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 چکیده
    هایلمحلو در حضورهای سدیک تا کلسیک و گروه توبرمورایت به زئولیت تیلیروفیپ انتقال فاز ،پژوهشدر این 

NaOH 2 وCaCl  گرادیسانت ۀدرج 150 یدماشرایط ثابت گرمابی )تحت مرحله جداگانه  در سه ها. آزمایششدبررسی ،

موفورلوژی و  تعیین شد. XRF از روش هیاول ۀنمون شیمیائی بیترکتفلونی انجام شد.  یتوکلاوهاساعت( در ا 72زمان 

 لیتر( مول بر 8 تا 1متغیر )غلظت داد که در  نتایج نشانشناسائی شد.  )XRD(و  )SEM(ترتیب با ها بهنمونهشناسی کانی

NaOH حضورثیر أتحت تکلسیک  یتزئول. و سودالیت تشکیل شد میآنالسسدیک  هاییتزئول، لوسیت +Na (5/2- 5/1 

 ،کانکرینیتهیدروکسیشیت، ریورسایدیت، هیب مانندترکیباتی  لیتر( سنتز نشد بلکه مول بر 1- 25/0) Ca+2و لیتر(  مول بر

یکی از اعضای گروه ریورسایدیت ) لیتر(، مول بر 1) Ca+2ترین غلظت در بیش. تشخیص داده شد کالسیلیتتریو  لیتها

عنوان محصول بههالیت  (تریل مول بر 25/0) Ca+2غلظت  نیترکم درو ( گروسولرشیت )یک نوع هیدروهیبو  (توبرمورایت

  .از عوامل مهم در سنتز این محصولات هستند Na/Ca نسبت یونی و Ca+2غلظت  .شد لیتشک اصلی

 

 محلول قلیاییهای سدیک، یتزئول گرمابی، فاز، دگرسانی انتقال یروفیلیت،پ :یدیکل هایواژه

 
 مقدمه

 با ترکیبکانی رسی از گروه فیلوسیلیکات یک  پیروفیلیت
2
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Al ساختار منوکلینیک و، سیستم تبلور 

ی اکتاهدرال که در سلول واحد آن یک ورقه [2] پیروفیلیت( است –)تالک  2:1عضو زیرگروه  [1]( T-O-Tای )لایه سه

(OH)-O-Al 4ی تتراهدرال بین دو ورقهSiO مقاومت گرمایی بالا، هدایت الکتریکی دلیل به این کانی [.3] گیردقرار می

زی، سادفولاسازی، دیرگدازها و کوره سرامیک و چینیهمچون  صنایعاز  بسیاری در طور گستردهو تراکم حجمی کم به

از  گسلی مناطقدر ای و مجاورتی( و گرمابی به دو صورت دگرگونی )ناحیه پیروفیلیتذخایر  .[4]کاربرد دارد سازی رنگ

 مناطقو در  [5] آیدوجود میبه( یسیداتشفشانی های آویژه توفبههای آذرین اسیدی تا حدواسط )سنگهیدرولیز 

از جمله کائولن ایران کانسارهای دهنده  های تشکیلسیتیک و آلونیتی یکی از کانییسرپیشرفته، آلتراسیون آرژیلیک 

 وشتیکائولن ن ریذخا ی،شرق جانیآذربا جانزهیکائولن ه ی،کائولن دربند خراسان رضو ،فارس–آباده تونیز یکانسار رس

 [.6-11]است  ساوه غربشمال  و کبودکمر

ها های متفاوتی از جمله زئولیتکانی مجموعههای مختلف به های رسی تحت شرایط خاص و با حضور کاتیونکانی

با ساختار داربستی و ترکیب آلومینوسیلیکات آبدار نانو حفره  ها بزرگترین گروه تکتوسیلیکاتزئولیتدهند. تغییر فاز می
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 [5]آلتراسیون آرژیلیک پیشرفته، سیلیسی و آلونیتی( ) های رسوبی و گرمابیمحیط طبیعی درطور به زئولیت باشند.می

در طبیعی آن شناخته شده که  گونه 60از  بیش امروزهشود. شکیل میت [12] از دگرسانی شیشه و خاکستر آتشفشانی

این تنوع شیمیایی و خواص فیزیکی همچون اندازه بلورها و منافذ، میزان ظرفیت جذبی و تبادل یونی متفاوتند.  ترکیب

مختلف  صنایعدر زئولیت کاربرد گسترده  .است، ترکیب مواد اولیه تشکیل محیط pHمدیون عواملی همچون دما، فشار و 

