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 ملخّصال   
  

) فـــي الكـــوك ,pb Cr As, Hg, Zn, Cu, Se,تـــمّ تحدیـــد محتـــوى الكبریـــت الحـــرّ وبعـــض العناصـــر الثقیلـــة (
  الناتج عن مخلفات الصناعة النفطیة باستخدام طرائق تحلیل آلیة مختلفة.

 النحــاس، الكــروم، الزنــك ،لرصــاصفــي تحدیــد كــل مــن ا )(FAASاســتخدمت تقانــة الامتصــاص الــذري باللهــب
وكـان  لتعیـین كـل مـن الـزرنیخ والسـیلینیوم )(VGA-AASخدمت تقانـة الامتصـاص الـذري مـع مولـد الهیدریـداتواست

  ). CV-AASتحدید الزئبق على البخار البارد (
ـــــــــة ـــــــــة الأكســـــــــدة الكلی ـــــــــت فكـــــــــان باســـــــــتخدام طریق ـــــــــد الكبری ـــــــــد درجـــــــــات حـــــــــرارة مرتفعـــــــــة  أمـــــــــا تحدی ـــــــــه عن   ل

)1100Co (كاشـف  لــه باسـتخدام ومـن ثـم التعیــین اللاحـقIR  الــذي یعطـي إشــارة امتصـاص للغـاز فــي زمـن لا یزیــد
بالنســـبة  0.04والمقـــدار  0.01عـــن الـــدقیقتین. لـــم یتجـــاوز الانحـــراف النســـبي المرتكـــب فـــي تحدیـــد الكبریـــت المقـــدار 

  لتحدید العناصر الأخرى بطریقة الامتصاص الذري.
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  ABSTRACT    

 
The content of free sulfur and some heavy elements in the coke resulting from the 
residua of oil industry was determined by using various technical analytical methods. 

The flame technique of atomic absorption FAAS was used to identify lead, 
copper, zinc, chromium, VGA-AAS and determine arsenic and selenium, CV-AAS to 
the determination of mercury. As for sulfur, it was determined by using the total 
oxidation method at high temperatures (1100Co). The IR indicator was used for further 
determination. 

The relative standard deviation in the determination of sulfur did not exceed the 
limits of 0.01 and 0.02, compared to the determination of other elements by using the 
atomic absorption method. 
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)، أو تفكـــك الفحـــم القـــاري أو مـــن  Co 900 – 1050( الدرجـــة ینـــتج الكـــوك مـــن احتـــراق الفحـــم الحجـــري عنـــد

]. یســتخدم الكــوك كوقــود فــي الأفــران العالیــة، كمــا یســتخدم فــي مجــالات الصــناعة المختلفــة.     1التقطیــر الهــدام للــنفط [
ــادة نســبة التلــوث فــي الهــواء ال جــوي یــؤدي احتــراق الكــوك إلــى انطــلاق غــاز ثــاني أكســید الكبریــت بالإضــافة إلــى زی

  كالزئبق، والزرنیخ، والنحاس، والزنك، وغیرها.، ببعض العناصر الثقیلة والعناصر الانتقالیة السامة
بوجـود  SO3الناتج عـن احتـراق الكـوك مـع المـاء لیعطـي حمـض الكبریتـي ویمكـن أن یتحـول إلـى  SO2یتفاعل 

هــواء الرطــب یتحــول إلــى حمــض مــع ال SO3الفانــدیوم فــي الكــوك الــذي یلعــب دور الوســیط فــي تحولــه ولــدى تمــاس 
، لا بــد مـــن القیــام بعملیــة مراقبـــة الكبریــت مؤدیــاً إلــى حـــدوث ظــاهرة تلــوث خطیـــرة تعــرف بــالمطر الحامضـــي. لــذلك

  تحلیلیة لمحتوى الكبریت في الكوك قبل استخدامه في الصناعة.
وذلـك بحـرق الكـوك فـي  تستخدم طریقة القنبلـة لتحدیـد الكبریـت فـي الكـوك وفـي بعـض المـواد الطبیعیـة الأخـرى،

الـذي یمـتص بكربونـات الصـودیوم الموجـودة فـي قعـر القنبلـة، ثـم یؤكسـد الغـاز  SO2جوّ من الأكسجین وتأكسده إلـى 
بصـورة كبیـرة فــي تحدیـد الكبریـت الموجـود فـي المشــتقات  XRFالممـتص إلـى كبریتـات البـاریوم. كمــا تسـتخدم طریقـة 

هذه الطرائق هو احتیاجهـا إلـى زمـن طویـل للتحلیـل بالإضـافة إلـى الصـعوبة النفطیة وفي الكوك أیضاً. لكن ما یمیز 
  ].2في تنفیذها [

باسـتخدام  (1370Co)فـي فـرن كهربـائي درجـة حرارتـه  SO2تم تحدید الكبریت في الكوك بعد تحویله إلى غـاز 
لأكثـر تطـوراً والتـي ]. أمـا العناصـر الأخـرى فقـد حـددت بطریقـة الامتصـاص الـذري ا3كاشف للأشعة تحت الحمـراء [

  تتمیز بحدود كشف منخفضة، تلائم محتوى هذه العناصر في عینة الكوك.
  

