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  چكيده

 و +Naهاي در اين مطالعه سنتز هيدروترمال آنالسيم از كاني زئوليتي كلينوپتيلوليت و بدون انجام هيچ گونه خالص سازي، در حضور محلول قليايي حاوي يون
K+، در اين . اندو زمان واكنش متغيرهايي هستند كه در اين مطالعه مورد بررسي قرار گرفتههاي محلول و دماي غلظت يون. مورد بررسي قرار گرفته است

هاي واكنش.  مول بر ليتر تهيه و در انجام آزمايشات مورد استفاده قرار گرفت5/7 تا 25/1هاي مطالعه از محلول قليايي پتاس و محلول نمك طعام در غلظت
 گراد و در حضور  درجه سانتي150دهد كه فاز آنالسيم در دماي نتايج بررسي حاضر نشان مي. گراد انجام پذيرفتنتي درجه سا150 و 100هيدروترمال در دماي 

تقارن  XRDمطالعات . يابدمقدار آنالسيم سنتز شده افزايش مي  +Naبا افزايش زمان واكنش و همچنين افزايش غلظت . گردد حاصل مي+Naهاي بالاي غلظت
 .دهد را براي آنها پيشنهاد مي a: 13.731 Å , b: 13.726 Å, c: 13.769 Å ابعاد سلول واحد با اورترومبيك

  
  هاي قلياييكلينوپتيلوليت، آنالسيم، سنتز هيدروترمال، محلول :هاي كليديواژه

  
  مقدمه
هاي بلورين ريز حفره آبدار حاوي اي از آلومينوسيليكاتها دستهزئوليت
ض از عناصر قليايي و قليايي خاكي هستند كه به هاي قابل تعويكاتيون

ساختار سه . پذير توانايي جذب و واجذب آب را دارا هستندطور برگشت
AlO4ها شامل تترائدرهاي بعدي زئوليت

SiO4 و -5
 هستند كه توسط -5

ها زئوليت.  اندهاي به اشتراك گذاشته، به يكديگر متصل شدهاكسيژن
گوناگوني ساختار و . گردند فشار تشكيل ميدر محدوده وسيعي از دما و
ها در ارتباط با محيط و شرايط تشكيل تركيب شيميايي زئوليت

تركيب مواد : توان بهها مياز عوامل موثر بر تشكيل زئوليت.آنهاست
  .اشاره كرد, دما و فشار, تركيب سيال, محيط pH, اوليه

  6Al6Si30O72.20H2O(Na,K)كلينوپتيلوليت با فرمول ساختاري
هاي ترين زئوليت طبيعي است كه به طور عمده در حفرات و رگهرايج

هاي رسوبي با منشا آتشفشاني كه تحت هاي آتشفشاني و سنگسنگ
 اين زئوليت  .شوداند، يافت ميتاثير فرايندهاي هيدروترمال قرار گرفته

  باشد   آن بيشتر از چهار ميSi/Alجزو گروه هيولانديت و نسبت 
دو بعدي و ايي تقارن آن مونوكيلينيك و شامل ساختار حفره. باشدمي

كلينوپتيلوليت قابليت گزينش بالايي . اي است حلقه10 و 8هاي كانال
هاي آمونيوم، آهن، سزيم و استرانسيم دارد، كه اين در مورد كاتيون

شود كه از آن به ويژه در صنايع پرورش ماهي و خواص سبب مي
هاي راديو اكتيو هاي آشاميدني، رفع آلودگيه آبكشاورزي، تصفي

دهند كه ضخاير عظيمي از گزارشهاي موجود نشان مي. استفاده شود
 ).1369خلقي (اين كاني در ايران وجود دارد 

از ديگر Na16(Al16Si32O96).16H2O آنالسيم با فرمول ساختاري 
و يا , ور يافتهتواند مستقيما از ماگما تبلهاي طبيعي است كه ميزئوليت

هاي هيدروترمال و يا در هاي شور قليايي، محيطهاي درياچهدر محيط
توان به در طبيعت آنالسيم را مي. هاي ضعيف تشكيل گردددگرگوني

هاي متفاوت از قبيل كوبيك، تتراگونال، صورت بلورهايي با تقارن
جود در هاي مواين تفاوت در تقارن. كلينيك، يافتاورترومبيك، و تري

