
 وشاو ولقبل

 العلاقة ذات والمركبات الؤيوليتات
Zeolites and Related Structures

 مقدمة(١,7)

Lntroducton

 وتمثل صناعياً تشيد أيضاً فإها، العديدة، استخداماته بسبب الصين. في معظمها كبيرة، ترسبات في الزيوليتات تقع

 وكمنخلات المياه عسر وإزالة لتحلية كاتيونية كمبادلات الزيوليت يستخدم الكيميائية. الصناعات من كبيرة نسبة

 إمكانية عل الحديث البحث ركز لقد التجفيف(. عوامل )مثل تلفة وأشكال أحجام من الجزيئات لفصل جزيئية

 بشكل تستخدم الأن وهي التخصص، عالية منها كثير التفاعلات، من واسع نطاق في حفازة كعوامل الاستخدام

 إلى للحاجة نظر ولكن الزيوليت، من طبيعياً نوعا56ً حوالي عل التعرف تم الغرض. لهذا الصناعة في مكثف

 خفيفة بناء كمواد الطبيعية الزيوليتات تستخدم مشيداً. تركيبا150ً من أكثر تطوير تم فقد جديدة، حفازة عوامل

 الزيوليتات من60% حوالي تستخدم الملوث. الماء لتنقية امتصاص كمواد استخدامات وجدت أيضاً لكنها الوز،

 تصنع أساسية( بصفة الكالسيوم أيونات )إزالة الأيوني بالتبادل الماء عسر لإزالة كمنظفات صناعياً المنتجة

 الباقية. النسبة امتصاص ومواد متخصصة حفازة كمواد الاستخدامات

 أكسل بارون السويدي الجيولوجي بواسطة )معادن( مينرالية كمجوعة الأولى للمرة الزيوليت اكتشاف تم

Baron كرونستيدت Arel Cronstedtالألومنيوم سليكات من فثة إها.1756 عام في aluminosiicafesمتبلورة 

 )أقفاص(. تجاويف عند تتقاطع التي خلالها، تجري جيدة محددة )قنوات( بثقوب صلب أنيوني هيكل عل معتمدة

"K) للاستبدال قابلة فلز كاتيونات عل التجاويف هذه تحتوى ،Na، ...،)مضيقة جزيئات تمسك أن ويمكنها إلخ 

 التي هي التسخين عند الماء فقد عل مقدرتها إن طبيعياً(. المتواجدة الزيوليتات في )الماء للاستبدال و للإزالة قابلة

 عليها وأطلق تغل كأنها وتنتفخ تهسهس فإنها لحام بموقد التسخين عند أنه كرونستيت لاحظ الاسم. هذا منحتها

٢٨٣



٢٨٤ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

،20o0 p «o و200 بين تقع تجويف بأحجام موجود حجر. نا، ، e يغل أي ة  م اليونانية الكلات من الزيوليتات

 المسام. دقيقة مواد أها عى الزيوليتات تصنف

 وتركيب تكوين(2,٧)
Composlton and Structure

 هي: الزيوليت لتكوين العامة الصيغة

MR[(AIO,)Si0)l mH.0

 الألومنيوم. سليكات هياكل عل السالبة الشحنات ه بتكافؤ الكاتيونات تتعادل حيث

FameWor2,1)ق بثاء هياكل ,لا )

 معاً متصلة الأول( )الفصل]Ioa و[]8ioar رباعيات هي للزيوليتات الأولية البنائية الوحدات تكون

 وصلة تكون لا (،٧,1 رقم )الشكل أكسجين قناطر أكسجين وصلات مكونا مoه،rمer هhnrمg ركن بتشارك

-siAH الترابط يكون- خطية دائ] الأكسجين o SiA1ًتكون.180 و120% بين تتغير أن للزاوية ويمكن جداً، مرنا 

 )الشكلsio الكوارتز في كيا الأبعاد ثلاثي هيكل في معا تتصل عندما كهربياً متعادلة أكسجين سليكا- رباعي

 يحافظ ولكن كهربي اتزان عدم ثانية، ناحية من يخلق التركيب، هذا مثل فيSi0v) محلAI( إحلال إن(.٧,2 رقم

 هذا توفير يتم للتعادل. موجبة شحنة إلى بحاجة يكونAIo« من رباعي كل فإن العام، الكهري التعادل عل

 الزيوليت. داخل وستاتيكياً كهر مشدودةNa" مثل للاستبدال قابلة بأيونات

 الركن. بتقاسم متصلانso مAo ، رباعيات من اثنان الزيوليت. بثاء وحدات(.٧ )ا, رقم الشكل
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t٨)

 متصلة. اso ، كرباعيات» وقضيب كرة كتمثيل الكوارتز)» تركيب(.٧,2) رقم الشكل

 من تنوعاً بالتالي لتكون الأربع الأركان كل أو ثلاثة باثنين، بالتشارك تتصل أن الأوجه لرباعيات بالإمكان

 من اثنتين تصل التي الأكسجين قنطرة مستقيم خط برسم موضحة المتصلة الرباعيات تكون غتلفة. تراكيب

(66)٧,٣) رقم والشكل)@(٧,2) رقم الشكل في المتصلة الست الرباعيات تمثل الطريقة بهذه الرباعي. وحدات

(e,٣ رقم )الشكل سدامي بشكل  بين تقاطع كل عند رباعياً المتناسقة الذرة وتقع6 عمد6 بحلقة هذا يعرف@(.7

 متنوعة. زيوليت تراكيب في حلقة أحجام من العديد يوجد بعد، فيا نشاهد كا مستقيمين. خطين

١/
SiAl

٥ oo رs ا رS ، ا /ا
 ا١
 ,ود [م

٠-- أ٥ أ
 نفس من غتزلة نسخة و» ء للحلقة حاسوب نموفج»st فرات وأريع له فري عل تحتوي ة حلقة»٥(.٧,3) رقم الشكل

.6 الملقة
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 متصلة ألومينا رباعي أو رباعي24 من تتكون التي ثانوية بناء وحدة عل الزيوليت تراكيب من عدد يعتمد

٢٨٦

lite هit صوداليت وحدة يسمى بالسلة شبيهاً تركيباً لتكون6- والحلقة4- الحلقة اتصال نجد هنا معاً،، wه odة 

 مقطوع أوجه ثاني شكل لها يكون والتي (،٧,٤) رقم الشكل في موصوفة(6 تفص أنها عل أيضا )تعرف

trancated octahedronصوداليت. وحدة عل المهمة الزيوليت تراكيب معظم (تعتمد٧,٥ رقم )الشكل 

 ه.0a عالاع الصوداليت وحدة(.٧,4) رقم الشكل

Tت٣٨c ttd
ctrycuNhedron

 مقطوع. مكعبي أوجه وثاني مكعبي أوجه ثاني مقطوع، أوجه ثان أوجه، ثاني بين العلاقة(.٧ )ه, رقم الشكل

 من باثنين مباشرة متشاركة4- حلقة كل مع الوحدات هذه منSodnhte الصوداليت مينرال يتكون

 صوداليت وحدات ثباتى بواسطة المحصور القفص أو التجويف أن لاحظ أولي. أو بسيط ترتيب منP- أقفاص

 هذا في الفراغ(. مالئة الصوداليت وحدات )تكون صوداليت وحدة عادة هو )٩((٧,٦) رقم الشكل في الموصوف

 وصلات أن بسبب خطوط أربعة تقاطع عند واقعة رباعياً متناسقةA1 أوsi ذرة كل تكون الأبعاد ثلاثي التركيب

 للصوداليت يكون الأوجه. لرباعي الأربعة القمم كل من بالركن المشاركة بواسطة مصنوعة تكون الأكسجين

 الثلاثة. الرباعية البلورة محاور لكل موازية تمهري ثقوباً أو قنوات لتكون معاً التجاويف وتتصل التاثل عالي تركيب

.4- ا-لحلقة بنافذة محكوما الثقوب لهذه المدخل يكون
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A لندى أيضاً )يسمىA الزيوليت المشيد، الزيوليت)@6(٧,٦) رقم الشكل يوضح Aع d.)وحدات تكون هنا من 

 هكذا.4- الحلقات بين أكسجين بوصلات متصلة تكون الآن لكنها أولي، ترتيب في ثانية مرة متراصة الصوداليت

tعated onعhedاocمub ه  مقطوع مكعبي أوجه ثاني شكل لها منها كل متصلة تجاويف من الأبعاد ثلاثي هيكل يتكون

 بالوجه منها كل )تساهم الفراغ مالئة أيضاً المقطوعة الكعبي الأوجه ثانيات تكون التركيب؟ خلال(٧,٥ رقم )الشكل

 المرسومة الناذج إن للمكعب. الثلاث المحورية للاتجاهات موازية تجري قنوات مكونة آخرين(، ستة مع الثتن

 أكثر بوضوح8- الحلقة ونافذته التجويف موضحةA- زيوليت هيكل نوع من هي(7,7) رقم الشكل في بالحاسوب

 النسبة تكون.Na,AI(SiO)A(AIO,)A].2TH,0 بدA الزيوليت صيغة تعطى صوداليت. بفجوة اتصاله كيفية إلى بالإضافة

siA1ذرات أن نجد و الوحدة هي التقليدي المثال هذا في Siو Alالبلوري. التركيب في دقيق بشكل متناوبة 

 وحدة تكون طبيعياً، متواجد معدن ،fau زasite الفاوجسيت تركيب((e)٧,٦) رقم الشكل يوضح

 فجوة الرباعي الترتيب يضم رباعي. ترتيب في8- الحلقات من أربعة بين أكسجين بوصلات متصلة الصوداليت

 المشيدانY والزيوليتX للزيوليت يكون.12- حلقة من نافذة خلال داخلة(a- القفس أحياناً )تسمى كبيرة

 بينها ،15 و1 بينsiAL نسبة للزيوليت يكون الأساسي. الداخل التركيب هذا نفس أيضاً(Y ولانديx )لاندي

.3 و15 بينsiAl نسبY الزيوليت لتراكيب يكون

٨)

5yalnte urnt

(o) صوداليت )ه( صوداليت وحدات من مركبة زيوليت إطارات(.٧,٦) رقم الشكل ،soDزيوليت TA) A)«(فاوجسيت و 

.(AD) (Y X وزيوليت ( زيوليت Rau]asite



(a

(b\
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 مقطوعة. مكعبة الأوجه ثانية بفجوة الاتصال موضحةA الزيوليت في صوداليت وحدة)@A الزيوليت إطار )ة((.٧,٧ رقم) الشكل

Nomenelatre ( تسمية ,لا(٢,2

 التراكيب بعض تسمية تمت متاثلة. غير الأحيان بعض في العلاقة ذات والتراكيب الزيوليتات تسمية تكون

 بعد أو بالباحثين الأخر البعض تسمية تمت بينا فاوجسيت(، صوداليت، )مثل العائلة )المعادن( المترالات بعد

y )مثل: بتشييدها قامت التي المشاريع Mobi] ZSMس Zeolite Soc.)[الزيوليتات نفس إلى الأسف، مع هذا، قاد 

