
 Sciences Series.   Tishreen University Journal. Bas   2007( 1( العدد )29العموم الأساسية المجمد ) مجمة جامعة تشرين 

 

 

 

 

 

73 

 2002( 1( العدد )22المجمد ) العموم الأساسيةمجمة جامعة تشرين لمدراسات والبحوث العممية  _  سمسمة 

Tishreen University Journal for Studies and Scientific  Research- Basic Sciences Series Vol.  (29) No. (1) 2007 

 

 ريةتأثير المعالجة الحرادراسة تحضير بنية زيوليتية و 
 ية المساميةنفي الب

 
 *ابراهيم راهب الدكتور

 
 (22/4/2007ل لمنشر في ب  ق   . 2002/  3/  13تاريخ الإيداع )

 

 الممخّص  
 

مينا. و حضرنا بنية زيوليتية باستخدام سيميكات الصوديوم كمصدر لمسيميكا،ونترات الألمنيوم كمصدر للأل
تمت عممية التحضير بالمعالجة الييدروحرارية . (SDA)مبنية استخدمنا مركب إتوكسيلات الكحول كعامل موجو ل

200لممزيج التفاعمي في مفاعل خاص عند الدرجة 
0
C ،.ولمدة أربع ساعات 

500عولجت ىذه العينة حرارياً عند الدرجة ، Z-1أعطيت العينة الناتجة الرمز 
0
C  وأعطيت الرمزZ-1(500) .

، ولكن إحداىما لم لياتين العينتين مع عينتين متشابيتين من حيث النركيبخواص البنية المسامية  بين أجرينا مقارنة
500ولكنيا معالجة حرارياً عند الدرجة  Z-2والأخرى ىي نفسيا العينة ، Z-2تخضع لممعالجة الييدروحرارية 

0
C   . 

د خواص البية لتحدي 77Kدرست العينات الناتجة باستخدام تقانة الامتزاز الحجمي لغاز الآزوت عند الدرجة 
 .TG-DTA والتحميل الحراري الوزني وتقانة التحميل الحراري التفاضمي النسيجية،

المسامية لمعينات الناتجة. تؤثر المعالجة الييدروحرارية بشكل مباشر  ةيخواص البن بينلافاً واضحاً توجدنا اخ
m 225)عمى البنية المسامية، وتقود إلى مساحة سطحية نوعية كبيرة 

2
/g).    

 تبين منحنيات التحميل الحراري التفاضمي آثاراً حرارية مختمفة، وتبدي العينات ثباتاً حرارياً كبيراً.
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  ABSTRACT    

 

We prepared a zeolitic structure, using sodium silicate as a source of silica, and 

aluminum nitrate as a source of alumina. We used the alcohol ethxylate compound as 

structure-directing agent (SDA). The hydrothermal treatment method was used for reaction 

mixture in special reactor at 200
0
C for 4h. 

The produced sample after hydrothermal treatment (Z-1) was treated at 500
0
C and 

symbolized as Z-1(500). These two samples had been compared with two other samples. 

The first Z-2 has the same composition of Z-1, but without hydrothermal treatment. This 

sample was treated at 500
0
C and symbolized as Z-2(500).  

The texture properties of the prepared samples were studied by absorption of N2 at 

77K. The thermal effects on Z-1 and Z-2 samples were studied by DTA-TG technique. 

We found a clear difference in the porosity structure properties of the samples. The 

hydrothermal treatment has a direct influence in the porosity. This treatment gives a high 

specific surface area (225m
2
/g).  

The DTA-TG analysis shows different thermal effects. The structures show a high 

thermal stability. 

 

 

Key words: Zeolite, Hydrothermal treatment, Adsorption, DTA. 
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ساسية التي تواجو العاممين في مجال كيمياء السطوح ة من التحديات الأيعتبر تحضير المواد المسامية الصمب
العالم لما ليا من أىمية في مجالات تطبيقية  ءاحنأوالحفز. تستقطب ىذه المواد اىتمام الكثير من الباحثين في مختمف 

وتوزعاً في  ةاحة سطحية نوعية كبير ا عاليين، ويجب أن تتمتع بمسكثيرة. يجب أن تمتمك ىذه المواد ثباتاً كيميائياً وحراريً 
حجم المسامات. يتم تصنيف ىذه المواد حسب تركيبيا وأبعاد المسامات وفقاً لتوصيات الاتحاد الدولي لمكيمياء البحتة 

 .   IUPAC [1]والتطبيقية 
 .   [2]تستخدم المواد المسامية عمى نطاق واسع في مجال الحفز الكيميائي، وفي عمميات الفصل والتنقية

تات من المركبات الصمبة اليامة في الوقت الحاضر، والتي تحوي عمى مسامات مختمفة، ويمكن أن يتعتبر الزيول
وليتات الصناعية تحديات يكن تصنيعيا مخبرياً، وتواجو عممية تحضير الز متكون الزيوليتات ذات منشأ طبيعي، وي