 
یهدف هذا البحـث إلـى اقتـراح طریقـة مناسـبة لتحدیـد كـل مـن الكبریـت والعناصـر الأخـرى التـي تنـتج عـن عملیـة 

  ن داخل المحطات الكهروحراریة.احتراق الكوك المستخدم كمصدر للطاقة في الأفران العالیة ومراجل التسخی
  

 
الأمریكــي  LECORSC 132تــم تحدیــد الكبریــت فــي عینــة الكــوك باســتخدام جهــاز تحدیــد الكبریــت مــن النــوع 

معلومة المحتوى من الكبریت)، من فیول النفط فـي ( الخاص بتحلیل العینات الصلبة.  وضعت عینات تحلیل قیاسیة
دیوم، الذي یعمل على أكسدة الكبریت في جو من الأكسـجین اطبقة من خامس أكسید الفانبوتقة من السیرامیك، فوق 

الناتج إلـى كاشـف للأشـعة تحـت  SO2]. ینتقل غاز Co ]3 1370إلى ثاني أكسید الكبریت عند درجة حرارة تساوي 
ر الإشـارة التحلیلیـة ) دقیقـة. تظهـ1-2الذي یعطي إشارة امتصاص الغاز في زمن مثـالي لا یزیـد عـن (، IRالحمراء 

ــة المصــدر  بصــورة رقمیــة، دالــة علــى نســبة الكبریــت الموجــود فــي العینــة.  أخــذت ثــلاث عینــات مــن الكــوك، مجهول
الطبیعي، ناتجة عن تكریر النفط الـوطني فـي مصـفاة مدینـة حمـص، وعولجـت بـنفس الطریقـة السـابقة التـي خضـعت 

  دتماثلة. حدّ الفیول العیاریّة وتحت شروط تجریبیة م عینات لها
 MATRIX) عـن طریــق فصـلها كهیدریـدات غازیــة للتغلـب علـى العوامــل الناتجـة عــن ال Se ،Asالعناصـر (
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  ).  1 –الشكل ( VGAبوجود وحدة تشكیل الهیدرید 
تنتج الهیدریدات الغازیة للعنصر المراد تحدیده من مركبات رباعي هیدرید البور والصودیوم، في وسط لحمـض كلـور 

  ].4المراحل التالیة [ الماء وفق
2 Na BH4 + 2HCl→ 2NaCl +B2 H6 + 4H+ + 4e – 

B2 H6 + 6H2O→ 2H3BO3+ 12H+ + 12e – 
AsO4

3 +11H+ +8e – → AsH3 ↑ +4H2O 
  

أنبوبة الكوارتز المثبتة فوق اللهب والتي ( ینتقل هیدرید العنصر المتشكل من منطقة تشكله إلى داخل المذرر
  فیة للعنصر المدروس). یتفكك عندئذ الهیدرید لیعطي الذرات الحرة للعنصر.تمر داخلها الحزمة الطی

كما استخدمت أیضاً تقانة الامتصاص الـذري باللهـب مـن أجـل تحدیـد كـلّ مـن عناصـر الرصـاص ،النحـاس، 
د الزنــك ،الزئبــق، الكــروم ....الــخ، بتمریــر محالیلهــا المحمضــة بكمیــة كافیــة مــن حمــض الآزوت عــالي النقــاوة وبوجــو 

 160cm/sبسـرعة عظمـى للهـب قـدرها  2250Coتیار من غاز الأسیتلین،  الذي یؤمن باحتراقه درجة حرارة تقارب 
]. وتم تحدید الزئبق بإمرار العینات المعالجة بحمض الكبریت وثنائي كرومات البوتاسیوم بشكل مباشر علـى تقانـة 5[

  . (Blank)البخار البارد، وفي كل الحالات تم استخدام محلول فارغ 
 اعتمــدت طریقــة المنحنــي العیــاري لتحدیــد كافــة العناصــر، عنــد اســتخدام تقانــات الامتصــاص الــذري المختلفــة

)، وهي طریقة سهلة التطبیق، تحتاج لتحضـیر بعـض المحالیـل العیاریّـة لـنفس العنصـر المـراد تحدیـده.  2 –الشكل (
ل مـع المحالیـل والأوعیـة اللازمـة. لـذلك یفضـل اسـتخدام لكن تحضـیر المحلـول العیـاري یتطلـّب دقـة عالیـة فـي التعامـ

محالیل قیاسیة مسبقة التحضـیر، ذات مواصـفات محـددة. وهنـا لا بـد مـن الإشـارة إلـى أن المحالیـل التـي اسـتخدمناها 
  هي محالیل عیاري ذات تراكیز محددة بدقة.

