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الة سطحياً تطوير شكل جديد للزيوليت السوري بتعديله بمادة فع
  )التحضير والتوصيف( كاتيونية

  (3) ومدين صافي)2( وجمال حمدو(1)علا حميض

 05/02/2014 الإيداع تاريخ
21/05/2014 في للنشر قبل  

 الملخص
 إلى  الأنيونيشكل   هذا البحث إلى دراسة إمكانية تعديل سطح عينات من الزيوليت السوري من ال             هدفَ

  اً الكاتيونيـة بروميـدد هكـسا ديـسيل تـري متيـل الأمونيـوم        يالشكل الكاتيوني بالمادة الفعالة سـطح     
HDTMA-Br)(لغـرض اسـتخدامه فـي نـزع الملوثـات      ة وذلك بهدف تحسين الخواص الامتزازي   ؛ ،

ل مكحـلات ومـن البئـر    استخرجت العينات المدروسة من منطقة ت. الأنيونية من المحاليل المائية الملوثة  
 µm 75 وصفت العينات ذات الأقطار الحبية التي راوحت بين.  وعلى أعماق مختلفة21الاستكشافي رقم 

 لتعيـين محتـوى  عينـات    XRF بطرائق مختلفة، تضمنت استخدام تقنية الأشـعة الـسينية     µm600و
 ـ    ليـت قبـل      السعة التبادلية الكليـة للزيو     عينت. الزيوليت المدروسة من الأكاسيد    شكل تحويلـه إلـى ال

مكانية تعـديل   إدرست  .  جميعها  سعته التبادلية الخارجية عند الأقطار الحبية      عينت، كما    وبعده الصوديومي
 ودرس الامتزاز الأعظمـي لهـا عنـد     HDTMA-Brعينات الزيوليت بالمادة الفعالة سطحياً الكاتيونية

 وذلك لمعرفة أفضل    ؛ التبادلية الخارجية للعينات   من السعة % 250-50درجات تغطية مختلفة راوحت بين      
درس ايزوثيرم الامتزاز للمادة الفعالة وحسبت ثوابت       . درجة تغطية تحقق أعلى امتزاز للملوثات الأنيونية      

درس طيف الأشعة تحت الحمراء للزيوليت المعدل عند الأقطار الحبية ودرجـات       .  جميعها لعيناتللانغميور  
 الزيوليـت وصـلت إلـى      لعينـات    هرت النتائج التجريبية أن السعة التبادلية الكليـة       أظ.  جميعها التغطية

1.31meq/g     لأقطار الحبية  ل% 200بينت الدراسة أن درجة التغطية      .  عند تحويله إلى الشكل الصوديومي
كمـا أظهـرت النتـائج أن عمليـة         .  أعلى قيمة لامتزاز المادة الفعالة على سطح الزيوليت        تحققجميعها  

 نجاح توضـع المـادة      IRنت الدراسات الطيفية بأشعة     بي. متزاز تخضع لنموذج لانغميور أحادي الطبقة     الا
مكانية استخدام الزيوليت السوري المعدل فـي       إ علىتدل المعطيات التجريبية    . الفعالة على سطح الزيوليت   

  .نزع الملوثات الأنيونية المختلفة من محاليلها المختلفة

الزيوليت السوري، التعديل السطحي للزيوليـت، الامتزاز،المـادة        : ةالكلمات المفتاحي 
  .HDTMA-Br الكاتيونية الفعالة سطحياً
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ABSTRACT 

 
This paper presents a study of the possibility of modifying the surface of 

Syrian zeolite samples from anionic to cationic form using cationic surfactant 
Hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA-Br), in order to use the 
modified zeolite in removal of anionic contaminants from polluted solutions. 
Samples were obtained from Tel Mekhalat area and exploratory well No. 21 at 
different depths. Labeled samples with dimensions ranging from 75 μm to 600 
μm were characterized in different ways, including XRF technique, to 
determine the chemical composition of the studied samples. The total cationic 
exchange capacity (CEC) and external cationic exchange capacity (ECEC) were 
determined before and after moving to the sodium form. The maximum 
adsorption was studied at different degrees of coverage ranging from 50-250%  
of its external exchange capacity, in order to determine the best coverage, 
achieved higher adsorption of anionic pollutants. The adsorption isomer of the  
cationic surfactant was studied and Langmuir constants were calculated for all 
samples. The infrared spectrum of modified zeolite samples, in all granular 
diameters and degrees of coverage, were studied. Experimental results show 
that the exchange capacity of zeolite samples in its sodium form reached 
1.31 meq/g. The study also showed that a 200% coverage for all granular 
dimensions give the highest value of adsorption for cationic surfactant on the 
surface of the zeolite. IR study has shown the success of laying the surfactant 
HDTMA-Br on the surface of zeolite. Experimental data demonstrate the 
possibility of using Syrian zeolite in the removal of anionic pollutants from 
various kinds of solutions  
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Hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA-Br). 
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 المقدمة
بيئيـة   ˝ الصالحة للشرب مـشكلة     السكان بالمياه الصحية   وكيفية إمداد  تلوث المياه    يعد 

 بمنأى عن هذه المـشكلة، فهـي        ة وليست سوري  ، من دول العالم   اًواجتماعية تواجه كثير  
، كـالتلوث النـاجم عـن ميـاه         الملوثات من تلوث المياه بأنواع مختلفة من        ˝تعاني أيضا 
 التـي ، و التي تحمل كميات كبيرة من الكرومات الـسامة         الصناعية    والمنشآتالدباغات  

ترمي بمياهها في قنوات الصرف الصحي التي تصل بالنهاية إلـى الميـاه الجوفيـة أو                
 النشاطات  أضف إلى ذلك   ].1[ق مختلفة ائالسطحية والتي يمكن أن تنتقل إلى الإنسان بطر       