 .   [3]ومينوسيميكات، وليا الصيغة العامة الآتية للف الزيوليتات بشكل أساسي من الأأوتعقيدات كثيرة. تت
[ Mx/n (AlO2)]x [SiO2]x.   m H2O 

 تكافؤ العنصر nناصر القموية او القموية الترابية، عىو أحد ال Mحيث 
تخداميا في تطبيقات ستحضر الزيوليتات وفق بنى محددة ) من حيث التركيب ونوع المسامات(، وذلك من أجل ا

تحضير محمول ىلامي متجانس من مركبات العناصر المشكمة بداية مراحل عدة: من ممية التحضير معينة. تتالف ع
المعالجة  تجرى إلى مزيج التفاعل، ومن ثم(SDA)مادة عضوية موجية لمبنية  ثم تضافلمبنية الزيوليتية، 

ات خواص امتزازية انتقائية، تمتمك الزيوليت الييدروحرارية لممزيج الناتج في مفاعل خاص عند درجة حرارة معينة.
 .    [4]ن ما من مزيج استناداً إلى حجمو الجزيئي وشكمو الفراغي وطبيعتو الكيميائيةوتستطيع فصل مكو  

المرتبط بعضيا مع بعض  AlO4, SiO4لف من رباعيات الوجوه أتمتمك الزيوليتات شبكة بمورية ثلاثية الأبعاد تت
في البنية الزيوليتية شحنة سالبة،  AlO4يمتمك رباعي الوجوه . [5]جينية عن طريق  رؤوسيا بوساطة جسور أوكسي

شوارد العناصر القموية أو القموية الترابية. تحتوي البنية الزيوليتية عمى قنوات وفجوات تكون بوالتي يمكن تعديميا 
استبداليا بشوارد أخرى، ومن ىنا مشغولة بالشوارد الموجبة وجزيئات الماء. تكون الشوارد الموجبة سيمة الحركة، ويمكن 

الزيوليتات كمبادلات شاردية. أما جزيئات الماء فيمكن أن تغادر المسامات في أثناء عممية  استخدام ىميةأتي أت
 أىمية الزيوليتات في عمميات التجفيف. ىذا يبينالتسخين، ويمكن أن تعود إلييا، أي تكون ىذه العممية عكوسة، و 

في مجال معين.  استخداميا يدفبة من إمكانية التحكم بتحضير بنى محددة يات الصناعأىمية الزيوليت تأتي
ليل السيميكات والألومينات وتسخينيا. اوذلك بمزج مح، [6] بدأت أولى المحاولات لتصنيع الزيوليتات من قبل بارير

ضافة مركبات عضوية أمي و لمبنية ج  نية كعامل مو تطورت عمميات التصنيع عن طريق تغيير العناصر الأساسية وا 
(SDA) Structure-directing Agent ، والتي تؤثر بشكل مباشر عمى نوع وشكل المسامات الناتجة. يسخن مزيج

250-100وذلك في مجال درجات حرارة ، التفاعل في مفاعل خاص معزول حرارياً 
0
C ويختمف زمن التبمور حسب ،

 .   [7,6]نوع البنية المحضرة 
، أو الأمينات بشكل عام، الرباعية ملاح الأمونيو مو لمبنية، مثل أالعضوية عادة كعامل موج  م الأسس دتستخ

وتعطي ىذه المركبات زيوليتات ذات مسامات دقيقة ومتوسطة. يمكن استخدام مركبات أخرى مثل المواد الفعالة سطحياً 
 .   [9,8]وتعطي زيوليتات ذات مسامات انتقالية ، كبيرة الحجم

باصطناع زيوليتات تتراوح أقطارىا بين  1992حثون في مركز أبحاث النفط في الولايات المتحدة منذ عام قام البا
15-100Ǻ وذلك باستخدام أملاح الأمونيوم الرباعية طويمة السمسمة مثل ،CnH2n+1(CH3)3N

 حيث  +
n = 6-16 [10]   . 
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عناصر المشكمة لمبنية أو كمييما معاً، أو إضافة يمكن الحصول عمى بنى زيوليتية مختمفة، وذلك باستبدال أحد ال
كما يمكن الحصول  ،[11]عنصر أو أكثر إلى البنية. درست عممية اصطناع زيوليت فوسفات الألمنيوم معتدل الشحنة 

 .   ZSM-5 [12]فقط كما في حالة الزيوليت  Siبنية تحوي  ىالحصول عمو عمى بنية ذات شحنة موجبة،
لية في مجال تصنيع الزيوليتات عمى تعيين الشروط الأمثل لمحصول عمى بنى زيوليتية تعتمد الدراسات الحا

