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چکیده:
فيليپسيت با داشتن سه نوع کانال با دهانه کمتر از 5×5 انگسترم، توانایی بالایی را در جداسازی عناصری همانند سرب، روی، مس و استرانسیوم از خود نشان داده است. از این رو فیلیپسیت  به عنوان یک ماده حفرهدار مناسب جهت استفاده در سیستمهای تصفیه مطرح میباشد. اما به دلیل فقدان منابع نسبتاً خالص از این کانی در طبیعت و مقرون به صرفه نبودن فرآیند فرآوری فیلیپسیت طبیعی، تولید فیلیپسیت بطور سنتزی و در شرایط آزمایشگاهی مورد تحقیق و بررسی قرار گرفت. در این مطالعه از محلول قلیایی پتاس و نیز از محلولهای NaCl و KCl با غلظتهای 25/1 تا 5/7 مول بر لیتر، به عنوان منبع یونهایNa+،K+  و OH- استفاده شده و کلیه آزمایشات در دمای 150درجه سانتیگراد، به مدت 96 ساعت و در شرایط هیدروترمال انجام شدهاند. این بررسیها نشان میدهند که فاز فیلیپسیت از تغییر فاز شیشه های آتشفشانی موجود در پومیس (ماده اولیه طبیعی مورد استفاده در این مطالعات) در غلظتهای کم تا زیاد قلیا و در هر دوحالت حضوروعدم حضورنمک اضافی، تشکیل شده و با افزایش غلظت پتاس بر مقدار آن افزوده میشود. 
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Abstract
Phillipsite displays good selectivity for Sr, Pb, Zn, Cu and Rb because of existence of three type channels with aperture by dimension less than 5x5 Å. So Phillipsite is a suitable porous material for use in wastewater treatment systems. But there is a problem in using this mineral in environmental systems. In nature, there isn’t any pure deposition of phillipsite or cost-effectively method to purify them. So survival an effective method to synthesis phillipsite is needed. In the present study, phillipsite synthesized hydrothermally from pumice fragments at alkaline conditions in the laboratory. In these experiments KOH, NaCl and KCl solutions in 1.25-7.5 M concentrations were used as source of Na+, K+ and OH- ions and all of them performed at 150˚C for 96h at hydrothermal conditions. The results show that philipsite forms by phase transition of volcanic glasses of pumice in presence of alkaline solutions from low to high concentrations of alkali with or without extra salts such as NaCl. The amount of phillipsite in run products increases progressively by increasing the KOH concentrations in soluthons.
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مقدمه:
غربالهای مولکولی موادی هستند که قادر به جداسازی مولکولها بر اساس ابعاد آنها میباشند. زئولیتها از اولین موادی هستند که با توجه به ساختار خود در زمره غربالهای مولکولی قرار گرفتند. جداسازی و خالص سازی مواد و محلولها قلمرو وسیعی از کاربردهای صنعتی را شامل می شوند که زئولیتها نقشی تأثیر گذار در آن ایفا مینمایند. فرآیندهای جداسازی به صورت پیوسته (Continuous) و ناپیوسته (Batch) انجام میگیرند. در فرآیندهای پیوسته از غشاهای زئولیتی استفاده میشود اما در فرآیندهای ناپیوسته جداسازی بر اساس جذب پودر با قرصهای زئولیتی انجام میشود. هر چند که در طول دهه گذشته، بیشتر کشورهای صنعتی در ساخت غشاهای زئولیتی - به خاطر اهمیت این غشاها- سرمایه گذاریهای فراوانی انجام دادهاند اما از آنجا که ساخت آنها به لحاظ تکنیکی دشوارتر میباشد لذا تهیه 
قرصهای زئولیتی به روش سنتز پودری به دلیل اقتصادیتر بودن، ترجیح داده میشود. 