مـن أهـم     تعدالتي   ،الزراعية وما يصاحبها من استخدام للأسمدة الكيميائية أو الحيوانية        
 المياه الجوفية أو أن تنتقل إلـى        تصل إلى يمكن أن   والتي   ،النتراتمصادر تلوث المياه ب   

خاصة في الأرياف التي  المياه الجارية أو المسطحات المائية المستخدمة كمصادر للشرب        
  .]2[ تعتمد على مياه الآبار كمصدر رئيس لمياه الشرب

 والطرائـق   ت هذه الأنيونات، استخدمت وتستخدم العديد من التقنيـا        إلى سمية  ونظراً
لتخفيض تركيزهما في الماء، ولعل أهمها على الإطلاق، استخدام مواد مازة            الفيزكيميائية

 الكربون المنشط أهمها الذي تعتمد سـعة امتـزازه علـى            ويعدصنعية وطبيعية مختلفة،    
  . حموضة الوسط وعوامل أخرى

رخـص ثمنهـا    إلى  ظراً  ، ن كمبادلات أيونية تلقى الزيوليتات الطبيعية استخداماً واسعاً      
 يكون لها تأثير سلبي     التيمركبات  ال خالية من ووفرتها وسهولة الحصول عليها، كما أنها       

 أي تغييـر فـي      إحداث البيئة، كما أنها تتمتع بقدرة عالية على استبدال الأيونات دون            في
كاتيونـات  فقد أظهرت الزيوليتات قدرات متباينة في التبادل الأيوني لل        . تركيبها الكيميائي 

كالأمونيوم وأيونات المعادن الثقيلة، كما أظهرت الزيوليتات المعدلة بالمواد الفعالة سطحياً           
القدرة على امتزاز الأنيونات اللاعضوية وكثير من المواد العضوية من المحاليل المائيـة             

ادلات هنا يأتي تفوق الزيوليت الطبيعي والمعدل على ما عداه من المب           من   .[3,4] المختلفة
  .الأيونية والمواد المازة الصنعية

 سطحية داخلية وخارجية كبيرة وسعات تبادل كاتيوني         مناطقَ  الطبيعي  يملك الزيوليت 
تعمـل الكاتيونـات التـي تـشغل      . مناسبة للتعديل السطحي داخلي وخارجي كبيرة أيضاً   

 فـضلاً    الزيوليت،  في بنية  يونيالأعلى تحقيق التعادل     هاوتجاويففراغات الشبكة البلورية    
 تقدم أهم خصائص الزيوليت المتمثلة في التبادل الأيوني، إذ يمكن لهذه الكاتيونات      عن أنَّها 

أن تشارك في عمليات التبادل الكاتيوني مع كاتيونات المعادن الثقيلة أو كاتيونات الكالسيوم  
نيونيـة  الأنـواع الأ  لة  إزاغير المعالج    ليس بمقدور الزيوليت الطبيعي      إلا أنه والمغنزيوم  

لفة قليلة أو معدومـة     ألذا فإن الزيوليت الطبيعي يبدي       .شحنته السطحية السالبة  إلى   نظراً
لا تقف قدرة الزيوليـت      .[5,6] للمركبات العضوية اللاقطبية   اً منخفض اًللأنيونات وامتزاز 

مـشتقات  نيونات والمركبات العضوية بل لديه القدرة على إزالـة ال         زالة الأ إالمعدل على   
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 %100-99النفطية بصورة جيدة، كما أظهرت الدراسات قدرة الزيوليت المعدل على إزالة    
من البكتريا والفيروسات الموجودة في مياه المجاري المتدفقة، كمـا أظهـرت تجـارب              

 الحية علـى سـطح الزيوليـت        tolueneالـ   مخبريه حديثة أنه بالإمكان استنبات بكتريا     
  ].7[المعدل

وليت الطبيعي قادراً على إزالة الأنواع الأنيونية المختلفة مـن الملوثـات            ولجعل الزي 
 الـشحنة الأصـلية للزيوليـت      ( من عكس شحنة سطح الزيوليت من سـالبة          المائية، لابد

 هـذا   يجري يمكن أن    . وذلك بإجراء تعديل مناسب لسطح الزيوليت      ؛إلى موجية ) الطبيعي
طبقة مضاعفة من مادة فعالة سطحياً كاتيونية،       التعديل عن طريق تغطية سطح الزيوليت ب      

 Br HDTMA-إن تشكيل الطبقة المضاعفة من    ]. HDTMA-Br] 8ولعل أهم هذه المواد     
، لذلك تسمى أحيانـاً بالمـذيلات       micelleعلى سطح الزيوليت، التي يشبه شكلها الأذيال        

admicelle         ة سطح الزيوليـت   ،  مرهون بتركيز المادة الفعالة في المحلول المعد لمعالج .
 فـسوف  CMC (C<CMC( )1( أقل من التركيز الحرج للأذيال     (C)فإذا كان هذا التركيز   
 من المادة الفعالة كاتيونياً على سطح الزيوليت وتستبدل         Monolayerتتشكل طبقة أحادية    

وتتوجـه  ) ل الأيوني آلية التباد (كاتيونات المادة الفعالة سطحياً     كاتيونات سطح الزيوليت    ب
باتجاه المحلول ويكـون ارتبـاط      )  ذرة كربون  16الذيل الهيدروفوبي المؤلف من     (يالها  أذ

سوف تتـشابك  ف C >CMCا إذا كان أم. المادة الفعالة مع سطح الزيوليت الكتروستاتيكي
أذيال الطبقة الأولى للمادة الفعالة مع أعداد مكافئة من أذيال جديدة  للمادة الفعالة قادمة من 

