shows the 

highest activity (58.73%) at the conditions: R.Te.=110
o
 C, PA:B=1:2, C.W.=0.2 g, and 

R.T.= 4h. The mechanism of the reaction obey Rideal-Iley mechanism in which PA 

molecules are adsorbed chemically to BrØnsted and Lewis  sites forming stable 

intermediate of PAH
+
 and carbocation which react with B from bulk liquid to form new 

unstable intermediate which desorbed from the surface and decomposed to produce the 

products (water and ester). The process of PA adsorption and formation of stable 

intermediate is the rate-controlling step of the reaction. 

 

Key word: SnO2/ WO3-nitrogen adsorption-textural properties-activity. 
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 السقدمة:
والتساثخ وغيخىا ببطء مثل الأستخة والأيتخة والإماىة والحمسية والألكمة  تحجث بعس التفاعلات العزػية السيسة

وتػني أو لػيذ، ووجج أنّ ىحه الحسػض تدبب مذاكل بيئية خصيخة بالإضافة خ دخع بإضافة حفاز حسزي بشجيج، وتُ 
. لحلظ (Liu and Tan,2001)  إلى كػنيا أكػلة لمسفاعلات ويرعب فرميا وتعصي تفاعلات ثانػية غيخ مخغػب بيا

صمبة تحقق متصمبات الكيسياء الخزخاء وصجيقة لمبيئة. بيّشت الأبحاث أنّ الأكاسيج السعجنية  استعيس عشيا بحفازات
والديػليتات تُعج حفازات حسزية  وغيخىا، والأكاسيج السذتخكة والخزيشات السبادلة لمذارجبات Al2O3و SnO2مثل 

ام وكبيخ في صشاعة الحفازات في العقػد ، إلا أنّ فعاليتيا تكػن ضعيفة أحيانا . حجث تصػر ى(Tanabe,1981)صمبة 
 MoO3و WO3الأخيخة حيث وجج أنّ إضافة الكبخيتات أو الفػسفات أو أكاسيج معجنية حسزية عالية التكافؤ مثل 

تؤدي إلى زيادة كبيخة في فعاليتيا نتيجة زيادة حسزية الحفازات وتعصي حسػضا  صمبة فائقة الحسػضة تفػق  V2O5و
 (1990,Yamaguchi;1993,Arata and Hino;1990,Arata) (Ho ≤ –16)لشقي قػة حسس الكبخيت ا

 (2009, Arata). 
كيسيائية وحخارية عاليتيغ وىػ محبحب ويتبمػر في بشية  بثباتيويُعّج أكديج القرجيخ مغ الحػامل الجيجة إذ يتستع 

بعس الذػارد السعجنية السمػنة ليحا يدتخجم في  إيػاءالخوتيل وتعاني شبكتو البمػرية مغ نقز في الأكدجيغ تسكشو مغ 
مسا  (eV 3.6) مع فجػة شاقية واسعة  n، وىػ نرف ناقل مغ الشػع  (Smith,1998)صشاعة الدجاج والديخاميظ 

دتػر والحفد يد نايكدبو خػاص كيخضػئية وحداسية لمغازات لحلظ يدتخجم في صشاعة الحداسات الغازية والزػئية والتخ 
وجج في العقػد الأخيخة .  (Batzill and Diebold; 2002, Sergent et al;2010,Wang et al,2005)الزػئي 

تؤدي إلى تغيّخات واضحة في الخػاص البشيػية والشديجية  n))نرف ناقل مغ الشػع  WO3أنّ تحسيل أو إضافة 
، نحكخ WO3/SnO2والحسزية والفعالية الحفدية وتشتج حفازات فائقة الحسػضة. ىشاك شخق عجيجة لتحزيخ الحفازات 

 الجاف بكسية مشاسبة مغ محمػل تشغدتيشات الأمػنيػم SnO2نقع  (i)مشيا 
 (2021, Piao; 2014, Mallesham et al ; 2020, Mallesham et al)  أو ىلام Sn(OH)4 السائي السعتق 

(2017, Alaya and Rabah)  ،والتكميذ عشج درجة مشاسبة(ii)  التخسيب السذتخك(2023, Liaqat et al)    أو
 (Xie et al ,2024) مدج محمػل كمػريج القرجيخ مع محمػل تشغدتيشات الرػديػم وتخشيح اليلام والتجفيف والتكميذ 

،(iii) بػجػد الغمػكػز  السعالجة الييجروحخارية(2014, Li et al)  أو حسس الحساض(2015, Nayak et al)،(iv) 
 وغيخىا. (Raveendra etal ,2017)السحزخ ىيجروحخاريا   SnO2 مغ تشغدتيشات الأمػنيػم عمى  WO3تحسيل 

 في الأفلام الخقيقة وحداسات لمسخكبات العزػية الصيارة WO3/SnO2استخجمت الحفازات 
(2015, Nayak et al; 2023, Lin et al; 2019 Shao et al; 2019, Xue et al; 2016, Tomer et al)  

 NO2وعمى  (Nayak et al; 2020, Yuan et al; 2022, Yuan et al ,2015) وفي الكذف عغ الأمػنيا 
 (2010, Shouli et al; 2024, Li et al)  وغاز الكمػر(2023, Kulkarni et al)  كسا استخجمت كحفاز في ،

وبشدلة  (Hino and Arata ,1994)ماء الأغػال وتحػلات الايدوبػتان  ندع تفاعلات كثيخ مغ التفاعلات الحفدية مثم
 ونتخجة الفيشػل (Ma et al ,2000)وحمسية ثشائي كمػرو ثشائي فمػر ميتان  (Arata et al ,2000)التػلػيغ 

 (2009, Khder and Ahmed)  وديسخة الفػرم الجىيج(1984, Ai)  وإنتاج(2024, Xie et al) H2O2  وإنتاج
وإنتاج كخبػنات الغميديخول  (Mallesham et al ,2014)وأستمة الغميديخول الحيػي  أستخةالػقػد الحيػي مغ 

(2020, Mallesham et al)  ة لثشائي بشدوثيفػن وندع الكبخيت بالأكدج(2021, Piao et al)  ّل الزػئي والتحم
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 وأستخة حسس الديت (Liaqat et al; 2025, Reguai  and Djelloul ,2023) لأزرق السيتميغ 
 (2010, Sarkar et al)  وأستخة حسس البخبيػنيظ مع البػتانػل(2013, Rabah)  ّل ثشائي ميتيل وتحم

وذلظ  WO3/SnO2وغيخىا. جخت عجة محاولات لخفع فعالية الجسمة  (Zhang et al ,2024)ىيجرازيغ 
وأدى ذلظ  (Alaya and Rabah;2010, Sarkar et al;2019, Rabah et al ,2017)بإضافة الكبخيتات 

لية الحفدية، وعسػما  تتعمق خػاص البشية الشديجية والحسزية عاإلى زيادة واضحة في الحسزية الدصحية والف
 ,2013)نات ...الخ صخيقة التحزيخ والسعالجة الحخارية وندب السكػّ بلفعالية الحفدية لمحفازات والتخكيبية وا

Alaya and Rabah) . 
نتاج إتُعج الاستيخات مغ السػاد الرشاعية اليامة إذ تدتخجم كسحلات جيجة وتمعب دورا  كبيخا  في 

 (Ali et al ,2007)الة سصحيا  والرشاعات الصبية والسػاد الفعّ  والسمػنات والبلاستيظ والبارفاناتالسشكيات 
146.7)بػتيل يستاز بجرجة غميان عالية بخوبيػنات ال وحيث أنّ استخ

o
 C) متو و ومحل غيخ شيار ومقا

خجام حفازات حسزية صمبة مثل الخيديشات تالكيخبائية عالية لحلظ قام الباحثػن بجيػد حثيثة لتحزيخه باس
 مذارجباتالسبادلة ل

(2007, Ali et al; 2006, Liu et al; 2002, Lilja et al)  ّمة بحسسوالألػميشا السحسPWP 
(2004 , Sharma et al)  ديظ مة بحسس تشغدتػسيملدركػنيا السحسّ وا(2005, Bahatt and Patel) 

مة السحسّ  WO3/SnO2بالإضافة إلى الجسمة  (Lilja et al,2002)ل بحسس الدمفػنيظ لسيخ فايبخ السحسّ ػ وب
 ;Rabah; 2013, Alaya and Rabah; 2017, Alaya and Rabah ,2013)بذاردة الكبخيتات 

