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  *الدكتور إبراهیم راهب

  
 

  )2/11/2003قبل للنشر في ( 
  

 الملخّص   
  

تمــت دراســة خــواص البنیــة النســیجیة لأربــع عینــات مــن الخامــات الطبیعیــة فــي ســوریا والحاملــة للزیولیــت مــن        
   TS-7, TS-9, TS-14, TS-18وتحمل الأرقام  ، وهي من مواقع مختلفة وأعماق مختلفة، منطقة تل السیس

 t-method, -methodوبطرائــق المنـاحي القیاســیة   BETتـم تحدیــد السـطح النــوعي لهـذه العینــات بطریقـة        
α ،77استخدمت تقنیة امتزاز النتروجین عند الدرجة . وتم أیضا تحدید توزع المسامK جهـاز امتـزاز حجمـي  بواسطة

  . Gemini 2375آلي مبرمج من نوع 
وتظهـر قـیم السـطح ، )g 2100 m-(66/راسة أن العینات تملك سطحا نوعیا یتراوح بـین تبین من خلال الد

إن العینات المدروسة تحتوي بشكل أساسي على مسـامات مـن . النوعي المحسوبة وفق الطرائق المختلفة تطابقا جیدا
بـین  DRوفـق طریقـة  ،وتتـراوح نسـبة المسـام الدقیقـةÅ(38-30)حیث یتراوح نصف قطر المسام لهـا بـین ، نوع میزو

  .kJ/mol (16.4 – 11.6) ، وأن قیمة الطاقة الممیزة للإمتزاز تتراوح بین%(20-25)
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  ABSTRACT    

 
        The texture properties of the four samples of Syrian ore containing zeolite were 
studied by the analysis of the adsorption-desorption data of nitrogen at 77K. The 
samples are taken from tell-assis site.                                                                                                

The adsorption isotherms for all samples belong to IV type of BDDT classification. 
Surface areas determined using the BET liner equation, and the standard isotherm 
methods,i.e, t-plots, α-methods. These methods showed a good agreement. The values 
of the surface area for samples are (66-100)m2/g.  
       The samples contain pores of different shapes and types. They have mesopores 
mainly (30-38)Å, and the microporosity are (20-25)%. The values of the characteristic 
energy of adsorption are in the range of    11.6 -16.4 kJ/mol.   
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حیـث أن الزیولیتـات عبـارة عـن مـزائج ، یت مادة هامة للأبحاث العلمیـةتشكل الخامات الطبیعیة  الحاملة للزیول

والتـي تحتــوي فـي بنیتهـا الداخلیـة علـى مسـامات دقیقـة تعطیهــا ، مختلفـة مـن الأكاسـید المشـتركة للسیلیسـیوم والألمنیـوم
اء فـي كثیـر مـن تستخدم الزیولیتـات الطبیعیـة والصـناعیة علـى حـد سـو . [1]أهمیة كبیرة لاستخدامها في مجالات عدة

وتسـتخدم فــي المجـال الزراعـي أیضــا تعتبـر بعــض  وعملیـات الحفــز الكیمیـائي،، كعملیـات الفصــل والتنقیـة، المجـالات
  .ة كبیرة في عملیات الفصل الجزیئيالزیولیتات مرشحات جزیئیة وهذا یعطیها أهمی

كســیر الحفــزي لنــواتج الــنفط وتبلــغ تلقــى الزیولیتــات فــي الوقــت الــراهن اســتخداما واســع الانتشــار فــي عملیــات الت
تتشــكل البنیــة الهندســیة . [2]مــن مجمــل المحفــزات المســتخدمة حالیــا فــي العــالم   % 95نســبة المحفــزات الزیولیتیــة

 بحلقــات مختلفــة مؤدیــة إلــى تشــكل المســامات داخــل هــذه البنیــة 4AlOو 4SiOللزیولیــت مــن اتحــاد رباعیــات الوجــوه 
  . أي بحسب ارتباط الرباعیات المشكلة للبنیة، لاف البنیة الزیولیتیةوالتي تختلف أقطارها حسب اخت