زئوليت‏ها دسته‏اي از آلومينوسيليکات‏هاي بلورين و ريزحفره آبدار شامل کاتيون‏هاي قابل‏تعويض از عناصر گروه  IA وIIA چون سديم، پتاسيم، کلسيم، منيزيم، استرانسيم و باريم هستند که مي‏توانند به طور برگشت‏پذير، آب را جذب و واجذب کنند. از ديدگاه ساختاري، زئوليت‏ها پليمرهاي بلورين پيچيده با شبکه سه‏بعدي شامل چهاروجهي‏هاي [SiO4]4- و [AlO4]5- متصل به ‏هم از طريق يون‏هاي اکسيژن هستند. هم‏اکنون زئوليت‏ها در دو فرم طبيعي و سنتزي در سراسر جهان وجود دارند، که با توجه به نوع کاربرد، از زئوليت با خواص ويژه استفاده ‏مي‏شود. زئوليتها در فيلتر مولكولي، كنترل آلودگي، توليد اكسيژن، تصفيه گاز، ذخيره سازي انرژي خورشيدي، مصارف كشاورزي و ... مورد مصرف دارند. ساختار منظم و فضاهاي با ابعاد مولكولي زئوليت، جايگيري اتم‌هايي با قطر  كوچكتر را در آن آسان كرده است. قدرت تبادل كاتيوني، جذب آب بدون ايجاد تغيير فيزيكي و شيميايي در زئوليت و خاصيت جذب اتم‌هاي مولكول‌هاي گازي از جمله خواصی هستند که به يون‌هاي موجود در کانالهای ساختاری زئولیتها وابستهاند. این یونها که با پیوندی ضعيف به چارچوب زئوليت متصلاند، به آساني با يون‌هاي ديگر جابجا مي‌شوند. از زئوليتها براي جداسازي يون‌هاي منيزيم و كلسيم در پاك‌كننده‌ها، كود و خاك، جداسازي نيتروژن به‌صورت آمونياك و فلزات سنگين در آبهای كشاورزي، غذاي حيوانات، فاضلاب كشاورزي، جداسازيCO2، SO2، H2S و... استفاده میشود(1).
فیلیپسیت با فرمول شیمیایی K2(Ca0.5,Na)4(Al6Si10O32).12H2O از مهمترین کانیهای زئولیتی موجود در سنگهای آتشفشانی، رگههای معدنی، توفهای شیشهای ریولیتی آلتره، نهشتههای دریاچهای شور و رسوبات کف اقیانوس است. همچنین مطالعات ساختاری فیلیپسیت نشان دادهاند که در شبکه این کانی سه نوع کانال وجود دارد که توسط 
حلقههای هشتعضوی از تترائدرها تشکیل شدهاند و به موازات سه محور اصلی بلورشناسی (a,b,c) قرار گرفتهاند (2). این کانالها همواره توسط مولکولهای آب و سایر کاتیونها اشغال میگردند. (شکل 1).
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شکل 1- قطر کانالهای موجود در ساختار فیلیپسیت. قطر این کانالها کمتر از 5 انگستروم میباشد(2).
توانایی بالای این کانی در جذب عناصری همانند سرب، روی، مس و استرانسیوم آن را به عنوان یک گزینه مناسب جهت استفاده در سیستمهای تصفیه مطرح نموده است. اما به دلیل فقدان منابع نسبتاً خالص از این کانی در طبیعت و از آنجا که فرآیند فرآوری و بالا بردن خلوص این کانی از نظر اقتصادی مقرون به صرفه نمیباشد، لذا سنتز آن از مواد طبیعی و ارزان قیمت روش مناسب تری محسوب میشود. دراین مطالعه سعی شده است تا سنتز فیلیپسیت از پومیس در حضور یونهای Na+ ، K+ و OH- تحت شرایط هیدروترمال و در آزمایشگاه بررسی گردد. 
روش انجام مطالعه:
پومیس یک سنگ آتشفشانی سبک وزن و متخلخل است که از انجماد گدازه های پیروکلاستیک شیشهای با بافت شدیدا حفرهای تشکیل میشود. بیشتر مواد تشکیل دهنده پومیسها ساختاری بلورین نداشته و به شکل آمورف 
می باشند و آنها را شیشه آتشفشانی (volcanic glass) مینامند. از این رو شیشههای آتشفشانی بسیار فعال بوده و به راحتی تحت تأثیر شرایط محیطی و فرآیندهای ثانویه قرار میگیرند. در این میان، سیالات گرمابی تأثیر بیشتری داشته و باعث تغییر ماهیت آنها میشوند. خرده پومیسهای مورد آزمایش از منطقهای در دماوند جمعآوری شدند و ابتدا پودر شده و سپس برای انجام آزمایشات مورد استفاده قرار گرفتند. از این نمونهها تعدادی مقطع نازک تهیه و بررسی شد که دارای آمفیبول (هورنبلند)، بیوتیت و مقادیر نسبتاً قابل ملاحظهای کانیهای اپک بودند. از آنجا که مقدار 
کانیهای تیره در مجموع بسیار کم بوده؛ الگوی پراش پرتوی ایکس نمونه اولیه، ترکیب کانیشناسی این پومیسها را عمدتاً آلبیت، سانیدین و بیوتیت نشان میدهد که تأییدی بر نتیجه بررسیهای پتروگرافی نمونه اولیه نیز میباشد (شکل2).