2019,Rabah et al) . 
 أىسية البحث وأىدافو:

بسدج محمػل التشغدتيشات بكسيات  WO3/SnO2تحزيخ الجسمة إلى جانب باحثيغ آخخيغ سابقا   شاأجخي
يق عمى القرجيخ ثع الغدل والتجفيف دون تعتيق، وكحلظ بحثشا تأثيخ التعتشة مع اليلام السائي لييجروكديج معيّ 

لية الحفدية بتفاعل حسس عاص التخكيبية والبشية الشديجية والحسزية الدصحية والفاليلام، ودرسشا الخػا
 Rabah; 2013, Alaya ,2013) ، ولع نجرس تأثيخ تكميذ الحامل(B)بػتانػل -مع ن (PA)بيػنيظ و البخ 

and Rabah; 2014, Li et al) (2017, Alaya and Rabah) . 
 عشج درجات مختمفة ثع التحسيل بأكديج التشغدتيغ SnO2 ييجف البحث إلى دراسة تأثيخ تكميذ الحامل
 بغية استكسال الأبحاث الستعمقة بيحه الجسمة. لية الحفديةعاعمى خػاص البشية الشديجية والحسزية الدصحية والف

 :ومهادهطرائق البحث 
مغ  0.5Mإلى محمػل  (%10wt)بتشقيط محمػل الأمػنيا SnO2 زخ الحامل حُ  تحزير الحفازات: -

مع التحخيظ السدتسخ، فيتذكل  pH=8حتى  (Riedel de Haen) (SnCl4.5H2O)كمػريج القرجيخ السائي 
خلات  %1، ثع يتخك اليلام ليمة كاممة ثع يغدل بالإبانة بسحمػل h 4ويدتسخ التحخيظ الدخيع لسجة ىلام أبيس، 

 الأمػنيػم
(2017, Alaya and Rabah;1990, Matsuhashi et al)(Mreck)  وبعجىا بالساء ثشائي التقصيخ، ويجفف

120عشج الجرجة 
o
C 300. يقدع الشاتج إلى قدسيغ ويكمذ الأول عشج الجرجة

o
 C  500 والثاني عشج الجرجة

o
 

C2    لسجة h ّدة مغ محمػل تشغدتيشات الأمػنيػم . يزاف إلى نػاتج التكميذ كسية محج
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(NH4)10W12O41.5H2O (Prolabo)  15لتحقق تحسيلا  قجرهwt%WO3 يظ القػي باستخجام خلاط خ مع التح
120، ثع تتخك العيشتان ليمة كاممة عشج الجرجة العادية، بعجئحٍ جففت عشج الجرجة h 4ميكانيكي لسجة 

o
 C ُمدت ، ك

 الحفازات الشاتجة عشج الجرجات
 200-500

o
 C  2لسجة h يخمد لمعيشات بالخمد .PWS3-x وPWS5-x  حيث يجل الخمدx  عمى درجة حخارة

 التكميذ.
 باستخجام جياز شيفي PWS5-500و PWS3-500لمحفازيغ  FT-IRد شيف جّ حُ  التقشية السدتخدمة:  -

cm 4000-400في السجال  Jasco FT-IR -460نسػذج 
cm 4، بقػة تحمل  1-

 1.3، وذلظ بعسل أقخاص أقصارىا  1-

cm  0.005مغ مدج g  0.1مغ الحفاز مع g  مغKBr. 
 77Kدت خػاص البشية الشديجية لمحفازات السحزخة مغ تحميل بيانات امتداز الشتخوجيغ عشج الجرجة جّ حُ       

200فخغ الحفازات عشج الجرجة قياس الامتداز تُ ، وقبل Gemini III 2375باستخجام جياز أمخيكي نػع 
o
 C  6لسجة h 

10وتحت الزغط السخفف 
-4

 Torr .لمتأكج مغ تشطيف الدصح 
، [32,46]بصخيقة السعايخة الكسػنية في الأوساط اللامائية  تع قياس الحسزية الدصحية الكمية لمحفازات   

 N 0.1، بعجئحٍ عايخنا السعمق بسحمػل h 3تقت لسجة تػنتخيل وعُ يأس mL 10مغ العيشة الجافة في  g 0.1وذلظ بتعميق 
خات كسػن السدخى باستخجام دت تغيّ جّ . وحُ mL/min 0.05في الأسيتػنتخيل وبسعجل  (Merck)بػتيل أميغ -مغ ن

 FT-IRالسخاكد الحسزية عمى سصح الحفازات مغ أشياف  . وحجدت شبيعة(Inolab)ديجيتال  pH-mVمقياس 
cm 1700-1200ستد في السجال السُ  (Scharlau)لمبيخيجيغ 

-1 (2013, Rabah; 2017, Alaya and Rabah)  ،
200وقبل إجخاء القياس فخغت العيشات عشج الجرجة 

o
 C  3لسجة h  10وتحت الزغط

-4
 Torr  لمتأكج مغ تشطيف

الجاف، وتخمز مغ البخيجيغ الدائج بالتبخيخ في السجفف الكيخبائي عشج الجرجة  الدصح، بعجىا أضيف إلييا البيخيجيغ
70

o
 C. 

اختبخت الفعالية الحفدية لمحفازات السحزخة بتفاعل أستخة حسس البخوبيػنيظ : تحديد الفعالية الحفزية  -
(Merck) بػتانػل  -مع ن(SRL) ، 100حػجمة مدصحة القعخ سعة  فييتع ذلظ حيث  mL  مدودة بسكثف مختج

 0.20( وكسية محجدة مغ الحفاز)مثلا  moles 0.10)مثلا   B( وmoles 0.05)مثلا   PAوتحػي مديجا  محجدا  مغ 

g 110(، وتغسذ الحػجمة في حسام غميديخيغ وتزبط درجة الحخارة عشج
o
C  600~مع التحخيظ مغشاشيديا  بسعجل 

rpm  4لسجة h  0.5ويُجسج التفاعل، بتبخيج الخشاحة بالساء السثمج. تؤخح مغ الخشاحة ، بعجئحٍ يخشح السديج مباشخة mL 
لسعخفة الحسس  NaOH  مغ  N 0.1في ارليشسايخ ويزاف إلييا قصخة مغ مذعخ الفيشػل فتالئيغ وتُعايخ بسحمػل 

. دُرس تأثيخ درجة حخارة (%.Conv)الستبقي )غيخ الستفاعل( ثع نحدب مقجار ندبة الحسس الستفاعل أي التحػّل 
 ودرجة حخارة التكميذ. (PA:B)والشدبة السػلخية لمسػاد الستفاعمة الأولية  (.C.W)ووزن الحفاز  (.R.T)التفاعل 

، (mL 9.2)وتداوي  Bمغ  moles 0.10، و(mL 3.7)، وتداوي PAمغ  moles 0.05إذا أخحنا       
 حدب كسية الحسس غيخ الستفاعل مغ العلاقة:، وتmL 12.9ويكػن الحجع الكمي لسديج التفاعل 

           

        
         

نطامية القمػي السدتخجم. وتكػن كسية الحسس  NOHحجع القمػي اللازم لمسعايخة و VOHحيث تسثل 
 الستفاعمة ىي:

Y= 0.05–X moles 
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 ويكػن مقجار التحػّل ىػ:
       

 

    
     

 لشتائج والسشاقذة:ا
السكمديغ عشج  PWS5و PWS3لمحفازيغ  FT-IR( أشياف 1: يطيخ الذكل )FT-IRأطياف 1- 

 الجرجة
 500

o
 C  2000-400في السجال cm

cm 527.6غ عشج عخيزتي ، تبجي الأشياف قستيغ1-
تعػد  622و 1-

 و/أو عيػب عمى سصح البمػرات نانػ وإلى الاىتداز الامتصاشي لمخوابطإلى عجم انتطام الذبكة البمػرية 
(2010,Sarkar et al;2006, Rao et al) O–Sn–O 810~، كسا يطيخ مشكبات عشج cm

 870~و 1-
 Khder ,2009)  عمى التػالي W= O وكحلظ لمخوابط O–W–Oالامتصاشية لمخوابط  تعػدان إلى الاىتدازات

and Ahmad) 