یکی از مهمترین محصولات به سبب شده تا [، 13] پتروشیمی، پزشکی، یکاغذ ساز یور،پرورش ط کشاورزی، یبلق از

گونه زئولیت در شرایط  140د. تولید بیش از تبدیل شوهای رسی های قلیائی بر روی کانیسنتزی حاصل واکنش

و به درک شرایط طبیعی از محققان بوده  یاریمورد مطالعه بس چندین دهه یاست که برا یاز موضوعات یکآزمایشگاهی ی

از  کائولینیتو  [14] موریلونیتمونتهای گروه اسمکتیت مثل بنتونیت با کانینموده است.  یانیکمک شاها تشکیل آن

   انداختصاص داده خود علت ارزان قیمت بودن و فراوانی، حجم بیشتری از مطالعات را به بین بهاین گروه کائولن در 

[15-17.]  

 ( با شارهتیسیسر و تیلیروفیپو یا مخلوط ) NaOH [18-22]های اخیر، تغییرفاز پیروفیلیت با محلول در سال

است.  مورد توجه این حوزه قرار گرفته[ 23] 2017( توسط شیائو و همکاران در سال 3SiO2Na) Na+حاوی کاتیون

 آنالسیم در دهای مهمکاربرهاست که ، از محصولات نهائی این بررسی(تیو سودال ویژه آنالسیم )به های سدیکزئولیت

و  [24]ز گا کنندهجدا یفاضلاب و غشاها هیتصف هایجاذبصنعت نفت، های زوری، کاتالیکشاورز یکودهاصنایع تولید 

سنتز این کانی  [ سبب شده تا23مقاومت بالا در برابر شکستگی( ]و  یحرارت انبساطدلیل داشتن  ی )بهدندانپزشک ینیچ

 2016ل بر فلدسپارها توسط یوان و همکاران در سا 3SiO2Naطور گسترده و به طرق مختلف همچون تاثیر شاره  به

ناترولیت سی نیت با ا ی[  و 26] 2015توسط مآ و همکاران در سال NaOH لنیت با محلو[، تغییرفاز کوارتز سی25]

 [. 24مورد توجه قرار گیرد ] 2017توسط چن و همکاران در سال NaOH محلول 

 3CaCOکائولین و متاکائولین با از مواد اولیه متفاوتی همچون   Ca+2حاوی  آبگونهای آزمایشگاهی با در بررسی

توسط  O2H-SiO-CaOدر سیستم  3CaCO[، مخلوط سیلیکا و 27] 2009توسط ریوس و همکارانش در سال 

در میکروویو  3SiO2Naو  NaOH ،2CaClزئولیت فیلیپسیت با محلول  [،28] 2016گالوانکوا و همکاران در سال 

توسط یوسف  NaOH و 2Ca(OH)های پودر سنگ تراکیت با شاره [،29] 2002توسط کومارننی و همکاران در سال 

 1997توسط خدابنده و داویس در سال  NaOH و 2Ca(OH) ،2CaCl[، پرلیت با 30] 2010و همکاران در سال 

توسط چن و  3O2Al-SiO-CaOدر سیستم  NaOH و 3CO2Na ،ClNa[، پودر کوارتز و شیشه مصنوعی با 31]

ابسیدین -دولومیت–در سیستم هالویزیت NaOH[، یا منابع معدنی نخجوان با محلول 32] 2002همکاران در سال 

پرلیت فرآورده نهائی  [ استفاده شده که در بین آنها پیروفیلیت کمترین سهم را دارد.33] 2020توسط ممدووآ در سال 

)گروه ژیسموندین، گارونیت( و در [ 32]های کلسیک )ژیسموندین، استیلبیت، هولاندیت( و در بررسی زئولیت شامل

گروه  ها نیزسایر بررسی)ژیسموندین، لومونتیت، لوین، وایراکیت، کلینوپتیلولیت، شابازیت و فیلیپسیت( است و در  [33]

های سوپرگروه هیدرات ،لاستونیت، جننایت، گیرولیت(گروه مهم دیگر )وسه باشد. این گروه به همراه توبرمورایت می

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%DA%A9%DB%8C%D8%A8_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
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و  یونیکات تبادلبا  دیخانواده جد کیعنوان  به تیتوبرمورا گروه[. 34] دهدرا تشکیل می 1(H-S-C)  سیلیکات کلسیم

 [.35] ،[30] شد یعرفم 1983در  و کشف 1982در سال ها تیو زئول یرس کانیهای حدواسط بین یانتخاب خواص