تشكيل الطبقة الثانية ويكون الارتباط بين هاتين الطبقتين من طبيعة هيدروفوبية،           المحلول ل 
تـري  ( تتوجه رؤوس الأذيال الهيدروفيليـة    . bilayerوبالنهاية تتشكل الطبقة المضاعفة     

باتجـاه المحلـول    ) تتعادل مع ايون البروميـد    (الحاملة للشحنة الموجبة    ) يومونميتيل الأم 
. نيـون فـي المحلـول     أ مبادلة أنيونها السالب البروميد مع أي        لتصبح بعدها قادرة على   

يوضح آلية تشكيل الطبقة الأحادية والطبقة المضاعفة وارتباطهـا بـالتركيز           ) 1( والشكل
  ].9[ الحرج
 نيونيـة زالة الأنـواع الأ إ وتمكينه من   السوري لتغيير الخصائص السطحية للزيوليت   و

ي معالجة بعض عينات الزيوليت السوري، المأخوذ       كانت لنا محاولة متواضعة ف     المختلفة  
من موقع تل مكحلات، بمادة فعالة سطحياً من النوع الكاتيوني لاستخدامه مـستقبلاً فـي               

. إزالة الملوثات الأنيونية المختلفة من الأنواع المختلفة للمياه الملوثة بالأنيونات اللاعضوية     
نية إيجاد طريقة غير مكلفة لرفـع كفـاءة       وتأتي أهمية هذا البحث من محاولة دراسة إمكا       

الزيوليت السوري في التخلص من بعض الملوثات في الأنواع المختلفة للمياه ولاسيما أن             

 
 يعرف التركيز الحرج بأنّه أصغر تركيز للمادة الفعالة يمكن أن يشكل الطبقة المضاعفة، عند تماسـه مـع سـطح     )1(

  .mmol/L 0.9 نحو HDTMA-Brالزيوليت، وتبلغ قيمة  هذا التركيز بالنسبة إلى المادة 
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 مليـون   600 يتجاوز   همن  ضخماً احتياطياًوتملك   ة،سوريفي  فر بكثرة   امتوخام الزيوليت   
  .]10[طن 

  
  [9]حادية والطبقة المضاعفة وارتباطها بالتركيز الحرجآلية تشكيل الطبقة الأ )1(الشكل 

  دف البحثه
 هذا البحث إلى دراسة إمكانية تحسين الخواص الامتزازية للزيوليت الـسوري            هدفَ

 لغرض جعل الزيوليت المعالج  HDTMA-Brعبر تعديله بالمادة الفعالة سطحياً الكاتيونية
  . والتي ستكون موضوع دراستنا مستقبلاًها وامتزازقادراً على حجز الملوثات الأنيونية

  مواد البحث وطرائقه
  :الأجهزة المستخدمة

  . صناعة يابانية-  Martint، من نوع Mi180 Bench Meter جهاز مقياس الحموضة -
  . صناعة يابانيةSartorius Basicالكتروني ذو أربعة أرقام عشرية من نوع ميزان  -
  .  صناعة يابانيةJSR ع ،من نوJSSI-200CL   حاضنةهزاز -
 .صناعة ألمانية  Memmert  تجفيف ماركة فرن -
     صناعة ألمانية Seouential ARL 8410 من نوع XRFجهاز  -
 . الأمريكيةNicolet من شركة Impact 415نموذج ) FT-IR Spectrometer( جهاز -
  .تحدةصناعة المملكة الم BWB XP Flame Photometerمن نوع مطياف اللهب  -
  . صناعة ألمانية FRITSCHجهاز تنخيل من نوع  -
 Hexadecyltrimethylammonium bromide :المادة الفعالـة سـطحياً الكاتيونيـة    -

(HDTMA-Br) صـيغتها الجزيئيـة   ، بـودرة بيـضاء اللـون   عن  وهي عبارة  
C19H42NBr 364.45  المولية وكتلتها g/mol.50  تبلغ ذوبانيتها بالماء mg/ml،هي  و

 . بنية هذه المادة الفعالة(2)ح الشكلويوضSigma. من شركة 
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 HDTMA-Br بنية  المادة الفعالة سطحياً الكاتيونية (2)الشكل 

مـن  بار استكشافية في منطقة تل مكحلات       آ من   مأخوذةعينات من الزيوليت السوري      -
 المؤسسة العامة   هذه العينات من  ، تم الحصول على     ومن أعماق مختلفة   ،21البئر رقم   

 .للجيولوجيا السورية
  :تحضير العينات

 فصلت العينات وفقاً     إذْ .تنخيلهاوتضمن التحضير تكسير العينات ثم طحنها وتجفيفها        ي
 على عينة ممثلة لكل قطر حبـي، للحصول  .µm 600-75راوح بين  الذيالحبي لقطرها 
  مختلفة  قطر الحبي الواحد المأخوذ من أعماق      كميات متساوية من الزيوليت ذات ال      خُلطتْ

 التعامل مع هذا الخليط وفقاً لطرائق الاعتيـان المـشروحة فـي المراجـع                جرى .للبئر
  .  لقطرها الحبياستخدم رقم العينة للتمييز بين العينات وفقاً]. 11[المختصة 

  4 3  2 1  رقم العينة
 µm 75-150  150-300 300-600  600-1180القطر الحبي

) لها قطر حبـي معـين      ( منها كتلة معينة    تمزجوغسلت حبيبات الزيوليت المنخولة     
وذلك بغية تحويل الزيوليت إلـى الـشكل         ؛0.1Nملح كلوريد الصوديوم     من   حجم معين ب

الزيوليت عن الـسائل     ثم فصل    ،ثلاثة أيام مدة  وضع المزيج في الهزاز     ثم   الصوديومي،
   . ساعة24  مدةCº105الطافي وجفف عند الدرجة 

 بإجراء دراسة طيفيـة   في العينات الممثلة     الزيوليتعينات   وصفت :توصيف العينات 
IR أشعة وطريقة XRF، ٍمن السعة التبادلية الكلية والخارجيةفضلاً عن تعيين كل  .  