 ختلفا؟ تجاريا أس]2o إلى الأحيان بعض في تصل مختلفة، أساء وتحمل مختلفة بطرق امشيدة

 لتبسيط محاولة في أحرف ثلاثة من تركيب شفرة(PAc) والتطبيقية البحتة للكيمياء الدولي الاتحاد أدخل

 ن.TA بالرمز لها ويرمز الهيكل التركيب نفسzA4 بالسليكون أكثر الغني والزيوليتA للزيوليت يكون المسألة؟

 لكليها ويرمز الهيكل التركيب نفس به المرتبط في بالسليكون الغني والزيوليتzSM-s للزيوليت يكون بالمثل

.MFI  بالرمز

 في خاس كاتيون إلىM تشير حيث زيوليت-م،M-[aeo لاte[ هيئة عل الأحيان بعض في الزيوليتات تكتب

.(Ce- eoliteة A :  )مثل التركيب

(:٧,٧) رقم الشكل
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SiAl Ratios SiA ( (نسب٣,2,٧

 للزيوليت ما: حد إلى أعلsiA1 نسب الزيوليتات لبعض.1 تساوىSiA1 نسبةA للزيوليت أن رأينا لقد

(ZK4 (TAتم التي المشيدة الجديدة الزيوليتات من لعديد.2.5 النسبة له الزيوليت مثل التركيبى الهيكل بنفس 

zSM-5 يمكن السليكون: نسبة في أعل تكون الحفازة للمواد تطويرها @Fnنسبة له يكو أن siAl20 بين تقع

 كثيراً هذا يتعدى نقي(Sio عن عبارة فعلياً (كونه٧,2,٢ المقطع )انظر نذكcمnف عا سليكليت الأخير )يسمى وه

 المتواجدة الزيوليت منرالات من الأكثرسليكونية الزيوليت هو الذي ،orde نnعtع الموردنيت في الموجودة5.5 النسبة

 طبيعياً.

 كاتيونات ستتواجد أقل، ألومنيوم ذرات عند له؟ الكاتيون محتوى أيضاً يغير للزيوليتSiA ل نسبة تغيير إن

 قابليتها أو ميلها ويكون خاصيتها في الغروانية ذاتية سيلكونية الأعل الزيوليتات تكون الشحنات. لتعادل أقل

 للهيدروكربونات.

Exchangeable Cations ( للاستبدال القابلة الكاتيونات(٤,7,2

 التركيب هذا من صحيحاً جزءاً الكاتيونات تكون لا لكن جاستاً، التركيبيsiA1-o ذيوليت هيكل يكون

hangeable للاستبدال قابلة كاتيونات الغالب في وتسمى ctionsع er.وبالإمكان كبير، حد إلى الحركة حرة تكو 

 أيونية(. كمبادلات هنا )تستخدم أخرى بكاتيونات بسرعة استبدالها

 التركيب في والقنوات الحلقات مقطع لمساحة يمكن أسباب. لعدة مه] الكاتيونات وموضع وجود يكون

 التي الجزيئات حجم عل واضح بشكل هذا ويؤثر الكاتيونات العدد( )وبالتالي شحنة أو حجم بتغيير تتبدل أن

 التجاويف، أو الفجوات داخل الشحنة توزيع من أيضاً يغير الكاتيوني الموضع في التغير إن امتصاصها. يمكن

 الحفزي. والنشاط الامتصاص سلوك من يغير بالتالي

(٧,٨) رقم الشكل يصف التركيب. في محتمل موضع من أكثر لها يكون أن الاتزان لكاتيونات يمكن

 في البعض يتواجد بينا ،6- الحلقات من المراكز معظم بعضها يشغل.A للزيوليتNa الشكل في المتاحة المواضع

 والأقفاص الحلقات حجم فعال بشكل المواقع هذه في الكاتيونات وجود يختزل.P- للأقفاص8- الحلقة من المنافذ

 سبيل عل العضوية، للجزيئات نسمح لكي ما، زيوليت من نبدل لكي الدخول. تحاول مضيفة جزيئات لأي

Na "Ca لأيونات شستبدلاً يكون أن يمكن  أيون مثل ثنائي كاتيون فإن التركيب، خلال أو داخل تنتشر أن المثال،
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 أصغر. بأيون باستبدالها أيضاً لكن الموجودة، الكاتيونات عدد نصف عل بالحصول فقط ليس الأحادية،K' أو

 تاركاً وبالتالي ،8- الحلقة نوافذ يفتح هذا فإن ،6 الحلقات في المواقع شغل إلى تؤدى الثنائية الكاتيونات إن حيث

 الانتشار. حرة القنوات

 للاستبدال. القابلة بالكاتيونات محورياً ترتبط التي ماء، جزيئات عل الطبيعي البلوري الزيوليت يجتوي

 الكاتيونات موضع يتحرك الظروف، هذه وفي ضغط، تحت بتسخينها منها الماء انتزاع يتم أن التراكيب لهذه يمكن

 عوامل تكون الماء منزوعة الزيوليتات إن أقل. تناسق أرقام ذات مواضع في متكرر بشكل ليستقر الوقت، نفس في

 امميهة. الحالة إلى تعود لكي الماء تمتص حد، أقمى إلى جيدة تجفيف

corueموy s6 )عه3 (A@TA. صفحة في اللون إدراج شاهد N الزيوليت من  'ء الشكل من كاتيونية ومواضيع إطار(.٧,8) رقم الشكل

،(Dr. Robert Rell, Royal lnsttoton ot Great Brtal, London

Channels and Cevities ( فجوات و قنوات ,لا(2 ه,

 الفجوات من الشبكة هي عديدة لأغراض تستثمر أن يمكن التي للزيوليتات، المميزة التركيبية السمة إن

 تمتص أن يمكنها و جزيئية بأبعاد الفجوات هذه تكون التركيب. نواحي جيع خلال القنوات لنظام المكونة المتصلة

 هو الفجوات في الجزيئات امتصاص إمكانية في التحكم عامل إن خلالها. تمر لكي الكافية بالدرجة صغيرة أشياء

 يوضح الحلقة(. حجم )أي للنافذة المكونة الأوجه رباعيات عدد أهمية بالتاي القنوات، إلى المنفذ أو النافذة حجم

 تتغير. أن النافذة لأحجام يمكن (كيف٧)%, رقم الشكل



٢٩١

!:١

 العلاقة ذات والمركبات الزيوليتات

 ا1)

»٥ و16- الملقة)» -ء الفلقة رم -ء الملقة )و» الزيوليتات في متنوعة نافذة لأحجام حاسوب نماذج».٧,9) رقم الشكل

.1٦- الملقة

 المعروف الاسم ثم ومن ،p1000 و300 حوالي بين شبكية باتساعات منخل بالتالي القنوات نوافذ تكون

 سطح مساحات بالتالي للزيوليتات تكون هذه. البلورية الألومنيوم لسليكاتmمleعلمع ةi عve جزئي منخل

 بالإمكان الفجوات. إلى النافذة خلال تمر لأن الكافي بالقدر صغيرة لجزيئات عالية امتصاص وسعات كبيرة داخلية

 متفرعة. أو مستقيمة بسلسلة هيدروكربونات مثل غاليط لفصل استخدامها

 تكون بحيث واحد، اتجاه)( إلى موازية القنوات تكون قد أساسية. فثات ثلاث بين الزيوليتات تقع

 محاور مثل اتجاهات، ثلاث )تن@ صفائحية البلورات تكون بحيث مستويات في مرتبة اتجاهين، )ن( ليفية البلورات

 كل تقع مكعبي. تماثل تقاثلية الأكثر للتراكيب يكون اتجاهات. ثلاثة في قوي ترابط فيها يحدث التي مكعبي،

 تركيب لها يكون المثال، سبيل عللZSM-11 وبعس التصنيف هذا داخل رائع بشكل الإطلاق، عل الزيوليتات،

 عانمoاgمنفه ايدنجتونيت هو التقليدي الليفي الزيوليت يكون أصغر. قنوات بواسطة متصل الأبعاد ثنائي سائد

Ba(AIO)AGSiO),].4HAo ،(EDn.[رباعيات. غس من منتظم تكرار بواسطة متكونة مميزة سلسلة له يكون الذي 
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(K/Na),GSiOA)4AlOA),].1oH.0 ،@  فلييسيت مثل الرسوبية الصخور في غالباً الصفائية الزيوليتات تقع

 المسام. بحجم الزيوليتات مناقشة المناسب من المفيدة، خواصها ضوء في معروف. كمثال

Smal- pore zeolites  المسام صغيرة زيوليتات

 جداً، صغيرة فثة هذه أن ورغم ،pm260 بقطر4- بحلقة مربوطة(6- )قفص الصوداليت في الحلقة تكون

(.٧,٦ رقم )الشكل ماء لجزيئات تقبل أن بإمكانها فإنه

 بقطر منفذ بواسطة داخلة وتكون الثلاثة الكعبي محاور لاتجاهات موازيةA الزيوليت في القنوات تجري

1140 p p تقيس التي الداخلية، الفجوة أقطار من كبير حد إلى أصغر هذا يظل48- حلقة نافذة بواسطة محدداً ،410

 خلال القنوات تبري ،8- الحلقة نوافذ(٧,10) رقم الشكل فيA للزيوليت الحاسوب نموذج يوضح بالعرض.

 بتقاطعاتها. الفجوات وتنشأً التركيب

 السلسلة خطية هيدروكربونات مثل السلسلة خطية جزيئات تستضيف أ المسام صغيرة للزيوليتات يمكن

 المسامة لحجم يمكن السابق. القطاع في نوقش كيا السلسلة. متفرعة جزيئات ليس لكن أولية، وأمينات وكحولات

 كالسيوم. بأيونات الصوديوم أيونات باستبدال القطر في500mm حوالي إلى يكبر أن

 متنوعة. زيوليتات وأناط لزيوليتات الفجوة القناة أحجام قيم(٧,1) رقم الجدول يدون

،2a.#3%/#ي#ا g;ا 

 {تهيؤته#
 ؤزة :أز#وشبويتؤ#:ي#

A) الزيوليت لتركيب بالحاسوب نموذج(.٧,10) رقم الشكل @TAً٤- الملقة ونواقذ القنوات موضحا.
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(m)  فجوة قطر

 العلاقة ذات والمركبات الزيوليتات

 الزيوليتات. في وفجوة نافذة (.أقطار٧,1) رقم الجدول

) نافذة قطر الحلقة في الرباعيات عدد الزيوليت نمط كود زيوليت نمط زيوليت/

600

1140

1180

260

410

360 520

510 x 550
540 560

740

670 x 700
290 x 570

710

800

1200-1300

4 SoD sodalite  صوداليت

8 LTA zeolite-A A-زيوليت 

8 ERI Brionite-A A-أريونيت 

10 MFI ZSM-5

12 FAU Faujasite  فاوجسيت

12 MOR Modrenite  موردينيت

12 LTL Zeolite-L L-زيوليت 

12 ALF-5(٧,٦ القطع )انظر

18 VPL-5

Medium- pore zeolites  المسام متوسطة زيوليتات

 هذه تضم ملحوظة. جدية تطورات إلى أدت تماماً جديدة زيوليت تراكيب تشييد تم السبعينات منتصف في

ZSM-و ZSM-5 Mobil، شاملة  موبيل البترول شركة بواسطة المشيدة الزيوليتات هيكلية تراكيب من العائلة

.pentesi MFD) بنتاسيل العام الاسم أعطيت التي العلاقة ذات الطبيعية الزيوليتات وبعض (EL سليكليت ،110

 في الموصوفة البنتاسيل وحدة من تركيبة توليد تم الصناعة. عالم في كثيراً الآن يستخدم حفازZSM-5 إن

 لتصنع تتصل التي سلاسل، في الوحدات هذه تتصل المجموعة(. هذه من البقية )مثل(٧,11) رقم الشكل

 بقنواتZSM-11 وZSM-5 من كل يتميز مختلفة. بتتاسيل تراكيب الطبقات لهذه المناسب التراص يعطي طبقات.