اي كه شود به گونهبلور آنالسيم از تفاوت در دماي تشكيل آنها ناشي مي
مطالعات . كندبا افزايش دما تقارن از اورترومبيك به كوبيك تغيير مي

هاي دهند كه آنالسيم در شرايط طبيعي با كانيصحرايي نشان مي
  .دشوكلينوپتيلوليت، فيليپسيت، شابازيت، فلدسپار آلكالن يافت مي

انتخاب كلينوپتيلولايت به عنوان ماده اوليه سنتز آنالسيم بر اساس 
واكنش تبديل . هاي آلكالي استگسترش ويژه اين زئوليت در نهشته

 (prograd)هاي پيشرونده كلينوپتيلولايت به آنالسيم جزو واكنش
هاي همچنين تشكيل آنالسيم به دليل وجود در زون. هاستزئوليت

ها ايين و امكان استفاده از آن براي شناسايي اين زوندگرگوني درجه پ
هاي حاوي زئوليت و ارائه و مطالعه تغييرات ايجاد شده در سنگ

  باشدمورد توجه پژوهشگران مي, تاريخچه تغييرات براي آنها
(Barrer 1982, Coombs et al. 1959).  
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رمال  ژل و تيمار هيدروت-هاي سولآنالسيم در اغلب موارد توسط روش
هاي گزارشات بسياري مبني بر توليد آنالسيم از ژل.توليد شده است

و در دماهاي مختلف گزارش شده  NaOHآلومينو سيليكات در حضور 
 توانستند آنالسيم را از شيشه Coombs (1954) و Saha (1959). است

هاي توانست با استفاده از شيشه Höller (1970) .آتشفشاني توليد كنند
. به آنالسيم دست بيابد NaOH و نفلين در حضور محلول بازالتي
هاي صورت گرفته بر روي انحلال پذيري كلينوپتيلوليت نشان پژوهش

- درجه سانتي265هاي طبيعي و در دماي كمتر از pHدهد كه در مي
ساختار كلينوپتيلوليت براي تشكيل آنالسيم به سرعت تخريب , گراد
م از كلينوپتيلوليت را مي توان به مراحل تشكيل آنالسي.  شودنمي

  :صورت زير نمايش داد
  رشد آنالسيم  ← هسته زايي آنالسيم   ←انحلال كلينوپتيلوليت 

 در تشكيل +K و +Naهاي در اين مطالعه تاثير حضور همزمان يون
آنالسيم از كاني كلينوپتيلوليت در محيطي قليايي و تاثير تغييرات در 

بررسي شده , ان واكنش، بر تشكيل اين فازتركيب سيال و دما و زم
  .است

  
  :هاي آزمايشيروش

هاي مورد استفاده در اين مطالعه از منطقه سمنان جمع كلينوپتيلوليت
هاي پودر شده بدون خالص كلينوپتيلوليت. آوري و سپس پودر شدند

 SEMو تصاوير Xالگوي پراش اشعه . سازي مورد استفاده قرار گرفتند
د كه علاوه بر كلينوپتيلوليت مقداري كاني آلبيت و دهننشان مي

  مطالعات نشان ). 2 و 1شكل(موردنيت  نيز در نمونه حضور دارد 
ريوليتي تا (هاي اسيدي ها از تبديل توفدهند كه اين زئوليتمي

اند با سن ائوسن در محيط تقريبا قليايي تشكيل شده) داسيتي
  ).1383بازرگاني گيلاني و رباني (
  

  
اعـداد  . نشان دهنده كاني آلبيت هـستند     : Abنشان دهنده كاني موردنيت و      : Morنشان دهنده كاني كلينوپتيلوليت،     : Clin.نمونه اوليه  XRD الگوي   -1شكل

دت اين پيـك  گردد شهمانگونه كه مشاهده مي. است 80 نشان دهنده پيك موردنيت با شدت نسبيMor(330).ها هستندپيك hklداخل پرانتز نشان دهنده 
ها و عدم توانايي تفكيك آنها، از نمـايش         هاي موردنيت با ساير كاني    هاي الگو نسبتا كم بوده، همچنين به دليل همپوشاني بسياري از پيك           نسبت به ساير پيك   

هـا و  ه دليل ناچيز بودن شدت پيكب.  است100 نشان دهنده پيك آلبيت با شدت نسبي Ab(002). هاي موردنيت بر روي نمودار صرف نظر شده است     ساير پيك 
  .هاي آلبيت بر روي نمودار صرف نظر شده استها، از نمايش دادن ساير  پيكهاي ساير كانيهاي آلبيت با پيكوجود همپوشاني بين پيك