ها برتری داشته نسبت به زئولیت نیفلزات سنگ حذفهمچون توانائی بیشتر در ها در برخی ویژگی توبرمورایت گروه

 کاربردهایرخودار است. باز اهمیت بیشتری های خود نسبت به سایر هم گروهیو براساس کاربرد در صنایع مختلف، [ 36]

 ( تولید2 ،[37]تهای ساختمانی حاوی آزبسخطر آلودگی زباله دفع( 1 جمله از (ع سنتزیانودر ابه ویژه ) این گروه مهم

یی، احیای ایدر یهافعال در بتن ییایقل یهامانیس( 3، [38] های رادیواکتیوهای کاتدی اکتاو جهت دفع زبالهمبدل

 [37] حرارتیاختمانی عایق مصالح سدر تولید ( 4، [39]ایبندی ضایعات هستهمجدد انعطاف پذیری سیمان جهت بسته

فاز ( 6 ،[41] ،[40] عنوان ماده اصلی اتصال(به( پرتلند مانیس( 5[، 28] با توجه به مقاومت بالای آن در برابر حرارت

 یرد.مورد توجه بسیاری از محققین قرار گ ریاخ یدر طول دهه هاتا ی سبب شده بتن اتوکلاو هوادهدر  یاصل

نماید. های شایان توجهی میها کمکدر شناخت و شبیه سازی شرایط تشکیل طبیعی کانی ،های آزمایشگاهیبررسی

 تیلیروفیپ ازتغییر فاز ی سدیک تا کلسیک و گروه توبرمورایت هاسنتز زئولیت بررسی( 1حاضر نیز شامل  اهداف پژوهش

سازنده فرآیندهای گرمابی خت و شنابینی روند تبلور پیش (Ca 2+2و  Na+ هایغلظت یونحضور همزمان  تحت تاثیر

 و نمک aOHNمحلول  به این اهداف، شرایط دما و زمان را ثابت در نظر گرفته و ازآنها در طبیعت است که جهت نیل 

2CaCl  .کانی ودن این بارزان قیمت [، 10]( سقز کردستان)همچون [ 11]، [6-9]وفور پیروفیلیت در ایراناستفاده شد

                            نه اولیه است.آن به عنوان نموفاز این ماده از دلائل مهم انتخاب انتقال  اطلاعات کافی در زمینهکمبود و  صنعتی
 

 هامواد و روش
 MERCK هایاز شرکتو پیروفیلیت به ترتیب  کلراید(هیدروکسید، کلسیم های )سدیمنمکمواد اولیه همچون 

ان در مرکز باست شناسائی دقیق ترکیب اکسیدی،جهت نمونه اولیه  XRFآنالیز آمریکا تهیه شد.  آلدریجسیگمای و آلمان 

 با ترکیب پیروفیلیت بیانگر وجود یزآنال یجنتا انجام شد.شناسی دانشگاه تهران 
2

(OH)
10

O
4

Si
2

Al ( 1جدول باشد )می

نماید. ا تائید میروجود پیروفیلیت  آنها، اصلی یدهایاکس یدرصد وزنمقادیر  تشابه ،استاندارد مونهن در مقایسه باکه 

 3O2lA %35/28و   2SiO%  65/66، حاوی 1964استاندارد شناخته شده توسط دیر و همکارانش در سال  پیروفیلیت

 نشان XRF نتایجتعیین شد که ضمن تائید  XRDالگوی  نیز با (R)کیب کانی شناسی نمونه اولیه[. تر42]باشدمی

2 مسکویت با ترکیبدهنده وجود مقداری 
(OH)

10
O

3
Si

3
KAl (.1)شکل  در نمونه اولیه است  

  (R) یهنمونه اول یدهایاکس (%wt) یدرصد وزنو   XRF یزآنال .1جدول 

2SiO 3O2Al O2K O2Na 3O2Fe 5O2P 

1/66 31 43/3 32/0 15/0 084/0 

2TiO MgO CaO 3SO Cl L.O.I 

66/0 003/0 001/0 0.0005 0.0002 - 

                                                                    
1 Calcium Silicate Hydrates 
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 .استشامل پیروفیلیت و مقدارکمی مسکویت  (،Rیکس نمونه اولیه)پراش اشعه ا الگوی . 1شکل 

و دستگاه مدل  (XRD)پراش پرتو ایکس  نیز از طریقهای سنتزی فرآوردهتمامی  کانی شناسیترکیب تعیین 

Philips X'Pert Company PANalytical  30) یطارش در تغییرپذیر گمایافرد به مجهز نیکل فیلترو مس  منبعبا 