   :تعيين السعة التبادلية الكلية للزيوليت -1
)  غرام100أو ( للتبادل لكل غرام ل القابالأيونتقاس السعة التبادلية بعدد ميلي مولات  

 أو وفق مصطلح المكافئات بعدد مكافئات الأيون القابل للتبـادل           ،mmoles/gمن الزيوليت 
بدايـةً  وحـد   وبناء على ذلك    . meq/g  [12-13]من الزيوليت   ) غرام100أو  (لكل غرام   

ديومي، ليكـون   الأيون القابل للتبادل على سطح الزيوليت وذلك بتحويله إلى الشكل الصو          
 السعة التبادلية  إليهي تقاس بالنسبة    تالصوديوم الكاتيون الوحيد القابل للقيام بعملية التبادل ال       

 the  total cationic exchange capacity (CEC)   السعة التبادلية الكليـة تِني ع.الكلية
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 تركيـزه   لعينات الزيوليت عن طريق معالجة هذه العينات بمحلول من خلات الـصوديوم           
1N ولجتْ  ثم  ومن1 بمحلول من خلات الأمونيوم تركيـزه       عN ، كاتيونـات  ب إذْ تُـستبدل

. وضمن مـساماته أيونـات الأمونيـوم   جميعها الصوديوم الموجودة على سطح الزيوليت  
حجم معين مـن    ب في كل مرة يمزج الزيوليت       ،تجرى عملية الاستبدال على ثلاث مراحل     

يفصل السائل عن الزيوليت ويجمع في بالون معايرة حجمـه           ثم   ،مونيوممحلول خلات الأ  
100mL     بقياس تركيز كاتيون الصوديوم فـي      . ]14-12[ شارة التدريج إ ويتمم الحجم إلى

 السعة التبادلية الكلية للزيوليـت مقـدرة         تِسب، ح اللهبباستخدام مطياف   المحلول النهائي   
meq/g 1( باستخدام العلاقة( :  

(1) 
 

حجـم  تمثل   100و )g/mol ( للصوديوم المولية الكتلة 23و) g( كتلة الزيوليت  0.5 :إذْ
  .(mg/l) تركيز الصوديوم في المحلول] Na[  و عملية التبادلبعد (mL) المحلول النهائي

   :تعيين السعة التبادلية الخارجية-2
 the external cationic exchange capacity (ECEC) السعة النبادلية الخارجيةعينتِ

لعينات الزيوليت عن طريق معالجة هذه العينات بمحلول من خلات الـصوديوم تركيـزه              
1N       سطحياً الكاتيونية     ومن ثم معالجتها بمحلول من المادة الفعالةHDTMA-Br   تركيـزه 
1N ْبكاتيون المادة  جميعها كاتيونات الصوديوم الموجودة على سطح الزيوليت     بستبدل  تُ ، إذ 

 الـسعة التبادليـة الخارجيـة     تُحسبتركيز كاتيون الصوديوم في المحلول      بقياس  . الفعالة
  ].3,15) [1(للزيوليت باستخدام العلاقة 

طريقة تعديل سطح الزيوليت بنسب تغطية مختلفة من المادة الفعالـة سـطحياً              -3
    :HDTMA-Brالكاتيونية 
كتلة معينة مـن      معالجة كتلة معينة من الزيوليت الصوديومي مع       الإجراء هذا   تطلب

تتعلق هذا الكتلة بالسعة التبادلية الخارجية      . HDTMA-Br المادة الفعالة سطحياً الكاتيونية   
 من عينة زيوليت سعتها     g 1فمثلاً إذا أردنا تعديل سطح      . للعينة المعالجة وبنسبة التغطية   

   يجـب أخـذ محلـول يحـوي        %50 وبنـسبة تغطيـة      0.79meq/gالتبادلية الخارجية   
 meq 0.395 من  HDTMA-Br    وإضافته إلى g 1         من عينة الزيوليـت، وهـذا يكـافئ

سلسلة مـن   حضرتْ. meq/l  3.95 وتركيزه ml 100 حجمه HDTMA-Brمحلولاً من 
 وبدرجات تغطية   HDTMA-Br الزيوليت المعالجة بالمادة الفعالة سطحياً الكاتيونية        عينات

إن الغايـة مـن هـذه       . لية الخارجية من سعتها التباد  %250وحتى  % 50مختلفة تمتد من    
 درجـة   فـي  دراسة تأثير درجة تغطية سطح الزيوليت بالمادة الفعالة سطحياً           هيالعملية  

 ،رسم بعدها ايزوثيرم الامتـزاز    ]. 16[امتزاز الأنيونات اللاعضوية عند قطر حبي معين        
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) mmol/Kg( يوضح العلاقة بين الكمية الممتزة بوحـدة الـوزن           ىوهو عبارة عن منحن   
  .والتركيز التوازني من المادة الفعالة المتبقي في المحلول عند درجة حرارة معينة

) Langmuir Isotherm(  وايزوثيرم لانغميـور )2العلاقة( استخدمت علاقة لانغميور
  ]:17[وصف عملية الامتزاز وحساب ثوابت لانغميور في 

(2) 
  