 لكنها كبيرة، فجوات الزيوليتات هذه في المنفذ أنظمة لاتصل ،pm550 حدود في بأقطار1٥ حلقة بنوافذ محكومة

 يصف الجزيئات. بين تداخلات لحدوث متاحة حر فراغ من أكبر كميات هناك تكو حيث تقاطعات، علل تحتوي

 من المسام نظام(7,1٣) رقم الشكل يظهر.ZSM-11 وzSM-5 من للتركيبات حاسوب ناذج(٧,12 رقم) الشكل

ZSM4-5مع هذا يتعارض أهليجي. عرضي بمقطع مستقيمة قنوات مع تتقاطع دائرية شبه حلزونية قنوات مع 

(.6)٧,١٣ رقم )الشكل الغالب في دائري عرض بمقطع متقاطعة مستقيمة قنوات بالضبط له الذيZSM-11 تركيب

 بكثير. أصغر بقنوات متصلاً الحالتين كلتا في المسام من الأبعاد ثنائي النظام يكون
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 ي، د

 د
 و،

 بتتاسيل. وحدات من متصلة سلسلة موضحة ة8M4-5 التركيب من شريجة مع بتاسيل وحدة(.7,1 )ا رقم الشكل

٢٩٤

@b)(٩)

 و الاتجاه طول عل العمودية الأهليجية القنوات موضحاً الأضلاع، متعامدzSMs لد بالحاسوب نموذج(٩(.٧,12) رتم الشكل

 وو٦ الاتجاهين طول عل تجهرى التي الدائرية إلى القرية العمودية القنوات أً مظهرzsMr-11 ل بالحاسوب نموذج)»

 ها. درفالس فان أقطار أنصاف ومع خطية كرسومات التركيبين كلا وصف يمكن الأضلاع. رباعي بلورات في
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ZSM-5

Elliptical straight channels
(5.١ x 5.6 A)

 العلاقة ذات والمركبات الزيوليتات

2SM-1

Near circular chnnels
(5.4 x 5,6 A)

 -«هه،n1 و «هدs في داخل دائرية قوات اتمال انظمة».٧,١٣ رقم العكل

Large pore zeolites  المسام كبيرة زيوليتات

 متصلة رياعي، تشكيل في صوداليت فجوات أريع عل معتمداً المسام كبير زيوليتFa مدزسit ع فاوجاسيت يكون

 بواسطة داخلةp1180 بقطر كبيرة بفجوات التركيب إلى هذا يقود.6- الحلقة نوافذ خلال أكسجين قناطر بواسطة

(.٧,١٤ رقم )الشكل في موصوفة قنوات من الأبعاد ثلاثية شبكية تعطي التي ،740p بقطر12- حلقة نوافذ

rdenite) للموردينيت القناة نظام(٧,1 )ه رقم الشكل يوضح @MoRم m.متعامد تركيب للموردينيت يكون 

 موازية كلها تجري التوالي، عل12 و-8- بالحلقات محكومة المتاحة الفجوات من نوعان هناك ويكون الاطلاع

 الأصغر.6- حلقة و5- حلقة بنظام داخلياً وتتصل البعض لبعضها

 قنوات )تدخل الوجهية الأقطار من لكل موازية تقع التي القنوات موضحاً مكعبي فاوجسيت تركيب(.٧,14) رقم الشكل

 النموذج(. هذا في الأكسجين
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 الاتمجاهء. طول عل المتحركة الأكبر القنوات موضحاً للموردنيت، قنوي تركيب(.٧,1٥) رقم الشكل

٢٩٦

 الزيوليتات تشييد(٧,٣)
$ynthepig of eolites

Richard بارير لريتشارد المميز العمل كان Barerأبردين بجامعة Aberdeen Universityالطريق قاد الذي 

 الصوديوم سليكات مثل نشطة وألومينا سليكا عوامل باستخدام الزيوليتات حضر لقد الزيوليتات. لتشييد

 فلز هيدروكسيد باستخدام مرتفعةpH قيمة عند )حرماثية( مائية حرارية- ظروف تحت ]،AIGoHl والألومنيوم

 يتم الألومينات، و السليكات لأيونات المشتركة البلمرة عملية بواسطة جل يتكون عضوية. قاعدة أو و/ قلوي

 يتم مكثف، زيوليت منتجاً أيام، لعدة الضغط العالي بالبخار معقمة مؤصدة في(1o0-60)% يبطء الجل تسخين

 تكون كلها الميكانيكية والحركةpH الزمن، الحرارة، درجة التشييد: ظروف بواسطة عليه المتحصل الناتج تحديد

 بالسليكون. غنية زيوليتات لتشييد مفيدا العضوية القواعد وجود يكون محتملة. متغيرات

 مثلtempl معاه معايرة قوالب استخدام بواسطة تبسيطها تم قد جديدة بالسليكون غنية زيوليتات تكوين إن

[CH,)N]'  الأمونيوم ميثيل رباعي كاتيون يستخدم المثال، سبيل عل.٨ "ه من بد كبيرة رباعية أمونيوم كاتيونات

 يتفكك إزالته بالتالي يمكن الذي الكبير، الكاتيون هذا حول الألومنيوم سليكات هيكل يتكثف ة.K4 تشييد في

 اها.a»popy نهoسmمu أمونيوم وبيل رباعي-بر أيون باستخدام مشابهة بطريقة2SM.5 إنتاج يتم حرارياً. أو كيميائياً

 عدد بالتالي هذا ويختصر للزيوليت الهيكل التركيب مع يتلائم أن يمكن الكبيرة الكاتيونات من محدود عدد هناك

 بالسليكون. غنيأ تركيبا منتجاً تتواجد، أن يمكن التي ن@o) رباعيات

 الأولية، المواد مكونات بتغير إحرازه يتم أن يمكنY زيوليت مثل بالسليكون الغنية الزيوليتات تحضير إن

 هناك كيميائية. معالجة باستخدام المشيد الألومنيوم سليكات هيكل من الألومنيوم بإزالة عمله أيضاً بالإمكان لكن

 مركبة. عوامل باستخدام والاستخلاص معدني بحمض الألومنيوم استخلاص تشمل متاحة متنوعة طرق
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 التركيب (تحديد٧,٤)
Stracture Determination

 المنرالات من بعض النيوترون. وحيود السيني الشعاع حيود بتقنيتي الزيوليت هياكل تراكيب تحديد تم

 لسوء فصاعداً.1956 عام من المشيدة الزيوليتات فحص وتم الثلاثينيات في توصيفها تم طبيعياً الموجودة )المعادن(

 بعضها يليانsi وA1 أن بسبب تام أو مطلق بشكل التركيب تحدد أ الحيود لتقنيات جداً الصعب من يكون الحظ،

 العام الشكل تحديد بالإمكان الثاني(. )الفصل متاثلة ذرية تشتت عوامل لها يكون وبالتالي الدوري الجدول في

 بدقة.A1 وSi ذرات مواضع ليست ولكن دقيقة ذرية بمواضع للهيكل

A1-0-A1 ewenstein مL، وصلة وجود تحظر التي A1 لويونستين قاعدة بتطبيق دائ] Si و  مواضع تصنيف يتم

 الألومنيوم كمية فإن الوحدة تساوىSiA1 نسبة تكون عندما أنه هي القاعدة لهذه الطبيعية النتيجة إن التركيب. في

 التركيب. هذا نواحي جميع خلالA1 وSi ذرات تبادل ويتم لها، الأقى الحد عند تكون الزيوليت في

 تاماً، مشغولا كانيون موضع كل يكون لا أخرى. مشاكل تنشأً الكاتيونات، مواضع تحديد إلى نأتي عندما

 الزيوليتات تكون هذا، من أكثر متوسطة. تكون إشغالاا فإن تحديدها، يمكن الكاتيون مواضع أن رغم بالتالي،

 تقنيات أن )رغم مطلوبة تكون أكبر وحيدة بلورات فإن ناجحة، حيود ولدراسات التبلور، دقيقة مواد عادة

 التقنيات من واحد الثاني(. الفصل انظر النيوترونات، مع خاصة بنجاح، تطبيقها تم قدRietveld لريتفلد المسحوق

Magie (MAS -NMR) NMR السحرية الزاوية غزل  طيفية هي بنجاح الزيوليت تراكيب لاستنباط حديثا المستخدمة

ne NMR Spectroscopyن Angle Spinnلأطياف قمم خس ملاحظة يمكن الثاني(. الفصل )انظر siزيوليتات من ة 

 أن أكسجين لكل يمكن لكن ،Si بكل أكسجين ذرات أربع ترتبط المختلفة. الخمسsi بيعات تقابل التي متنوعة،

 احتالات: خسة معطياA1ً بذرة وإماsi بذرة إما متصلا يكون

.SiTOA),-١

.Si(OA1),GOSi)-٢

.SiCOA)A(OSi) -٣

،SiGOACOSi)و٤- 

.SiGOSi),-٥

 التناسق. من نوع لكل الإزاحات لهذه المميزة النطاقات تصنف
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 الألومنيوم: من مختلفة أنواع ثلاثة يميز أن يمكن لزيوليت"AMAS-NMR طيف تحديد إن

٥"[-١(AI@,O[حوالي قيمة عند المسام في كاتيون هيئة عل مقتنصة ثانياً متناسقة ppm0يستخدم( 

 مرجعية(. كبادة]e)"[;AI(HAO) )و

 المدى في منفردة لزيوليتاتAl مميزة كيميائية إزاحة بقيم أحاديا رنيناً يعطي الذيAIGOsi, رباعي، ا-له

.65 ppm  إلى50 من

٣-]CLل٥A[حوالي عند قمة يعطي الذي رباعي pm100معالجة تتم عندما تقع أن القمة تلك لمثل يمكن 