تا 15درجه، سرعت یک درجه بر دقیقه و زمان  84تا  4آنگستروم بین زاویای  54/1طول موج  ،لتوکیلو 40، مپرآمیلی

دست آمده های بهدر نهایت، طیف دقیقه برای هر نمونه( در گروه متالوژی دانشکده فنی دانشگاه تهران انجام گرفت. 20

 مقایسه و شناسائی شد. PANalytical X'Pert HighScoreبا الگوهای استاندارد هر کانی در نرم افزار 

ای از طلا پوشش داده و سپس تصاویر ها را در حالت خلا با لایه، پودر تمامی نمونهمورفوولوژیجهت شناسایی 

(SEM آنها با میکروسکوپ الکترونی )،مدل  روبشیDSM-960A ساخت شرکتZeiss   کیلو  10تا 20و در شرایط

صفحات ریز مسکوویت را در کنار توان می، ( نمونه اولیهSEMدر تصویر ) ولت در پردیس علوم دانشگاه تهران تهیه شد.

 (.2د )شکل کرصفحات درشت پیروفیلیت مشاهده 

 
 (: مسکویتMus، )پیروفیلیت(: Prبرابر. ) 3000ی ینمابا بزرگ (R) نمونه اولیه SEMتصویر .  2شکل
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جداگانه  مرحلهآزمایش طی سه  ،Ca+2و  Na+های یونغلظت کاتیر تحت تاث پیروفیلیت فاز ییرتغ یبررسجهت 

در نظر ساعت( ثابت  72، زمان C150°ا )دم گرمابی شرایط مقدار ماده اولیه و ،مراحل یدر تمام شد. نجامطراحی و ا

عنوان  بهمول برلیتر(  8تا  1متغیر ) با غلظت یدروکسیدهی سدیم یمحلول قلیا به پیروفیلیت، اول مرحلهدر . شد گرفته

 کننده منبع تامینعنوان  به کلرایدکلسیمنمک زمان همطور به ،یسهجهت مقامراحل بعدی و در  Na ،-OH+ منبع

2+Ca و-Cl محلول بار از  یککه طوریافزوده شد به ی یمحلول قلیا بهNaOH ل مو 5/2و 5/1) ثابت هایبا غلظت

 یتر(مول برل 5/0) با غلظت ثابت 2CaCl از طور بالعکسبه و بار دیگر کلرایدکلسیم نمک متغیر در حضور غلظت یتر(برل

  .شداستفاده  سود ییقلیا محلول متغیر غلظت در حضور

گرم پیروفیلیت درون بالن  5، ابتدا مقادیر وزنی مورد نیاز از مواد خشک را با در هر مرحلهتهیه محلول  به منظور

 محلولیقرارداده تا  زن مغناطیسیدقیقه روی هم 40- 30مدت ده و بهنمولیتر آب مقطر به آن اضافه میلی 100ریخته، 

 ۀدرج 150درون آون با دمای  ده و سپسکرظرف اتوکلاو تفلونی منتقل  دست آید. محلول حاصل را بهیکنواخت به

ده تا سرد شود. پس از شتشوی ترکیب حاصل با نموساعت، اتوکلاو را از آون خارج  72گذشت  باگراد قرار گرفت. سانتی

 (.3شکل  )شددست آمده در دمای اتاق خشک هآب مقطر و عبور از کاغذ صافی، نمونه ب
 

 
  سنتز هیدروترمالآماده سازی نمونه اولیه جهت طرح مراحل . 3شکل

 
 بحث و بررسی

  Na+غلظت متغیر  تأثیر .1
 وماده اولیه  XRD هاینمودار و انجام شد NaOHمحلول  غلظت تغییرمرحله اول آزمایش با  ،4شکلمطابق  

در  تشکیل ترکیباتیا حذف  ،ی حضور یا عدم حضور، انحلالدهندهاین نمودارها نشان .مقایسه گردید های سنتزینمونه

 سنتزی است. ی هانمونه
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مول برلیتر(  6تا  1متغیر ) های( و ترکیبات در حضور غلظتRاولیه ) نمونه XRD هایالگو ایمقایسهحالت . 4شکل

NaOH 

شرح زیر بهتعیین شد که  4شکل  XRDیهاالگو ایمقایسهحالت ها در حاصل با توجه به شدت پیک ترکیباتمجموعه 

  .(2)جدول  است

+ غلظتتغییرات حاصل ترکیبات . 2جدول 
Na دما، زمانگرمابیشرایط ثابت  تحت(، R) 