  :إذْ
 m كتلة المادة المازة )g/Kg( ،Xمادة الممتزة   كتلة ال)mmol/mg(  
qe:الكمية الممتزة عند وضع التوازن )mmol/Kg(  
q0:عظمي لطبقة واحدةالامتزاز الأ )mmol/Kg(  
Ce :تركيز المادة الفعالة عند التوازن )mmol/L (b: ثابت لانغميور بواحدة )L/mmol(  

    وتقاطع خطاً مستقيماً بميل  مقابل  يعطي رسم إذْ
  ].17 [)3(تحسب الكمية الممتزة من المادة الفعالة بتطبيق العلاقة

)3(  
W

V
q CC e

)(
0

−
=  

للمـادة  التركيز النهائي    Ceوللمادة الفعالة    التركيز الابتدائي  C0الكمية الممتزة،   q:: إذْ
 ـ( مقدراًالمادة الفعالة    حجم محلول    V و )(mmol/L  الفعالة  وزن الزيوليـت    W،)الليترب
  . g)( بالـ اًمقدر
   تعيين تركيز المادة الفعالة -4

 من خلال معايرتها بمـادة فعالـة        (2)(Cs)  تركيز المادة الفعالة سطحياً الكاتيونية     عين
كمـا   ، الكلوروفورم كمستخلص  لعماستُ إذْوذلك في طور ثنائي،     بشروط حمضية   أنيونية  
 (Cs)  الفعالة سطحياً الكاتيونيـة     المادة pH قيمة   ت ضبط .)pH=3(محلول موقي   أضيف  

مـشعر   استخدم. 0.1N  وبتركيزNaOH أوHCl  قطرات من بضع بإضافة3عند القيمة 
  ].21-18[الكلوروفورم كطور عضوي و  ككاشفبرتقالي المتيل

  اختبار الزيوليت المعدل -5
 600µmذي قطر حبي     SMZمن الزيوليت المعدل     )0.25g(جراء هز كتلة    تضمن الإ 

  pH=2عنـد )10mg/L(بتركيـز  Cr+6  من محلـول  mL 25 مع %200ودرجة تغطية 

 
 HDTMA-Br إلى المادة الفعالة سطحياً الكاتيونية  Cs يشير الاختصار  )2(
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فُصل الزيوليت .  ساعة24، مدة  25ºCودرجة حرارة) دقيقة/هزة 150(وبسرعة هز ثابتة 
 ة في الفقرةبالطريقة المشروح  Cr+6 تثفيل، وعين التركيز المتبقي منعن المحلول بعملية 

   .]17 [)4(من المحلول المائي بتطبيق العلاقة Cr+6  وحسبت نسبة إزالة  )6-3-3(

(4) R%=  

 التركيز Ce و)mg/L( اًمقدرCr+6   التركيز الابتدائي لمحلولC0زالة  نسبة الإ%R :إذْ
  .(mg/L)الامتزاز مقدر بعد عملية  Cr+6 النهائي لمحلول 

 Cr+6  عينة من الزيوليت غير المعدل، وعند الشروط السابقة، في إزالة استُخدمتكما 
  .لتقييم أداء الزيوليت المعدل

   :Cr+6   تركيز تعيين-6
 نيعCr6+التعييـر ى بطريقة المطيافية الجزيئية وباستخدام منحن Calibration Curve 

 كمـادة   1,5diphenylcarbohydrazideاستخدم الكاشـف    . 540nm ند الطول الموجي  ع
  ].22,23[معقدة والماء الثنائي التقطير كشاهد 

  
  النتائج والمناقشة

   :التحليل الكيميائي -1
 فكلما كانت هذه النسبة أقـل       ،لومنيومالأ/ تتعلق السعة التبادلية للزيوليت بنسبة السليكا     

  .[24] ية أعلى، وهذا يعني قدرة أعلى للزيوليت على التبادل الأيوني كانت الشحنة السطح
نيستخدام تقنيةوى عينات الزيوليت من الأكاسيد با محتعXRF ،1(ن الجـدول   ويبي (

  :نتائج تحليل العينات المدروسة
  XRF بطريقة   محتوى عينات الزيوليت  المدروس من الأكاسيد)1 (الجدول

 رقم
 العينة

SiO2 
%][  

Al2O3 
[%] 

CaO 
[%] 

MgO 
[%] 

Fe2O3 
[%] 

K2O 
[%] 

Na2O 
[%] 

 أكاسيد
 أخرى

L.O.I 
[%] Si/Al 

1 35.72 11.23 12.29 7.64 10.38 1.16 1.21 3.69 16.68 1.59 
2 35.19 11.44 14.03 6.47 9.47 1.11 1.15 3.64 17.50 1.54 
3 34.72 12.40 14.79 4.92 8.94 1.18 1.28 3.32 18.45 1.41 
4 36.02 11.13 14.71 4.75 9.05 1.18 1.23 3.59 18.34 1.62 

هي ) mµ300-600( عينة الزيوليت ذات القطر الحبي       تعدبناء على هذه المعطيات،     
أن الزيوليت المدروس متوسط الدرجة من حيث      إلى  كما تشير النسب المحسوبة،     . الفُضلى

 الزيوليـت   عـن يرانية الكندية   معية الإ ذا يتوافق مع معطيات الج    وه،  ]24[غناه بالسيليكا   
  ].10[السوري 
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  :عيين السعة التبادلية الكاتيونية الكلية  لعينات الزيوليتت -2
،  )1-3-3( عينت السعة التبادلية الكلية لعينات الزيوليت بالطريقة المشروحة بـالفقرة         

). 1(ام العلاقـة  كُررت عملية التعيين ثلاث مرات وحسبت السعة التبادلية الكلية باسـتخد        
نتائج تعيين السعة   ) 2(ن الجدول   ويبي]. 11[حصائية المعروفة   عولجت النتائج بالطرائق الإ   

