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  ABSTRACT    
     Water pollution is one of the most important problems facing humans and the 

environment, as it takes place from many human activity  forms, such as pollution with 

detergents, pesticides, petroleum materials, and organic dyes. The introduction of large 

quantities of dyes into the industrial wastewater led to chemical and biological changes. 

Therefore, many researches focused on finding ways to treat wastewater based on 

adsorption using low-cost natural materials with modifications by using the least possible 

amount of chemicals. 
     This research was concerned with studying the possibility of removing methylene blue 

using activated Syrian phosphate using an acid / base treatment. The results showed that 

the adsorption process follows the langmuir model . and the adsorption value reached the 

maximum 24.27mg/g .when analyzing the adsorption data kinetically , it was found that 

this process is subject to an apparent second-order reaction and has the value of rate 

constant 0.1 . Thermodynamic study showed that the process is exothermic and that the 

process is spontaneous at temperatures 25  and 35 c° . 
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 دراسة حركية و ترمودينامكية لامتزاز ازرق الميتمين من المحاليل

 باستخدام الفوسفات السوري المنشط 
    *إبراهيم راهب .د
  **حسام الركاد .د
 ***ميمي مخايلا

 (2024/ 7/  11قُبِل لمنشر في  . 2022/  2 / 11تاريخ الإيداع )
 

 ممخّص  
وينتج التموث بشكؿ أساسي عف النشاط البشري  يعد تموث المياه مف أىـ المشكلات التي تواجو الإنساف والبيئة ،     

كبيرة مف الأصبغة في مياه وأدى طرح كميات ة. كاستخداـ  المنظفات والمبيدات والمواد النفطية والأصباغ العضوي
الأبحاث بإيجاد طرائؽ لمعالجة مياه  شالصرؼ الصناعي إلى حدوث تغيرات كيميائية وبيولوجية لذلؾ اىتمت العديد من

الصرؼ اعتماداً عمى الامتزاز باستخداـ مواد طبيعية منخفضة التكمفة مع إجراء تعديلات باستخداـ أقؿ كمية ممكنة مف 
اىتـ ىذا البحث بدراسة إمكانية إزالة ازرؽ الميتميف باستخداـ الفوسفات السوري المنشط باستخداـ  .المواد الكيميائية

حمض /أساس . تبيف أف عممية امتزاز أزرؽ الميتميف تتبع لنموذج لانغموير الامتزازي وقد بمغت كمية الامتزاز 
 .24.27mg/gالأعظمية عظمية 

.   2.9ومف تحميؿ بيانات الامتزاز تبيف أف ىذه العممية تخضع لتفاعؿ المرتبة الثانية وكانت قيمة ثابت السرعة     
 .  °c 35 و   c°03  ولقد أظيرت الدراسة الترموديناميكية أف العممية ناشرة لمحرارة وتكوف تمقائية عند درجات الحرارة 

 
 .ةالصرؼ الصناعي، معالجة، مواد طبيعية، ازرؽ الميثميف، دراسة ترموديناميكي التموث، الأصبغة،: الكممات المفتاحية
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 مقدمة:

يعد أزرؽ الميتميف مف الأصبغة العضوية التي تستخدـ في الصناعات النسيجية لصبغ القطف والحرير وغيرىا،      
 . يكوف عمى شكؿ مسحوؽ أخضر C16H18clN3S ىو مركب كيميائي حمقي غير متجانس ذات الصيغة و 

Sو مراكز حمضية   :Nيحتوي عمى مراكز أساسية      
+
 ويتبمور مع ثلاث جزيئات ماء حيث تبمغ كتمتو المولية   

373.86 g/mol  180، ودرجة انصياره c° . 
يشكؿ  التموث بأزرؽ الميتميف خطراً عمى البيئة  حيث يقمؿ نفوذية الماء لمضوء وبالتالي يعيؽ عممية التركيب     

[ كذلؾ يسبب تييج بالجمد 2] ياً تجاه التحمؿ الضوئويمتمؾ أزرؽ الميتميف بنية عطرية معقدة تجعمو ثابت  ،[1الضوئي]
 . [3والجياز اليضمي وحروؽ لمعيف ]

ىنالؾ ثلاث طرؽ أثبتت فعاليتيا في إزالة الأصباغ وىي طرؽ فيزيائية وكيميائية وبيولوجية ، مثؿ التحمؿ الضوئي،     
 [.4عمميات الاكسدة المتقدمة ، التخثر، الفصؿ الغشائي، التبادؿ الايوني، التناضح العكسي، الامتزاز ]