شکل 2- الگوی پراش پرتوی ایکس (XRD) نمونه اولیه (TN1)، Bi: بیوتیت، Sa: سانیدین و Ab: آلبیت.
همچنین از نمونه اولیه، آنالیز XRF نیز تهیه شد که نتایج آن نیز حضور این کانیها را با توجه به ترکیب درصدی اکسیدها تأیید و قابل پیشبینی معرفی مینماید (جدول 1).

جدول 1- ترکیب شیمیایی کلی نمونه بر اساس درصد وزنی اکسیدهای اصلی.
	Main Oxides
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	Na2O
	K2O
	MgO
	TiO2
	MnO
	P2O5

	TN1
	63.54
	15.03
	3.95
	2.44
	3.85
	4.52
	1.51
	0.891
	0.048
	0.382

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


در اين مطالعه از محلول قليايی پتاس و نمکهای NaCl و KCl به عنوان منبع يونهایNa+،K+ و OH- استفاده شده است. از اين نمکها محلولهايی با غلظت 25/1 تا 5/7 مول بر لیتر تهيه گرديد و در سنتز هيدروترمال مورد استفاده قرار گرفت. کليه آزمايشات در دمای150 درجه سانتیگراد و در بازه زمانی 96 ساعت به انجام رسيدند. این مطالعات در دو سری آزمایشی انجام شدند که به شرح زیر میباشد:
1- استفاده از محلول قلیایی KOH به تنهایی
2- استفاده از محلول قلیایی KOH به همراه محلول نمکی NaCl
در هر آزمایش، گام اول تهیه مخلوطی از 5 گرم پومیس پودر شده با 30 ميليليتر محلول قلیایی مورد نظر (KOH) میباشد که به منظور همگنسازی، به مدت30 دقيقه توسط همزن مغناطيسی بهطور کامل هم زده شده است.
در آزمایشات سری (1)،30 میلیلیتر آبمقطر به مخلوط همگن بدست آمده از گام اول اضافه شده و مجدداً به مدت 30 دقیقه توسط همزن مغناطیسی به هم زده شده است. سپس مخلوط همگن حاصل به اتوکلاو تفلونی منتقل و پس از اضافه کردن 20 میلیلیتر آبمقطر به اتوکلاو، در دمای 150 درجه سانتیگراد گرمادهی شده است. بعد از گذشت مدت زمان مورد نظر مواد درون اتوکلاو خارج شده و پس از شستشو با آبمقطر در دمای اتاق خشک شدند. 
آزمایشات سری (2) در تمام مراحل مشابه سری (1) میباشند با این تفاوت که به جای آبمقطر،30 ميليليتر از محلول نمکی NaCl با غلظتهای مورد نظر به مخلوط همگن بدست آمده از گام اول اضافه شده و به مدت 30 دقيقه توسط همزن مغناطيسی به هم زده شده است. مواد بدست آمده از هر دو سری آزمایشی پس از خشک شدن به آزمایشگاه ارسال شده و شناسايي فازهای حاصل توسط دستگاه پراش پرتوی ایکس و میکروسکوپ الکترونی روبشی انجام گرفته است.