عند أبعـاد   وغير المعالجة به    التبادلية الكلية لعينات الزيوليت المعالجة بكاتيون الصوديوم        
  .حبيبية مختلفة

(n=3,p=0.95,t=4.30) لعينات الزيوليت السعة التبادلية الكلية )2 (الجدول  

 رمز العينة
 متوسط محتوى العينة

 من الصوديوم
ppm 

 متوسط السعة
 التبادلية الكلية

meq/g 

الانحراف 
المعياري 

  RSDالنسبي 
 الخطأ النسبي

Er 

CEC± 
N

ts meq/g 

Y-(3)75 111.27 0.97 1.91 0.01 0.97±0.05 
Y150 106.15 0.92 1.52 0.01 0.92±0.03 
Y-300 102.47 0.89 0.23 0.00 0.89±0.01 
Y-600 102.33 0.89 3.10 0.02 0.89±0.07 

Na-Y-(4)75 150.19 1.31 1.20 0.01 1.31 ±0.04 
Na-Y-150 129.30 1.12 1.25 0.01 1.12±0.03 
Na-Y-300 128.20 1.11 1.35 0.01 1.11±0.04 
Na-Y-600 138.50 1.20 1.96 0.01 1.20±0.06 

أن السعة التبادلية الكليـة للزيوليـت المعـالج بالـصوديوم زادت            ) 2(ن الجدول   يبي
 تفيد الدراسات المرجعيـة أنـه إذا   . السعة التبادلية للزيوليت غير المعالجعلى  %25حون

ــسبة  ــت ن ــين  Si/Alكان ــراوح ب ــت ت ــي الزيولي ــة3.0-1.4 ف ــعة تبادلي    وس
1.50-1.10 meq/g ziolite CECوليت من النوع ، فإن هذا الزيAnalcime] 25 .[ نلاحظ

 ،)1الجدول ( 1.62تصل في الزيوليت السوري إلى  Si/Alأن نسبة ) 2 و1(من الجدولين 
 ،)2الجـدول   ( )meq/g1.11-1.31(كما تراوح السعة التبادلية للزيوليت السوري بـين         

 أن  كمـا ، Analcimeوهذا ما يشير إلى أن الزيوليت السوري المدروس هو من النـوع 
. الزيوليت السوري له سعة تبادلية قريبة من السعة التبادلية لأنواع أخرى من الزيوليـت             

حو ن وللزيوليت الإيراني meq/g 1.03حونفللمقارنة تبلغ السعة التبادلية للزيوليت الصيني 
1.20meq/g 1.45حو ن وللزيوليت الكرواتي meq/g [4] .   نلاحظ من خلال قـراءة هـذه

  .عة التبادلية للزيوليت السوري تقع بين الأرقام السابقةالأرقام أن الس

 
)3( Y-75  إلى الزيوليت الطبيعي اللاصوديومي ذي القطر الحبي یشیر الاختصارmµ75وهكذا بالنسبة إلى بقية العينات ،.  
  .، وھكذا بالنسبة إلى بقیة العیناتmµ75لحبي إلى الزيوليت الطبيعي الصوديومي ذي القطر اNa-Y-75  يشير الاختصار ) 4(
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   :تعيين السعة التبادلية الخارجية -3
السعة التبادلية الخارجية لعينات الزيوليت ذات الأقطـار الحبيـة           (3)ح الجدول   يوض 
  .المختلفة

  )(n=3,p=0.95,t=4.30  السعة التبادلية الخارجية لعينات الزيوليت)3 (الجدول
 رمز
ينةالع  

متوسط محتوى 
 من الصوديوم العينة

ppm 

متوسط السعة 
لخارجيةاالتبادلية   

meq/g 

الانحراف 
المعياري 

  RSDالنسبي 
 الخطأ النسبي

Er 
ECEC±  meq/g 

Na-Y-75 90.62 0.79 0.55 0.00 0.79±0.01 
Na-Y-150 76.03 0.66 2.60 0.02 0.66±0.04 
Na-Y-300 68.40 0.59 3.66 0.03 0.59±0.05 
Na-Y-600 59.23 0.51 4.64 0.03 0.51±0.06 

تشير النتائج السابقة إلى أنه كلما كان القطر الحبي أصغر زاد امتـزاز المـادة الفعالـة                 
زيـادة  إلـى   زادت سعته التبادلية الخارجيـة نظـراً        ، ومن ثم  سطحياً على سطح الزيوليت   
مواقع المتاحة لتوضع المادة الفعالة على سـطح         عدد ال  ، ومن ثم  المساحة السطحية للزيوليت  

  . [14-12]الزيوليت، وهذا ما يتوافق مع الدراسات المرجعية الكثيرة المنشورة في هذا المجال
 إذْتنسجم السعة التبادلية الخارجية للزيوليت السوري مع غيره من الزيوليتات العالمية،     

 إلـى   clinoptiloliteكسيكي من النـوع     في الزيوليت الم  تصل السعة التبادلية الخارجية     
0.90meq/g [27] ،0.73-0.90 وتصل في دراسة أخرى إلى meq/g] 26[ ، وتصل السعة

  .meq/g [28] 0.53 في الزيوليت الماليزي إلى التبادلية الخارجية
   :بنسب تغطية مختلفة من المادة الفعالة تعديل سطح الزيوليت -4

 يتية بنسب تغطية مختلفة للمادة الفعالة راوحت بـين من العينات الزيول   سلسلة   حضرت
 تراكيز المادة الفعالة   )4(الجدول  ن   ويبي ،لكل قطر حبيبي   ECEC إلى  بالنسبة 250-50%

  استخدمت الطريقة المشروحة فـي الفقـرة       . سطحياً الكاتيونية المستخدمة في هذا التعديل     
  .1gلزيوليت مقدارها ا كتلة من تْلجوعإذْ  ،)3-3-3(