  
  به عنوان منبع ) KOH(در اين مطالعه از محلول قليايي پتاس 

 +Naوان منبع به عن) NaCl( و محلول نمك طعام -OH و +Kهاييون
 مول بر 5/7 تا 25/1ها محلولهايي با غلظت از اين نمك. استفاده شد

كليه . ليتر تهيه گرديد و در سنتز هيدروترمال مورد استفاده قرار گرفت

هاي زماني گراد و در بازه درجه سانتي150 و 100آزمايشات در دماهاي
  . ساعت به انجام رسيد96 تا 24

ليتر  ميلي30از پودر كلينوپتيلوليت به همراه  گرم 3, در اين مطالعه
 دقيقه توسط همزن مغناطيسي 30  مخلوط و به مدتKOHاز محلول 

به مخلوط  NaClليتر از محلول  ميلي30.زده شدبه طور كامل هم 
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 دقيقه توسط همزن 30هموژن مرحله قبل اضافه شده و به مدت 
ل به اتوكلاو مخلوط هموژن حاص. شودمي هم زدهمغناطيسي به 

ليتر آب مقطر به  ميلي20تفلوني منتقل و سپس با اضافه كردن 
بعد از گذشت مدت . شوددر دماي مورد نظر گرمادهي مي, اتوكلاو

زمان مورد نظر مواد درون اتوكلاو خارج شده و پس از شستشو با آب 
  .گراد خشك شد درجه سانتي70دماي در , مقطر
  

  
نشان دهنده كاني كلينوپتيلوليـت،  : Clinاوليه نمونه   SEM تصوير -2شكل
Mor :نشان دهنده كاني موردنيت 

 
 X (XRD)شناسايي فازهاي حاصل شده توسط دستگاه پراش اشعه

ساخت شركت زيمنس با تيوپ مس و فيلتر نيكل مجهز به ديافراگم 
 ميلي آمپر صورت پذيرفته 30 كيلو ولت و 40تغيير پذير و در شرايط 

 diffracat  وpowderXافزار  توسط نرمXRDهاي  دادهآناليز. است
ها توسط تصاوير ميكروسكوپ الكتروني نمونه. انجام پذيرفته است

و در Vega Tescan  مدل  (SEM)ميكروسكوپ الكتروني پويشي
 . كيلو ولت، تهيه گرديده است15شرايط 

  
  نتايج و بحث

 در تشكيل +K و +Naهاي در اين مطالعه تاثير حضور همزمان يون
آنالسيم از كلينوپتيلوليت در شرايط هيدروترمال و در محيطي قليايي 

تاثير تغييرات در تركيب سيال و دماي محيط بر . بررسي شده است
 .پارامترهايي است كه مورد بررسي قرار گرفته است, تشكيل آنالسيم

 درجه 150 و 100هاي قرار گرفته در  نمونهXRD مطالعه الگوهاي 
. گذارندگراد كاهش مقدار كلينوپتيلوليت را از خود به نمايش مييسانت

گراد از مقدار بيشتري  درجه سانتي150شدت اين كاهش در دماي 

 و +K+ ،Naهاي در دماي ثابت با افزايش غلظت يون. باشدبرخوردار مي
pH گرددبر شدت تخريب كلينوپتيلوليت افزوده مي .  

-گراد پيك درجه سانتي150هاي قرار گرفته درنمونه XRD الگوهاي
در حالي كه ) 3شكل (گذارند هاي آنالسيم را از خود به نمايش مي

گراد فاقد  درجه سانتي100هاي قرار گرفته درنمونه XRD الگوهاي 
ا نيز تشكيل تهيه شده از اين نمونه SEMتصاوير . ها هستنداين پيك

هايي كه آنالسيم در آنها نمونه). 4شكل (نند كفاز آنالسيم را تاييد مي
ها در اين نمونه. بالايي هستند +Na+/Kاست، داراي نسبت سنتز شده 

همزمان با افزايش تخريب كلينوپتيلولايت بر ، +Na+/Kبا افزايش نسبت 
 ).5شكل (گردد مقدار آنالسيم سنتز شده افزوده مي
استفاده از روش و  XRDهاي ابعاد سلول واحد بر اساس داده