 (2010, Sarkar et al; 2010, Salavati-Niasari et al) ، 1399وقسة صغيخة عشج cm
تعػد  1-

، كسا تطيخ قسة عشج Sn–OH (Triwahyono et al ,2003)أو  W–OHلمخوابط  الانحشائيإلى الاىتداز 
1636 cm

. ويجب (Salavati-Niasari et al ,2010)ستدة الانحشائي لجديئات الساء السُ  تعػد إلى الاىتداز 1-
cm 4000-2000التأكيج عمى أنّ الأشياف في السجال 

cm 3434~لع تطيخ أي قسة واضحة سػى عشج  1-
-1 

 .OH (Rabah ,2013)والتي تعػد إلى الاىتداز الامتصاشي لمخوابط 

 
 .PWS5-500و PWS3-500لمحفازين  FT-IR( أطياف 1الذكل )

وحجع   Sيشت خػاص البشية الشديجية والتي تذسل السداحة الدصحية الشػعية عُ  البشية الشديجية:2- 
سيّدة للامتداز والصاقة السُ  (Vo)وحجع السدام الجقيقة  (ra)ونرف قصخ السدام الػسصي  (VT)السدام الكمي 

(Eo)  77مج الشتخوجيغ عشج الجرجة  –وتػزع حجع السدام مغ تحميل بيانات امتدازK  في مجال الزغط الشدبي
ات السحزخة، ويتزح مغ ىحه السشحشيات أنّ مشحشيات الامتداز لمحفاز  (2. يبيّغ الذكل )0.950وحتى  0.001

مع  IVتبجي مشحشيات امتداز مغ الشسػذج PWS5-500 و PWS5-200والحفازيغ  PWS3-200الحفازات 
  (IUPAC)وفقا  لترشيف السؤتسخ الجولي لمكيسياء البحتة والتصبيقية H1أنذػشة تخمفية مغ الشػع 
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 (2015, Thommes et al)  ُوتكػن الأنذػشة حادة وضيقة  متجاندةسيدة لمحفازات التي تستمظ مدامية انتقالية والس
غ تقخيبا ، ويطيخ ىحا الشػع عشجما تكػن يويكػن فخعا الامتداز والسج متػازي،  0.8<عشج الزغػط الشدبية السختفعة 

السكمديغ عشج  PWS3ز لمحفازيغ السقصع ومفتػحة الصخفيغ. بيشسا تكػن مشحشيات الامتدا مشتطسةأسصػانية  اتالسدام
300 الجرجتيغ

o
 C بيغ الشسػذجيغ  500وI وIV  ،ويكػن الأول عكػسيا  تساما ، أي فخع السج يشصبق عمى فخع الامتداز

يحػيان عمى  مسا يجل عمى أنّ ىحيغ الحفازيغ 0.40ويطيخ الثاني أنذػشة تخمفية ضيقة تشغمق عشج الزغط الشدبي 
 مدام دقيقة وانتقالية متشػعة.

  

  
 عمى الحفازات السحزرة K 77ات امتزاز الشتروجين عشد الدرجة ي( يبيّن مشحش2الذكل )

 .ميسا كان لهنيا تسثل أفرع السج والباقي تسثل أفرع الامتزاز( ●)الدوائر السستمئة 
الخصية في مجال  (BET)تيمخ  -ايسيت-مغ تصبيق علاقة بخوناور SBETحدبت السداحة الدصحية الشػعية 

 التالية: 0.02-0.30( Gregg and Sing ,1967)الزغط الشدبي 

(1)                                 
x

CV

C

CVxV

x

mm .

1

.

1

)1(




 
 CBETو (cc STP/g)سعة الصبقة الأحادية بػاحجة  Vmو (cc STP/g)ستد بػاحجة الحجع السُ  Vحيث تسثل 

   :CBETو  Vmستدة وسصح الساز، ومغ السيل والتقاشع تحدب ويعكذ قػة التأثيخ الستبادل بيغ السادة السُ  BETثابت 
CBET = (m /i) + 1   وVm = 1/(m + i).  تحدب مغ أجل غاز الشتخوجيغ وSBET :مغ العلاقة 

(2)                         (m
2
/g) =L Vm.Am.10

-20
/22414= 4.37 Vm SBET 
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لمحفازات السحزخة، ويلاحظ أنّ جسيع الشقاط تقع عمى الخط   BET( رسػمات 3يػضح الذكل )
Rالسدتقيع في مجال الزغط الشدبي السجروس، ويكػن معامل الارتباط 

2
مغ  3و 2.  ويبيّغ العسػدان 0.995 ≤

لمحفازات السحزخة، ويلاحظ مباشخة  أنّ درجة السعالجة الحخارية تؤثخ بذكل SBET و CBETقيع و (1)الججول 
m 92)واضح عمى قيع السداحة الدصحية الشػعية حيث تكػن عطسى 

2
/g)  لتكميذ الحفازPWS3  عشج

300الجرجة 
o
C كسا أنّ السعالجة الحخارية السدبقة لمحامل ،SnO2  تؤثخ عمى السداحة الدصحية حيث يؤدي

 .SBETرجة حخارة تكميذ الحامل إلى انخفاض واضح في قيع ارتفاع د

 

  
 لامتزاز الشتروجين لمحفازات السحزرة.BET ( يبيّن رسهمات 3الذكل )

 .77Kعشد الدرجة  N2يبيّن خهاص البشية الشديجية لمحفازات السحزرة والشاتجة من تحميل بيانات امتزاز  (1)الجدول 
 CBET SBET الحفاز

(m
2
/g) 

Sα 

(m
2
/g) 

VT 

(mL/g) 

ra 

(nm) 

PWS3-200 35 32 30.4 0.0883 5.52 

PWS3-300 107 92 85.7 0.0638 1.39 

PWS3-500 118 73 72.9 0.0594 1.63 

PWS5-200 4984 25 26.5 0.0977 7.84 

PWS5-500 64 35 33.5 0.1014 5.79 

 القياسي السختدل التي أوججىا سيشغدت السداحة الدصحية الشػعية أيزا  بتصبيق شخيقة السشحشي جّ حُ 
 (1968, Sing;1982, Gregg and Sing )  وذلظ بخسع الحجع السستد ،V  بجلالةαs ي الذاىج، شلمسشح

 حيث

y = 122.84x + 1.9363 
R² = 0.995 
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αs= V/V0.4  وV0.4  ( رسػمات 4ويبيّغ الذكل ) لمعيشة الذاىجة، 0.4تسثل الحجع السستد عشج الزغط الشدبيV– αs 
افا  عغ الخصية خ تطيخ انح PWS3-500و PWS3-300لمحفازات السحزخة، ويلاحظ مغ ىحه الخسػمات أنّ مشحشيات 

عتبخة، بيشسا رسػمات بقية الحفازات فتبجي نحػ الأسفل وىحا يجل عمى أنّ ىاتيغ العيشتيغ تحػيان مدام دقيقة بشدبة مُ 
انتقالية، ومغ ميل الخصػط السدتقيسة عشج قيع الزغػط انحخافا  نحػ الأعمى مسا يجل عمى احتػائيا عمى مدام 
 حيث: Sαالسشخفزة والسارة مغ السبجأ يسكغ حداب السداحة الشػعية 

 = 2.87 (dV/dαs) Sα 

 

 عمى الحفازات السحزرة. K 77لامتزاز الشتروجين عشد الدرجة  sαرسهمات يبيّن  (4) الذكل
، مسا يؤكج عمى صلاحية تقخيبا   SBET، ويلاحظ أنّيا تتصابق مع قيع Sαقيع  (1)مغ الججول  4ويبيّغ العسػد 

تكذف نػع السدام في  αsالصخيقتيغ في حداب السداحة الدصحية الشػعية للأجدام الرمبة، بالإضافة لحلظ فإنّ شخيقة 
 العيشات.

