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التقدير الطيفي للمنغنيز (II) في نماذج مختلفة من حديد التسليح
رنا صاحب خلف

جامعة بابل-  كلية العلوم

الخلاصة

تضمن البحث التقدير الطيفي للمنغنيز (II) في نموذج من حديد التسليح العراقي ومقارنته مع نماذج اخرى (البلجيكي، الدنماركي، التركي) حيث ان النسب المئوية الطبيعية للمنغنيز (II) في حديد التسليح يجب ان تتراوح بين 0.9-1.2%، ففي حديد التسليح العراقي وجد ان النسبة المئوية للمنغنيز (II) مساوية الى 0.463% بينما كانت النسب المئوية للمنغنيز (II) في النماذج الاخرى مساوية الى (1.1%، 0.781%، 1.2%) لكل من حديد التسليح (البلجيكي، الدنماركي، التركي) على التوالي ومن خلال ذلك نستدل على ان نسبة المنغنيز (II) في حديد التسليح العراقي والدنماركي هي اقل من النسب الطبيعية المسموح بها بينما كان كل من حديد التسليح البلجيكي والتركي ضمن الحدود الطبيعية.

Abstract
       The research includes spectroscopy determination of Manganese (II) in different samples of Iraqi ferretic and compare it with another samples (Belgium, Denmark, Turkey).The natural ratio of Manganese (II) I ferritic (0.9-1.2%). In Iraqi ferritic the ratio of Manganese (II) (0.463%) , while the ratio of another samples (1.1%, 0.781, 1.2%) for ferritic sample (Belgium, enmark, Turkey).From that we can conclude the ratio of Mn (II) in ferritic Iraqi and Denmark is lest that normal ratio, but in Belgium and Turkey is normal ratio.
المقدمة
المنغنيز من العناصر الانتقالية ويوجد في الدورة الاولى الطويلة من الجدول الدوري، حيث يقع بين الكروميوم والحديد. للمنغنيز خواص مميزة مع كل من هذه العناصر. على الرغم من محدودية ماعرف عنه وعن استخدامه وهو في الحالة النقية فأن للمنغنيز اهمية عظمى من الناحية العلمية وذلك في صناعة الصلب.اول من عرف المنغنيز الكيميائي السويدي Scheele عام 1774 وفي نفس العام قام زميله Gahn بفصل العنصر، ويعود استخدامه في صناعة الصلب الى عام 1839 ويرجع اول تطبيق تجاري للمنغنيز في هذه الصناعة الى عام 1856.ينصهر المنغنيز عند درجة حرارة 1244(C ((3) ويغلي عند  2095(C. المنغنيز قابل للتأكسد في الهواء مكوناً غطاء من اوكسيد بني اللون، ايضاً قابل للتأكسد في درجات الحرارة المتزايدة.(الخزرجي، 1986؛ (John, 2007 يرتبط الاستهلاك الهائل لخام المنغنيز بانتاج الصلب وذلك يشمل صناعة الحديد الضخمة وصناعات السبائك السليكية ولمركبات المنغنيز استخدامات عديدة في الصناعة حيث يستخدم ثاني اوكسيد المنغنيز كعامل مجفف، او كعامل محفز في الاصباغ والورنيش، وكمزيل للالوان في صناعة الزجاج، وفي البطاريات الجافة(Wonowoo, 2007). ويستخدم برمنكنات البوتاسيوم للتبييض ومزيل للالوان في الزيوت وكعامل محفز للاكسدة في الكيمياء التحليلية، كما يدخل المنغنيز ضمن مكونات السماد للزراعة وضمن مكونات الاغذية الحيوانية(ASTm, 2000; Ulrichdela Camp & Oliver Selly, 2010; Dauphas & Rowxel, 2006)).المنغنيز مكون اساسي في الصناعة الضخمة للصلب المطاوع ولايوجد بديل يعادله فهو يساعد في عدم اكسدة الصلب.( Wonwoo, 2007).يستخدم المنغنيز كاضافة مانعة للاكسدة او التحول الى مركبات كبريتية في صناعة الصلب وبالتالي فأن جميع انواع الصلب التجاري تحتوي على منغنيز بدرجة صغيرة ولكن يكون اساسي وفي شكل سبيكة ويؤثر وجوده على جودة الصلب وقابليته للتشكيل بالحرارة.(Snell et al., 1964; Aubry & Perrot, 1965; Modern Steels and their Properties, 1978).قليل من المنغنيز يعطي للصلب مقاومة عالية في الاستخدام وخاصة تحت درجات الحرارة المنخفضة يحتوي الصلب الحقيقي على %1.2-0.9 منغنيز لهذا الصلب قوة شد اعلى مقارنة بالصلب الذي يحتوي على كاربون ومنغنيز في الحدود المعتادة ويجري انتاجه بكميات ضخمة، يمكن ان يحل المنغنيز محل بعض النيكل مع فقدان الصلب لاي من خواص تركيبية الفولاذي وخواص المقاومة للحرارة وللتآكل
(Quantitative chemical analysis; (Kolthoff and Sandell ,1965 ).
الجزء العملي