لایتواجــد الزیولیــت فــي الطبیعــة بشــكله النقــي وإنمــا یكــون مختلطــا مــع فلــزات أخــرى، كالغضــار وغیــره، وتمتلــك 
هـا مقیاسـا الزیولیتات قیمة للسطح النوعي وتوزع للمسام یعطیها أهمیـة كبیـرة، إن أهمیـة السـطح النـوعي تـأتي مـن كون

أمـا تـوزع المسـام فهـو  .للنشاط الحفـزي للزیولیـت ولمسـامیته. فكلمـا ازداد السـطح النـوعي فـإن ذلـك یـدل علـى فعالیتهـا
بالإضـافة إلـى دورهـا فـي ، مهم جدا، وخاصة لتحدید نوع الشوارد والمركبات التي یمكن أن تدخل إلـى هـذه المسـامات

  . التفاعلات الحفزیة

 
ینت الأبحاث التي أجریناها سابقا أن الخامات السوریة الحاملة للزیولیـت تحتـوي علـى نسـبة مـن المركبـات لقد ب

وتأتي أهمیة هذا البحث أیضا من كونه مكمـلا لمـا سـبق مـن حیـث دراسـة خـواص الخامـات . [3]الزیولیتیة الطبیعیة 
والـذي یـؤدي بـدوره إلـى دعـم ، ت فـي مجـالات مختلفـةإمكانیة استثمار هذه الخاما وبالتاليالسوریة الحاملة للزیولیت، 

  . الاقتصاد الوطني، ودعم عملیة التنمیة في سوریا

  
یهــدف هــذا البحــث إلــى دراســة خــواص البنیــة النســیجیة للخامــات الســوریة الحاملــة للزیولیــت، وذلــك باســتخدام  

 . طح النوعي وتحدید البنیة المسامیة، لتقدیر قیمة الس77Kتقنیة امتزاز النتروجین عند الدرجة 

 
المسـاحة السـطحیة وحجـم المسـام الكلـي وأنصـاف أقطـار المسـام المتوسـطة) ( تم دراسة خواص البنیة النسیجیة

 ,Gemini 2375( جهـاز امتـزاز حجمـي آلـي مبـرمج ، بواسـطة77Kباستخدام تقنیة امتـزاز النتـروجین عنـد الدرجـة 

USA( .  
لعینــات وذلــك بتكســیر الكتــل الصــخریة الخامیــة إلــى حبیبــات علــى شــكل جــرش نــاعم، ثــم ســحق هــذا حضــرت ا

الجرش بوساطة هـاون حتـى الحصـول علـى مسـحوق نـاعم وقبـل إجـراء عملیـة الامتـزاز تـم تفریـغ العینـات فـي محطـة 
  لمدة ست ساعات. Torr 4-10وتحت الضغط  C 0 250تفریغ ملحقة بالجهاز وذلك عند الدرجة 
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ونلاحـــظ أن هــذه المنحنیـــات ، علـــى العینــات 77Kمنحنیــات امتـــزاز النتــروجین عنـــد الدرجــة  (1)یبــین الشـــكل 

. ویلاحــــظ فـــي هــــذه المنحنیـــات وجــــود BDDT [4]وذلـــك حســــب تصـــنیف  IVتنتمـــي بشـــكل أساســــي  إلـــى النــــوع 
، 0.4 ~ لانتقالیــة وتنغلــق عنــد الضــغوط النســبیة الأنشــوطة التخلفیــة والتــي تنشــا عــن التكــاثف الشــعري فــي المســام ا

  ونرى أن الجزء الابتدائي من منحنیات الامتزاز یدل على وجود نسبة من المسام الدقیقة.
  :[5]ة الآتیالخطیة  BETتم حساب المساحة السطحیة النوعیة باستخدام علاقة 