 (R) نمونه اولیهبقایای تقریبی میزان  دارزئولیت سدیم ر()مولاNaOH  نمونه

1T 1  گیرکاهش چشم لوسیت –آنالسیم P- M 50تر ازکم%  

2T 4 کمی سودالیت  -به مقدار زیاد  آنالسیم و لوسیت M  )کم( 

3T 6 ( آنالسیم و لوسیت)قدار زیاد سودالیتبه م – ناچیز  

4T 8 سودالیت  –ناچیز(  لوسیت )بسیار  

 .است( Mو مقدارکمی مسکویت ) (P( شامل: پیروفیلیت )Rنمونه اولیه ) *

کاهش با توجه به  یرد،گیم قرار NaOHمولار  1تحت تاثیر غلظت ماده اولیه  کهزمانی، 1Tنمونه  XRDالگوی در 

لوسیت  و ]O2).H6O2Na(AlSi[آنالسیم زئولیت شاهد ظهور  یت و پیروفیلیتمسکوهای شدت پیک

])
6

O
2

K(AlSi[ 2نمونه الگوی . در هستیمTیابد طور کامل حل شده و مقدار مسکوویت شدیدا کاهش می، پیروفیلیت به

(O[با ترکیب  تا علاوه بر افزایش چشمگیر آنالسیم و لوسیت، سودالیت
2

.(OH)(H
3

)
4

(AlSiO
4

Na[  شود. در تشکیل

مول برلیتر( علاوه بر انحلال کامل نمونه اولیه، شدت  6به 4با افزایش غلظت هیدروکسید سدیم )از  3Tالگوی نمونه 

 دهد.افزایش بیشتری را نشان می ،های سودالیتیابد ولی پیککاهش می  2Tهای آنالسیم و لوسیت نسبت به نمونه قله

  آید.وجود میمقدار بسیار ناچیزی از لوسیت به، سودالیت فراوان به همراه NaOHمولار  8با غلظت  نیز  4Tدر نمونه 

بلورهای آنالسیم  )الف(، تصویر در .دهدنشان میدر این شرایط گرمابی  را 2Tنمونه سنتزی  SEM ویرا، تص5شکل 

وجود دارد که نیز بلور سودالیتی  )د(ای در زمینه ریزتر قابل مشاهده است. در قسمت و لوسیت با اشکال منفرد یا خوشه

 شده است.تشکیل ناقص  صورت مکعبیبه علت کمبود سیلیس در محیط، پس از سنتز لوسیت و آنالسیم به
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  برابر. 100ی ینمابا بزرگ بلورهای آنالسیم و لوسیتالف(   ،(NaOHمول برلیتر  4) 2Tنمونه  SEM. تصاویر5 شکل

          برابر. 600ی ینمابا بزرگ (Sod)و سودالیت  (Anaج( بلورهای آنالسیم ) برابر. 1000ی ینماب( بلور لوسیت با بزرگ
 .برابر 3000ی ینماد( بلور سودالیت با بزرگ

قلیایی های آتشفشانی سنگدر  (تکتوسیلیکات)گروه  تتراگونالو ساختار  6O2KAlSi فرمول شیمیاییبا لوسیت 

 نیحدواسط ب این کانی. [43]شود میده مشاه های سنگی لوسیتیت، تفریت و تفریت فنولیتیشامل گروه پتاسیک

فلدسپاتوئید سیستم کوبیک در گروه  با (دمای بالا) فرم پایدار .شودمی تشکیلفرم  دو به ست ودهایو فلدسپاتوئ هاتیزئول

 گیردمیقرار  ( 1ها)زئولوئید فلدسپاتوئید در گروه شبه تتراگونال با سیستم آن (650کمتر از )دمای پایینیا ناپایدار فرم  و

[44].  

ت است و به عل یسیستم تبلور متنوع دارای ]O2).H6O2Na(AlSi[ترکیب  بایک نوع زئولیت سدیک نالسیم آ

ای متوسط درجه سانتیگراد( در سیستم کوبیک، نوع دم 450تا  300تغییرات دمای تشکیل، نوع دما بالای آن )دمای

نتیگراد به اشکال درجه سا 60درجه سانتیگراد( در سیستم تتراگونال و انواع دما پائین با دمای کمتر از  270تا  230)

 [.45یابد]رها به مکعبی شکل تغییر میود. با افزایش دما، تقارن راست گوشی بلوشکلینیک متبلور میارتورومبیک، تری