تدرس جميع العوامل المؤثرة عمى . [14,13]يا للاستخدام في مجال تطبيقي محدد ممعينة تتمتع بخواص معينة تؤى
عناصر، أو تغيير كمية ونوع تغيير نسب العناصر الأساسية أو استخدام مصادر مختمفة ليذه البعممية الاصطناع، إما 

 .   [15]المعالجة الييدروحرارية  وزمن الوسط، أو درجة pH مةالعامل الموجو لمبنية أو قي
 

 :  هدف البحث وأهميته
ييدف البحث إلى اصطناع بنية زيوليتية مؤلفة من سيميكات الألمنيوم، باستخدام مركب إيتوكسيلات الكحول 

لمعالجة الييدروحرارية عمى البنية المسامية، ومن ثم دراسة تأثير المعالجة الحرارية عمى كعامل موجو لمبنية، و تأثير ا
،واستخدام تقنية التحميل الحراري K 77وذلك باستخدام تقنية الامتزاز الحجمي لغاز الآزوت عند الدرجة  ،البنية المسامية

ات الصناعية في مجالات تطبيقية عدة مثل تكمن أىمية ىذا البحث في استخدام الزيوليت. (TG-DTA )التفاضمي 
 عمميات الفصل والتنقية، وعمميات التكسير الحفزي...الخ.

 
 :  القسم العممي

مصدراً لمسيميكا، ونترات الألمنيوم  NaSiO3.   3H2Oاستخدمنا مركب ميتا سيميكات الصوديوم المائية 
Al(NO3)3. 9H2O  مصدراً للألومينا، وعاملًا موجياً لمبنيةSDA  وىو مركب إتوكسيلات الكحول

CH3CH2O(CH2CH2O)nH  حيثn =16-18   .:حضرنا مزيج التفاعل وفق ما يمي 
 من الماء المقطر. 15mlمن السيميكات في  4.17gمحمول سيميكات الصوديوم  -1
 من الماء المقطر. 25mlمن النترات في  25.4gمحمول نترات الألمنيوم يحوي  -2

مع التحريك البطيء والمستمر لمدة نصف ساعة حتى الحصول عمى  (2)محمول إلى ال (1)أضفنا المحمول 
من الماء  5mlتوكسيلات الكحول في يمن إ 4.95gلى ىذا المزيج محمولًا يحوي إس، ثم أضفنا نمحمول ىلامي متجا

 كانت النسب المولية في المزيج كالآتي: التحريك البطيء. مع استمرارمن الإيتانول،  2mlالمقطر و 
0.0066 SDA:  Al2O3:  SiO2.   150 H2O 

 غطاء ذاوضعنا القسم الأول في مفاعل خاص مؤلف من كأس من التيفمون ، قسمنا المزيج الناتج إلى قسمين
ىذا الكأس يوضع في وعاء من الستانمس ستيل ويغمق بإحكام. وضعنا المفاعل في فرن حراري عند الدرجة و محكم، 
200

0
C .وتم تبريده، وأخرج الناتج ورشح وغسل بالماء المقطر وجفف عند الدرجة  ىارج بعدأخ لمدة أربع ساعات

105
0
С . وضع ىذا الناتج في زجاجة مصنفرة وأعطيت ىذه العينة الرمزZ-1 . أخذنا كمية من ىذه العينة وعالجناىا

500Cحرارياً في فرن ترميد بوجود اليواء عند الدرجة 
 ة الرمز لمدة ساعتين، وأعطيت ىذه العين 0

Z-1(500) .ساعة، ثم رشحناه وغسمناه  24من المزيج الابتدائي وضع في وعاء زجاجي مغمق وترك لمدة  القسم الثاني
105بالماء المقطر وجففناه عند الدرجة 

0
С

أخذنا كمية من ىذه العينة وعالجناىا . Z-2وأعطيت ىذه العينة الرمز ، 
 .   Z-2(500)طيت الرمز حرارياً في فرن ترميد كما ذكر سابقاً، وأع
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حددت خواص البنية النسيجية )المساحة السطحية النوعية وحجم المسام الكمي والدقيقة وأنصاف الأقطار 
جياز امتزاز حجمي  باستخدام 77Kالمتوسطة( وتوزع حجم المسامات من تحميل بينات امتزاز النتروجين عند الدرجة 

250وذلك بعد تفريغ العينات عند الدرجة  صناعة أمريكية، Geminiآلي مبرمج من نوع 
0
C  باستخدام مفرغة ممحقة

لدراسة التغيرات  TG-DTAساعات. استخدمنا أيضاً تقانة التحميل الحراري التفاضمي  8بالجياز، فرغت العينات لمدة 
ة. الفرنسي SETARAMمن إنتاج شركة  Labsysالبنيوية والطورية الحاصمة، وذلك باستخدام جياز من نوع 

10استخدمنا بوتقة من البلاتين وضعت فييا العينة، وضعنا برنامج حراري لمتسخين بمعدل 
0
 C/min غاز خامل  مع

 من الأرغون.
 