(1)                             ( ) X
CV

C
CVXV

X

mm

11
1

-
+=

-
  

  
سـعة  mVالضـغط النسـبي.  c STP / g   ، 0X = P / P  حجم الغاز الممتز عند الشروط النظامیـة Vمثل حیث ت

  .BETثابت  C، الطبقة الأحادیة
لجمیــع العینــات ونلاحــظ مــن هــذا الشــكل أن العینــات تقــع فــي مجــال خطیــة  BETرســومات  (2)یبــین الشــكل 

35.004.0وذلك فـي المجـال   BETعلاقة  ££ X.  اسـتخدمنا هـذه الرسـومات لحسـاب قـیمmV  وC  وذلـك مـن
gmقیمتي التقاطع ومیل المستقیم ویحسب السطح النوعي بواحدة    من العلاقة:   2/

(2)                        mm
m

BET VLAVS 37.410
22414

20 =´= -  

  
وعلـى اعتبـار  ،A[11] 16 0.27سطح مقطع النتـروجین ویسـاوي  mAعدد أفوغادرو وتمثل  Lحیث تمثل 

أن الامتزاز الفیزیائي من الظواهر المعقدة وفیه كثیر من التداخلات ومـن أجـل الحصـول علـى نتـائج أكثـر دقـة لقیمـة 
الســطح النــوعي والســطح الخــارجي والمســام الدقیقــة اســتخدمنا طرائــق أخــرى والتــي تعــرف بطرائــق المنــاحي القیاســیة 

، وقد اعتمـدنا فـي رسـم المنحنیـات القیاسـیة علـى قـیم قیاسـیة method – αوطریقة  t-method [12]ومنها طریقة 
رسومات  (3)یبین الشكل . نتیجة التشابه الكیمیائي بین العینات واحتوائها على نسبة عالیة من السیلیكا [6]للسیلیكا 

V-t  رســـومات  (4)والشـــكلα V- انحرافـــاً عـــن ، ونلاحـــظ مـــن هـــذه المنحنیـــات أن جمیـــع العینـــات المدروســـة تبـــدي
ویدل ذلك على أن العینات تحتوي على مسامات من  8³t ،95.0³aالخطیة نحوى الأعلى  وذلك في المجال 

  من العلاقة:  tلقد تم حساب المساحة السطحیة للعینات وفق طریقة . النوع میزو
(3)                                       dt/ dv = 15.47  tS  

  من العلاقة :  αووفق طریقة  
Sα = 2.89 m                                            (4)  

  
addVmمیل الجزء الخطي من المنحني  mحیث  /=  .  

اك قیم المسـاحة السـطحیة المحسـوبة بـالطرائق المختلفـة، ویظهـر مـن خـلال هـذه القـیم أن هنـ (1)یبین الجدول 
تتمتـع . تطابقاً جیداً فیما بینها، وهـذا مـا یؤكـد إمكانیـة اسـتخدام هـذه الطرائـق لتحدیـد المسـاحة السـطحیة لهـذه العینـات

TS-للعینـات  BETCالعینات المدروسة بقیمة للسـطح النـوعي لابـأس بهـا. نلاحـظ مـن الجـدول السـابق أیضـا أن قـیم 
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18, TS-9, TS-7  واضـح بالنسـبة للعینـة متقاربـة بینمـا تكـون أكبـر وبشـكلTS-14  التـي تحتـوي علـى نسـبة عالیـة
  إلى زیادة التأثیر المتبادل بین الماز والممتز.  BETC، وتعزى القیمة الكبیرة لـ [3]من الكالسیت 