حيث تكػن  0.95ستد بذكمو الدائل عشج الزغط الشدبي مغ الحجع السُ  VTالكمي  اتد حجع السداميُحجّ 
ويلاحظ مباشخة  أنّ  .(1)مغ الججول  5والسبيّشة في العسػد مستمئة بالسادة السستدة نتيجة التكاثف الذعخي،  اتالسدام

VT  لمحفازاتPWS5  أعمى مشيا لمحفازاتPWS3  ّوأنVT  تتشاقز بالتجريج بارتفاع درجة التكميذ لمحفازات
PWS3 تتأثخ كثيخا  لمحفازات  بيشسا لاPWS5 .راف الأقصار الستػسصة نتحدب قيع أra   باعتبار السدام أسصػانية

 :( Gregg and Sing ,1982) مفتػحة الصخفيغ مغ العلاقة التالية
  (  )  

      

    
                                                           ( )   

 raتكػن أعمى مغ قيع  PWS5لمحفازات  ra، ويلاحظ مباشخة  أنّ قيع raقيع  (1)مغ الججول  6ويبيّغ العسػد 
300، وتتشاقز بارتفاع درجة السعالجة الحخارية لمحفازات، وتبجي نياية صغخى عشج الجرجة PWS3لمحفازات 

o
 C 

 .PWS3لمحفازات 
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 1982, Gregg and) (DR) رادوشكفيتر-بتصبيق علاقة دوبيشغ Voحُجّد حجع السدام الجقيقة  

Sing ) :التالية 
log V = log Vo – D log

2
 (Po/P)                                (4) 

وبسعامل   kJ/molبػاحجة مقجرة    Eoسيّدة للامتداز عمق بالصاقة السُ الستثابت دوبيشغ  Dحيث يسثل 
 بالعلاقة التالية: Dالثابت  عصى. ويN2مغ أجل  β 0.34 =والحي يداوي  βالالفة  

D = 2.303(RT/βEo)
2
 = 8.16465/Eo

2
             Eo= 2.8574/D

1/2       
           (5) 

 

  
 عمى الحفازات السحزرة. K 77لامتزاز الشتروجين عشد الدرجة  DR ( يبيّن رسهمات 5الذكل )

،  ويلاحظ مغ ىحه الأشكال أنّ الخصية 0.001بجءا  مغ الزغط الشدبي  DR( رسػمات 5يبيّغ الذكل )
وبعجىا يحجث انحخاف نحػ الأعمى وىحا يؤكج حجوث تكاثف  p/po= 0.06مجال محجود لا يتجاوز  فيتكػن 

  PWS5شعخي في السدام الانتقالية، ويدداد الانحخاف بازدياد درجة السعالجة الحخارية وخاصة  في الحفازات 
خػاص السدامية الجقيقة  (2)ويبيّغ الججول  ،متشػعة الذكل ةومدامية انتقاليالتي تستمظ مدامية دقيقة واسعة 

 .DRوالسحدػبة مغ علاقة 
 .77Kعشد الدرجة  N2يبيّن السدامية الدقيقة لمحفازات السحزرة والشاتجة من تحميل بيانات امتزاز  (2)الجدول 

 D Vo الحفاز

(mL/g) 

Eo 

(kJ/mol) 
SDR 

(m
2
/g) 

Vo/VT 
(%) 

PWS3-200 0.0436 0.0098 13.68 28 11.10 

PWS3-300 0.0414 0.0329 14.04 93 51.57 

PWS3-500 0.0433 0.0269 13.73 76 45.29 

PWS5-200 0.0612 0.0116 11.55 33 11.87 

PWS5-500 0.0566 0.0117 12.01 33 11.54 

 

y = -0.0436x + 0.8037 
R² = 0.9825 

y = -0.0414x + 1.3273 
R² = 0.9754 

y = -0.0433x + 1.2408 
R² = 0.984 
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مغ  3، العسػد PWS3-200لمحفاز وصغخى  PWS3-300تكػن عطسى لمحفاز  Voيلاحظ مغ الججول أنّ 
والسػضحة في  Eoلا تؤثخ عمى السدامية الجقيقة، وأنّ  PWS5، كسا يلاحظ أنّ السعالجة الحخارية لمحفاز (2)الججول 
يات وأنّ العيشات التي تبجي مشحش ،تكػن في السجال الحي يجل عمى حجوث امتداز فيديائي (2)مغ الججول  4العسػد 

 . (2)مغ الججول  6مغ السدامية الكمية، العسػد  %11~لا تذكل السدامية الجقيقة إلا  IVامتداز مغ الشسػذج 
و يسكغ استخجاميا لحداب السداحة الدصحية الصبقة الأحادية ومغ ثع فإنّ  ةتسثل سع Voاكشخ أنّ اعتبخ ك

، SDRقيع  (2)مغ الججول  5، ويبيّغ العسػد  SDR (1967, Gregg and Sing )الشػعية والتي يخمد ليا بالخمد 
لمحفازات التي احتػت عمى ندبة مدامية دقيقة عالية أي الحفازات  SBETويلاحظ أنّيا تكػن متقاربة ججا  مع قيع 

PWS3-300  وPWS3-500 لباقي الحفازات لاحتػائيا عمى مدامات انتقالية وامتلاء  %10 >، ولكشو تختمف بحجود
 .0.06 >الصبقة الأحادية عشج الزغػط الشدبية 

لمعيشات التي أضيخت أنذػشة تخمفية بصخيقة أور   (rp  vs   ΔVp/ Δrp)دبت مشحشيات تػزع حجع السدام حُ  
( أنّ مشحشيات التػزع لمحفازات 6ويبيّغ الذكل ) ،بيانات فخع السج غم ( Gregg and Sing ,1967)ودالا فالي 

PWS3 بيشسا تكػن مشحشيات التػزع لمعيشات والانتقاليةالجقيقة  اتتبجي قستيغ عمى الأقل في مجال السدام ،PWS5 
وىحا يؤكج عمى أنّ معالجة  ،nm 6.2الانتقالية قستيا العطسى عشج  اتذات قسة وحيجة متشاضخة وفي مجال السدام

 Scumو SBETمقارنة بيّغ  (3)حخاريا  سيؤثخ بذكل كبيخ عمى البشية الشديجية وخاصة  السدامية، ويبيّغ الججول  الحامل
معيشات القيع ل فيجيجا  ، ويلاحظ مباشخة  أنّ ىشاك تصابقا    rp و raوبيّغ  Vcumو VT)السداحة التخاكسية( وبيّغ 

PWS3–300 وPWS5–500   بيشسا تكػن قيع السداحة التخاكسية والحجع التخاكسيVT و> SBET وVcum وScum 
 لمحفاز

PWS5–200  وىحا يجل عمى عجم تساثل السدام عمى شػل جدع السدام ووجػد تذابظ أو تقاشعات فييا، أما لمحفاز
PWS3–500  ّفيلاحظ أن VTو  SBET <  Vcum وScum يحػي عمى ندبة معتبخة  وىحا يؤكج عمى أنّ ىحا الحفاز
 .(Lecloux ,1981)لجقيقة لا تجخل في حدابات التػزع مغ السدامية ا
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 ( يبيّن رسهمات تهزع حجم السدام.5الذكل )

 وتهزع حجم السدام. N2السعيّشة من تحميل بيانات امتزاز  rو Vو  Sيبيّن مقارنة بين قيم  (3)الجدول 
 SBET الحفاز

(m
2
/g) 

Scum 
(m

2
/g) 

VT 

(mL/g) 

Vcum 

(mL/g) 

ra 

(nm) 

rp 

(nm) 

PWS3-200 32 32.8 0.0883 0.0889 5.52 3.88;8.07 

PWS3-500 73 40.2 0.0594 0.0404 1.63 1.58;3.39 

PWS5-200 25 33 0.0977 0.1030 7.84 6.20 

PWS5-500 35 34 0.1014 0.1043 5.79 6.20 

باستخجام شخيقة السعايخة الكسػنية الحسزية الدصحية الكمية غ تع تعييّ  قياس الحسزية الدظحية:3-  
، وذلظ لتقجيخ كسية السخاكد وقػتيا تبعا  لقيع تػنتخيليبػتيل أميغ في الأس-لامائية باستخجام نلفي الأوساط ا

وبسا  (2000, Arata et al; 2006, Rao et al; 2007, Bennaradi et al)، (Ei)كسػن السدخى الأولي 
بػتيل الأميغ أساس قػي فإنّو يسكغ أن يستد كيسيائيا  عمى السخاكد الحسزية مختمفة القػة والشػع، حيث -أنّ ن