 النتائج والمناقشة:

 
 المحضرة منحنيات الامتزاز لمعيناتيبين :  (1)الشكل

 
ناتجة، ونلاحظ من ىذا الشكل أن لعينات الا عمى 77Kالنتروجين عند الدرجة  منحنيات امتزاز (1)يبين الشكل

تتميز .   [16]حسب تصنيف سينغ وزملائو  IVتنتمي إلى النوع  Z-2, Z-1(500), Z-1منحنيات الامتزاز لمعينات 
ىذه المنحنيات بوجود أنشوطة تخمفية ناتجة عن حدوث التكاثف الشعري في المسامات الانتقالية، وتنغمق ىذه الانشوطة 

وشكل المسامات الناتجة،  في نوع نوعت وجوديشير شكل الانشوطة التخمفية إلى . 0.4 ~بي عند قيمة الضغط النس
 .   [17]والتي يمكن أن تكون عمى شكل زجاحة حبر أو كيوف شبو كروية وفجوات 

250cmأن كمية المادة الممتزة تصل إلى قيمة  Z-1نلاحظ من خلال منحني الامتزاز لمعينة 
3
/g STP  وىي

14cmحيث تبمغ  Z-2ة مع العينة كبيرة مقارن
3
/g STPيظير ويشير ذلك إلى تأثير المعالجة الييدروحرارية، فقط .

ونلاحظ اختلاف شكل الانشوطة التخمفية ، Z-1(500)تأثير المعالجة الحرارية أيضاً من خلال منحني الامتزاز لمعينة 
لتصل الممتزة بشكل واضح كمية الازدادت  كماة. وبالتالي الاختلاف في نوع وشكل المسامات الناتج، Z-1عن العينة 
400cm إلى حوالي 

3
/g STP ، وبالتالي ىناك ازدياد واضح في حجم المسامات الكمية. أما بالنسبة لمعينةZ-2(500) 

مع تطور واضح  II,Iبين النموذجين وأصبح ، Z-2فنلاحظ أن منحني الامتزاز قد اختمف عن منحني الامتزاز لمعينة 
 ية من المسامات الدقيقة. ال، وبالتالي وجود نسبة عالمنحني ووجود أنشوطة تخمفية طويمة وضيقة في ركبة
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متزازية باستخدام الشكل الخطي لعلاقة لاحة السطحية النوعية لمعينات وذلك من معطيات البيانات ااحسبنا المس
BET [18]  : 

(1)                        0

0

/
11

)1/(

1
PP

CV

C

CVPPV mm





 

ثابت  Cسعة الطبقة الأحادية،  Vm، (ccSTP)حجم الغاز الممتز عند الشروط النظامية  Vتمثل  حيث
BET   . 

 
 لمعينات المحضرة الخطية BETرسومات يبين :  (2)الشكل

 
الخطية لجميع العينات، ونلاحظ من ىذا الشكل أن الرسومات خطية في مجال  BETرسومات  (2)يبين الشكل 

وذلك من  Vmو  Cاستخدمنا ىذه الرسومات لحساب قيمة كل من .   BET (P/P0 = 0.05-0.3)تطبيق علاقة 
mلحساب المساحة السطحية النوعية بواحدة  Vmتعيين قيمتي التقاطع والميل، وتستخدم قيمة 

2
/g :من العلاقة 

(2)                  mmBET VANVS 37.410.).22414/( 20

0   
02زيئة النتروجين الممتزة ويساوي سطح مقطع ج A0 عدد أفوكادرو، Nحيث تمثل 

A
02

A16.27 يعد . [16]
الامتزاز الفيزيائي عمى السطوح الصمبة من الظواىر المعقدة، وفيو كثير من التداخلات، ولمحصول عمى نتائج أكثر دقة 

والتي تعرف بطرائق المناحي القياسية، ومنيا طريقة  ةتخدمنا طرائق مختمفة في الأسس النظريلقيمة السطح النوعي، اس
t-method الإحصائية  ة الممتزةوالتي تعتمد عمى تعيين سماكة الطبقt ، وطريقة المنحني القياسي المختزل، والتي

 .   αS [19]تدعى بطريقة 
نلاحظ من . لمعينات المحضرة (V- αS ) رسومات (4)كل ويبين الش، الناتجة V-t رسومات (3)يبين الشكل 

  7tتبدي انحرافاً عن الخطية نحو الأعمى وذلك في المجال  Z-1خلال ىذه المنحنيات أن العينة 
انحرافاً  Z-2ي العينة ، ويدل ذلك عمى احتواء العينة عمى المسامات الانتقالية بشكل أساسي. بينما تبد95.0S و

انحرافاً نحو الأعمى أيضاً،  Z-1(500)، وتبدي العينة 95.0S و 6tعن الخطية نحو الأسفل في المجال 
، مايدل عمى وجود نسبة سفلأن الانحراف يكون واضحاً نحو الأ Z-2(500)لمعينة αS  لكن نلاحظ من خلال منحني 