  
  : قیم المساحة السطحیة للعینات المدروسة بالطرائق المختلفة(1)الجدول 

BETC 
Sα  
/g2m 

tS  
/g2m 

BETS  
/g2m Sample 

112.8 101.5 102.1 101.9 TS-7 
149.3 73.7 73.65 73.15 TS-9 
286.2 72.6 72.2 73.6 TS-14 
122.2 68.8 66.2 66.6 TS-18 

  
تشـكل الأنشـوطة التخلفیـة والتـي تـدل  (1)مـن الشـكل  77Kمج النتروجین عنـد الدرجـة  -تبین منحنیات امتزاز

من النـوع میـزو ویـدل شـكل الأنشـوطة علـى الاخـتلاف فـي على حدوث تكاثف شعري في المسام التي تكون غالبیتها 
وحیـث تحتـوي علـى مسـام ذات عنـق ضـیق وكهـوف شـبه كرویـة وفجـوات بـین ، نوع وشكل وحجم المسام في العینات

  . ولذلك كان لابد من دراسة توزع المسام في العینات [7]المسام 
0P/P  =حجم الممتز عند الضغط النسبي وذلك من تحویل ال ml/gبواحدة  pVتم حساب حجم المسام الكلي 

 g/cm [11] 30.808مســاویة  77Kوباعتبــار أن كثافـة النتــروجین السـائل عنــد الدرجـة ، إلـى الشــكل السـائل 0.95
حســب نصــف قطــر المســام الوســطي والــذي یعتبــر مــن العوامــل ، (2)الجــدول   0.001547وذلــك بضــربه بالثابــت 

  الهامة للبنیة النسیجیة من العلاقة:
( ) 410./2 BETp SVr =                               (5) 

 
لهــذه  rونلاحــظ مــن هــذا الجــدول أن قــیم ، قــیم عوامــل البنیــة المســامیة للعینــات المدروســة (2)یبــین الجــدول 

 . نتقالیةحیث تقع هذه المسامات ضمن مجال المسامات الا ) Å (29.97 - 38.5العینات تقع في المجال 
  

  : عوامل البنیة المسامیة للعینات المدروسة(2)الجدول 

pV/  0V  
% 

0E  
Kj/mol 

 

D  
 

L  
Å 

r  
Å 

0V  
ml/g 

pV  
ml/g Sample 

24.54 16.1 0.0315 10.25 29.97 0.0375 0.1538 TS-7 
25.14 11.6 0.0615 12.96 38.50 0.0354 0.1408 TS-9 
23.16 15.95 0.0320 10.33 34.0 0.0290 0.1252 TS-14 
19.04 16.37 0.0300 10.08 37.70 0.0239 0.1255 TS-18 

  ة: الآتی DR) [8]( رادوشكیفیتش -ولحساب حجم المسام الدقیقة تم استخدام علاقة دوبینین
(6)                                          0p/p 2Log D - 0V= Log  VLog   

  
  مسام الدقیقةحجم ال 0Vحیث 
      V حجم الغاز الممتز  
      D : ثابت دوبینین وهو یرتبط مع الطاقة الممیزة للامتزاز بالعلاقة  
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(7)                                                     1/2D=2.8574 /  0E  
  : [9]ة الآتیمن العلاقة التجریبیة  Lومن ثم تحدید عرض المسام 

0E= 16.5 /  L  
  

، أن المجـــال الخطـــي لهـــذه الرســـومات یكـــون فـــي مجـــال (5)الشـــكل ، للعینـــات المدروســـة DRتبـــین رســـومات 
ثــم یبــدأ بعــد ذلــك الانحــراف نحــو الأعلــى ممــا یــدل علــى احتــواء العینــات علــى  0.04~الضــغوط النســبیة المنخفضــة 

الموضحة فـي الجـدول  0Vم ومن ث  0Vlogتحسب ،  Vlogمع المحور  DRومن تقاطع رسومات، المسام الانتقالیة
 وتشكل المسـام الدقیقـة،   pV/ 0 Vنسبة المسام الدقیقة في العینات  (2)، ویظهر في العمود الأخیر من الجدول (2)

حیث تقـع فـي المجـال  0Eقیم الطاقة الممیزة للامتزاز  (2)وتظهر في الجدول . من قیمة المسام الكلیة 20-% (25(
(11.6-16.37) kj/mol زة للامتزازالفیزیائي، وتكون قیم هي ممیL           (12.96 -10.08)في المجال Å .  