 محصول تواندو یا می شدهشکیل تیی ایشور قل یهااچهیدرهای طبیعی همچون کانی به طور گسترده و در انواع محیطاین 

های یا سنگ (شتدر هایستیفنوکرصورت نیت )بهآلکالن مانند فنولیت و نفلین سی نیآذر ماگماهای میمستقتبلور  (1

آنالسیم ثانویه آواری )های دریایی و محیط کلاستیکرسوبات پیرودرجه ضعیف دگرگونی ( 2 تا آندزیتیی بازالتآتشفشانی 

 گرمابی دگرسانی (3 گیرد(میشکل  Na+با  K+ با تبادل یونی هیاول نینفل وصورت پسودومورف پس از تبلور لوسیت  به

  .[47]، [46] خنثی تا قلیائی با پتاسیم بالا  باشدی آتشفشان یهاشیشهها و توف

                                                                    
1 Zeoloids 
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فلدسپاتوئیدها تعلق دارد. این  گروه ک، بهکوبیر وبلسیستم تو  Cl3)4(AlSiO4Na یئشیمیاسودالیت با ترکیب 

شود و یا در اثر متاسوماتیسم آتشفشانی دیده می قطعات اتحفردرون و نیت ی فنولیت، نفلین سیهادر سنگکانی 

علت  که به شودیمتشکیل  نیزتغییر درجه هیدراتاسیون  با هازئولیتسنتز در البته  آید.وجود میبه یآهکهای سنگ

  [.48نمایند ]ه بندی میطبقرا جزء این گروه  آن ،هازئولیتبه  ی زیادساختارشباهت و  وجود آب در ترکیبش

 طور همزمان به  Ca+2و  Na+های یونکاتغلظت  تأثیر .2

در مرحله غلظت ثابت محلول سود با مقادیر متغیر کلسیم کلراید و ها، تاثیر حضور همزمان آزمایش در مرحله دوم

بر نمونه اولیه بررسی شد که با مقادیر متغیر محلول سود  کلسیم کلرایدغلظت ثابت تاثیر صورت بالعکس سوم نیز به

 .مشاهده نمود 3در جدول شماره توان ترکیبات سنتزی حاصل را می

+2تغییرات غلظت  حاصل سنتزی ترکیبات. 3جدول 
Ca  و+

Na  شرایط ثابت گرمابیتحت  

 دارترکیبات سدیم دارترکیبات کلسیم (رمولا) Ca+2 (رمولا) Na+ نمونه

1S 5/1 25/0 تیهال ت،یسودالکالسیلیت، تری  تیدیورسایر* 

2S 5/2 5/0 تیهال ت،یسودالکالسیلیت، تری تیدیورسایر ،*تیشبیه* 

3S 5/1 5/0 تیسودالکالسیلیت، تری  *تیدیورسایر ت،یشبیه 

4S 5/2 1 تیال، هکانکرینیتکالسیلیت، هیدروکسیتری *تیدیورسایر ،*تیشبیه  

 .است نمونههر  یمحصولات اصل ۀدهند* نشان علامت

ماده اولیه و تبلور دو سری انحلال کامل گر که بیان اندآمدهدست به XRDاین نتایج بر اساس تغییرات نمودار 

[کالسیلیت . ظهور تری(6 )شکلمحصولات اصلی و جانبی است 
4

(K,Na)AlSiO[  محصول عنوان به هانمونه ۀهمدر

 .استی بر صحت این موضوع تأییدانحلال کامل مسکوویت و  ۀدهندجانبی نشان
 

 

 
حضور غلظت آزمایش در  3و 2( و ترکیبات سنتزی مراحل Rاولیه ) نمونه  XRDالگوهای ایمقایسهحالت . 6شکل

+2 متغیر 
Ca  و+

Na 
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ترکیب  با و مقدار کمبه  Å9-ریورسایدیت ،مولار2CaCl (25/0 )غلظت نمک  یزانبا کمترین م 1S نمونه در

]
2

(OH)
16

O
6

Si
5

Ca[ 3 نمونه درکند. اصلی( را همراهی می تو هالیت )محصولا لیتسوداS  1نسبت بهS ،با افزایش 

با  (محصول فرعی)شیت محصول اصلی( و هیب) ریورسایدیتترکیبات مولار( 5/0 به 25/0)از   2CaClنمک  غلظت

[ فرمول
5.88

(OH)
1.53

)
4

(SiO
2

Al
3

Ca[ مازاد های مصرف یون بیانگرهای سودالیت شدت پیک افزایش. آیدوجود میبه

ضمن تکرار تمامی محصولات مولار  5/2به  5/1با افزایش غلظت محلول سود از  2S نمونهدر  باشد.می در محیط سدیم