 وىذا مالاحظناه من خلال تغير شكل منحني الامتزاز ليذه العينة. ية من المسامات الدقيقة،عال
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 المحضرة لمعينات (V-t)منحنيات يبين :  (3)الشكل

 
 المحضرة لمعينات αsمنحنيات يبين :  (4)الشكل

 
 باستخدام العلاقتين: αSو  tحسبنا المساحة السطحية النوعية وفق طريقتي 

(3)     St = 15.47 dV/dt                                   
(4)                           ddVS /89.2 

 .   BETقيم المساحة السطحية النوعية المحسوبة وفق الطرائق المختمفة، وقيمة ثابت (1) جدولليبين ا
 

 المحضرة لمعينات BETقيم المساحة السطحية النوعية وثابت :  (1)الجدول 
C Sα 

m
2
/g 

St 

m
2
/g 

SBET 

m
2
/g 

Sample 

35 177.3 173.3 177.6 Z-1 

193 232.4 225.7 226.4 Z-1(500) 

451 19.1 19.5 19.4 Z-2 

83 129 125.8 131.2 Z-2(500) 

. يظير من خلال ىذا الجدول أن ىناك تقارباً في قيم المساحة السطحية النوعية المحسوبة وفق الطرائق المختمفة
ويشير ىذا إلى تأثير المعالجة الييدروحرارية  Z-2تمتمك سطحاً نوعياً كبيراً مقارنة مع العينة  Z-1نلاحظ أن العينة 

 عمى المساحة السطحية.
 عن قيمتو لمعينة  %30بمقدار  Z-1(500)ازدياداً في قيمة السطح النوعي لمعينة  أيضاً  (1)يبين الجدول 

Z-1 ،لجة الحرارية لمعينة الزيوليتية الناتجة.نعتقد أن سبب ذلك ىو عدم خروج المادة العضوية مايشير إلى تأثير المعا
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250المشكمة لمبنية من المسامات بالرغم من أن تفريغ العينة عند الدرجة 
0
С  عند قياس السطح النوعي.لكن منحني

DTA ليذه العينة، الشكل(7-b)   250الدرجة بعد يظير أنو
0
С  اضح، والذي ينتيي حوالي الدرجة ثر حراري و أيوجد

420
0
C 500ولذلك كانت معالجة العينة عند الدرجة

0
C . بشكل جيد،  ةصبح المسام مفرغتيبدو أنو بعد ىذه الدرجة

الازدياد الكبير في  (1)ونلاحظ ذلك من ازدياد كمية المادة الممتزة، وازدياد قيمة السطح النوعي. نلاحظ من الجدول 
ويعود ذلك إلى تفكك المادة العضوية أثناء التسخين Z-2 مقارنة مع العينة  Z-2(500)لمعينة قيمة السطح النوعي 

500الدرجة  حتى
0
C عمى شكل غازات  نواتج التفكك وخروج(H2O, CO2) ، الأمر الذي يؤدي إلى فتح مسامات

  ينة.الامتزاز ليذه الع تط ور ركبة منحني، ويظير ذلك من جديدة ومعظميا من النوع الدقيق
Vp حسبنا قيمة حجم المسام الكمي

وذلك عن طريق تحويل الحجم الممتز عند الضغط النسبي  ml/gبواحدة  
P/P0 = 0.95 0.808ة،وياعتبار أن كثافة النتروجين السائل تساوي مإلى الحالة السائ g/cm

 77 [16]عند الدرجة  3

K ، 15.47وذلك بعد ضربو بالثابتx10
الذي يعد من عوامل البنية  rطر المسام الوسطي ومن ثم حسبنا نصف ق، 4-

 المسامية اليامة، وذلك باستخدام العلاقة:
= (2Vp/ SBET) 10

3
 nm                                          (5) r 

 الآتية:  DR[20]رادوشكيفيتش  -لحساب حجم المسامات الدقيقة في العينات استخدمنا علاقة دوبينين
Log V = Log V0 –D log (P/P0)

2
                                    (6) 

ثابت دوبينين، الذي يرتبط مع الطاقة المميزة  Dحجم الغاز الممتز،  Vحجم المسامات الدقيقة،  V0حيث تمثل 
 للامتزاز بالعلاقة:

           E0 = 2.8574 / (D)
 1/2

                                              (7) 
 :  [21]من ثم حسبنا عرض المسام من العلاقة التجريبية الآتية و 

L = 16.5 / E0                                                        (8) 
 المحضرة. عوامل البنية المسامية لمعينات(2)ويبين الجدول 