تسشح زوج  والتي يسكغ أن تأخح بخوتػن أو -  ̈ يحػي عمى زوج إلكتخوني حخ عمى مجسػعة الأميغ 
الأولي فإنّو يسكغ ترشيف السخاكد يا تعايخ كلا السخاكد بخاونذتيج ولػيذ، وتبعا  لكسػن السدخى إلكتخوني، أي أنّ 

 الحسزية
(2009, Khder and Ahmad;  1985, Cid and Pecchi) :وفقا  لسا يمي  Ei >100 mV  مخاكد

 – Ei <  0 mV > 100قػية، و حسزية مخاكد Ei <100 mV > 0حسزية قػية ججا  )فػق حسزية(، و 
( مشحشيات 7ججا . تبيّغ الأشكال ) الحسزية ضعيفة مخاكد Ei  > –100 mVمخاكد حسزية ضعيفة ، و

وعجد السخاكد في واحجة  mmol/gالسعايخة الكسػنية لمحفازات السحزخة، وتطيخ كسية الحسزية الكمية بػاحجة 
N/m)السداحة 

2
 . (4)في الججول  Eiأي كثافة الحسزية الدصحية، وكحلظ قيسة  (
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 محفازات السحزرة.ل الكسهنيةات السعايرة ي( يبيّن مشحش7الذكل )

 يبيّن الحسزية الدظحية لمحفازات السحزرة والشاتجة من السعايرة ااكسهنية. (4)الجدول 
 

 

 تػضح نتائج قياس الحسزية الدصحية الكمية الشقاط اليامة التالية:
، mV 270–111تكػن في السجال  Eiحيث إنّ  جسيع الحفازات السحزخة ذات حسزية قػية ججا ، -

بأكديج التشغدتيغ يديج مغ قػة السخاكد الحسزية وأنّ الحفازات السعالجة عشج الجرجة  SnO2وىحا يعشي أنّ تحسيل 
200

o
 C  تستمظ السخاكد الحسزة الأقػى وخاصة العيشةPWS5-200. 

 ؤدي ارتفاع درجة حخارة السعالجة الحخارية إلى تشاقز واضح في قػة السخاكد الحسزية.ي -

200تستمظ الحفازات السعالجة عشج الجرجة  -
o
 C ية أعمى كسية حسزية سصحية وكحلظ كثافة حسز

ؤدي إلى تشاقز حاد في كسية السخاكد الحسزية وأنّ رفع درجة حخارة السعالجة  ي بالإضافة إلى قػة السخاكد،
 OH  باتحادىا مع مجسػعات  )مخاكد بخاونذتيج( بتذكيميا الساء +Hد لى تشاقز شػار إوكثافتيا، وىحا يعػد 

 الدصحية. 

300الجرجة  عشجيؤدي تكميذ الحامل  -
o
 C   إلى زيادة كسية الحسزية لمحفازات السحسمة أكثخ مغ

500تكميذ الحامل عشج الجرجة 
o
 C   مخاكد بخاونذتيج.وىحا أيزا  يعػد إلى فقج بعس 

500عشج الجرجة  السكمذو  15wt%WO3ب ل حسوالس h 24لسجة  السعتق  الحامل إنّ  -
o
 C  يستمظ

والكثافة  mmol/g 0.0213والكسية  Ei=100 mVحيث  15WS-500الحفاز غيخ السعتق حسزية أعمى مغ 
 الحسزية

(2013, Rabah)1.3523x1017 N/m
2. 

 

cm 1440-1400ستد عمى الحفازات قسسا  في السجال لمبيخيجيغ السُ  FT-IRأبجت أشياف 
تعػد إلى البيخيجيغ  1-

 OH (2013,Rabah;2000, Maksimov et al)مع مجسػعات  دصح بػاسصة الخوابط الييجروجيشيةالستد عمى السّ 

cm 1540  وقسسا  عشج
تعػد إلى امتداز البيخيجيغ عمى مخاكد بخاونذتيج مع تذكل شػارد  1650و  1640و 1-

 قسسا  عشج الأشيافكسا تطيخ (Tanabe; 2009, Khder and Ahmed;2003, Pizzio et al,1981)   البيخيجيشيػم

 SBET الحفاز

(m
2
/g) 

Ei 

(mV) 
 كسية الحسزية
(mmol/g) 

 كثافة الحسزية
(N/m

2
)x10

-17 
PWS3-200 32 235 0.0570 10.728 

PWS3-300 92 111 0.0250 2.2470 

PWS3-500 73 147 0.0280 2.3100 

PWS5-200 25 270 0.0500 12.090 

PWS5-500 35 162 0.0130 2.2358 
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 .PWS3-500لمبيرين السستز عمى الحفاز  FT-IR( أطياف 8الذكل )

1460 cm
تعػد إلى امتداز البيخيجيغ عمى  1620و 1580و 1560و 1522و 1509و1474 و 1-

قسة واضحة عشج ، وتطيخ أيزا  (Tanabe; 2019, Xue et al; 2006, Rao et al ,1981)مخاكد لػيذ 
1490 cm

 ;Alaya and Rabah ,2017)تعػد إلى امتداز البيخيجيغ عمى مخاكد بخاونذتيج ولػيذ معا   1-

2009, Khder and Ahmed) (2009, Tyagi et al).  تختمف شجة القسع تبعا  لجرجة حخارة الحامل حيث
ويسثل تزعف بارتفاع درجة تكميدو، وكحلظ بجرجة تكميذ الحفاز حيث تتشاقز بذكل شفيف مع ارتفاعيا، 

 .PWS3-500لمبيخيجيغ السستد عمى الحفاز  FT-IR( نسػذجا  لصيف 8الذكل )
، نيكمػفيميتُعجّ تفاعلات أستخة الحسػض الكخبػكديمية مع الأغػال تفاعلات استبجال  :لية الحفزيةعاالف4-

أو  (Lilja et al; 2004,Sharma et al,2002)إلا أنّيا بصيئة ججا  وتحتاج إلى حفاز حسزي إما بخاونذتيج 
 لػيذ

(1979 Rao et al; 2008,Khder et al) ُجج عشج أستخة.   و PA  معB  وأغػال أخخى أنّ التحػّل مدتقل
، (Ali et al ,2007)حيث يكػن حجود الانتذار الخارجي ميسلا   rpm 200 ≤تكػن  ماعغ سخعة الخمط عشج

في جسيع التجارب اللاحقة، وسيتع دراسة تأثيخ بعس العػامل السيسة  rpm 600~لحلظ اختيخت سخعة الخمط 
 في تفاعلات الأستخة، والتي تػضح فيسا يمي:

 السشاسب ىػ (.R.t) بيّشت التجارب الدابقة عمى تفاعل الأستخة السحكػر أنّ زمغ التفاعل-
4 h  (2017, Alaya and Rabah,2013, Rabah; 2013, Alaya and Rabah;2019,Rabah et 

al) . 4واختيخ زمغ التفاعل h .في جسيع التجارب 

حيث  ،(5)كسا يبيّغ الججول  (R.Te) كثيخا  بجرجة حخارة التفاعل PAتتعمق الفاعمية الحفدية لتحػّل -
90أنّ التحػّل عشج الجرجة  3و 2 العسػديغيلاحظ مغ 

o
 C  110يكػن صغيخا  ويدداد بذكل واضح عشج الجرجة

o
 

C وأنّ الحفاز ،PWS3-300 عشج تكميذ  %33.95وتشخفس إلى  (%58.72)لية حفدية عايكػن الأعمى ف
500الحفاز عشج الجرجة 

o
 C بيشسا يكػن التغيّخ شفيفا  عمى الحفاز ،PWS5  مع ارتفاع درجة التكميذ، يعػد

مداحة سصحية، وعسػما  إنّ ازدياد درجة حخارة التفاعل يؤدي  يستمظ أكبخ PWS3-300ذلظ إلى أنّ الحفاز 
 ,Rabah; 2007 ,2013)ال والحي يحسل الصاقة الكافية لكدخ الخوابط وتذكيل الشػاتج إلى ازدياد الرجم الفعّ 

Ali et al) 500، كحلظ إنّ تكميذ الحامل عشج الجرجة
o
 C  سيؤدي إلى زيادة تبمػر الحامل وعشج تحسيمو بأكديج
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، كسا وضح (Alaya and Rabah ,2017)التشغدتيغ تتشاقز الحسزية الدصحية بذكل واضح وخاصة  بخاونذتيج 
 .(4)الججول 