   الاجهزة المستخدمة

1-جهاز الاشعة فوق البنفسجية المرئية ثنائي الحزمة من نوع

        UV-Visible Double beam Spectrophotometer Schimadzu (UV-1700), Japan

استعمل لمسح طيف المنغنيز في محلول برمنكنات البوتاسيوم  
2-جهاز الاشعة فوق البنفسجية –المرئية احادي الحزمة من نوع
 UV-Visible Single beam Spectrophotometer, (TR UV. 754), Italy
استعمل في عموم التجارب لقياس امتصاص المحاليل عند الطول الموجي المحدد.

3-ميزان حساس الكتروني ذو اربع مراتب عشرية من نوع
                                           Digital Balance Satorius, (BP3015), Germany

4- حمام مائي      Water bath, (Hamburg-90), England
2-2 المواد الكيميائية المستخدمة Chemical
تم استعمال المواد الاتية في ادناه من الشركات المبينة ازاء كل منها:  
	ت
	المادة
	الصيغة
	الوزن الجزيئي (g/mol)
	النقاوة
	اسم الشركة المصنعة

	1
	Manganese stock solution
	MnCl2.4H2O
	197.91
	98%
	B.D.H

	2
	Permanganate stock solution
	KMnO4
	158.03
	99%
	MERCK

	3
	Nitric acid, Concentrated,
	HNO3
	63.01
	96.71%
	HAZRD

	4
	Ammonium persulfate
	(NH4)2S2O8
	228.20
	98.8%
	B.D.H

	5
	Phosphoric acid, concentrated
	H3PO4
	97.01
	96.71%
	HAZRD

	6
	Nitric acid
	HNO3
	63.01
	96.71%
	HAZRD

	7
	Potassium periodate
	KIO4
	230
	99%
	B.D.H

	8
	Sodium bisulfate
	Na2S2O8
	238.09
	98%
	THOMAS BAKER


2-3 طريقة العمل Method
1-تملأ خلية الامتصاص جهاز الاشعة فوق البنفسجية-المرئية احادي الحزمة بنماذج من محلول برمنكنات البوتاسيوم، تم تصفير الجهاز بالماء المقطر وتقرأ الامتصاصية للاطوال الموجية (400-580) نانومتر وتؤخذ اعلى امتصاصية للمنغنيز. الفرق بين كل قراءة واخرى (20) نانومتر.
2-تم رسم منحني المعايرة بين التركيز والامتصاصية باخذ (60) مل من (MnCl2) (0.2)غم بتركيز ppm 200). يزال 50 مل من محلول 60 مل باستخدام ماصة تنقل 25 مل الى انائين زجاجين سعة كل منهما 250مل تضاف 5مل من حامضH3PO4  المركز %85 لكل اناء زجاجي لواحد من الانائيين يتم اضافة (0.8) غم من (KIO4). يتم تسخين الاناء الزجاجي الذي تم اضافة (KIO4) اليه بهدوء لمدة (5) دقائق وبعدها تبرد وتنقل محتويات المحلول الذي اصبح لونه ازرق قزحي الى دورق حجمه سعة (250) مل وتخفف بالماء المقطر الى العلامة وتمزج المحتويات بهدوء لغرض التجانس بين محتوياته وتخزن تلك المحتويات بالظلام عند عدم استخدامها.تحضر سلسلة من المحاليل عدد (6) بتراكيز مختلفة (5، 10، 15، 20، 25، 30)ppm. من المحلول الازرق القزحي الموجود في الدورق الحجمي الذي سعته (250) مل. يحدد الطول الموجي للامتصاص الاعظم للمنغنيز وتقاس الامتصاصية للمحاليل المحضرة.