  

 
، VGAمجموعـة فصـل وتذریـة الهیدریـدات ، Varian Spectra 220جهـاز الامتصـاص الـذري مـن النـوع 

، حمــض الآزوت المركــز عــالي النقــاوة، محلــول هیدروكســید الصــودیوم (M 10)حمــض كلــور المــاء عــالي النقــاوة 
(1M) ، ربــــاعي هیدریــــد البــــور والصــــودیوم مــــن النــــوع(A) ، أكســــید الــــزرنیخ(III) ، محلــــول كبریتــــات الزئبــــق(II) 

اســـیة للعناصــر المـــراد تحدیــدها، مـــاء ثنــائي التقطیـــر، حمــض خـــل عــالي النقـــاوة، خـــلات مجموعــة مـــن المحالیــل القی
  . V2O5خامس أكسید الفاندیوم ، N) (0.2الصودیوم 

 
 

یختلـــف تحضـــیر العینـــة بـــاختلاف طبیعـــة المـــادة المـــراد تحلیلهـــا، فالعینـــات الســـائلة تحتـــاج إلـــى القیـــام بعملیـــة 
دیده، باستخدام كواشف عضویة خاصة. أما تحلیل العینات الصلبة، فیحتاج إلـى القیـام استخلاص للعنصر المراد تح

]. والكوك مادة صـلبة لا 6ومن ثم الانتقال إلى عملیة التحلیل [) تهضم العینة( بعملیة حل للعینة في حمض معدني
معـدني عـالي النقـاوة لیصـار  تذوب في الأحماض المعدنیة، لذلك كـان لا بـد مـن ترمیـدها أولاً، ثـم إذابتهـا فـي حمـض
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  إلى تحلیلها.
مــن  ml 2مــن مســحوق الكــوك ووضــعت فــي بوتقــة مــن البورســلان، أضــیف إلیهــا  g 3أخــذت عینــة قــدرها 

لمدة أربع سـاعات إلـى  450Coمحلول حمض الآزوت المركز ووضعت البوتقة في مرمدة كهربائیة عند درجة حرارة 
لبوتقة من المرمدة لتوضع فـي مجفـف زجـاجي، حتـى الوصـول إلـى درجـة أن تحولت العینة إلى رماد أبیض. أخذت ا

  حرارة الغرفة.
مـــن محلـــول ممـــدد مـــن  10mlأذیبـــت العینـــة التـــي تحولـــت إلـــى رمـــاد أبـــیض وهـــي داخـــل البوتقـــة، بإضـــافة 

(3:1)HCl ، 100ثم وضعت في فرن تجفیف درجة حرارتهCo  وتركـت حتـى تبخـر كـل المحلـول. أذیبـت مـرة أخـرى
، غسـلت بإضـافة المـاء المقطـر 100mlنقلت العینة إلى دورق حجمـي سـعته . HClكمیة قلیلة من محلول بإضافة 

  حتى علامة السعة ثم حرك المحلول جیداً بهدف الحصول على التجانس الكامل.
  

 
النــاتج  SO2 بینــت نتــائج تحلیــل الكبریــت فــي الكــوك الصــناعي باســتخدام كاشــف الأشــعة تحــت الحمــراء لغــاز

وأن الانحــراف المعیــاري  7 ± 0.1كمــادة مؤكســدة، بــأن محتــوى الكبریــت هــو %  V2O5عــن حــرق العینــة، وبوجــود 
). تعتبــر نســبة الكبریــت هــذه نســبة مرتفعــة فــي العینــات التــي قمنــا بدراســتها، 1 –الجــدول ( 0.01النســبي لا یزیــد عــن

  وك كمصدر للطاقة داخل المراجل الحراریة.  وهي نسبة تؤدي إلى التقلیل من إمكانیة استخدام الك
بوســاطة الامتصــاص الــذري ، Se, Asلتحدیــد كــل مــن  standard methodاســتخدمت الطریقــة العیاریّــة 

وكـان تحدیـد الزئبـق ، ، بتقانة الامتصاص الذري باللهـبCu،،Zn,pb،Crالعناصر و المعتمد على تولید الهیدریدات
                                                                     . )CV-AASعلى البخار البارد (

ntS  )حیـثC± sحدّد مجال الثقة لتركیز كلّ من العناصر بالاعتماد على العلاقـة ( fp /,×=s   وهـو
مـن  rمـل الارتبـاط ومعا  Srیمثل قیمة الانحراف عن القیمة الوسطیة للتركیز، وتّم تقدیر الانحراف المعیـاري النسـبي 