 .PAلتحهّل  PA:Bتأثير درجة حرارة التفاعل والشدبة السهلرية يهضح  (5)الجدول 
تأثيخ درجة حخارة  - أ

 *التفاعل
تأثيخ الشدبة السػلخية  - ب

PA:B 

90 الحفاز
o
 C 110

o
 C PA:B **Conv.% 

PWS3-500 

**Conv.% 

PWS5-500 

PWS3-300 14.67 58.72 2:1 27.58 29.20 

PWS3-500 18.27 33.95 1:1 37.58 38.58 

PWS5-200 3.96 40.23 1:2 33.95 39.63 

PWS5-500 21.96 39.67 1:3 26.50 32.80 
 C.W.= 0.2g ،R.t.= 4h ،PA:B = 1:2شخوط التفاعل: *  

C.W.= 0.2g ،R.t.= 4h  ،R.Te.=110شخوط التفاعل: ** 
o
 C 

يكػن تأثيخ الشدبة السػلخية لمسػاد الستفاعمة واضحا  عمى التفاعل السجروس، كسا يتزح مغ الججول   -
بيشسا مغ أجل  PA:B=1:1يكػن التحػّل أعطسيا  عشجما  PWS3-500فسغ أجل الحفاز  .6و 5  عسػديغال، (5)

. إنّ ازدياد ندبة تخكيد الغػل يؤدي إلى 1:2فيكػن التحػّل أعطسيا  عشج الشدبة السػلخية   PWS5-500الحفاز
بجرجة ، ويلاحظ أنّ ىحا يتعمق  (Yadav  and Thathagar ,2002)ازدياد اندياح التفاعل نحػ تذكيل الاستخ

 .(Lilja et al ,2005)عمى حخكية الأستخة  ا  سمبي يؤثخالحسس الأولية  ةحخارة تكميذ الحامل، ىحا وإنّ ازدياد كسي

–PWS3باستخجام الحفازيغ  PAتأثيخ وزن الحفاز عشج ندب مػلخية مختمفة عمى تحػّل  (6)يبيّغ الججول -

حيث يكػن  PWS5–500يلاحظ عسػما  ازدياد التحػّل بازدياد وزن الحفاز فيسا عجا الحفاز . PWS5–500و 500
، كسا يلاحظ أنّ التحػّل يكػن أعمى عشجما تكػن 2:1والشدبة السػلخية  g 0.20التحػّل أعطسيا  عشجما يكػن وزن الحفاز 

. ىحا وإنّ ازدياد وزن الحفاز يعشي ازدياد في PWS5–500عمى الحفاز  1:2و PWS3-500عمى الحفاز  1:1الشدبة 
 .عجد السخاكد الفعالة ليحا التفاعل

 .PAلتحهّل  PA:B يهضح تأثير وزن الحفاز وعشد ندب مهلرية مختمفة  (6)دول الج
 

 PA:B=1:1 ،R.t.= 4h  ،R.Te.=110o C *    شخوط التفاعل: 
 PA:B=2:1 ،R.t.= 4h  ،R.Te.=110o C **   شخوط التفاعل: 
 PA:B=1:2 ،R.t.= 4h  ،R.Te.=110o C *** شخوط التفاعل: 

بخاونذتيج  عسػما  إلى الحفد الحسزي عمى مخاكدالحسػض الكخبػكديمية بالأغػال أستخة تشتسي تفاعلات 
(2007, Ali et al; 2004, Sharma et al)  الحسزية ى مخاكد لػيذمعكحلظ و (2017, Alaya and Rabah) 

 (2006, Barabosa et al)  بخاونذتيج ولػيذ تُحفد تفاعلات الأستخة كداوأكج بعس الباحثيغ أنّ مخ 
(2017, Alaya and Rabah; 2008, Khder et al, 2003, Samantaray and Parida) . يسكغ القػل

عمى السخاكد الفعالة بخاونذتيج ولػيذ عمى  PAايمي بحيث تُستد جديئات -آلية ريجلتتبع  علباخترار أنّ آلية التفا
ستدة كيسيائيا ، ثع تتفاعل بجورىا مع جديئات الغػل أو كخبػكاتيػن مُ  +PAHسصح الحفاز لتذكل مخكب مخحمي مبختغ 

C.W.(g) 
PWS3-500 PWS5-500 

*Conv.% **Conv.% ***Conv.% **Conv.% 
0.10 39.46 22.00 31.89 24.45 

0.20 37.58 27.28 39.63 29.20 

0.30 45.90 29.68 41.18 26.56 
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B ضعيف الامتداز والحي يسج ويتفكظ ليعصي الساء  ا  ججيج ا  مخحمي ا  القادمة مغ عسق الصػر الدائل وتذكل مخكب
  كخبػكاتيػن. أو +PAHدة لمدخعة ىي امتداز الحسس وتذكل حجّ بػتيل  وتكػن السخحمة السُ بخوبيػنات ال واستخ

 أوضحت نتائج البحث الشقاط الخئيدة التالية: :الاستشتاجات 5-
300عشج الجرجتيغ  SnO2بتكميذ الحامل الجاف  WO3/SnO2شُػّر حفاز 1-   

o
 C 500و

o  ثع حُسّل
500-200وكمدت الشػاتج في السجال  15wt%WO3بشدبة 

o
 C الحفازات ،PWS3 وPWS5. 

 خات في الخػاص الفيديػكيسيائية.يختبط بدصح الحامل ويؤدي إلى تغيّ  WO3أثبتت الشتائج أنّ  2- 

 N2والحفاز، وبيّغ تحميل بيانات امتداز تتعمق خػاص البشية الشديجية بجرجة حخارة تكميذ الحامل   3-
، بيشسا البقية فتحػي عمى ra > 5 nmأسصػانية متساثمة، ذات مدام  PWS3-200و PWS5عمى الحفازات 

 .سصحية أعلاىا مداحة   PWS3-300عتبخة مغ السدامية الجقيقة، ويكػن الحفاز مدام متشػعة وندبة مُ 

حزخة خػاص الحسػض الرمبة فائقة الحسػضة، وتكػن قػة السخاكد السُ  PWSتبجي الحفازات 4-   
 كد بخاونذتيج ولػيذ.االسحزخة بالصخيقة الخشبة، وتحػي عمى مخ  WO3/SnO2وكسيتيا أعمى مغ الحفازات 

، ويتعمق تحػّل الحسس بجرجة Bمع  PAلية جيجة لتفاعل أستخة  عاحزخة بفتستاز الحفازات السُ    5-
 الحفاز والشدبة السػلخية لمسػاد الستفاعمة وغيخىا. ن ووز حخارة التفاعل 

عشج درجة حخارة  %58.72 حيث بمغتل لية الأعمى لمتحػّ عابالف PWS3-300يستاز الحفاز 6-   
110التفاعل 

o 
C  وندبةPA:B=1:2  4بعج h  0.20ووزن الحفاز g. 

كيسيائيا  عمى مخاكد بخاونذتيج ولػيذ ستد الحسس ايمي وبحيث يُ -تتبع حخكية التفاعل آلية ريجيل7-   
ضعيف  ا  ججيج ا  مخحمي ا  مخكب مخحمي ثابت والحي يتفاعل بجوره مع الغػل مغ الصػر الدائل ليذكل مخكب لويتذك

 الثبات ويسج بديػلة مع تفكظ لإعصاء الشػاتج.

 السراجع 
AI A. 1984 Dimerization of Formaldehyde to Methyl Formate on SnO2-WO3 

Catalysts, Appl. Catal., 9(3), PP 371-377. 

ALAYA M. N.; RABAH M. A. 2013 Surface Acidity and Catalytic Activity of 

Aged SO4
2-/

SnO2 Catalyst Supported With WO3. J. Alloys Comp. 575, PP 285-291. 

ALAYA M.N.; RABAH M.A.2017 Some Physic-Chemical Properties and 

Catalytic Activity of Sulfate Ion Supported on WO3/SnO2 Catalyst. Arab. J. Chem., 

10, PP S439-S449. 

ALI, S.H.; TARAKMAH, A.; MERCHANT, S.Q.; AL-SAHHAF, T. 2007 

Synthesis of Esters: Development of the Rate Expression for the Dowex 50 Wx8-400 

Catalyzed Esterification of Propionic Acid with 1-Propanol, Chem. Eng. Sci., 62, PP 

3197-3217. 