[، 5راً لكونيػػا بسػػيطة وسػػيمة الاسػػتخداـ وكمفتيػػا منخفضػػة ]مػػف بػػيف ىػػذه الطػػرؽ تحظػػى عمميػػة الامتػػزاز باىتمػػاـ نظػػ    
 [.6حيث ركز الباحثيف عمى إيجاد مواد مازة صديقة لمبيئة وتكمفتيا منخفضة لتكوف بديلًا عف استخداـ الكربوف المنشط ]

متزاز بأنو وعرؼ الا    erinrich kayserمف قبؿ العالـ الألماني  1881استخدـ مصطمح الامتزاز لأوؿ مرة عاـ     
( و يتـ اجراء  Adsorbent(عمى سطح مادة صمبة مازة ) Absorbateعممية تجمع المادة الممتزة السائمة والغازية )

 الامتزاز بشكؿ دفعي او بشكؿ مستمر ويقسـ الامتزاز الى امتزاز فيزيائي وامتزاز كيميائي.
يف مف المحاليؿ المائية ىي الزيوليت، نوى الزيتوف ، قشر مف المواد المازة التي استخدمت لإزالة صبغة ازرؽ الميتم    

 الفوؿ، مسحوؽ قشر البيض ، قشر الأرز ،قشر الجوز.
مف الإنتاج  %90 يعد الفوسفات السوري مف الخامات اليامة في صناعة الأسمدة و تستيمؾ ىذه الصناعة  حوالي     

العالمي لمفوسفات وكذلؾ  صناعة أعلاؼ الحيوانات وكذلؾ تصنع العديد مف مركبات الفوسفور ويقترب الاستيلاؾ 
مميوف طف والطمب عميو يزداد يوماً بعد يوـ خاصةً مف قبؿ الدوؿ الميتمة  150 السنوي مف خاـ الفوسفات مف 

  .فوسفات الخاـ الجديدبالزراعة ، ترتبط ىذه الزيادة  بانخفاض مصادر ال

تبيف العديد مف الدراسات تأثير الفوسفات الطبيعي والمنشط عمى امتزاز أيونات المعادف الثقيمة مف الأوساط المائية،     
لكف القميؿ منيا استخدمت لإزالة المموثات العضوية باستخداـ الفوسفات ،يعتبر الفوسفات قابؿ لمتسويؽ اذا كاف يحتوي 

 [.7ليستخدـ مباشرة في الصناعة ] p2o5 مف  %30 عمى الأقؿ 
مف الإنتاج   % 2.4وتعد سوريا مف الدوؿ المتقدمة في إنتاج الفوسفات حيث تحتؿ المرتبة الثامنة في العالـ وتنتج    

 3.85 [ حيث يستثمر الفوسفات ضمف منجميف رئيسيف ىما خنيفيس والشرقية ووصؿ الإنتاج السنوي إلى 8العالمي ]

 [ .9نوع مف الفوسفات الخاـ الطبيعي تختمؼ عف بعضيا البعض في المواد الكيميائية والفيزيائية ] 200 ف طف وىنالؾ مميو 

Fluor-apatite Ca10(PO4)6F2.  
Hydroxy-apatite Ca10(PO4)6(OH)2.  

Carbonate-hydroxy-apatites Ca10(PO4,CO3)6(OH)2.  

Francolite Ca10_x_yNaxMgy(PO4)6_z(CO3)zF0.4zF2.  

Dahllite 3Ca3 (PO4)2CaCO3.  

Collophane 3Ca3(PO4)2.nCa(CO3,F2,O)ئxH2O.  

Crandallite CaAl3(PO4)2(OH)5. (H2O).  

Variscite AlPO4.2H2O.  
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Strengite FePO42H2O 

 [ : 10المتطمبات الواجب توافرها في المادة لمازة ]
 تكمفة منخفضة

 المتنوعة .القدرة عمى إزالة المموثات 
 انتقائية عالية لمختمؼ قيـ التركيز .

 مسامية عالية .
 إمكانية إعادة استخداميا .