 بالغسيل. تختفي أن وينبغي الهيكل فيsiA1 نسبة لزيادةsiC ببا زيوليت

SiA Si"" نسبة بحساب يسمح المشاهدة القمم شدة قياس أن هي MAS-NMR  لأطياف مميزة سمة إن

 البحث من3 كثير تركز حيث للحفازات، جديدة زيوليتات تطوير عند للغاية مفيداً هذا يكون قد التركيبي. للهيكل

 نسبة التقليدي الكيميائي التحليل يعطي الهيكل. في الألومنيوم باستبدال بالسليكون غنية متنوعات صناعة عل

Si/A1 [A CLت] نسب عند بالغسيل. منه التخلص يتم لم الذي A و مقتنصة ثانية SiA1 ل أصناف تشمل التي العامة،

 مفضلة. تكون وبالتالي ودقة حساسية أكثر"AIMAS-NMR نتائج تكون مرتفعة،

 مواضع تعطي التركيب. في وصلة كل تقع أين لتقرير للغاية صعباً الطريق يظل المعلومة وجود مع حتى

 الشحنة. سالبةAل لمواضع الإمكان بقدر قريبة تكون أن إلى تميل أنها بسبب مفيدة معلومة الكاتيون

 بالنسبة خاصة الزيوليتات، تركيب لفحص بكثافة(REM التحليل عالي الإلكترون مجهرية أيضاً تستخدم

 القابلة للكاتيونات الوضعية التناسق هندسة لتحديد أيضاExAFsً استخدمت لقد والأخطاء، البيئي النمو إلى

 الماء. نزع أو التفاعل عند هذه تتغير وكيف للاستبدال

 الزيوليتات استخدامات(٧ )ه,
Uses of Zeolites

Debydraمit g Agents ( تجفيف عوامل ,ه,لا(١

 أشرنا كيا للاستبدال. القابلة بالكاتيونات محورياً ترتبط التي ماء جزيثات عل العادية المتبلورة الزيوليتات تحتوي

 الكاتيونات، موضع يتحرك الظروف هذه في التراكيب. هذه من الماء ينتزع أن بإمكانه تفريغ تحت التسخين فإن سابقاً،

 تمتص جداً، جيدة تجفيف عوامل الماء منزوعة الزيوليتات تكون بكثير. أقل تناسق أرقام ذات مواضع عند لتستقر غالباً
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 توليده إعادة ويمكن تجفيف كعامل عادةA الزيوليت يستخدم المفضلة. العالي التناسق حالة إلى أخرى مرة لتعود الماء

 تكون أن إلى تتجه وبالتالي كبير حد إلى أقل كاتيونات السليكون في الغنية للزيوليتات تكون الاستخدام. بعد بالتسخين

 صغيرة. عضوية جزيئات لامتصاص استخدامها يمكن لكن بكثير، وانية( )غر هيدروفيلية أقل

Zeolites as Ion Exehangers ( أيونية كمبادلات الزيوليتات(٧,٥,٢

 منNa' الشكل فإن الطريقة بهذه محيط. محلول في أخرى مع زيوليت فيM° كاتيونات تستبدل سوف

 العسر الماء يكون العسر. الماء منC "م أيونات معNa" أيونات تستبدل الماء. لعسر كمزيل استخدامه يمكنA الزيوليت

 مألوفة طريقة هي هذه إن جداً. نقى ملحي محلول خلال بالجريان توليده إعادة إمكانية بسبب ثانية مرة للاستخدام قابلاً

 مستبدلاً سنوات، لعدة الماء لعسر كمزيل المساحيق إلى يضافA الزيوليت كان الصحون. غسالة يستخدم واحد لأي

 الأول الزيوليت كثافة، الأقلMAP الزيوليت يستخدم الإحيائي، الإتلاف باحتالية اهتاماً أعطت التي فوسفات البولي

 الملوحة بإزالة البحر ماء من الشرب ماء يتتج أن بالإمكان الغر، هذا واسع بشكل الآن بارير بواسطة صناعياً المشيد

 الطوارئ. في فقط مفيدة تكون أو التكاليف باهظة طريقة هذه تكون.Ba وAg زيوليتات من غلوط خلال منه

Clinoptilolite) كلينوبتالويت إن معينة، لكاتيونات قوية قابلية الزيوليتات لبعض @EUمتواجد زيوليت هو 

British Nuclear Fuels  البريطانية النووي الوقود محطات بواسطة استخدم وقد السيزيوم، يحجز والذي طبيعياً

(BNFL@و لإزالة c"أيون مستبدلاً المشعة، المخلفات من ق "Naبكاتيونات به الخاص "C.أن يمكن بالمثل المشعة 

 التنظيف عمليات في كبير بشكل الزيوليتات استخدمت لقد المشع. الاسترونشيوم لاستعادةA الزيوليت يستخدم

.THree Mile Island Chemobyl أميال الثلاث وجزيرة  تشرنوبيل حادثتي بعد

Zeolites as Adsorbents ( امتزاز كمواد الزيوليتات(٧ ,ه,٣

 داخلية سطح مساحة لها يكون فإنه جداً، مفتوح مسامي تركيب لها يكون الماء منزوعة الزيوليتات أن بسبب

 حجم فجوات إلى المؤدية النوافذ من الحلقة أحجام تحدد الماء. غير المواد من كبيرة كميات امتزاز علل قادرة وتكون كبيرة

 الفصل. أو للتنقية استثارها بالإمكان عالية نوعية غربلة مقدرة المنفرد للزيوليت يكون امتزازها. يمكن التي الجزيئات

 ويحتفظ يمتز أن يمكنه أنه لوحظ عندما ،1932 عام منذchaba قit ع(CHA) للشبازيت الأولى للمرة هذا ملاحظة تم

 الشبازيت استخدام تم لقد الكبيرة. الجزيئات و البنزين تمتز لا لكن والميثانول، الفورميك، حمض مثل صغيرة بجزيئات

 بواسطة )محددةA الزيوليت فيpm410 المسامة لفتحة يمكن بالمثل المداخن. من الملوثةs0, انبعاثات لامتزاز تجارياً

 الأكبر. البنزين جزيء يستبعد لكن ميثان، جزيء تمتز أن للفجوة(،p1140 س القطر من بكثير وأصغر8- الحلقة



٣٠٠ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 أن رغم الماء نزع عند الأساس الهيكل تركيب في واضحاً تغيراً جزيئية كمناخل المفيدة الزيوليتات تظهر لا

 عند ملحوظة بدرجة ثابتة والأخرىA الزيوليت يكون الماء نزع بعد أقل. بتناسق مواضع إلى تتحرك الكاتيونات

 الحجم. من50% حوالي إلى الماء منزوعA الزيوليت في الفجوات تصل.C%700 دون تتفكك ولا التسخين

 يعطي القليل، فقط منها نصف سوف عدة، استخدامات للزيوليتات النوعية الامتزاز لخواص تكون

 بعد الزيوليتات توليد إعادة يتم عملها. تم التي الصناعية للاستخدامات قصيراً ملخصاً(٧,2) رقم الجدول

 تقية. بغازات الشطف أو التفريغ بالتسخين، الاستخدام

 أن هي الطرق إحدى سابقاً، ناقشنا كيا نوعية. جزيئات بامتزاز تسمح لكي المسام فتحة نولف أن بالإمكان

 من وحلقية متفرعة هيدروكربونات لفصلA زيوليت لتطوير الطريقة هذه استخدام يمكن الكاتيون. نغير

ca" Ca أيونات تحل أن بمجرد الفتحة. يزيد "Na بأيونات  أيونات إحلال يتم عندما السلسلة. طويلة البرافينات

 رقم )الشكل امتزازها يمكن السلسلة مستقيمة البرافينات أو الألكانات من كثيراً فإنNa أيونات ثلث محل

 أقطار أن بسبب مستبعدة تكون والأروماتية الحلقية السلسلة، متفرعة الهيدروكربونات كل فإن هذا رغم(.1٦,٧

 السلسلة مستقيمة الهيدروكربونات لفصل صناعياً مفيدة الطريقة هذه تكون جداً. كبيرة تكون لها العرضي المقطع

 المكونات بإزالة البترول تعلية أيضاً بالإمكان بالبكتريا. للانحلال القابلة للمنظفات بادئة كمواد المطلوبة الطويلة،

 للاكينات. الضارة صغيرة انفجارات فرقعة، تنتج التي العالي الأوكتان رقم ذات السلسلة، طويلة

 صناعية. امتزاز عمليات في الجزيئية المناخل تطبيق(.7,2) رقم الجدول

 الاستخدامات

 تجفيف تنقية فصل
 التطبيق بجال

 ومتفرعة عادية ألكيناتco إزالة, والأرومائيات، السائل البنزين تحلية" استلينات، أولفينات، بارافينات،

 السلسلة تنقية غازات، عل المحتوية الأوليفينات من هيدروجيني تكسير غازي، تهذيب

 التكرير

 والصناعات

 آورماتية مركبات

 المشيد الغاز

 إزالة الطبيعي، الغاز منco وإزالة تحلية

 واقية غازات تحضير الهواء، من الهيدروكربونات

CO م ،He ،Ar ،O ،N ،Hوغاز 

 طبيعي

 صناعية غازات

 مذيبات غازي، اليتروكيميائية

 وأكسجين نتروجين وغاز الخارجية الغازات منNHي وco إزالة تهذيب غازي، تكسير خارجي، غاز صناعية أفران

 غازي الأمونيا انشطار

 الكبريت. عل المحتوية المركبات إزالة هي "التحلية



٣٠١  العلاقة ذات والمركبات الزيرليتات

 بصفة النتروجين يستبعد بيئا ،CA بالزيوليت بحرية الأكسجين امتزاز يتم-C"196 حرارة درجة عند

364 م تطر للنتروجين يكون بينيا346 «م قطر للأكسجين يكون الحجم: في كثيرا مغتلفين الجزيثان يكون لا أساسية.

1o0 عند الأقى الحد إلىN و امتزاز يزيد الحرارة، ارتفاع عند c.الاهتزازات هو الرئيسي السبب يكون ربا 

20p3س إلى10 من الاهتزازية السعة في التغير يكون o0 K  إل80 من مدى عند النافذة. في الأكسجين لذرات الحرارية

 الكافي بالقدر صغيرة بالضبط النافذة هذا يجعل مقبول. غير النافذة قطر فيmm30 بقيمة التغير يكون هكذا مقبولاً.