نتایج:
طی این مطالعه، تأثیر غلظتهای متفاوت از محلولهای قلیایی و نمکی بر روی شیشههای آتشفشانی تحت شرایط هیدروترمال بررسی شده است. مطالعه الگوهای XRD نمونههای سنتزی بهدستآمده نشان میدهند که از تغییر فاز شیشههای آتشفشانی در حضور کاتیونهای Na+ ، K+ و OH- فاز جدید فیلیپسیت تشکیل میشود. در هر دو سری آزمایشی بسته به غلظت محلولهای قلیایی و نمکی موجود پیکهای فیلیپسیت، ایجاد و با افزایش غلظت، رشد نشان میدهند. همانطور که دیده میشود درتمام الگوهای XRD نمونههای سنتزی، کانیهای موجود در نمونه اولیه مانند بیوتیت، آلبیت و سانیدین همچنان بدون تغییر باقیماندهاند (شکل3). این امر نشان میدهد که تشکیل فیلیپسیت از کانیهای دما بالایی چون بیوتیت، آلبیت و سانیدین صورت نگرفته بلکه دگرسانی مواد شیشهای موجود در این پومیسها نقش اصلی را در تشکیل این فاز ایفا نمودهاند. نتایج آزمایشات متعدد در قالب دو سری فوق همچنین نشان دادهاند زمانی که فقط از محلولهای قلیایی KOH با غلظت بالا بدون حضور هیچ کاتیون دیگری مانند Na+ استفاده شده است نیز فیلیپسیت تشکیل میشود که  این امر نشاندهنده تأثیر بالای pH محیط در سنتز فیلیپسیت میباشد و چون KOH بهعنوان منبع  K+ نیز استفاده شده است پتاسیم مورد نیاز برای سنتز این فاز فراهم بوده و به آسانی تشکیل شده است (شکل 4).


شکل 3- مقایسه الگوهای XRD نمونههای سنتزی TN3 و TN4  با الگوی XRD نمونه اولیه (TN1). در این نمونهها از محلولهای  KOH و NaCl  به ترتیب در غلظتهای 5/2  مول بر لیتر و 25/1 مول بر لیتر برای نمونه TN3 و نیز 5/7  مول بر لیتر و 5/2  مول بر لیتر برای نمونه TN4 استفاده شده است. Bi: بیوتیت، Sa: سانیدین، Ab: آلبیت و Ph: فیلیپسیت.



شکل 4- مقایسه الگوهای XRD نمونههای سنتزی TN2 و  TN6 با الگوی XRD نمونه اولیه (TN1). در این نمونهها فقط از محلول قلیایی KOH با غلظتهای 5/2 مول بر لیتر برای نمونه TN2 و 5/7 مول بر لیتر برای نمونه TN6 استفاده شده است.
Bi: بیوتیت، Sa: سانیدین، Ab: آلبیت و Ph: فیلیپسیت.
ابعاد سلول واحد فیلیپسیت بر اساس دادههای XRD و استفاده از روش Least Square  برآورد شدهاند. این مقادیر  تشابه بارزی را با دادههای ارائه شده در سایر منابع علمی نشان میدهند (جدول 2). در شکل 5 نیز تصویر میکروسکوپ الکترونی فیلیپسیتهای سنتز شده را ارائه شده است.

جدول 2- پارامترهای سلول واحد فیلیپسیت. مقادیر درون پرانتز بیانگر انحراف معیار میباشند.
	
	a (Å)
	b (Å)
	c (Å)
	β (˚)

	
	
	
	
	

	مطالعه حاضر
	9.966(25)
	14.232(41)
	14.236(34)
	90.860(408)

	
	
	
	
	

	(3)
	9.874(4)
	14.306(7)
	14.362(6)
	90.2(6)

	
	
	
	
	

	(4)
	9.994(4)
	14.141(8)
	14.225(5)
	90
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شکل 5- تصویر میکروسکوپ الکترونی فیلیپسیتهای سنتز شده.


نتیجه گیری
در این مطالعه، غربال مولکولی نانوحفره فیلیپسیت از فرآوری پومیس در محیطهای قلیایی و در حضور کاتیونهای K+ به تنهایی و یا همراه با Na+ تحت شرایط هیدروترمال و در دمای 150 درجه سانتیگراد تشکیل گردید. با توجه به بقای کانیهای نمونه اولیه و حضور در میان محصولات، تشکیل فیلیپسیت ناشی از تغییر فاز شیشههای آتشفشانی موجود در این پومیسها برآورد میشود. همچنین به نظر میرسد که در فرآیند سنتز فیلیپسیت غلظت یون پتاسیم نسبت به سدیم از تأثیرگذاری بیشتری برخوردار است.
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