  تراكيز المادة الفعالة سطحياً الكاتيونية المستخدمة في التعديل) 4(الجدول 
Ce  (mmol/l) القطر الحبي 

µm 
ECEC 
meq/g 50% 100% 150% 200% 250% 

75 µm 0.79 3.95 7.90 11.85 15.80 19.75 
150 µm 0.66 3.30 6.60 9.90 13.20 16.50 
300 µm 0.59 2.95 5.90 8.85 11.80 14.75 
600 µm 0.51 2.55 5.10 7.65 10.20 12.75 

  :الامتزاز الأعظمي للمادة الفعالة -5
 على سـطح الزيوليـت      HDTMA-Brوصف امتزاز المادة الفعالة سطحياً الكاتيونية       

ولمعرفة تركيز المادة الفعالة الذي يحقق أعلى نسبة امتزاز عويرت           .يرم لانغميور ثبأيزو
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 ـ    الانتهاء من عملية التغطية     بعد ة في المحلول  المادة الفعالة المتبقي   حة  كانت النتائج الموض
  .(5)في الجدول 

   معايرة المادة الفعالة سطحياً الكاتيونية المتبقية في محاليل العينات الأربع)5 (جدولال
Ce  (mmol/l) القطر الحبي 

 µm 
ECEC 
meq/g 50% 100% 150% 200% 250% 

75 µm 0.79 0.50 1.60 2.70 3.70 6.40 
150 µm 0.66 0.30 1.20 2.00 3.40 5.40 
300 µm 0.59 0.30 1.20 2.00 3.00 5.00 
600 µm 0.51 0.20 0.90 1.50 2.40 4.00 

 المادة الفعالة سـطحياً الكاتيونيـة        ايزوثيرم امتزاز  )(3ن الشكل   ويبي HDTMA-Br 
  :على سطح الزيوليت عند الأقطار الحبية الأربعة المدروسة

  

  
   على سطح الزيوليت عند الأقطار الحبية الأربعةHDTMA-Brايزوثيرم امتزاز) 3(الشكل 
بدلالة  وبرسم  ) 2( على علاقة لانغميور   (3) المعطيات المأخوذة من الشكل      طُبقت

  :الآتية تم الحصول على الأشكال 

    
  ) 4(الشكل 

  75µm لانغميور للقطر الحبي حنىمن
  ) 5 (الشكل

  150µm لانغميور للقطر الحبي منحنى
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  )6(الشكل 

 300µm لانغميور للقطر الحبيمنحنى
  )7 (الشكل

  600µm لانغميور للقطر الحبيمنحنى
إلى التوافق الكبير مع نموذج ) 4,5,6,7الأشكال (R2تشير القيمة الكبيرة لمعامل التعيين 

 q0   يمكن حسابلاقة لانغميوربعة من الأشكال السابقة القيم المستنبطوبمقارنة . لانغميور
 الأقطـار   إلـى  بالنـسبة    ، على سطح الزيوليت   HDTMA-Brالقيمة العظمى الممتزة لـ     

   .نتائج هذا الحساب) 6(ن الجدول يبيو ،حساب ثابت لانغميورفضلاً عن   جميعها،الحبية
   جميعهالأقطار الحبيةإلى ا ثوابت لانغميور بالنسبة )6(الجدول 

  القطر الحبي
µm 

ECEC 
(mmol/Kg) R2  1/q0  1/(b× q0) q0  

)mmol/Kg(  

b 
(L/mmol)  

75  790 0.976 0.0006  0.0012 1666.7  0.50 
150 660 0.964  0.0007 0.0009 1428.6 0.80 
300 590 0.956 0.0010  0.0008 1000 1.25 
600 515 0.951  0.0012 0.0006 833  2.00 

 أن الكمية العظمى الممتزة من المادة الفعالـة عنـد            إلى (6)لجدول  تشير النتائج في ا   
، تعادل تقريباً ضـعف الـسعة التبادليـة         %200التي تقابل درجة تغطية      وضع التوازن 

  .]3,5,16,27[وهذا ما يتوافق مع المعطيات المرجعية . الخارجية
  :IRدراسة طيف  -6

نـد درجـات    ع و  جميعهـا،  لحبيةلأقطار ا  وبعده ل   درس طيف الزيوليت قبل التعديل    
إلى بالنسبة  وبعده  أطياف الزيوليت قبل التعديل     ) 10-8( ح الأشكال ، وتوض  جميعها التغطية

.  طيف المادة الفعالة   فضلاً عن  %150عند درجة التغطية    ) 75µm-150(ن الحبيين   يلقطرا
مجـال   عند الطول الموجي في ال      يظهر طيف الزيوليت قبل التعديل عصابة امتصاص       إذْ

(420-500 Cm-1) عائدة لاهتزاز الانحناء للرابطة  T-O،    وعصابة أخـرى قويـة فـي 
 كمـا  ،)T =Si,Al(إذْ  T-O عائدة لاهتزاز الامتطاط للرابطة (Cm-1 1250-950)المجال 

 عائدة لماء التبلـور ضـمن بنيـة    Cm-1 1637نلاحظ عصابة حادة عند الطول الموجي 
 3448cm-1 بلور عصابة امتصاص عند الطـول المـوجي   كما ينتج عن ماء الت  ،الزيوليت

 والعصابات نفسها موجـودة فـي الزيوليـت         OH-ناتجة عن اهتزاز الامتطاط للرابطة      
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 أنه لم يحدث أي تغير في بنية الزيوليت نتيجة تغطيته بالمادة الفعالة              إلى يشير  ما ،المعدل
أثناء في  تشكل أطوار جديدة    بة أو    عملية التغطية لم تترافق بتفاعلات جانبي      إنأي  ،  سطحياً