 الغازات. هذه تنقية أو لفصل يستخدم أنA للزيوليت يمكن أقل. حرارة درجات عندN و جزيئات لاستبعاد

 له

 ن

3}
5

 ة2
٥٣

5odium ions replact per umit cll

 أيونات أريع استبدال يسمح الهيدروكربون. امتصاص عىA الزيوليت في بالكالسيوم الصوديوم استبدال تأثير(.٧,1٦) رقم الشكل

 الزيوليث. قنوات بداخل صمعnهء للألكاناتء السهل بالانتشار كالسيوم بأيوفين صوديوم

 إلى:si نسبة في الزيادة تؤدى.siA1 نسبة تغيير هو المسام فتحات لوالفة المستعملة الأخرى الطريقة

 الفجوات. حجم بالتالي و التركيب وحدة خلية حجم في طفيف تقص•

 القنوات. تحرير وبالتالي الكاتيونات عدد نقص•

 قابلة الغروانية الزيوليتات تكون أن بالإمكان الخاصية. في للباء( )كارهاً وانية غر أكثر الزيوليت جعل•

 إلى الدم من مواد إزالة من الممكنة الاستخدامات تتراوح مائي؟ محلول من العضوية الجزيئات لإزالة للاستخدام

 القهوة. من الكافيين وإزالة للكحول النوعية بالإزالة الكحول من خال شراب إنتاج



٣٠٢ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

Zeolites as Catalysts ( حفازة كمواد الزيوليتات(7 ,ه,٤

 بلورية اللا الفازة المواد في توجد لا التي المهمة الخواص من عديداً تظهر جداً مفيد حفازة مواد الزيوليتات

 عدداً وبالتالي مرتفعة سطح مساحة تعطي لكي عالية بدرجة مجزأة حالة في بلورية اللا الحفازة المواد تحضير يتم التقليدية.

 حتى تستضيف أن يمكنها جدأً كبيرة داخلية سطح مساحة الزيوليتات في الفجوات وجود يوفر الفز. مواضع من أكبر

 مع تحضيرها ويمكن بلورية مواد أيضاً الزيوليتات بلوري. اللا الحفاز من الكافثة الكمية عن الجزيئات من مرة100

 إلى بالإضافة بلورية. اللا الحفازة المواد من المتغير الحفزي النشاط لعرض تتجه لا محسنة: بصورة إنتاجها إعادة إمكانية

 أن يمكنها الجزيئات أي )أو إلى منفذ لها يكون الجزيئات أي لضبط استشارها يمكن لها الجزيئية الغربلة تأثير فإن هذا،

.shape- seledtive catalysis  الشكل انتقائي حفز أنه عل عامة بصفة هذا يعرف النشطة. المواضع عن( ترحل

 الرباعية]AIo [ء وحدات من تنشأً حامضية مواضع وجود إلى الكاتيونات منزوعة للزيوليتات الحفزي النشاط يعود

 المشيدة الزيوليتات الخاصية. في لويس أوBrenstea برونستد الحمضية المواضيع هذه تكون قد التركيبي. الهيكل في

 فيها البروتونات استبدال يتم أن لهذه يمكن لكن التركيبي، الهيكل شحنات توازنNa أيونات عادة لها يكون كالعادة

the برونستد مواضع- سطحية هيدروكسيل جموعات معطية حمض، مع المباشر بالتفاعل Brensted sites، نحو عل 

 بحيث تسخينها ثم ومن ،Nhم أمونيوم ملح يكون أن المعتاد فمن حمضي وسط في ثابت غير يكون الزيوليت أن لو بديل،

 الذي ثلاثيا، متناسقاً أمونيوم أيون عن كاشفاً برونستد، موضع من الماء الأكثر بالتسخين يزيل برتون. تاركا الأمونيا انتزاع يتم

 هذه لتكوين جدول(٧,1٧ رقم الشكل يوضح لويس. حض موضع أنه عل يعرف إلكتروني، زوج مستقبل يكون

 تخضير يتم كيف عل اعتاداً كليها وإما لويس حض وإما برونستد مواضع إما تظهر أن الزيوليتات لسطوح يمكن المواضع.

 الماء. سحب يتم وC"600 فوق الحرارة درجة تزيد عندما لويس مواضع إلى برونستد مواضع تتحول الزيوليت.

 الشائع من إنه حضية صورة أو الكاتيون منزوعة صورة في الزيوليت من الحفازة المواد كل تستخدم لا

 أن يمكنها بحيث نفسها الأيونات هذه تضع.c حم أو "تمد مثل لانثانيد بأيوناتNa" أيونات تستبدل أن كثيراً

 مجال تدرج معدلات الشحنات فصل يحدث الهيكل. في الرباعيAl عل مفصولة سالبة شحنات ثلاث تعادل

 لكي تأينها، حتى أوc-٣ روابط لاستقطاب الكافي بالقدر كبيرة تكون التي الفجوات في عالية كهروستاتيكي

 رباعيات تبعد بحيث للزيوليت الألومنيوم محتوى في باختزال يشتد أن التأثير لهذا يمكن تفاعل. بحدوث يسمح

,]Ao[الحفزي الإنجاز في الاختلاف فإن صلب، متأين مذيب أنه عل الزيوليت في نفكر لو بعضها. عن أكثر 

 أرضى بقلوي المستبدل الشكل كان لقد المحاليل. كيمياء في مختلفة مذيات بسلوك وصفه يمكن متنوعة لزيوليتات



٣٠٣ العلاقة ذات والمركبات الزيرليتات

 يتم الستينيات. في الخام( للبترول ثلاثي )تقطير البترول لتكسير تجاري زيوليت حفاز أول هوX الزيوليت من

 الجازولين ليعطي حفاز فوق أثقل غاز عل المحتوي الجزء تكسير ويتم أجزاء إلى بتقطيره مبدئياً القام البترول فصل

%20 ا-لحفازات هذه تعطي العالية. الحرارة درجات عند ثباتاً الأكثرY الزيوليت من شكل الآن يستخدم )بنزين(

 أقل. حرارة درجات عند هذا فعل ويتم الحفازات من سبق عيا البنزين من أكثر

aa'

OOOoOo
5 يد5 مر ه عيي سيا يا ر

SiA١SiSiAI
١/١/١/١// ١o 0 o0 oo 0 o O

 هدروجين أيون استبدال

 اا ربا،
 بنسخي مصحوبا

o
 يد ي

Si
١٢

 مشد هو كسا الربولت

H"H-
١١ OO0oo0o  ي مبر ي= مي ي مر- يد عد

SiAISi5iAlS
b86ك b6 b6٥6'م 

 للزيوليت بررنسستد هض شكل

-HO
 ا]ً- نرق: اسحي

OOooo م م١
 عر عر يه ي عد

Aا٥ Si5 AlS7 ر
/١/١/١١1 ١/١

o bd ن0 b6 o6 bG
 للزيوليت لويس هض شكى

 الزيوليت. في لويس وهض برونستد هس مواضع لتوليد خطط(.7,17) رقم الشكل

N ،٥ أيونات استبدال هي حفازة كمواد الزيوليتات لاستخدام ثالثة طريقة Ni  ح مثل أخرى فلز بأيونات

 الخواص الناتجة المادة تظهر الهيكل. بداخل الفلز ذرات تترسب بحيث ة نده موضعياً اختزالها وبالتاليP' أوP4 ح

 المفاز لتحضير أخرى تقنية تشمل للفلز. واسعة تشتتات أو انتشارات إحراز ويمكن مدعوم فلز لفاز المصاحبة

 علNiCO امتزاز يمكن حراري: بتفكك ومتبوعاً متطاير، عضوي غير لمركب فيزيائياً امتزازاً بالزيوليت المدعوم

 أنه عل هذا إثبات تم لقد الفجوات في تقريباً ذري نيكل من منتشرة طبقة الهادئ بالتسخين ويتفككX الزيوليت

 ميثان: إلى الكربون أكسيد أول لتحول جيد حفاز

C0 +3Hي = CH,+Hي O



 مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء٣٠٤

:shمpe- seleمtive caةyاقا is  الشكل انتقائي الحفز من غتلفة أنواع تستخدم

Reaetant ف المتفاعلة المادة لشكل انتقائي حفز• shape - seleetire eatalydi:من أقل بإبعاد الجزيئات تكون 

 يوضح هناك. تتفاعل ثم ومن الحفزية، المواضع إلى والوصول المسام دخول بإمكانها التي فقط هي الحرج الحجم

 المسام يدخل أن السلسلة طويل للهيدروكربون يمكن حيث((e)1٨,٧) رقم الشكل في تخطيطي بشكل هذا

 المتفرعة. الهيدروكربونات ليست لكن ويتفاعل،

Froduet مoyh tم الناتج لشكل انتقائي حفز• shspe seleetive e:أن يمكنها معين يعد من أقل النواتج 

 لتحضير)@(٧,18) رقم الشكل في موضح هو كا القنوات، خلال خارجياً وتنتشر النشطة المواضيع من تتحرك

 الهروب. يمكنه الذي فقط هوpara بارا الشكل ولكن الفجوات، فيis د=دم الايسومر من غلوط يتكون الزيلين.

Trandition-state وiف الانتقالية الحالة لشكل انتقائي حفز ه sbape - welective etaly:التفاعلات بعض 

 الشكل في موصوف هو كيا الفجوات، في متاح هو مما أكبر فراغاً تتطلب الانتقالية الحالة أن بسبب ممنوعة تكون

 البنزين. الكيل لثنائي اهاطتمعمهاo م العرضية الألكلة لعملية)((٧,١8) رقم

 -يهني_ تكك.
 ت حت

 الناثر انتقالية

 ر
٢o ،@-  ج@@-@.6

(٧)

 &ا٣-!-ج- ري ك»
 ج -ا٧ت!إ ك

(e)

 اتتقالية. حالة(e) ناتج)@ متفاعل@ للشكل منتقى حفز-(.7,18) رقم الشكل



٣٠٥  العلاقة ذات والمركبات الزيرليتات

Reaetart ahape - seleetive eatlyفi  ف المتفاعلة المادة لشكل الانتقائي الفز

Buمn-1-ه l B. أن لو  وامم البيوتانولات من الماء انتزاع في المتفاعلة المادة لشكل المختار الحفز عملية تتضح

 فنشاهد ن،ca زيوليت أوCa-A زيوليت فوق أما منها الماء انتزاع تم )ايزوبيوتانول(Buon-2-ol و بيوتانول( )ه-

 المتكونة. النواتج في اختلافاً
CH,CH,CHACH,OH=CH,CH,CHCH, +H,0

CHCHACHCH= CHCH=CHCH, +Ho

OH

 تحول إلى كلاما ويخضع بسهولة الكحولين من كل لمرور الكافي بالقدر أكبر نوافذx للزيوليت يكون

 عملية السلسلة مستقيم الكحول من الماء انتزاع يكون ثانية، ناحية من ،A الزيوليت فوق المقابل. عمeطلة ل>لكينين

 خلال تمر لكي جداً كبيرة ستكون إها حيث السلسلة، متفرع الكحول من أي يتحول لن حتميا لكن مباشرة،

 يبدأ أعل حرارة درجات عند أنه لاحظ التائج. هذه(٧,1٩) رقم الشكل يلخص.A للزيوليت الأصغر النوافذ

 أكبر المسام فتحة جاعلة الحرارة، درجة مع تزيد الشبكية اهتزازات أن بسبب هذا يكون الارتفاع. فيd المنحنى

 أنه المعتقد من الأقل الحرارة درجات عند جداً الطفيف التحول إن.bا-2l إمرار في تبدأ وبالتالي طفيفة بدرجة

 خارجية. مواضيع عل يجدث

0 له
 ص

 م٤

(d-8 عل -يتاتول ن)»C٤¥- عل ن-بيثانول)@c -مx عل أيزوييتانول )ه» من الماء انتزاع(.٧,1٩) رقم الشكل Cأيزويتائول»٤ 

.Ce-A  عل



٣٠٦ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

Produet shape -selective catalysis  الناتج لشكل الانتقائي الحفز

 إنتاج الناتج: لشكل المختار للحفز بمثالZSM-5 باستخدام الصناعية العمليات من واحدة تزودنا

ara-)ylene-)٠1,4زيلين البارا يستخدم par-xyleeحض تصنيع في aphtalieا e، ألياف لإنتاج الأولية المادة 

."Teaس e" "  لين "تر مثل أستر البولي

 بالميثانول: التولوين اهاضلهo ألكلة عملية فيxle مes الزيلينات تنتج
CH,OH +

/-. ا إ + R,o

toluene (ortko-)l,2-xylone (meta-)l,3-xylene (para-)l,4-xylene

 خلال المختلفة للأيسوميرات الانتشار معدلات في الفرق بسببZSM-5 فوق للتفاعل انتقالية تحدث

 لقيود المتزايدة الأممية إلى مشيرة الحرارة، درجة زيادة مع تزيد الانتقائية أن بملاحظة هذا إثبات يتم القنوات.