3- تحليل قطعة الحديد
أ- باستخدام زجاجة ساعة يوزن (0.8) غم لنماذج حديد التسليح المختلفة المنشأ (العراقي، الدنماركي، التركي، البلجيكي) في ميزان حساس ذو اربع مراتب.(Modern Steels and their Properties, 1978).
ب-تم نقل كل نموذج من حديد التسليح في اناء زجاجي سعة (250)مل، غسلت زجاجة الساعة بالماء المقطر لضمان نقل كل نموذج حديد التسليح الى الاناء الزجاجي يضاف بعد ذلك قليل من الماء المقطر لحين الوصول الى (12) مل من الماء المقطر.يتم اضافة (30) مل من حامض النتريك المركز (HNO3) الى كل نموذج، يسمح للمحلول بالغليان بلطف لمدة (5) دقائق، وهذا يسمح لاكاسيد النتروجين المتكونة بهذا التفاعل الهروب الى الخارج من المحلول وكما في التفاعل التالي:
Mn(s) + 4HNO3(aq) (( Mn(NO3)2(aq) + 2NO2(g) + 2H2O

وبعد ذلك يبرد المحلول.
ج- يذاب تقريباً (1) غم من كبريتات الامونيوم في (10) مل من الماء المقطر يضاف هذا المحلول (10) الى محلول قطعة الحديد المذابة المحضر سابقاً يتم غلي المحلول ببطئ من (10-15) دقيقة يلاحظ ان برسلفات الامونيوم سوف تؤكسد الكاربون او أي مركبات للكاربون الموجودة في المحلول.

تم اضافة (0.2) غم من باي سلفات الصوديوم للحصول على المنغنيز بصيغة (Mn+2) ومحلول ذو لون وردي وكما في التفاعل التالي:

2Mn+3(aq) + NaHSO3(aq) + H2O ( 2Mn+2(aq) + NaHSO4(aq) + 2H+(aq)
د- يخفف المحلول المحضر بالخطوة السابقة الى (100) مل باستخدام دورق حجمي سعة (100).
هـ- يزال 20 مل من المحلول المائي (100مل)  وباستخدام ماصة تنقل كل 10 مل الى اناء زجاجي سعة (50)مل.
تم اضافة (5) مل من حامض (H3PO4) المركز الى كل اناء زجاجي في هذه الاضافة يلاحظ ان ايون الفوسفات كون معقد غير ملون مع ايونات الحديديك في المحلول وبما ان ايونات الحديديك غير ملونة تمتص بقوة عند ايون البرمنكنات وهذه الايونات يجب ان تتحول الى معقد فوسفات الحديديك الذائب يضاف الى واحد من الانائيين الزجاجيين (50) مل (0.5) غم من (KIO4) ثم يسخن المحلول بلطف لمدة (5) دقائق لاكمال عملية الاكسدة للمنغنيز الى ايون البرمنكنات (Mn+7) ثم يبرد المحلول. المحلول بدون (KIO4) يكون المحلول المرجع.
2Mn+2(aq) + 3H2O + 5KIO4-(aq) (2MnO4- + 5KIO3-(aq) + 6H+(aq)
 و-يخف كل محلول (50) مل الى (25) مل باستخدام قنينة حجمية سعة (25) مل.