ARATA K.; HINO M. 1993 Synthesis of Solid Superacids of Tungsten Oxide 

Supported on Tin Oxide, Titanium Oxide and Iron Oxide and Their Catalytic Action, 

In "New Frontiers In Catalysis", Gurzi L. et al Ed., Elsevier Sci. Pub., Pro. 10
th

 

International Cong. Catal., 19-24 July, 1992- Budapest, Hungary, PP 2613-2616. 

ARATA K. 1990 Solid Superacids, Advances in Catalysis, Vol. 37, P 165-211, 

Acad. Press, Inc.; 1996. Preparation of Superacids by Metal Oxides for Reactions of 

Butanes and Pentenes. Appl. Catal. A: Gen., 146, PP 3-32. 

ARATA K., NAKAMORA H., SHOUYI M. 2000 Friedel- Craft Acylation of 

Toluene Catalyzed by Solid Super Acid, Appl. Catal. A: Gen., 197, PP 213-219. 



 Tartous University Journal. Basic Sciences Series 6212( 2( العدد )01مجلة جامعة طرطوس العلمية العلوم الأساسية المجلد )

 

25 

 

ARATA  K. 2009 Preparation of Superacidic Metal Oxides and Their Catalytic   

Action. In:" Metal Oxide Catalysis" Wiley-Vch Verlag  Gmbh &Co Kgaa, PP 665-704. 

BAHATT, N.; PATEL, A., 2005. Esterification of 1
o
 and 2

o
 Alcohol Using an 

Ecofriendly Solid Acid Catalyst Comprising 12-Tungstosilicic Acid and Hydrous Zirconia. 

J. Mol. Catal. A: Chem., 238, PP223-228. 

BARABOSA S.L.; DABDOUB, M.J.; HURATADO, G.R.; KLEIN, S.I.; BARONI, 

A.C.M.; CUNHA, C. 2006  Solvent Free Esterification Reactions Using Lewis Acids in 

Solid Phase Catalysis, Appl. Catal. A: Gen., 313(2), PP 146-150. 

BATZILL M.; DIEBOLD U.2005The Surface and Materials Science of Tin Oxide 

(Review), Progress in Surf. Sci., 79, PP 47-154. 

BENNARADI D. O.; ROMANELLI G. P.; AUTINO J. C.; PIZZIO L. R. 2007 

Supported Trifluromethanesulfonic Acid Catalyst in Synthesis of  Flavone and Chromone 

Derivatives. Appl. Catal. A: Gen.,324, PP 62-68. 

CID R.; PECCHI G. 1985 Potentiometric Method for Determining the Number and 

Relative Strength of Acid Sites in Colored Catalysts. Appl. Catal., 14, PP 15-21. 

GREGG S.J., SING K.S.W. 1982 "Adsorption, Surface Area and Porosity", 2
nd

 Ed., 

90-100(303p) and 1
st
 Ed.,1967,Acad. Press, London. 36-44,160-194,223-229(371p). 

HINO M., ARATA K. 1994 Synthesis of Highly Acidic Catalysts of Tungsten Oxide 

Supported on Tin Oxide, Titanium Oxide, and Iron Oxide. Bull. Chem. Soc. Japan, 67(5), 

PP1472-1474. 

KHDER A.S.; AHMED A.I. 2009 Selective Nitration of Phenol over Nanosized 

Tungsten Oxide Supported on Sulfated SnO2 as a Solid Acid Catalyst, Appl. Catal. A: 

Gen., 354(1-2), PP153-160. 

KHDER A.S.; EL-SHARKAWY E.A.; EL-HAKAM S.A.; AHMED A.I. 2008 

Surface Characterization and Catalytic Activity of Sulfated Tin Oxide Catalyst, Catal. 

Commun., 9, PP 769-777. 

KULKARNI P.; KULKARNI A.; BOPPELLA R.; PATHAN H.M.; CHATTERJEE  

A.; BATHE S.R.; TARWAL N.L.; JOSHI S. 2023 Morphological Alterations In WO3-

SnO2 Heterostructures and Their Effects on Chlorine Sensing. Sens. Actuat. B; 

Chem.,388,13380 (17p). 

LECLOUX A.J., 1981- "Texture of Catalysts", in: "Catalysis Science and 

Technology", Ed. R. Anderson and M. Boudart, Vol. 2, Springer-Verlag, Berlin and New 

York, p. 171-230. 

LI H.; LIU B.; CAI D.; WANG Y.; LIU Y.; MEI L.; WANG L.; WANG D.; LI Q.; 

WANG T., (2014) High-Temperature Humidity Sensors Based on WO3-SnO2 Composite . , 

Hollow Nanosphers. J. Mat. Chem. A, 2,6854-2862. 

LI G.; WANG Y.; DU Y.; XU H.; WANG Y. 2024 WO3/SnO2 Nanocomposites with 

Isotype Heterojunctions for Sensitive Detection of NO2. PR China -521111, 8p. 

LIAO Y.H.; HSIAO Y.J.; NAGARJUNA Y.; SHIEH J.S., 2022- The Micro-electro-

mechanical Systems (MEMS) Gas Sensor with Bilayer SnO2/WO3 Films for Ammonia 

Detection. Microsys. Tech., 28, PP 287-293. 

LIAQAT  F.; VOSQA U.T.; KHAN F.; HALEEM A.; SHAIK R.; SIDDIQUI 

M.R.H.; KHAN M. 2023  Light-driven Catalytic Activity of Green-synthesized SnO2/WO3-

x Hetero-nanostructures. ACS Omega, 8, PP 20042-20055. 

LILJA, J.; AUMO, A.; SALMI, T.; MURZIN, D.Y.; MAKI-ARVELA, P.; 

SUNDELL, M.; EKMAN, K.; PELTONEN, R.; VAINIO, H. 2002 Kinetics of 

Esterification of  Propionic Acid with Methanol over Fibrous Polymer-supported 

Sulphonic Acid Catalyst. Appl. Catal. A: Gen., 228, PP 253-267. 



 ،رياح                                                                          2SnOلأكديج القرجيخ  دراسة بعس الخػاص الفيديػكيسيائية
 

26 
 

LILJA, J.; WARNA, J.; SALMI, T.; PETTERSSON, L.J.; AHLKVIST, J.; 

GRENMAN, H.; RONNHOLM, M.; MURZIN, D.Y. 2005  Esterification of 

Propionic Acid with Ethanol, 1-Propanol and Butanol over a Heterogeneous Fiber 

Catalyst. Chem. Eng. J., 115, PP 1-12. 

LIN T.H.; CHANG Y.H.; HSIEH T.H.; HUANG Y.C.; WU M.C.  2023 

Electrospun SnO2/WO3 Heterostructure Nanocomposite Fiber For Enhanced Acetone 

Vapor Detection. Polymers 15,4318 (11p). 

LIU, W.T.; TAN, C.S. 2001 Liquid-Phase Esterification of Propionic Acid 

with N-Butanol. Ind. Eng. Chem. Res., 40, PP 3281-3286. 

LIU, Y.; LOTERO, E.; GOODWIN Jr, J.G. 2006 Effect of Carbon Chain 

Length on Esterification of Carboxylic Acids with Methanol Using Acid Catalysis. J. 

Catal., 243, PP 221-228. 

MAKSIMOV, G.M.; FEDOTOV, M.A.; BOGDANOV, S.V.; LITVAK, G.S.; 

GOLOVIN, A.V., LIKHOLOBOV, V.A. 2000 Synthesis and Study of Acid Catalyst 

30%WO3/SnO2. J. Mol. Catal. A: Chemical, 158, PP435-438. 

MALLESHAM  B.;RANGASWAMY A.; RAO B.G.; RAO T.V. 2020Solvent 

Free Production of Glycerol Carbonate from Bioglycerol with Urea over 

Nanostructured Promoted SnO2 Catalysts. Catal. Lett., 150, PP 3626-3626. 

MATSUHASHI H.; HINO M.; ARATA K 1990 Solid Catalyst Treated with 

Anion: XIX. Synthesis of the Solid Superacid Catalyst of Tin Oxide Treated with 

Sulfate Ion, Appl. Catal., 59, PP 205-212. 