 نموذج يوضح الأخريين. الأيسوميرين من أسرع مرة1o00 حوالي زيلين للبارا- الانتشار معدل يكون الانتشار.

 وبالتالي بسهولة10- الحلقة نافذة يدخلا أن زيلين والأرثو- للميتا، يمكن لا للاذا(٧,20 رقم) الشكل في الحاسوب

 خارجياً، البارا-زيلين ينتشر ثم ومن المسام، بداخل الأيشومرتة عملية تتم القنوات. طول عل ينتشرا أن يمكن لا

 الشكل إلى للتحول أطول وقت لديها ويكون ،ordo- و مara- وأرثو بارا، الأيسوميرين من كل اقتناص يتم بينا

 استخدام إن الحفاز. لهذا المناسبة بالمعالجة زيلين البارا- إلى97% حتى انتقائي تحول إحراز يتم الهرب. قبل بارا

 حفاز فوقCH ي1 باستخدام التقليدي الألكلة تفاعل استخدام عن اخضراراً أكثر عملية هذا يجعل زيوليت حفاز

CLلAو أو FecL، الزيوليت. حفاز توليد إعادة وبالإمكان جيد بحاصل نقي منتج إنتاج يتم حيث 

 الانتقاء عالي يكون والإيثان البنزين من البنزين ميثيل أحادى إنتاج في كحفاز أيضاZsM-5ً يستخدم

 الضار الألومنيوم كلوريد يستخدم لا أخرى ومرة ،rone الأستيرين بشير هو الذي الاستبدال، أحادي للمنتج

. القديمةFHiede1-Cafs فريدل-كرافت طريقة تطبقه كانت الذي

.MTG ZSM-5 طريقة أو جازولين إلى الميثانول هيدروكربونات- إلى الميثانول لتحويل كحفاز أيضاً  يستخدم

 وارتفعت البترول إمدادات في نقص هناك كان عندما السبعينيات نهاية في خاصة أهمية البحث هذا اكتسب

 من مؤقتاً. البحث من مزيد إيقاف ويتم الأسعار وانخفضت البترول من مزيد تحرير تم لهذا، تبعاً بحدة. الأسعار



٣٠٧  العلاقة ذات والمركبات الزيرليتات

 أحضرت مهمة. طريقة البحث هذا من الأوسط الشرق في السياسي الاستقرار عدم حالة جعلت ثانية، ناحية

 في البخار علMG من الأولى الخطة(cH٠ الطبيعي للغاز مصدراً ولكن بترول احتياطي تملك لا التي نيوزلندا

 الأثير ميشيل ثنائي إلى جزئياً الماء( )انتزاع تجفيفه يتم ثم من ،CHsOH ميثانول إلى أولاً الميثان تحويل يتم.1986 عام

 الهيدروكربونات. من نطاقاً لتعطى بسرعة تتفاعل التي الأخرى والكينات إيثين ليعطي أكثر هذا تجفيف يتم والماء.

-H neاصلهyه ,tias2CH,OH=CHOCH و هصعه +Hيo mاl و ءC ارc ر2" ,neهk مع ح له

ZSM-5 -,C، فوق التحول ينتج C  م المدى في أروماتية وهيدروكربونات السلسلة متفرعة هيدروكربونات

 القنوات خلالZSM-5 تدخل الميثانول جزيثات أن اعقد الرصاص. من الخالي العالي الأوكتان لوقود مثالية تكون

 خلال الأكبر الهيدروكربونات تخرج ثم ومن المسام، تتقاطع حيث الفجوات عند تتفاعل تقييداً، الأكثر الحلزونية

.moعel ulعr trafe cمontrol  جزئي مرور بتنظيم يسمى فيا المستقيمة القنوات

(١

 جداً كبير المينا-زيلين يكون)@zsMr-5 مسام في تماماً البارا-زيلين يتلاثم)( كيف توضيح بالحاسوب نياذج(.٧,20) رقم الشكل

.3s6  صفحة في اللون إدراج شاهد المسام. خلال للانتشار
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Transition -state shape -selective catalys  ف الانتقالية الحالة لشكل الانتقائي الحفز

 من واحدة تنتقل بحمض، المحفزة البنزينات، ألكيل لثنائيtansalkylation العبرية الألكلة عملية في

 عندما انتقالية. كحالة البنزين فنيل ثنائي البيوجزيني التفاعل هذا يشمل آخر. إلى جزى من الألكيل مجموعات

 أحادي إلى بالإضافة1,3,5- الأيسومير أو12,4- الأيسومير إما لتعطي تتفسخ أن يمكنها الانتقالية، الحالة تنهار

 الانتقالية الحالة تكون ((،e)1٨,٧ رقم )الشكل موردينيت هو المستخدم الحفاز يكون عندما البنزين. ألكيل

 )يقارن.10o% غالباً مثوي بحاصل1,2.4- الأيسومير ويتكون للمسام جداً كبيرة المتاثل1,3,5- الأيسومير لتكوين

 السائدة(. هي تكون أن إلى تماثل بشكل المستبدلة الأيسوميرات فيها تتجه التي الاتزان مخاليط مع هذا

 الحفاز بواسطة عبورها يمكن التي النشطة المواضع عدد التركيبي الهيكل مفتوحة الزيوليت تشييد يجتن

 عملية أثناء الثانية في نشط موضع لكل جزيء300 من بأكثر تحو له يكون ةsMs أن ثئر لقد كبير. بشكل

 موضع لكل جزيء10 حتى بتحول أسرع أيضاً تكون الزيلين أيسومرية مثل الأخرى العمليات وأن التكسير،

 الثانية. في نشط

 المسام متوسطة ألومنيوم سيليكات تراكيب(٧,٦)
Mesoporous Aluminosicute Structures

 وسليكات السليكات مواد من عائلة المساهة والتطوير للأبحاث موبيل شركة في علباء طور ،1992 عام في

 المدى في المواد هذه في المسام تقع التقليدية. الزيوليت عن جداً بكثير أوسع مسام لها كان التي ،41S الألومنيوم،

 امتلاكها في ضخمة ميزة هناك يكون.mesoporous المسام متوسطة جوامد الاسم عنها وينشأً ،m 10ه إلى1.5 من

 يتم لا وأسرع، أسهل يكون أن المادة خلال الانتشار بإمكان جداً، كبيرة للمواد السطح مساحة تكون أكبر: مسام

 للغازات عادة تستخدم التي الزيوليتات بعكس سائل، طور تفاعلات في تستخدم أن ويمكن بسهولة المسام انسداد

 يتم أن المسام لحوائط ويمكن للشكل، انتقاء تأثيرات لتوفير الكافي بالقدر صغيرة هذا، مع المسام، تكون والأبخرة.

 إلى بالإضافة أنه بسبب جداً مثيرة تكون الجوامد تلك لمثل الاحتالات إن مضافة. وظيفية مجاميع بامتلاك تعديلها

 الهيكل في الفلزات إدراج الجزيئية، والغربلة الامتزاز يؤدى قد لشكل، الانتقائي الحفز في وضوحاً الأكثر التواء

 مغنطيسية، بخواص النانوية للعناقيد عوائل أو كمضيفات تطبيقاتها إن وأفضل. جديدة خفازات إلى التركيبي

 البحث. قيد أيضاً الآن هي القنوات في جزيئية أسلاك وتكون مفيدة وإلكترونية بصرية



٣٠٩  العلاقة ذات والمركبات الزيوليتات

 عالي سداسياً نسقاً لها إن.M«CM41 هي الآن حتى الأكبر الاهتام لاقت التي المسام المتوسطة المادة إن

1200 ه بقيمة ضخمة سطح مساحة لها يكون أن ويمكن الحجم منتظمة المسام متوسطة وحدات من التنظيم

emplatig ونصطue معايرة قالب بتقنية صنعها يتم جرام. لكل tec،السليكات من المتوسطة المسام جدران إن حيث ا 

 من تجمعاً تكون فإها منفرد، أيون أو جزيء حول تتكون أن من بدلاً )المينوسليكات( الألومنيوم سليكات أو

 السيلكات أو السليكات أيونات من محلول في.mن عe ع مذيل غروي أيون أو جزيء أنه عل يعرف الجزيئات

 السلسلة طويلة أمونيوم مثيل ثلاثي الكيل ه،ur»ة قماء السطحي للتوتر الخافضة المواد تكون والألومينات

 ذيول مع (،٧,2١ رقم )الشكل بالقضيب شبيهة وانية غر أيونات أو جزيئات]CHaCCHA)«CH,)NTx الكاتيونية

 ألومينات السليكات/ أيونات تكون الخارج في الكاتيونية الرؤوس وتتكون القضبان داخل معاً تتجمع غروانية

 محاور طول عل بالسليكات المطلية الغرويات هذه تتراصف أو تتجمع الغروية. الجزيئات حول تصفيح أو تكسية

id سائلة لبلورة المعيارية النمذجة الاسم التشييد تقنية لتكب القضيب crystal templating،ظروف وتحت دولا 

 الهواء في المرشحة الصلبة المادة كلسنة تزيل المحلول. خارج المسام متوسط التركيب هذا يترسب مائية حرارية-

 سلسلة طول تحدد سنتوقع، كا المسام. متوسطة صلبة مادة وتنتج المعايرة قالبC%700 حتى حرارة درجات عند

 عندما لكن التوالي، عل ،380 هد و340 ،300 المسام أقطار تكون ،15 و =ه13,11 حيث المسام حجم الألكيل