 المحضرة مسامية لمعينات: عوامل البنية ال(2)الجدول
V0/V 

% 

E0 

kJ/mol 

D L 

nm 
r 

nm 

V0 

ml/g 

Vp 

ml/g 

Sample 

16.7 6.93 0.1085 2.38 4.47 0.0671 0.3971 Z-1 

13.9 14.4 0.0392 1.14 5.57 0.0878 0.6312 Z-1(500) 

36.4 10.5 0.0477 1.57 2.32 0.0082 0.0225 Z-2 

66 9.0 0.101 - 1.36 0.059 0.0896 Z-2(500) 

      
(logP/P0)بدلالة  logVأي رسم  DRالمنحنيات وفق علاقة  (5)يبين الشكل

نلاحظ من خلال ىذه . 2
ثم ، Z-1(500)و Z-1لمعينات  0.08~حتى يقع في مجال الضغوط النسبية المنخفضة  المنحنيات أن المجال الخطي

-Zو Z-2أما لمعينات يدل عمى احتواء العينات عمى مسامات انتقالية، ماميبدأ بعد ذلك بالانحراف نحو الأعمى، 

أقل انحرافاً عن ليذه العينات  DRرسومات ونلاحظ أن  0.2~فيصل المجال الخطي حتى الضغوط النسبية  (500)2
خلال ىذه  حسبنا من. (2)نتيجة النسبة العالية لممسامات الدقيقة فييا، الجدول Z-1(500)و Z-1الخطية من العينات 

وذلك من الميل والتقاطع، ثم حسبنا نسبة المسامات الدقيقة في العينات وقيمة الطاقة المميزة  Dو  V0المنحنيات قيمة 
يدل عمى التأثيرات  مامتقع في مجال الامتزاز الفيزيائي،  E0أن قيمة الطاقة  (2)ويتبين من الجدول ، E0للامتزاز 

 ممتز.-المتبادلة الضعيفة بين ماز
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 المحضرة لمعينات DR يبين رسومات:  (5)الشكل

 
غير  Z-2المعالجة ىيدروحرارياً أكبر من قيمتو لمعينة  Z-1أن نصف قطر المسام لمعينة  (2)يبين الجدول 

الناتجة عن تأثير  Z-1المعالجة ىيدروحرارياً، ويعزى ذلك إلى وجود نسبة عالية من المسامات الانتقالية في العينة 
من  SDAفي شروط المعالجة الييدروحرارية، في تشكيل المسامات. إذ تتألف جزيئة  SDAالموجية لمبنية  المادة

تمتف حول بعضيا في شروط المعالجة الييدروحرارية وتشكل ميسيلا داخل مزيج التفاعل، ، سمسمة ىيدروكربونية طويمة
( حول الأجزاء المحبة لمماء من السمسمة العضوية وتحدث عممية تجمع لمجسيمات المكونة لممزيج ) سيميكا، ألومينا 

المستخدمة، والذي يساىم بدوره في عممية بناء جدران المسامات في البنية الصمبة، ولكن ىذه الآلية معقدة، ومازالت 
بينت الأبحاث الجارية في ىذا المجال أن الأجزاء المنحمة في . [22,10]حتى الوقت الراىن غير واضحة بشكل كاف 

عمميات التكاثف والبممرة ليذه الأجزاء عمى السطح  تتألف من زيج التفاعل تتجمع وتحدث عممية البمورة، والتيم
 صغيراً. وحجم مساميا التي لم تخضع لممعالجة الييدروحرارية فكان سطحيا النوعي Z-2بينما العينة  [6] لالمتشك

، ومن ثم المعالجة الحرارية عند دروحرارية لمزيج التفاعلالناتجة عن المعالجة اليي Z-1(500)أما بالنسبة لمعينة 
500الدرجة 

0
C ، فيزداد نصف قطر المسام الوسطي نتيجة المعالجة الحرارية، ويشير ذلك إلى توسع في حجم

تشير منحنيات التحميل الحراري التفاضمي . (1)ونلاحظ ازدياداً في كمية المادة الممتزة، الشكل، Vpالمسامات الكمي 
DTA  250إلى أن المسامات عند درجة التفريغ

0
C  أثناء إجراء عممية الامتزازلاتتفرغ تماماً من جزيئات المادة الموجية

450لمبنية، ويتم التفريغ الكامل فوق الدرجة 
0
C ،كمية المادة الممتزة داخل المسامات. دولذلك تزدا 
ونلاحظ ازدياداً كبيراً في نسبة ، Z-2سامات لمعينة أكبر من حجم الم Z-2(500)يكون حجم المسامات الكمي لمعينة 

500المسامات الدقيقة ليذه العينة المعالجة حرارياً عند الدرجة 
0
C  يحدث تناقص في نصف قطر . (2)الجدول، % 66لتصل إلى

ف في شكل ، ويظير الاختلاف الواضح في البنية المسامية لياتين العينتين من خلال الاختلابشكل واضح يالمسام الوسط
 .   (1)منحنيي الامتزاز، الشكل