تملأ خلايا جهاز الامتصاص الاشعة فوق البنفسجية-المرئية احداهما للمحلول المرجع والاخر للمحلول الازرق القزحي بعد تثبيت الجهاز عند الطول الموجي المقرر في منحني المعايرة. وتؤخذ الامتصاصية لنماذج حديد التسليح (العراقي، البلجيكي، الدنماركي، التركي) بالاعتماد على منحني المعايرة وباستخدام المعادلة التالية:

                                                      = [النموذج]

وبعدها يتم حساب عدد مليغرامات المنغنيز الموجودة في كل نموذج من حديد التسليح (العراقي، الدنماركي، التركي، البلجيكي) ومن خلالها يتم قياس النسبة المئوية لايون المنغنيز في كل نموذج.
النتائج والمناقشة

حساب الطول الموجي الاعظم للمنغنيز (II) في محلول برمنكنات البوتاسيوم:

اولاً: باستخدام جهاز الاشعة فوق البنفسجية-المرئية ثنائي الحزمة:

تم اجراء المسح الطيفي لمحلول برمنكنات البوتاسيوم المحضر في المنطقة (400-580nm) وتم استخراج قيمة ((max) ووجد انه يمتص عند الطول الموجي الاعظم (520nm) كما هو مبين في الشكل (1):
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شكل رقم (1)  المسح الطيفي للمنغنيز لاستخراج ((max) للمنغنيز (II)
ثانياً: باستخدام جهاز الاشعة فوق البنفسجية –المرئية احادي الحزمة

تم حساب الطول الموجي الاعظم للمنغنيز (II) في محلول برمنكنات البوتاسيوم للتأكد من صحة نتائج جهاز الاشعة فوق البنفسجية المرئية ثنائي الحزمة بصورة صحيحة ووجد انه (520nm) كذلك وبرسم المنحني بين الطول الموجي والامتصاصية لاستخراج قيمة ((max) وكما موضح بالشكل رقم (2).
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شكل رقم (2) منحني الطول الموجي والامتصاصية لقياس ((max) للمنغنيز (II)
منحني المعايرة

يوضح الشكل رقم (3) منحني المعايرة القياسي لايون المنغنيز (II) اذ يتضح ان المنحني يتبع قانون بير-لامبرت عند 520nm)) وللتراكيز (5، 10، 15، 20، 25، 30) ppm وبمعامل ارتباط (R2=0.993).
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شكل رقم (3) منحني المعايرة لايون المنغنيز (II)
حساب تركيز نماذج حديد التسليح

باستخراج قيم الامتصاصية وبالاعتماد على منحني المعايرة المحضر سابقاً وباستخدام المعادلة:


                                                   = [النموذج]

تم استخراج تركيز المنغنيز (II) في كل نموذج من نماذج حديد التسليح (العراقي، البلجيكي، التركي، الدنماركي) وحسبت عدد مليغرامات المنغنيز (II) الموجودة في كل نموذج وان النسبة المئوية للمنغنيز (II) في نماذج حديد التسليح كانت تساوي (0.463% ، 1.1%، 0.7811%، 1.2%) لكل من حديد التسليح (العراقي، البلجيكي، الدنماركي، التركي) على التوالي وكما موضح في الشكل رقم (4). 
الاستنتاجات

1- ان النسبة المئوية للمنغنيز (II) في حديد التسليح العراقي والدنمارك المستخدم في البناء هي اقل من الحدود الطبيعية المسموح بها والتي هي 0.9-1.2% ويمكن تحسين هذن النسبة بزيادة كمية المنغنيز (II) المضافة.
2- ان النسبة المئوية للمنغنيز (II) في حديد التسليح البلجيكي والتركي كانت ضمن الحدود الطبيعية المسموح بها.
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شكل رقم (4) الاختلاف بالنسبة المئوية للمنغنيز (II) في نماذج الحديد
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