شیت بود که های هیبعنوان محصول اصلی و افزایش شدت پیکتوان شاهد ظهور مجدد هالیت بهمی ،3Sه نمونسنتزی 

[کاهش مقدار سودالیت  ازناشی 
2

)Cl
24

O
6

Si
6

Al(
8

Na[ 4 و ریورسایدیت است. در نمونهS  با بالاترین مقدار غلظت(

ضمن تکرار  ،)محصولات اصلی واکنش( شیتهیبهای ریورسایدیت و محلول سود و نمک( علاوه بر افزایش شدت پیک

هیدروکسی کانکرینیت با  هالیت،مشاهده نمود که همزمان با کاهش شدید توان می 2S نمونهتمامی محصولات سنتزی 

(O[ترکیب 
2

(H.2
2

(OH)
24

O
6

Si
6

Al
8

Na[  شود. میجایگزین سودالیت 

 ،4Sنمونهریورسایدیت در  بلورهایدر این شرایط گرمابی است.  4Sو   2S سنتزی هایمونهن  SEM ویرا، تص7شکل 

شیت پوشانده ای در کنار یکدیگر قرار گرفته و با بلورهای هیبصورت دستهبه شکل قطعات کشیده و کم ضخامت به

 یبا رئوسدر اندازه ریز تا درشت با توزیع یکنواخت و مورفولوژی مکعب هشت وجهی ، ج( 7شکل اند. این بلورها )شده

خود هستند کاملا واضح به  به علت اینکه بلورها در مراحل اولیه تشکیل این رئوس، 2S شوند که در نمونهدیده می واضح

 آید.نظر نمی

 
 بلورهای برسطح شیتای بلورهای هیببرابر، تجمع خوشه 2000با بزرگنمائی  4S نمونه( الف SEM . تصاویر7شکل 

ی ینمابزرگ با 4S نمونهدر  شیتهیب ج( بلورهای برابر. 5000ی ینمابا بزرگ 4S نمونهب(  .(Rs)کشیده ریورسایدیت 
 (Hib)شیتبرابر، بلورهای هیب 0001ی ینمابا بزرگ  2S نمونهبرابر. د(  12000
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ا آب بدون ب 2سیستم تبلور ارتورومبیک معروف به توبرمورایت[ و 16O6Si5Ca(OH)2با ترکیب ] 1ریورسایدیت

و  Å11 )O2H5·2(OH)16O6Si5Ca–. توبرمورایتاست گروه توبرمورایت انگستروم، یکی از اعضای 9ی افاصله پایه

ترین عضو گروه ترین و پرآببه ترتیب متداول )O2H7·2(OH)16O6Si5Ca( (Å14–کلینوتوبرمورایت )توبرمورایت

 [،28] عواملی متفاوتی مانند مدت زمان سنتز، دمای سیالات گرمابی، ترکیب مواد اولیه تحت تاثیرشند. این گروه بامی

[ 30] شودمی تشکیلهای آتشفشانی ها و پوزولانهای قلیائی مثل تراکیتسنگ بادامکی شکل ها و حفراتدرون رگه

کانی ریورسایدیت به عنوان کمیاب ترین عضو گروه، اولین بار در منطقه ریورساید در ایالت کالیفرنیای امریکا دیده شده 

ی نزدیک آنتریوم ایرلند، سازند علاوه بر این مکان در مناطق بالی کرایج و استو نام خود را از همین مکان گرفته 

های همراه ولاستونیت، آپاتیت، دیوپسید، وزوویانیت و کلسیت از جمله کانی هاتروریم فلسطین نیز وجود دارد.

 [.49]ریورسایدیت هستند

با ساختار کوبیک و فرمول  ها()نزوسیلیکات دارهای کلسیمهیدروگروسولر از خانواده گارنتنوع یک  3شیتهیب

)کالک  آهکی ویژه نوعها بهمارن ضعیف مجاورتی اثر دگرگونی بر است که 2)4(SiO2Al3Ca(OH)4شیمیائی 

 یهازومورفیااز ای پیوستهمحلول جامد  سریرها، هیدروگروسول. [50]دآیمیوجود بهدار کلسیم هایو زئولیت سیلیکاتها(

 شیتهیبگیرد، گروه قرار  x<0 >5/1در محدوده  x هستند که اگر x4(OH)x-3)4(SiO2Al3Caترکیب کلی  طبیعی با