وذلك في مجال ، (Desorption)وذلك من تحميل البيانات الامتزازية لفرع المج ، حددنا توزع حجوم المسامات في العينات
والتي تستند عمى علاقة كمفن في حساب نصف قطر المسام ، BJH [23]باستخدام طريقة   P/P0=0.95-0.3الضغط النسبي 

من  فييا من ىذه الحسابات لأن معظم المسامات Z-2(500)استثنينا العينة . P/P0ي والحجم الممتز عند ضغوط نسبية الوسط
النوع الدقيق، وباعتبار أن علاقة كمفن تطبق في حالة التكاثف الشعري التي تحدث في المسامات الانتقالية. يعطي المنحني الناتج 

أن منحني توزع حجوم  (6)وافق أنصاف أقطار المسامات الغالبة. نلاحظ من الشكل ت لتوزع حجوم المسامات نيايات عظمى
وذلك في مجال المسامات الانتقالية. أما منحني  r ~ 3.2nmيظير قمة وحيدة مرتفعة وواضحة عند قيمة  Z-1المسامات لمعينة 



 راىب                                                           تأثير المعالجة الحرارية في البنية المساميةدراسة وليتية و تحضير بنية زي

 

 

 

 

 

82 

لتي تقع عمى الحد الفاصل بين المسامات وا، r ~ 2.0nmفيظير قمة واضحة في المجال  Z-2التوزع لحجم المسامات لمعينة 
 .r~ 6nmنيايتيا العظمى عند  فتظير قمة عريضة لتوزع حجم المسام Z-1(500)الدقيقة والانتقالية. أما العينة 

 

 
 في العينات المحضرة توزع حجم المساماتيبين منحنيات :  (6)الشكل

 
. Z-2و  Z-1لمعينتين  TG-DTA والوزني الحراري ري التفاضمينة التحميل الحراادرسنا التغيرات الطورية باستخدام تق

متشابياً، ونجد  Z-2و  Z-1لمعينتين  TGالشكل أن منحني  ىذا منحنيات التحميل الحراري التفاضمي. نلاحظ من (7)يبين الشكل 
400أن قيمة الفاقد الحراري وحتى حوالي الدرجة 

0
C اً في شكل منحنيات نجد اختلافاً واضح يشكل نسبة عالية، بينماDTA 

150-100أثراً ماصاً لمحرارة في المجال الحراري  (b-7)الشكل ، Z-1لمعينة  DTAلمعينتين. يظير عمى منحني 
0
C  الذي يعزى و

300إلى فقد جزيئات الماء الممتزة فيزيائياً عمى العينة، ويظير أثراً ثانياً ماصاً لمحرارة حوالي الدرجة 
0
C ات ويعزى إلى فقد مجموع

OH 375. بينما يكون الأثر الحراري الرئيسي ناشراً لمحرارة عند حوالي الدرجة لمماء الممتز كيميائياً  السطحية
0
C  وينتيي حوالي

450الدرجة 
0
C  400مع قمة حادة عند الدرجة

0
C ، ونعتقد أن ىذا الأثر يشير إلى أن جزيئات المادة المشكمة لمبنيةSAD 

250ستطع الخروج من المسامات أثناء تفريغ العينة عند الدرجةتخضع لتغير في بنيتيا ولم ت
0
C   .وتحت الضغط المنخفض

 إلى منحني التحميل الحراري التفاضمي ليذه العينة تمت  استناداً 
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 لمعينتينTG-DTA منحنيات يبين :  (7)الشكل

(a) -  Z-2 
(b) –Z-1 

 
500معالجتيا حرارياً عند الدرجة 

0
C ،في البنية المسامية ليذه العينة، وىذا  والذي أدى إلى تغير واضح

وأيضاً من خلال تغير قيمة ، Z-1مانلاحظو من اختلاف منحني الامتزاز ليذه العينة عن منحني الامتزاز لمعينة  
لمعينة  DTAيبين منحني . (2)الجدول، Z-1(500), Z-1  السطح النوعي وعوامل البنية المسامية الأخرى لمعينتين

Z-1 ،الشكل(7-b)  450أن البنية الزيوليتية تبقى ثابتة بعد الدرجة
0
C   . 

-Zالة العينة حأن ىناك قيمة كبيرة لمفاقد الحراري كما في  (a-7)الشكل ، Z-2لمعينة  TG-DTAيبين منحني 

في  أثراً ماصاً لمحرارة DTAليذه العينة. يبدي منحني  TGوىذا مايبدو واضحاً من خلال منحني ، %75يصل إلى  1
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150-100جال الم
0
C  الذي يعزى إلى فقدان جزيئات الماء الممتزة فيزيائياً، أما الأثر الحراري الآخر الماص لمحرارة و

225عند حوالي الدرجة 
0
C  فيعزى إلى فقدان جزيئات الماء المرتبطة داخل المسامات، ويظير أثراً آخر ماصاً لمحرارة
350عند حوالي الدرجة 

0
C  جموعات لى فقدان مإالذي يشير وOH .السطحية 

 
 :  تاستنتاجا

 .ومتطورة تؤدي المعالجة الييدروحرارية لمزيج التفاعل إلى الحصول عمى بنية مسامية محددة -
ة غير المعالجة نتكون قيمة المساحة السطحية النوعية لمبنية الزيوليتية أكبر بكثير من المساحة السطحية لنفس العي -

 ىيدروحرارياً.