0P/P 0.95 =- تم تحدید تـوزع المسـام فـي العینـات وذلـك مـن تحلیـل البیانـات الامتزازیـة لفـرع المـج مـن أجـل 

متــز والحجــم الم  prوالتــي تعتمــد علــى علاقــة كلفــن فــي حســاب نصــف قطــر المســام  BJH [10]وفــق طریقــة  0.30
وذلـك  Å g/ ml /بواحـدة   pdr/ V dفـإن تـوزع حجـم المسـام یمثـل بـالمنحني  الآتيوبـ  0P/Pعنـد ضـغوط نسـبیة 

ـــذي یعطـــي نهایـــات عظمـــى توافـــق أنصـــاف أقطـــار المســـام الغالبـــة. نلاحـــظ مـــن الشـــكل  pr(Å)بتابعیـــة  أن  (6)وال
ممـا یعنـي أن عـدد المسـام الانتقالیـة   Å=38prمنحنیـات تـوزع حجـم المسـام لجمیـع العینـات تظهـر قمـة مرتفعـة عنـد 

ولكــن   Å-=80pr 90وبخـلاف العینــات الأخـرى قمــة عریضـة عنـد  TS-9وتظهـر العینــة ، وحجمهـا یكونـان كبیــرین
  . جداً  فإن هذه العینة تحتوي على مسام ذات قطر كبیر ولكن نسبتها قلیلة الآتيوب، هذه القمة منخفضة

تظهـر بدایـة قمـة عنـد أقطـار المسـام المنخفضـة ممـا یؤكـد وجـود نسـبة  یلاحظ أن منحنیات توزع حجوم المسـام
  . من المسامیة الدقیقة

 [3]انعـراج الأشـعة السـینیة، والتحلیـل التفاضـلي الحـراري  بوسـاطةیجب التنویه إلى أن دراسة العینـات السـابقة 
، ذي لا یظهــر فــي دراســتنا هــذهوالــ 3Åقــد بینــت أن هــذه العینــات تحتــوي علــى بنیــة زیولیتیــة ذات قطــر مســام حــوالي 

ویعود السبب إلى أن الآزوت المستخدم في عملیة الامتزاز لا یستطیع الدخول إلى هذه المسامات، وقـد یكـون بسـبب 
ولذلك لابد مـن اسـتخدام مـادة ممتـزة أخـرى وذلـك لمحاولـة الكشـف عـن ، الإعاقة أو وجود تضیقات في مدخل المسام

  به في دراسة لاحقة.هذه المسامات، وهذا ما سنقوم 
من خلال  النتائج التـي حصـلنا علیهـا أثنـاء دراسـة الخامـات الطبیعیـة السـوریة الحاملـة للزیولیـت  نـرى أن هـذه 
الخامـات تتمتـع بسـطح نـوعي یمكـن الاسـتفادة منـه فــي عملیـات مختلفـة، وأن العینـات تحتـوي علـى مسـامات مختلفــة، 

علــى نســبة مـن المســام الدقیقـة وهــذا یمكـن الاســتفادة منـه فــي عملیــات  وحیـث تكــون الغالبـة مــن النـوع میــزو، وتحتـوي
الحفـز الكیمیــائي غیــر المتجـانس، وفــي عملیــات الفصــل والتنقیـة. ولابــد فــي المســتقبل مـن متابعــة الدراســات الإضــافیة 
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  .K 77مج النتروجین عند الدرجة  –: منحنیات امتزاز (1)الشكل 
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  للعینات المدروسة V – t: رسومات (3)الشكل 
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