 توفرىا بكميات كبيرة .
                                                                                Mb  :  Methylene blueصبغة أزرق الميتيمين 

 [.11صبغة الايتميف العضوية ]    Mouveineواطمؽ عمييا اسـ  1856اكتشؼ وليـ ىنري اوؿ صبغة اصطناعية عاـ      

يتـ تطبيؽ الاصباغ عمى الركائز لمنحيا الموف الدائـ ويستخدـ أزرؽ الميتميف لتمويف الحرير والصوؼ والقطف     
،   319,85g/mol[، وىو عبارة عف صبغة حمقية أساسة غير متجانسة عطرية بمغ الوزف الجزيئي 14-12والورؽ ]
 لأزرؽ الميتميف ىي:   IUPACوتسمية 

[3,7-bis(dimethylamino) phenothiazine chloride tetra methylthionine chloride} 
 [15] 1800عاـ   Heinrich Caro بواسطة MBو تـ تصنيع 

 [ كما موضح في الشكؿ :16الييكؿ ]
 

 
جراء دراسة حركية ودراسة ترمودينامكية.        درست إمكانية إزالة أزرؽ الميتميف باستخداـ الفوسفات السوري المنشط وا 

 
 :أهمية البحث و أهدافه

ييدؼ ىذا البحث الى دراسة إمكانية إزالة أزرؽ الميتميف مف المحاليؿ المائية باستخداـ الفوسفات السوري بعد     
معالجتو و تنشيطو بحمض/أساس وتعد ىذه الدراسة ذات أىمية كبيرة حيث يتـ أستخداـ ىذه الاصبغة في أغمب 

البحار، ىذه الأصباغ شديدة السّمية و مسرطنة و نظرا الصناعات ، ويتـ تصريؼ كميات كبيرة  سنويا في الأنيار و 
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لأف الأصباغ شديدة ذوباف في الماء ومستقرة لمضوء و الحرارة والعوامؿ المؤكسدة ىذا يجعؿ فصميا صعب ، ىناؾ عدة 
 طرؽ أثبتت فعاليتيا أىميا الامتزاز نظراً لبساطتيا وكمفتيا المنخفضة.

  :معالجة الفوسفات

ىذا العمؿ عينات مف الفوسفات الطبيعي السوري مف منطقة خنيفيس وىي عبارة عف صخر رسوبي استخدـ في      
  حيث قمنا بما يمي:

  .غسؿ العينة بالماء عدة مرات لإزالة الأملاح والشوائب 
  ساعات.  4 لمدة  105بفرف كيربائي عند الدرجة  التجفيؼ 

   .أخذ كمية مف الفوسفات ومعالجتو بحمض /أساس 

 ميكرومتر.   90مة باستخداـ منخؿ قطره الغرب 

 :MBتحضير محمول أزرق الميثمين 

ماء مقطر في حوجمة  ml1000مف أزرؽ الميتميف وحُمت ىذه الكمية في  gr 1 حُضر محموؿ أزرؽ الميثميف بوزف    
،  mg /l 1000، تقمب الحوجمة حتى يصبح المحموؿ متجانس ويكوف التركيز ليذا المحموؿ الأـ1Lعيارية سعة 

 .  mg/l (200-100-80-60-0)التراكيز تحضر مف المحموؿ الأـ محاليؿ عدة مختمفة التركيز تغطي مجاؿ واسع مف 
امتصاصية( لمحموؿ قياسي لأزرؽ الميتميف باستخداـ  -تعييف طوؿ الموجة المناسب لإنشاء المنحني القياسي )تركيز   

  nm 659 .فكاف  °C 25 عند درجة الحرارة  uv/vis جياز 
  

 : النتائج والمناقشة
 . حركية امتزاز ازرق الميتمين عمى الفوسفات المنشط :1

 علاقة المرتبة الأولى ظاهرياً:  1.1
 تعتبر دراسة حركية الامتزاز عمى السطح الفوسفات المنشط ميمة لفيـ الآلية التي تتحكـ بعممية الامتزاز:    
استخدـ لدراسة حركية امتزاز ازرؽ الميتميف عمى الفوسفات السوري المنشط نموذجاف حركياف وىما نموذج مف     

 المرتبة الأولى ظاىرياً ونموذج مف المرتبة الثانية ظاىرياً.
 :يعبر عف الحركية مف المرتبة الأولى ظاىرياً بالعلاقة     

Log (qe – qt ) =log qe - 
  

     
 t                        (1)               

minىو ثابت سرعة تفاعؿ مف المرتبة الأولى ظاىرية بواحدة  k1حيث :    
-1  

          qe  سعة الامتزاز عند التوازف بواحدةmg/g  
          qt  ىي الكمية الممتزة في لحظةt  بواحدةmg/g  
          t  ىو الزمف بواحدة h   