 إن منفرد. لأيون معايرة قالب حول26M-5 مثل زيوليتات منها بدلأ ويتكون الغرويأت تتكون لا =،5 تكون

 السداسي الترتيب أن وجد لقد.2 هه بحوالي المسامة قطر من يزيد التشييد غلوط إلى البنزين ميثيل ثلاثي إضافة

 أيضاً تم لقد الفعلية، الجدران بداخل تحدث التي الفوضى من بالرغم التنظيم، عالي يكونMCM41 في المسام من

 التركيب. صفائحيMCM-50 و المكعب&MCM-48 مثل المسام متوسطة تراكيب إنتاج

 أسهل كونها ميزة لها التي متجانسة، غير كحفازات للاستخدام جداً كبيرة احتيالية المسام متوسطة للجوامد

 ذهب قد البحث من كثيراً إن التفاعل. بنهاية بالترشيح فصلها يمكن حيث المتجانسة الحفازات عن الاستخدام في

 للمواد الألومنيوم سيليكات من للجدران يمكن معينة. لتفاعلات مناسبة لجعلها للتراكيب المتنوعة للتحسينات

 طرق: بعدة تحسينها يتم أن المسام المتوسطة

 مباشر. بتشييد•

 سليكونية. عضوية مركبات أوSianols سيلانولات الكحولات، باستخدام السطح عل بالتطعيم•

 بالتسخين. أو كيميائي بتفاعل الوظيفي للسطح أكثر تحسين•
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 بمجموعات المسام من الداخل الجدار طلاء يتم هكذا التشييد، مغلوط في(organosiloxane) عضوية سيلوكسانات
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٣١١  العلاقة ذات والمركبات الزيرليتات

 فلزية حفارات لتعمل التركيب في تدمج أو الوسطية المسام في تستقر أن ومعقداها الانتقالية للعناصر يمكن

 الوسطي التركيب بتعديل تتكون أن انتقائية لأكسدة التيتانيوم لحفازات يمكن المثال، سبيل عل بالسليكا. مدعومة

.(Ti-MCM41) T التركيبي الهيكل بداخل مستبدل (TiTMCMD) أو Ti السطح عل مطعم  بواسطة إما المسام

 البيروكسيدات باستخدام للألكينات نpهdهامم فوقية أكسدة لعملية الأفضل المفاز الطعمة النسخة تصنع

 الفلز. نزع لعملية جيدة مقاومة لها وتكون

 معدني عضو مركب كبسلة بواسطةMCM-41 مسام بداخل تدمج أن الفلز من الصغيرة للعناقيد يمكن

 بحجمSn-Mo عناقيد عمل يتم(.C%300-2) منخفضة حرارة درجات عند تفكيكه ثم ومن بالامتصاص،

 الطريقة. بهذه النانوميتر

 بخار امتزاز بواسطةFe أو ت ب المستبدلMCM1 مسام في مo ومنقعه{ أثيلين البولي تكوين تم لقد

 توصيلاr moleًهنم يeruم الجزيئية الأسلاك هذه وتظهر(.٧,٢٣ رقم )الشكل مؤكسدة بلمرة يليها الأنيلين

 يل اكريلونية للبولي الحراري التحلل عملية تتج الكتل. أنيلين البولي من أقل يكون أنه رغم ميزاً، إلكترونياً

leسiا yoع lمpالبولي من أكثر مرات بعشر الميكروويف موصلية تملك التي الجرافيت، تشبه كربون سلسة 

 عمليات في للتخزين سعوية كمكثفات الاستخدام احتيالية المواد تلك لمثل يكون الكتل. الكربوني أكريلونيريل

. المعلومات نقل

.McM41  في أنيلين بولي وتكوين الأثيلين كبسلة(.٧,3٣) رقم الشكل
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 أخرى هيكلية تراكيب(7,٧

٣١٢

Other Framework Struetures

 الألومنيوم غير أخرى ذرات عل تحتوى التي الزيوليتات عل اعتاداً أخرى هيكلية تراكيب تشييد تم

 هذه تعرف بالأكسجين. رباعياً متناسقة تكون التي والفوسفور، الجرمانيوم الجاليوم، البورون، مثل والسيليكون

 نفس تأخذ أن لمشتقاتها ويمكنALPO, النقية الأمونيوم فوسفات تسمى.aeotypes زيوليت أنواع أها عل المركبات

 أن )أي(HA) والشانزيت(AU) فاوجسيت(soD) صوداليت مثل الزيوليت أنواع لبعض الهيكلية الأشكال

ALPO,  بمركبات جديدة تراكيب إلى بالإضافة ايرونيت(، معALPO٠-17 و الصوداليت مع تركيبياً متاثلاً يكون20

M ،Beم، ،Li  مثل الفلزات مع تتكون أن فلز الأمونيوم- لفوسفات يمكن الأولى. للمرة تشييدها تم عديدة جديدة

Ni ،Co ،Fe، ،أها عل عادة هذه تعرف الألومنيوم من بعضاً مستبدلة ومت ,MeALPOع يشير حيث Mلو فلز. إلى 

 تصبح ثم من الفوسفات، أو الألومنيوم خاصة بصفة يستبدل وفلز، سليكون أو سليكون، عل يحتوى المركب أن

 إلى الزيوليت تراكيب فيAل@D بواسطةSi) استبدال ها تؤدي التي الطريقة بنفس.SAPO أها عل معروفة

 البروتونات تكونALPos فيMe0) بواسطةAI)( استبدال يفعل كذلك برونستد، حض مواضع تكوين

 الآن هناك لذلك طبقاً الثنائي. الفلز من بالقرب الهيكلية الأكسجين لذرة ضعيفاً ارتباطاً مرتبطة بسهولة المنزوعة

 أفضل تكن لم إن جيدة، الأقل عل تكون ربا التي محتملة، متجانسة غير كحفازات المركبات بذه حالياً كبير اهتام

 أوليفيات. إلى المثانول لتحويل جداً جيدة حفازات تكونsAPos أن وجد لقد فعلياً الزيوليتات. من

 الزيوليتات، من لعديد مشابهة بطريقة معايرة قوالب باستخدام الألومنيوم فوسفات مركبات تكونت لقد

 هي: كبيرة مسام لتكوين المعايرة قوالب تكون أقوى. مضية ظروف تحت لكن

tetre-n-propy1 الأمونيوم بروبيل ن- رباعي أيون amnmonium ion:الأمين بروييل ن ثلاثي 

mineة wi-n-propy1.هو الجديدة القنوية التراكيب أحد ALP0-5(٩)٧,٢٤) رقم الشكل في إسقاط في الموصوف@

 تحضير تم جداً حديثاً.Y الزيوليت في الموجود لذاك عاثلا ،pm80 حوالي بقطر12- حلقة نوافذALPO-5 ل يكون

 لها ليس التي )٥@(٧,2٤ رقم )الشكلPL-5 المصنفALPo هو هذه من الأول كان إضافية. المسام كبيرة مواد

 نوافذ تعطي لكي مضاعفة الأضلاع رباعية بحلقات المفصولة# أقفاص عل معتمدة وتكون الزيوليت من مماثل

 جاليوم فوسفات ،Clovarite كلوفيريت مثل أخرى مواد تتبع تم.pm1300 إلى1200 بين مسامه وقطر18- حلقة

3o)« أعظم بقفص p)مليكات مثل(.٧,٢٥ الشكل )انظر البرسيم بورقة شبيهة قنوات خلال تسلك 



٣١٣  العلاقة ذات والمركبات الزيرليتات

 بعض لحدوث ساحها إمكانية في القنوات كبيرة التراكيب هذه في الامتام بعض يقع المسام وسطية الألومنيوم

 تدخل لكي جداً كبيرة تكون جزيئات باستخدام القنوات كبيرة تكون جزيئات باستخدام الحفزية التحولات

 باستخدام الحلقي الأوكتان هدرجة تسجيل هي هذا، عل الأمثلة إحدى التقليدية الزيوليت قنوات بحجم قنوات

vPL-5جديدة. مركبات تكوين في الأخرى الاحتالات تقع بالروديوم. المستبدل 

. w sء  وره ممعنه دره» تخطيطية تركيبي إسقاط رسومات,».٢٤ رتم الشكل

Froa cRA  م درفالس.) فان أقطار بأنصاف مظللة كرات هيئة عل بمثلة كلوفيريت، المشيد، الجالوفوسفات إطار(.7,2) رقم الشكل
Cado٣ 9ed.) (1992) Modeling of Srwctre ad Reacdviy i Zeolies, Academle Press, London.

.(Reprodetion rith persdion dه A edenleع RressLt.
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 جديدة مواد(8,٧)

٣١٤

New Materials

 في والأيونات الجزيئات من عديد بإدخال جديدة مواد لتحضير محاولة في الزيوليتات في البحث تشعب لقد

 )اللازورد( الألتامارين صبغة تحضير هو لهذا الأول المثال كان المسام. والوسطية المجهرية التراكيب هذه أقفاص

S  و أيونات عل وتحتوى الصوداليت زيوليت تركيب عل تعتمد إنها والتلوين. الدهان مواد من العديد في المستخدمة

 منح يتم إليه الذي ا،apis نتتما لازولي لابيس منرال في الموجود الأنيون نفس هو هذا إن الأقفاص في مقتنصة

Na,"  أيونات يقتنص الصوديوم بخار مع ؟ زيوليت-صوديوم مثل الزيوليتات معاملة إن الجميل. الأزرق اللون

 غامق. أحر لوناً تمنح التي الفجوات في

 الدقائق تظهر الزيوليت. أقفاص في موصلات أشباه مواد ترسيب عل البحث من معينة مساحة ركزت

 لها )يكون الفيزيائية خواصها في كمية حجم تأثيرات و(aa مtm فامة كمية نقاط تسمى )أحياناً الناتجة النانومترية

 إحدى الكيميائي(. لتركيبها نتيجة كونها عن لحجمها نتيجة هي التي مثيرة وبصرية مغنطيسية إلكترونية، خواص

 مكعبية عناقيد المنخفضة التركيزات في يكون الذيCds الموصل لشبه الضيق الفجوة نطاق هي هذه عل الأمثلة

350 عندUV في الامتصاص في العناقيد هذه تبدأ ،Y وx،A الزيوليت من الصوداليت أقفاص في(Cas,) منفصلة

 للزيوليت المسامة ملء ازداد كلل الكتل. للمركب الكثيف الانبعاث تظهر ولا الكتل، أو الحجميCds في ه

 للدقائق تلك بين وسطية بخواص مواد وتتج أعظم، عناقيد مكونة بينها فيا متصلة النانوية الدقائق تصبح

 بعض كبسلة تمت قوى. انبعاث ويظهر ،420 د إلى الامتصاص حافة تنزاح الكتلية الموصلات وأشباه المنفصلة

Te مثل الأخرى الموصلات أشباه ،Seو GaPاحتالات إلى يؤدي سوف البحث هذا أ أمل عل الطريقة، هذه 