  :به صورت Least squareمحاسباتي 
a: 13.731 Å , b: 13.726 Å, c: 13.769 Å  

هاي پارامترهاي سلول واحد بهترين تطابق را با داده. استبرآورد شده
  ).1جدول (دهند در دسترس از خود نشان مي

  
راف مقادير درون پرانتز بيانگر انح    .  پارامترهاي سلول واحد آنالسيم    -1جدول

  .باشندمعيار مي
c (Å)  b (Å)  a (Å)   

13.769(68)  13.726(26)  13.731(8)  Analcime  *  
13.74  13.71  13.73  Analcime  ●  

13.664(31) 13.687(12) 13.697(51) Analcime  ■ 
*: This work, ●: Gottardi and Galli (1985), ■:  ۱۳۸۴(طوطي و همکاران(  

  
آنالسيم بر اساس تصاوير ميكروسكوپ تقارن توپولوژيك بلورهاي 

 XRDالكتروني، سودوكوبيك است، و اين در حالي است كه مطالعات 
هاي داده. كندتقارن اورتورومبيك را براي بلورهاي آنالسيم پيشنهاد مي

براي آنالسيم سنتز شده تطابق  XRDپراش مشاهده شده در الگوهاي 
دهند  آنالسيم نشان ميهاي محاسبه شده براي اينخوبي را با داده

 ).2جدول (
توان مطابق واكنش زير نشان تشكيل آنالسيم از كلينوپتيلوليت را مي

  :داد
Clinoptilolite + Na+ →   Analcime + K+ + Ca2+ + SiO2 + H20 
 

 اگر تشكيل آنالسيم در يك محيط بسته رخ دهد،  فوق،مطابق واكنش
SiO2 هاي مورفصورت پلي آزاد شده توسط واكنش ممكن است به

هاي باز از طرف ديگر در سيستم. سيليس از قبيل كوارتز تدفين گردد
SiO2  افزايش انحلال . ممكن است از محل تشكيل آنالسيم دور گردد

. هاي آلكالين به خوبي شناخته شده استپذيري سيليكا در محلول
ر بايست فعاليت سيليكاي موجود دافزايش انحلال پذيري سيليكا مي

محلول را افزايش دهد و در نتيجه اين افزايش فعاليت، فازهاي غني از 
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اما نتايج حاصل از آزمايشات نشان . سيليكا در محيط تشكيل شوند
 بالا يك فاز با  +Na قليايي و غلظت pHدادند كه در يك محلول با 

نسبت به يك فاز با محتواي سيليكاي ) آنالسيم(محتواي سيليكا پايين 
شود و هيچ كوارتزي نيز همرا با آنالسيم تشكيل جيح داده ميبالا تر

 در محلول Si/Alتوان به كاهش يافتن نسبت اين امر را مي. گرددنمي
در اين حالت . نسبت داد، Si نسبت به Alبه دليل نرخ بالاتر انحلال 

تر از فاز اوليه   پايينSi/Alفازهاي حاصل از تبلور محلول داراي نسبت 
 ).Boles 1971(ه است حل شوند

  
نشان دهنده كاني آلبيت : Abنشان دهنده فاز آنالسيم، و : Anaنشان دهنده كاني كلينوپتيلوليت، : TR6 .Clinحاصل از آزمايش شماره  XRDالگوي : 3شكل

  .ها هستندپيك hklاعداد داخل پرانتز نشان دهنده . هستند
  

 
  نشان دهنده فاز آنالسيم: Anaنشان دهنده كاني كلينوپتيلوليت، : TR6 .Clinره نمونه حاصل از آزمايش شما SEMتصوير : 4شكل
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  هاي پراش مشاهده شده و محاسبه شده براي نمونه آنالسيم سنتز شدهمقايسه داده: 2 جدول