NAYAK  A.K.; GHOSH R.; SANTRA S.; GUHA K.; PRADHAN D. 2015 

Hierarchical Nanostructured WO3-SnO2 for Selective Sensing of Volatile Organic 

Compounds. Nanoscale 7, 12400. 

PIZZIO  L. R.; VAZQUEZ P.G.; CACERES C.V.; BLANCO M.N. 2003 

Supported Keggin Type Heteropolycompounds for Ecofriedly Reaction. Appl. Catal. 

A: Gen., 256, PP 125-139. 

RABAH  M.A. 2013  "Textural and Catalytic Properties of WO3/SnO2 Mixed 

Oxide Catalysts", PhD Thesis. Faculty of Science, Aleppo Univ., 226. 

RABAH  M. A.; YASRI N. G.; ALAYA M. N. 2019 Impact of Aging on the 

Structural, Textural , and Acid Properties of WO3-SO4
2-

-SnO2 Solid Acids. J. Alloys 

Comp. 790, PP 452-465. 

RAO, B.A.; RAGHAVAIAH C.V.; REDDY M.S.; CHIRANJIVI C. 1979 

Esterification of 1-Butanol with Propionic Acid in a Stirred Tank Batch Reactor. 

Chemical & Petro-Chemicals J., PP 7-12. 

RAO K.N.; REDDY K.M.; LINGAIAH N.; SURYANARAYANA I.; 

PRASAD P.S.S. 2006 Structure and Reactivity of Zirconium Oxide-Supported 

Ammonium Salt of 12-Molybdophosphoric Acid Catalysts. Appl. Cat. A: Gen., 300, 

PP139-146. 

RAVEENDRA G.; SURENDAR M.; PRASAD P.S.S. 2017 Selective 

Conversion of Fructose to 5- Hydroxymethylfurfural over WO3/SnO2 Catalysts. New 

J. Chem., 41, PP 8520-8529. 

 REGUAI  A.; DJELLOUL A. 2025 Enhanced Multifunctionality of SnO2 and 

W-doped SnO2 Thin Films Synthesized via Uultrasonic Spray Pyrolysis.  Application 

in UV Photodetectors Photocatalysis, and Tunable Surface Hydrophilicity. Appl. 

Phys. A, 131,167(16p). 

SALAVATI-NIASARI M.; MMIR N.; DAVAR F. 2010 Synthesis, 

Characterization and Optical Properties of Tin Oxide Nanoclusters Prepared from a 



 Tartous University Journal. Basic Sciences Series 6212( 2( العدد )01مجلة جامعة طرطوس العلمية العلوم الأساسية المجلد )

 

27 

 

Novel Precursor via Thermal Decomposition Route, Inorganic Chimica Acta, 363(8), 

PP1719-1726. 

SAMANTARAY S.K.; PARIDA, K. 2003 SO4
2-

 /TiO2-SiO2 Mixed Oxide Catalyst, 

3. An Eco-Friendly Catalyst For Esterification of Acetic Acid, React. Kinet. Catal. Lett., 

78, PP381- 387. 

SARKAR A.; GHOSH S.K.; PRAMANIK P. 2010 Investigation of The Catalytic 

Efficiency Of A New Mesoporous Catalyst SnO2/WO3 Towards Oleic Acid Esterification, 

J. Mol. Catal. A: Chemical, 327, PP73-79. 

SERGENT N.; GELIN P.; PERIER-CAMBY L.; PRALIAUD H.; THOMAS G. 

2002 Preparation and Characterization of High Surface Area Stannic Oxides: Structural, 

Textural and Semiconducting Properties, Sensors and Actuators B: Chem.,  84, PP176-188. 

SHAO  H.; HUANG M.; FU H.;WANG S.; WANG L.; LU J.; WANG Y., YU K. 

2019 Hollow WO3/SnO2 Hetero-Nanofibers: Controlled Synthesis and High Efficiency of 

Acetone Vapor Detection. Frontiers Chem. 7, Article 785 (10p). 

SHOULI B.; DIANQING L.; DONGMEI H.; RUIXIAN L.; AIFAN C.; Liu C. C. 

2010 Preparation, Characterization of WO3-SnO2 Nanocomposites and Their Sensing 

Properties for NO2. Sens. Actuat. B; Chem.,150, PP749-755. 

SING K.S.W., 1968- Empirical Method for Analysis of Adsorption Isotherms, 

Chem. Ind. (London), 2, PP1520-1524. 

SMITH  P.J., 1998- "Chemistry Of Tin" 2
nd

 Ed, Chapman & Hall, London, 

PP35,451-466-468. 

TANABE K., 1981. "Solid Acid and Base Catalysts", in: "Catalysis Science and 

Technology", Ed. J.R. Anderson and M. Boudart, Vol. 2, Springer-Verlag, Berlin, 

Heidelberg and New York, Ch. 5, PP231-273. 

THOMMES M.; KANEKO  K.; NEIMARK A.V.; OLIVIER J.P.; RODRIGUEZ – 

REINOSO F.; ROUQUEROL J.; SING K.S.W., 2015 – Physisorption of Gases, with 

Special Reference To The Evaluation of Surface Area and Pore Size Distribution (IUPAC 

Technical Report), Pure Appl. Chem., 87(9-10), PP1050-1069. 

TOMER  V.K.; DEVI S.; MALIK R.; NEHRA S.P.; DUHAN S., 2016- Highly 

Sensitive And Selective Volatile Organic Amine (Voa) Sensors Using Mesoporous  

WO3/SnO2 Nanohybrids. Sens. Actuat. B: Chem. 229, PP321-330. 

TRIWAHYONO, S.; YAMADA, T.; HATTORI, H., 2003. IR Study of Acid Sites 

on WO3 – ZrO2. Appl. Catal. A: Gen., 250, PP75-81. 

TYAGI B.; MISHRA M.K.; TASRA A., 2009- Solvent Free Synthesis of 7-

Isopropyl-1, 1-Dimethyltetralin by the Rearrangement of Longifolene Using 

Nanocrystalline Sulfated Zirconia Catalyst,  J. Mol. Catal. A: Chemical, 301, PP 67-78. 

WANG Q.Q.; LIN B.Z.; XU B.H.; LI X.L.; CHEN Z.J.; PIAN X.T., 2010- 

Preparation and Photocatalytic Properties of Mesoporous SnO2-Hexaniobate Layered 

Nanocomposite, Microporous and Materials, Mesoporous 130, PP 344-351. 

XIE  D.; CHEN C.; WANG Y.; SUN C.; XU Y.; HUANG J., 2024 A 

Heterostructured WO3-SnO2 Nanocomposite for the Production of H2O2 under Visible 

Light. J. Mat. Chem. A, 12, PP 11612-11624. 

XUE D.; WANG J.; WANG Y.; SUN G.; CAO J.; BALA H.; ZHANG Z. 2019  

Enhanced Methane Sensing Properties of  WO3 Nanosheets with Dominant Exposed (200) 

Facet Via Loading Of SnO2 Nanoparticles. Nanomaterials, 9,351 (12p). 

YADAV G.D.; THATHAGAR M.B. 2002 Esterification of Maleic Acid with 

Ethanol over Cation Exchange Resin Catalysts. React. Funct. Polymers, 52, PP 99-110. 



 ،رياح                                                                          2SnOلأكديج القرجيخ  دراسة بعس الخػاص الفيديػكيسيائية
 

28 
 

YAMAGUCHI, T. 1990 Recent Progress in Solid Superacid. Appl. Catal., 

61,PP 1-25. 

YUAN K.P. ; ZHU L.Y.; YANG J.H.; HANG C.Z, TAO J.J.; MA H.P.; 

JIANG A.Q.; ZHANG D.W.;  LU H.L. 2020 Precise Preparation of WO3@SnO2 

Core Shell Nanosheets for Efficient NH3 Gas Sensing. J. Colloid Interface Sci., 568, 

PP81-88. 

ZHANG  M.; WANG D.; MA H.; WEI H.; WANG G. 2024 Oxygen Vacancy 

Based WO3/SnO2 promote electrochemical H2O2 Accumulation by Two-electron 

Water Oxidation Reaction and Toxic Uniform Dimethylhydrazine Degradation. Sci. 

Total Envir., 924,171383. 

 

 

 

 

 

 

 