( حيث يلاحظ مف ىذا 9نحصؿ عمى المنحني المبيف في الشكؿ ) tو الزمف  log (qe –qt )وبرسـ العلاقة بيف     
 المنحني اف النقاط   لا تقع عمى خط مستقيـ و قيمة معامؿ الارتباط صغيرة. 
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 tو الزمن  log (qe –qt )( : العلاقة بين 9الشكل )

 علاقة المرتبة الثانية الظاهرية: 1.2
،يعبر عف علاقة حركية المرتبة الثانية  الصمب الماز عمى المُنحمة لممادة كيميائي امتزاز حدوث افتراض عمى تعتمد    

 (:2الظاىرية بالعلاقة )
 

  
 

 

     
  

 

  
 

k2qe، ويعرؼ مقموب التقاطع أي g/mg.hثابت سرعة تفاعؿ مف المرتبة الثانية ظاىرياً بواحدة  k2حيث تمثؿ    
2 

 .0.999ويلاحظ اف العلاقة خطية ومعامؿ الارتباط يساوي  tبدلالة الزمف   t/qt( رسـ 2ويبيف الشكؿ ) v0بالسرعة الابتدائية 

 
 t بدلالة الزمن  t/qt( : العلاقة بين 2الشكل )

 .   qeوسعة الامتزاز التوازني  k2تحسب مف ميؿ الخط  المستقيـ وتقاطعو قيـ ثابت السرعة الظاىري     
 ( بارامترات الامتزاز ازرق الميتمين عمى الفوسفات السوري المنشط1الجدول )

Pseudo second order Pseudo first order 

R2 

qe. 
cal(mg/g) 

 

K2 
(g.mg-1.min-1) 

R2 

qe. 
cal (mg/g) 

 

k1 
(min-1) 

C0(mg/l) 
 

0.9999 13.69 1.027 0.6798 0.7003 0.005862 60 

0.9995 18.28 0.173 0.8193 2.19 0.01155 80 
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نلاحظ مف الجدوؿ والاشكاؿ اف امتزاز ازرؽ الميتميف عمى الفوسفات السوري المنشط يتبع المعادلة مف المرتبة     
 الثانية الظاىرية.

 الامتزاز : البيانات تحميل  3    
 :منحني الامتزاز وفق نموذج لانغموير  3.1
افترض اف الامتزاز احادي الطبقة واف السطح متجانس بحيث تكوف جميع المراكز الامتزازية متماثمة طاقياً واف    

 .(3)التأثيرات المتبادلة بيف الممتزات ميممة ، تكتب علاقة لانغموير بالشكؿ الخطي
 

  
 

 

    
 

 

        
 
 

  
 

 kl.qmax/1وتقاطعو  qmax/1تعطي خط مستقيـ ميمو  ce  /1  بدلالة    qe/1برسـ العلاقة    

 ومنيما نحسب سعة الطبقة الأحادية وثابت لانغموير. 
 

 
 , c°2135 (: منحني الامتزاز وفق نموذج لانغموير عند الدرجة 2الشكل )

 

 
 11،41نموذج لانغموير عند الدرجة منحني الامتزاز وفق 
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 (: ثوابت لانغموير2الجدول )
 Parameters modal 

55 45 35 25   

13.51 18.11 23.69 24.27 qmax (mg/g) 

Langmuir 0.12 0.1135 0.392 7.77 Kl (1/g) 

0.902 

 
0.8916 0.9739 0.9869    

 
 نموذج فريندلش : 2.2.2  

يعبر ىذا النموذج عف الامتزاز عمى السطوح غير المتجانسة طاقياً حيث تمتمؾ المراكز قيـ طاقية مختمفة لذلؾ      
 المراكز ذات الطاقة الأعمى سوؼ تشغؿ أولًا، ويعبر عف نموذج فريندلش بالعلاقة الخطية:

efe C
n

Kq log
1

loglog  

 : ثابت فريندلش يعبر عف قوة الامتزاز.n: ثابت فريندلش يعبر عف السعة الامتزازية العظمى  و  kfحيث     

  log kfيمثؿ شدة الامتزاز وتقاطعو    n/1تعطي خط مستقيـ ميمو   log ceو   log qeوبرسـ العلاقة بيف     
 (. 3ويمثؿ سعة الامتزاز كما موضح في الشكؿ )

 
 c°  ,51 25(  منحني الامتزاز وفق نموذج فريندلش عند الدرجة 3الشكل )
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 41,11منحني الامتزاز وفق نموذج فريندلش عند درجات الحرارة 