dobs h k l dcalc dobs-dcalc 

 1 1 0 9.708 -- 

 1 1 1 7.934 -- 

6.664 2 0 0 6.866 -- 

 2 1 0 6.140 -- 

5.636 2 1 1 5.608 0.003 

4.881 2 2 0 4.854 0.003 

4.272 3 1 1 4.141 -- 

3.807 2 2 2 3.967 -- 

3.655 3 2 1 3.670 -0.002 

    -- -- 

3.441 4 0 0 3.433 0.003 

    -- -- 

2.929 3 3 2 2.929 0.001 

2.838 4 2 2 2.804 0.001 

2.693 4 3 1 2.693 0.000 

    -- -- 

2.509 5 2 1 2.507 0.002 

    -- -- 

    -- -- 

2.228 5 3 2 2.228 0.000 

2.177 6 2 0 2.171 0.002 

2.135 5 4 1 2.119 0.002 

2.066 6 3 1 2.025 -- 

2.003 5 4 3 1.943 -- 

2.003 6 4 0 1.904 -- 

 6 3 3 1.869 -- 

 6 4 2 1.835 -- 

1.743 7 3 2 1.744 -0.001 

1.743 6 5 1 1.744 -0.001 

1.715 8 0 0 1.716 -0.001 

1.689 7 4 1 1.690 -0.001 

    -- -- 

    -- -- 

1.595 8 3 1 1.596 -0.001 

1.500 8 4 2 1.498 0.002 

1.480 7 6 1 1.481 0.000 

 6 6 4 1.464 -- 
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مواد اوليه به كار رفتـه در   XRD ، با الگوي(TR5, TR6)گراد درجه سانتي150حاصل از دو آزمايش انجام گرفته شده در دماي  XRDمقايسه الگوهاي : 5شكل

: Morنشان دهنـده فـاز فيليپـسيت،        : Phiنشان دهنده كاني كلينوپتيلوليت،     : Clin. اندالگوها براي مقايسه بهتر به طور قائم جابجا شده        . (TKHC1)آزمايش
. هـا هـستند   پيـك  hklاعداد داخل پرانتز نشان دهنـده       . نشان دهنده كاني آلبيت هستند    : Abيم و   نشان دهنده فاز آنالس   : Anaنشان دهنده كاني موردنيت،     

Mor(330)هاي الگو نسبتا كـم بـوده،   گردد شدت اين پيك نسبت به ساير پيكهمانگونه كه مشاهده مي. است 80 نشان دهنده پيك موردنيت با شدت نسبي
هاي موردنيت بر روي نمودار صـرف       ها و عدم توانايي تفكيك آنها، از نمايش ساير پيك         ي موردنيت با ساير كاني    هاهمچنين به دليل همپوشاني بسياري از پيك      

  هـاي آلبيـت بـا   ها و وجود همپوشاني بـين پيـك  به دليل ناچيز بودن شدت پيك.  است100 نشان دهنده پيك آلبيت با شدت نسبي  Ab(002). نظر شده است  
 .  هاي آلبيت بر روي نمودار صرف نظر شده استنمايش دادن ساير پيكها، از هاي ساير كاني پيك

  
  :گيرينتيجه

دهند كه آنالسيم از تغيير نتايج به دست آمده از اين بررسي نشان مي
گراد و در حضور سيال  دجه سانتي150فاز كلينوپتيلوليت در دماي 

جود مي بالا هستند، به و  +Na+/K بالا كه حاوي نسبت pHقليايي با 
تاييد كننده  +Na+/Kهاي بالاي سنتز آنالسيم در حضور نسبت. آيد

تشكيل شدن آنالسيم كه .  در تشكيل آنالسيم است+Naتاثير گذاري 
حاوي سيليس كمتري نسبت به كلينوپتيلوليت است اين نكته را به 

، تشكيل مواد pH و +Naرساند كه با افزايش غلظت يون اثبات مي
  .شوندي سيليس كمتر ترجيح داده ميمعدني با محتوا

 پيدايش دو كاني كلينوپتيلوليت و آنالسيم در كنار هم در بنابراين
هاي ضخيم رسوبات پيروكلاستيك آلتره شده و همچنين سكانس
تواند حاصل تغيير فاز كلينوپتيلوليت به هاي هيدروترمال مينهسته

 ضمن حركت خود هاي گرمابيمحلول. آنالسيم در شرايط گرمابي باشد
-ها و شركت در واكنشهاي آتشفشاني و كانيبا واكنش دادن با شيشه

هاي جديد از جمله هاي آلتراسيوني ضمن كمك به تشكيل كاني
هايي همانند كلينوپتيلوليت، دچار تغيير در تركيب شيميايي زئوليت

غني گشته و در ادامه   +Na  و+Kهايي نظير خود شده و از كاتيون
هاي خود ، با توجه به مساعد بودن شرايط دمايي ايجاد كانيحركت 

.شوندزئوليتي با محتواي سيليس كمتر، از جمله آنالسيم را سبب مي
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