 بداخل إدماجها يمكن التي الأخرى الضيوف بعض تشمل بصرية. بيانات تخزين وأدوات بصرية لترانزستورات

 وبوليمرات السلنيوم الفضة، وأملاح الفضة الأقلاء، فلزات المسام وسطية التراكيب وبداخل الزيوليت أقفاص

 متنوعة. موصلة

 لها يكون ثم من التي المثيرة، الفيزيائية خواصها إلى نسبة فحصها يتم الجديدة المواد هذه بأن القول يكفي

 الانبعاث سريع، بأيون الموصلية الضوئية، الموصلية الموصلية- شبه مثل خواص التجاري- الاستقلال احتالية

 الكمي. الحجم وتأثيرات )التألق( الضوئي



٣١٥  العلاقة ذات والمركبات الزيوليتات

 الطفل )معادن( مترالات(٧,٩)
Clay Minerals

 تكون طبيعياً. المتواجدة الألومنيوم سليكات معادن من فثة ةmectt ع الطفلات تكون للزيوليتات، مماثلة

 من أساساً )يتكونb سهoسite بتونيت مثل الكبيرة، المترسبات ويعض والرسوبيات التربة في موجودة غالباً

 وولاية المتحدة المملكة ،Corwall كورنوال في وتوجد(boidellite البيدليتmonumorillonite المونتمورلونيت

USA ندg ويومنج ،wyo.عاام السمكتيتية للطفلات تكون smeرقم الشكل في الموصوف أساسي طبقي تركيب 

 ثانية.]AلGo.oA[ ألومينات وألواح رباعية]Si0 [ء سليكات ألواح من متوازية طبقات من يتكون إنه(2٦,٧)

 تحتوي هائقية. لا طبقة لتكون أركان ثلاثة خلال منها كل تتصل]Si0[, رباعيات عل السليكات طبقات تحتوى

 بين مشطورة )الضلع(، بالحافة ومتصلة ثانياً متناسقة الألومنيوم أيونات من مستوى عل الألومينات طبقات

 تكون ثم من له، أوsi ل استبدال هناك يكن لم إذا بالركن. المتصلة]sio [ء رباعيات من الداخل إلى متجهين لوحين

 تراكيب الأوجه، السطحية الطفلات في تتكون.pyropby نte بيروفليت المعدن منتجة كهربياً، متعادلة الطبقات

 وتكون فلز، بأيونات والثانية الرباعية الطبقات في والألومنيوم السيلكون استبدال حدوث إمكانية بسبب غتلفة

 طبقة بكاتيونات للشحنة تعادل أي استرجاع ويمكن السطحية، الطبقة أكسجينات عل موزعة السالبة الشحنة

 استبدالها تم قد تقريباAtً أيونات سدس تكون المونتمورلونيت في المثال، سبيل علل(.c3 أوN٥- )عادة بينية

 من المختلفين العضوين تمييز يمكن.Aل" استبدالها تم قدsi" من1/2 حوالي يكون البيدليت في بينا ،Mg خ ب

 التركيبي. الهيكل في الكاتيونات وموضع بنوع الطفلات من السطحية الزمرة

 تكون أن يمكن التي والإقحام الأيوني التبادل خواص الطفلات هذه من المتميز الطبقي التركيب يعطي

 بين بسهولة إقحامها يتم أن الجليسرول مثل قطبية عضوية وجزيئات الماء مثل للجزيئات يمكن جداً. مفيدة

 يمكن لكن الماء. جزيئات من صحيحة كأعداد الطبقات بين منطقة الماء يدخل الطفلة. انتفاخ في وتتسبب الطبقات

 تدريجياً الطبقات بين المساقة زيادة في هذا يتسبب الماء من طبقات ثلاث أو طبقتان طبقة، له يكون أن لصوديوم

 الماء. من متتالية طبقة تكونت كل]pm1900 و1550 ،1250 إلى الماء المنزوعة الطفلة يp960 حوالي من

 أخرى بفلزات الطبقات فيA1 وsi استبدال بسبب الشحنة تعادل تصنع التيca" وNa كاتيونات تكون

 بكاتيونات عادة هذه تسمى السطحية. بالطبقات ضعيفاً ارتباطاً ترتبط الطبقات، بين مناطق في وتقع متميأة عادة

erchangeable للاستبدال قابلة cationsأو أيوني تبادل طرق باستخدام أخرى بكاتيونات بسهولة استبدالها ويمكن 



٣١٦ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 عندما جداً مفيدة حفازات الحمضية الطفلات تلك مثل تكون مضي. طفل لتكوينR,o' شكل في بالبروتونات

 لتكسير كحفًازات المطورة الطفلات استخدمت عديدة لسنوات الطبقات. بين مناطق المتفاعل جزيثات تدخل

 ناحية من انتقائية. وأكثر الحرارية الناحية من ثباتاً أكثر بزيوليتات استبدالها تم قد أنه رغم بتزين، إلى الخام النفط

 المكسين وتحويل اهeie مةid الأوليك لحمض الثنائية للبلمرة تستعمل أن الأوجه سطحية للطفلات يمكن ثانية،

sم beالإيثانول حمض من الإيثيل خلات وتكوين امعطنه، وسماه الأثيرات هكسيل ثنائي إلى idع عة oiمماك 

 بين المنطقة بداخل فلز معقدات إدخال عل الطفل حقازات عل الحديثة الأبحاث تركزت لقد دمعاه. والإيثين

 فيا بعيد- الطبقات بين المناطق تشد لكي قوية جزيئية دعامات تكوين وعل حفزي كمركز تعمل لكي الطبقات

.pilaring  التدعيم بعملية يسمى
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 هيدروكسيل أكسجين/ الإطار نقط تظهر و»٩aat ومه سميسعيت طفلة في للطبقات نموذجي تركيب(.٧,٣٦) رقم الشكل

 والسليكون. الألمونيوم مواضيع أيضاً )@يصف

2oo) عالية حرارة درجة عند أنه كحفازات الطفلات استخدام في المشكلات إحدى °c)<هذه تبدأ 

 درجة عند ثابتة دعامات تكوين في بذله تم قد الجهد من كثير. الطبقات. بين المنطقة وتنهار الماء فقد في الطفلات



٣١٧  العلاقة ذات والمركبات الزيرليتات

 منطقة لتكوين انتفاخ مذيب غياب وفي عالية حرارة درجة عند حتى بعيداً، الطبقات بين المناطق تشد التي الحرارة

 رقم )الشكل الزيوليت لقنوات مماثلة الطبقات بين مسامية شبكية إلى التدعيم عملية تؤدى كبيرة الطبقات بين

 عن أكبر مسام أحجام عمل يمكن للدعامات، الفصل ومسافات الحجم في التحكم بواسطة أنه في أملا(٧,٢٧

 عملية في استخدمت التي الجزيئية الدعامات تكون سلباً، مشحونة تكون الطبقات أن بسبب للزيوليت. تلك

"A kملa تامu "رل كيجين وأيون i اج سندمه  فه أمونيوم الكيل رباعي أيونات مثل كبيرة كاتيونات التدعيم

Al,o,oP,'] Keegi ionعناقيد من أعمدة لتنتج منها، الماء لانتزاع الطفلة تسخن الأيون إدماج بمجرد ]؟ 

5o0 حتى حرارياً ثابتة تكون التي(AlAO) الألومينا من صغيرة «C.السليكا، من تتكون أن أخرى لدعامات يمكن 

 والقصدير. الزركونيوم الحديد، مثل متنوعة فلزات أكاسيد ومن

 =-ب د=
٢٣0٥ ر(P0 ر

 لحت

٢-=
 الذمامة. كاتيون هي٣" تكون حيث سميستيت طفلة في عامات تكون تمثيل(.٧,3٧ رقم الشكل

 ملحق(١0,7)
Postscript

.s 1Mس توماس ج.م. للبروفسير محاضرة من بمقولة الفصل هذا ننهي Tho.مسروراً تكون أن ينبغي 

 اليمين عل(٧,28) رقم الشكل يمثل البلورية. الصلبة المواد وتماثل الناذج حب في بدأوا الذي أمثالك من مؤلاء

 من تركييه استنباط تم.1975 عام في نيوجرسي في اكتشف صناعي حفاز الدراسة، بصدد للزيوليت إسقاطياً تركيباً

 في بأذربيجان باكا بمدينة مسجد في الحائط عل مصنوع نموذج إنتاج أعدت اليسار عل سنوات. ست حوالي

1o66AD.الشمس. تحت جديد "لاشيء تماماً. النموذج نفس الصورتين لهاتين 



٣١٨ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 تكون سداسيتان وحلقتان خاسية حلقات ثاني اليمين، مل تخطيطياً ممل مفيد، زيوليك حفان في مفرية حلقة حول(.٧,2٨ رقم شكل

 اليسار. عى نموذج في العشرة الأعضاء بحلقة والسداسية القاسية الحلقات تحيط بالضبط التسلسل تفس في موجودة.

 الأسعلة
estions

si طيف في منفردة قمة للزيوليت ا-يكون MAS NMR"عند ppm89نسبة وله siA1=1، هذه عل علق 

 الملاحظات.

 حتى أيضاً يتزايد الفزي النشاط أن وجد لقد.si نAت نسبة في تتزايد الزيوليتات من سلسلة تحضير -تم٢

 لهذا. سببا اقرح ذلك. بعد تنحدر ثم15:1 حوالي النسبة تكون

 الهيدروكربونات. غاليط لأكسدة جيد حفاز أنه وجد بالبلاتين، (،c م )شكلA الزيوليت تحميل عتد-٣

 محتمل. سبياً اقرح تتفاعل. لا فإنها السلسلة متفرعة هيدروكربونات عل المخلوط احتوى لو ثانية، ناحية من

 لماذا اشرح الهدرجة. في المستخدم موردينت حفاز قنوات في ينتشرا أن والبرديين الإيثين من لكل -يمكن٤

 فقط. الإيثان إنتاج يتم

 لإنتاج (،C م )شكلA الزيوليت فوق هكسان ون- البتان "ا-ميثيل تكسير يتم عندما لماذا اشرح-٥

 هكسان. ن- في92% تكون بينيا1% من أقل بتان ميشيل-٢ تحويل نسبة تكون أقل، هيدروكربونات

 الحبيبة حجم في الزيادة تضاعفZSM.S بحفاز الميثانول بواسطة التولوين ممشماyطلة ألكلة تتم -عندما٦

 محتملاً. تفسيراً اقترح الناتجة. -زيلين البارا كمية تقريباm 3س لى0.5 من البلورية

 الكاتيون المنزوعة الزيوليتات في برونستد مواضع مع المتلازمة الهيدروكسيل لمجموعة الشد تردد يقل-٧

366o" إلى3600 من المدى في cmنسبة زادت كلل الحمراء. تحت الأشعة طيف في siA1التردد هذا يميل الإطار في 

 السيلكون. نسبة في العالية للزيوليتات الحامضية حول تقترحه الذي ما يتناقص. أن إلى

 ا