المسامية لمعينة الزيوليتية المحضرة بشكل واضح عن عوامل البنية لنفس العينة غير المعالجة  تخنمف عوامل البنية -
 ىيدروحرارياً.

500تؤثر المعالجة الحرارية بوجود اليواء عند الدرجة  -
0
C شكل واضح عمى البنية المسامية لمعينتين المعالجة ب

 وغير المعالجة ىيدروحرارياً.

 وع المسامات نتيجة تأثير المعاجة الييدروحرارية.ىناك اختلاف واضح في شكل ون -

تبين منحنيات التحميل الحراري التفاضمي أن البنية الناتجة ثابتة حرارياً حتى مجال كبير لدرجات الحرارة يصل إلى  -
900

0
C   . 

 
 

 المراجع:
[1]. SING,K,S,W; EVERETT,D,H; HAUL,R,A; MOSCOU,L; PIEROTTI,R,A;         

ROUQEROL,J; SIEMIENIEWSKA,T. – Pure and Applied Chem. 1985,57,603. 
[2]. YING, J, Y. – Mesoporous Molecular Sieves, 1998, 117, 85. 
[3]. INTERRANTE, T, L; HAMPODEN-SMITH, M. - J.   C hemistry of Advanced       

Material, An Overview, 1998, Willy-VCH. 
[4]. LUBOMIRA TOSHEVA. - Zeolite Macrostructures, Licentiate Thesis, 1999. 
[5]. BRECK,D,W.- Zeolite Molecular Sieves, Jhon  Willy, New york,1974,4.  
[6]. BARRER, R, M. - Hydrothermal chemistry of zeolite, Academic press, London, 1982. 
[7]. ERICKE, R; KOSSLICK, H; LISCHKE, G; and RICHTER, M. - Chemical       

Review. 2000, 100, 2303.   
[8]. QIAO,Q,Z; YU,C,Z; ZHAO,X,Z.- Control of ordered structure and morphology of 

large periodic mesoporous organosilicas by inorganic salt., Microporous and 

Mesoporous Materials, 2006, 91, 59-69. 
[9]. DOVIS,M,E; LOBO,R,F.- Chem.Mater. 1992,4,756. 
[10]. KREGE, C, T; LEONOWICZ, M, E; ROTH, W, J; VARTULI, J, C; BECK, J, S.- 

Nature, 1992, 359, 710. 
[11]. IBRAHIM RAHEB.-Synthesis of Aluminophosphate Molecular Sieves AlPO4-5., 

Ph.D Thesis, Moscow, 1991. 
[12]. ZHAO, X, S; FABING, SU; FINGFENG, YON. – Templating method for          

preparation of porous structures, J. Material Chem., 2006, 16, 637-648. 
[13]. RYOO, R; JUM, S. - J. Phys. Chem.. B101, 1997, 317. 



 Sciences Series.   Tishreen University Journal. Bas   2007( 1( العدد )29العموم الأساسية المجمد ) مجمة جامعة تشرين 

 

 

 

 

 

85 

[14]. KIM, J, M; JUN, S; RYOO, R. - J. phys. chem. B103, 1999, 6200. 
[15]. DAS, D; TSAI, C, M; CHENG, S. - Chem., Commun., 1999, 473. 
[16]. GREGG, S, J; SING, K, S, W.- Adsorption, surface area and porosity, Academic 

press, London, New York, 1984. 
[17]. DE-BOER, J, H and VLEESKENS, J, M.- Proc. Konin. Nederlandse Akad.        

1985, 61B, 85. 

[18]. BRUNAUER, S; EMMET, P, H; and TELLER, E. - J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 

309-319. 
[19]. LIPPENNS, B, C; LINSEN, B, G; and DE-BOER, J, H.- J. catalysis, 1964,3, 32-37; 

1965, 4, 319-323. 
[20]. GREGG, S, J; SING, K, S,W. - Adsorption, surface area and porosity, 1984,          

232-240,2nd.,Acad.Press,London New York. 
[21]. SUZUKI, M. – Water Sci. Tech.  1991, 23, 1649. 

[22]. SZOSTOK, R. - Molecular Sieves, 2
nd

 edn, Blackie, London, 1998. 
[23]. BARRETT, E, P; JOYNER, L, G; and HALENDA, P, P.- J. Am. Chem. Soc., 1951, 

73, 373. 

 