نلاحظ لدى الزيوليت المعـدل     وبعده   وبمقارنة طيفي الزيوليت قبل التعديل       .عملية التعديل 
لتين تعودان إلى لوا(2919,2850Cm-1) عصابتي امتصاص قويتين عند الطولي الموجيين 

ح مغطى بكمية  التي تؤكد أن سطح الزيوليت أصبCH2اهتزاز الامتطاط المتناظر للرابطة 
، كما نجد عصابة امتصاص واقعة      ]29 [(HDTMA-Br) معينة بكاتيون الكيلي للأمونيوم   

إن العـصابات    .CH2 ناتجة عن اهتزاز الانحناء للرابطة       (1400Cm-1-1436) في المجال 
ا يشير إلى توضع     مم ؛التي نراها في طيف الزيوليت المعدل هي نفسها لدى المادة الفعالة          

 كما أنها تـدل علـى   ، على سطح الزيوليت HDTMA-Brفعالة سطحياً الكاتيونيةالمادة ال
  . عند توضعها على سطح الزيوليتHDTMA-Br عدم تخرب 

  

  
  %150 ودرجة التغطية 75µmطيف الزيوليت الصوديومي المعدل عند القطر الحبي ) 8(الشكل



 2015 ـ الأول العدد ـ) 31 (المجلد ـ الأساسية للعلوم دمشق جامعة مجلة

 
 

337 

  
 %150 ودرجة التغطية 150µmالصوديومي المعدل عند القطر الحبي طيف الزيوليت ) 9(الشكل

  
  HDTMA-Brطيف المادة الفعالة سطحياً الكاتيونية ) 10(الشكل 
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  :SMZالاختبار الأولي للزيوليت المعدل  -7
من محاليل مائيـة صـنعية، وقورنـت         Cr+6  في نزع  SMZالزيوليت المعدل    اختبر

من  Cr+6  نسبة إزالة  تْسبح.  نفسها الشروطوفي  زيوليت صوديومي غير معدل     ب النتيجة
  ). 4(المحلول المائي بتطبيق العلاقة 

  
  

  . الزیولیت المعدل وغیر المعدلباستخدامCr+6  نسبة إزالة ) 11(الشكل 
(mZeolite=0.25g ,CCr=10 mg/L ,pH=2)  

الزيادة الملحوظة في نسبة إزالة       (11) ح الشكل  يوض  Cr+6     من المحلول المائي عند
الزيوليت غير المعدل الذي    بوذلك مقارنة   ،  %77التي تجاوزت   استعمال الزيوليت المعدل    

نجاح عملية تعديل الزيوليت     على   اً واضح  وهذا يمثل دليلاً   ،%3.5زالته  إلم تتجاوز نسبة    
 والوصول بنجاح إلى الهدف من      HDTMA-Brالسوري بالمادة الفعالة سطحياً الكاتيونية      

  .هذا البحث
  

  الاستنتاجات
مأخوذة من منطقة تـل مكحـلات، وصـفت           درست عينات من الزيوليت السوري    

التبادليـة الكليـة     من السعة    كيميائية مختلفة تضمنت تعيين كلّ    العينات بطرائق فيزيائية و   
لمادة الفعالـة سـطحياً    عينات الزيوليت ذات الأقطار الحبية المختلفة با        عدلتْ والخارجية،

مـن  % 250 -% 50 وعند درجات تغطية مختلفة راوحت بين        HDTMA-Br الكاتيونية
اختبر وبعده، و ، كما درس طيف الزيوليت قبل التعديل        السعة التبادلية الخارجية للزيوليت   

زالته لأنيون ثاني الكرومات من محاليل مائية صنعية، وتم التوصل          إوليت المعدل في    الزي
  :الآتيةإلى النتائج 
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، 1.3meq/g إلى  الصوديومي  تحويله للشكل  بعد وصلت السعة التبادلية الكلية للزيوليت       -1
 إلـى   75µmفي حين وصلت السعة التبادلية الخارجية للزيوليت عند القطر الحبـي            

0.79meq/g.   
 على سطح الزيوليـت     HDTMA-Brيخضع امتزاز المادة الفعالة سطحياً الكاتيونية          -2

لـ أيزوثيرم لانغميور، الذي أظهر أفضل قيمة امتزاز للمادة الفعالة سطحياً الكاتيونية             
HDTMA-Br جميعهالأقطار الحبيةل% 200 تحصل عند درجة التغطية .   

 على سـطح    HDTMA-Brلفعالة سطحياً الكاتيونية     الامتزاز الأعظمي للمادة ا    يعادل -3
الأمر الذي يؤكد أن جزيئات المادة      . الزيوليت تقريباً ضعف السعة التبادلية الخارجية       

  CMC عند تركيز أعلى من التركيز الحرج HDTMA-Brالفعالة سطحياً الكاتيونية  
 ستتحول  وأن الشحنة على سطحه   ة عضوية مضاعفة على سطح الزيوليت،       تشكل طبق 

 .من سالبة إلى موجبة
وعنـد  جميعهـا    الأقطار الحبيـة     إلى للزيوليت الصوديومي بالنسبة     IRأظهر طيف    -4

  HDTMA-Br نجاح توضع المادة الفعالة سطحياً الكاتيونيـة   جميعهادرجات التغطية
 .على سطح الزيوليت

ضـمن  المعـدل   أثبت اختبار الزيوليت المعدل تفوقاً ملحوظاً على الزيوليـت غيـر             -5
 . نجاح عملية التعديلإلىمر الذي يضيف دليلاً جديداً الأنفسها الشروط 
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