 ( ثوابت فريندلش3الجدول )
55 45 35 25 T  

1.733 2.103 2.322 3.742 Kf (mg/g) 

freundlish 
0.2911 0.2672 0.3077 0.278 n 

0.9 0.909 0.9168 0.9614    

قيمة معامؿ الارتباط للانغموير ومعامؿ الارتباط لفريندلش بالتالي عممية امتزاز   (3( و)2نلاحظ مف الجداوؿ)     
 ازرؽ الميتميف عمى الفوسفات السوري المنشط  يتبع نموذج لانغموير وفريندلش. 

 ترموديناميك الامتزاز: 
 ∆Sوطاقة جيبس  ∆Hوالانتالبية  ∆Sيترافؽ حدوث عممية الامتزاز بتغيرات في قيـ التوابع الطاقية الانتروبية      

 حيث تشير ىذه التغيرات الى كيفية حدوث الامتزاز وتوصيؼ ىذه العممية ونستخدـ مف اجؿ ذلؾ العلاقة :
∆G =-RT Ln K         (3) 

Ln kl =- 
  

  
 =
  

 
 -
  

      
       (4) 

 ثابت لانغموير. Kحيث : 
    R ثابت الغازات العاـ    J/Mol.k6.1. 
     T  درجة الحرارةK  

 v=25 ml  :, m=0.1g ,T(25-55)C°  ,C0=60 mg/l( 4الجدول )
Ln kd Kd  (qe/ce) qe Ce 1/T*1000 T   K° 

4.2894 72.5655 14.9485 0.206 3.3557 298 

1.287 3.621 14.0315 3.874 3.2467 308 

-0.1050 0.9003 11.74 13.04 3.1444 318 

-1.1044 0.3313 8.55 25.8 3.048 328 
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 v=25 ml   , m=0.1g ,T(25-55)C° ,C0 =100 mg/l( :5الجدول )

Ln kd Kd  (qe/ce) qe Ce 1/T*1000 T   K° 

2.6300 13.8742 24.55 1.77 3.3557 298 

0.62521 1.8686 22.05 11.8 3.2467 308 

-0.9052 0.40445 15.45 38.2 3.1444 318 

-1.4551 0.233372 12.07 51.72 3.048 328 

وفؽ العلاقة نحصؿ عمى خط مستقيـ  T/1  و  ln kdبعد برسـ العلاقة بيف  (4)مف العلاقة  ∆Gتحسب قيـ      
 كما يظير في الشكؿ.  ∆Sو  ∆Hيمكف مف خلاؿ الميؿ والتقاطع تعييف 

 

 
 /1بتابعية  Ln kl: علاقة (5)الشكل 

 

 (: قيم التوابع الطاقية لامتزاز ازرق الميتمين عمى الفوسفات السوري المنشط 5الجدول )
 °c 25,35,45,55 عند درجات حرارة 

G ∆ 
KJ /mol 

∆S 
 

H    ∆ 
C0 

mg/l 
55 45 35 25 

4.1 -0.41 -4.91 -9.4 -449.71 -143.416 60 

4.76 1.27 -2.22 -5.71 -348.78 -109.643 100 

     
بازدياد درجة الحرارة وبالتالي ىنالؾ ارتباط واضح بيف عدـ التمقائية ودرجة الحرارة ، تبيف   ∆  G نلاحظ ازدياد قيـ 

السالبة اف عممية امتزاز ازرؽ الميتميف عمى الفوسفات السوري المنشط ىي عممية ناشرة لمحرارة وىي كيميائية  ∆Hقيمة 
 وىذا يتوافؽ مع الدراسة المرجعية.

 
 

Kl/mol  j/mol 
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 :والتوصيات ستنتاجاتالا
 يمكف لمفوسفات السوري أف يكوف مادة مازة جديدة. -
 مف النموذج لانغموري أيّ امتزاز احادي الطبقة  .يكوف منحني امتزاز أزرؽ الميتميف عمى عينة الفوسفات  -

 يمكف استخداـ الفوسفات السوري في إزالة الألواف والصبغة العضوية مف المحاليؿ المائية . -

 عممية امتزاز ازرؽ الميتميف عمى عينة الفوسفات عممية تمقائية  وناشرة لمحرارة. -
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