  ) 1–أجل كل عنصر من العناصر المدروسة (الجدول 
، النحــاس، )، العلاقــة الخطّیــة بــین تركیــز العنصــر والامتصاصّــیة الضــوئیّة لكــل مــن الزنــك2یبــین الشــكل (

ــیلاً عــن الخطّیــة فــي مجــال ، الكــروم فــي مجــال التراكیــز التــي یقــع ضــمنها حّــد الكشــف عــن العنصــر وهــي تبتعــد قل
كما تبیّن نتائج تحدید الكروم بأنّ محتواه داخـل عینـات الكـوك المحللـة لـم یصـل حـد الكشـف . كیز المرتفعة نسبیّاً الترا
  وبالتالي لیس هناك جدوى من استخدام طریقة المنحني القیاسي من أجل تحدید الكروم في الزنك ، عنه

ة استخدام تراكیز منخفضة (من نتیج، انخفاض امتصاصیة عنصر السیلینیوم) ج -2( نلاحظ  على الشكل
  لكن من الممكن الاعتماد علیها في تقدیر محتوى السیلینیوم في عینّات الكوك المدروس.، )ppbمرتبة الـ 
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  .Varianالملحقة بجهاز الامتصاص الذري من النوع  VGA 77): مجموعة تولید الهیدریدات1الشكل (

  
  
  
  

  العناصر الثقیلة في الكوك ): نتائج تحدید الكبریت وبعض 1 –(الجدول 
n = 9                            P = 0.95  

 الطریقة المستخدمة C ± s Sr  r العنصر

 IRالأكسدة كاشف  0.988 0.01 0.1 ± 7.10 الكبریت الحر %
Cu (ppm) 5.26 ± 0.3 0.02 0.997 FAAS 
Zn (ppm) 3.23 ± 0.05 0.03 0.981 " 

Cr < حد الكشف ---  " 
Se (ppb) 0.17 ± 0.03 0.04 0.959 VGA, AAS 
Hg (ppb) 2.00 ± 0.44 0.03 0.963 CV - AAS 
As (ppb) 33.30 ± 0.80  0.03  0.970 VGA, AAS 

Pb(ppm)      0.14 ± 0.06     0.04          0.969         FAAS         
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  الكروم والسیلینیوم في الكوك. ): المنحنیات القیاسیة لتحدید كل من الزنك، النحاس،2الشكل (

  السیلینیوم -الكروم                د -النحاس                   ج -الزنك            ب –أ 
  

 
بیّنت نتائج تحلیل عینات الكوك الناتج عن عملیات تكریر النفط الخام الوطني، بأن نسبة الكبریـت المرافـق  -1

ا ما یستدعي العمل على تخفـیض هـذه النسـبة إلـى الحـدود الـدنیا، عـن . هذ7له، هي نسبة كبیرة قدرها % 
طریـــق إعـــادة معالجـــة الكـــوك بـــالطرائق المناســـبة لفصـــل الكبریـــت عنـــه. لكـــن عـــدد العینـــات كـــان محـــدوداً 

نــات، كمــا یتوجّــب علینــا والنتیجــة التــي حصــلنا علیهــا تســتوجب المتابعــة أكثــر، عــن طریــق زیــادة عــدد العیّ 
  عّینة بسبب اختلاف نسبة الكبریت من بئر إلى آخر.تحدید مصدر كل 

  لهــــذا العمـــل، أن محتــــوى الكـــوك مــــن العناصــــر الســـهلة التطــــایر والســــامة ، بینّـــت نتــــائج الدراســـة التحلیلیــــة -2
)Hg،As،Seهــو مــن مرتبــة ( الـــ ppb) أمــا محتــوى الكــوك مــن العناصــر الأخــرى ،Zn،Cu فهــو مــن (...

ـــ  ــاة الكائنــات الحیــة عنــد انتشــارها فــي ، وهــي محتویــات منخفضــppmمرتبــة ال ة، ضــعیفة التــأثیر علــى حی
 الوسط البیئي المحیط بها.

بالنسـبة 0.04ه بلـغ القیمـة لوحظ أن الإنحراف المعیـاري النسـبي یتزایـد بانخفـاض محتـوى العنصـر، إذ أنّ◌ّ  -3
 ك. للسیلینیوم، ذي التركیز الأخفض في عینة الكو 

نیة تحدید الكروم فـي عّینـات الكـوك المدروسـة بسـبب انخفـاض نسـبته ، إمكاعیاريلم تعط طریقة المنحني ال -4
 فیها. لذلك لا بد من اللجوء إلى أسلوب آخر، نتّمكن من خلاله تحلیل الكروم في الكوك.
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