رینالدی اولین بار توسط نامگذاری این  .[51]د دهتشکیل می را 4کاتوئیت نیز گروه x<5/1 >3 و در محدوده سازدمیرا 

گروه  دو ، بهشان آب درصدحسب بررا هیدروگروسولرها  کهشد به طوریپیشنهاد [ 52] 1984و پاساگلیا در سال 

دمای تشکیل آنها، [. 53]نددنمو بندی تقسیم( <%50آب بیشتر ) حاوی کاتوئیت( و ≥%50) آب کمتر باشیت هیب

 در شرایط یشیتهیبفازهای  نیز نشان داد که های اولیهپژوهشنتایج  کند.موجود در ساختارشان را کنترل میمیزان آب 

 تر شدن شرایط تشکیل این ترکیبات،روشنجهت  .[54] شوندمی درجه سانتیگراد سنتز 290تا  250با دمای  گرمابی

[ 53]کنترل شده صورت گیرد  2CO بعدی باید بر اساس فشار جزئی هایبرخی پژوهشگران متعقد بودند که آزمایش

ها پایه گذاری و متمرکز شد به هیدروگارنتهای طبیعی و آزمایشگاهی بر روی نمونهتحقیق چند دهه اخیر، در  لذا

ها تحت تاثیر سیالات هیدروترمال غنی ، لاسیویتا و همکارانش نشان دادند سنتز هیدروگروسولر2015که در سال طوری

درجه سانتیگراد( تا دمای زیاد )گروه  250بیشتر از  با فشار بخار آب زیاد در دمای متوسط )در گروه کاتوئیت CaOاز 

 [. 50] پذیر استدرجه سانتیگراد( امکان 650بیشتر از  شیتهیب

شوند که با گذشت تشکیل می ها همراه همیشگی گروه توبرمورایت بوده و در اکثر موارد سریعتر از آنهاهیدروگارنت

رمولیت و کوارتز ت[. کلسیت، آراگونیت، جننایت، پورتلندیت، ژیپس، 27دهند]محو و جای خود را به توبرمورایت می ،زمان

ایالت  شیت هستند. این کانی علاوه بر سازند هاتروریم فلسطین، ریورساید درهای همراه هیبجزء مجموعه کانی

های کارنهای دگرگونی مجاورتی نیومکزیکو، اسکالیفرنیای امریکا و منطقه ماریانزبرگ کشور جمهوری چک در سنگ

  [.15]شود. تان، روسیه و نیوزیلند نیز یافت میملیلیت دار مونت سنت هیلایر رومانی گرجس

                                                                    
1 Riversidite  
2 Tobermorite-9Å 
3 Hibschite 
4 Katoite 
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( C°1000)دما بالای  هایمورفو ساختار هگزاگونال یکی از پلی 4KAlSiOبا ترکیب  1کالسیلیتفلدسپاتوئید تری

[ کالیسیلیت-نفلینکالیسیلیت است که در سری محلول جامد 
4

(K,Na)AlSiO[ های ولکانیک فقیر از سنگدرون  و

  .[57-55] شودتشکیل میسیلیس و غنی از پتاسیم و سدیم 

فرمول  وهگزاگونال  با ساختار هاست کهفلدسپاتوئیدو خانواده  [58] 2تینیکانکرکانکرینیت از گروه هیدروکسی

قلیایی  هایتوده وهای پگماتیتی در رگه ،ابیکم. این کانی دگردیتبلور مم O)2(OH)(H3)4(AlSiO4Na ییایمیش

 .  [44] شودیافت می

 بحث

ها و ایجاد فازهای مذکور است. در واقع افزایش غلظت برنده تمامی واکنشقلیایی، عامل پیش محیط pHتغییرات 

را لومینوسیلیکات آ ترکیبات جدیدی ازشود تا می یسو سیلسازی آب آزادباعث انحلال نمونه اولیه و  NaOH محلول

 که آزمایشدر صورتی و همراه است Al-O-Al و  Si-O-Siپیوندهای تترائدرینحلال با شکستن ین اا .[59] نمایدایجاد 

             پیوند ایجادبا  نیز سیستم بستهدر شود. صورت محلول از محیط خارج می ، سیلیس بهسیستم باز انجام گیرد در

Si-O-Al های موجود در های حاصل با کاتیونآنیونآید. وجود میههای جدیدی بآنیون ،همها بهو اتصال چهاروجهی

را  ترپایدار اماتر پایین Al/Si هاییون با مقادیر نسبتها و ترکیباتی واکنش داده، زئولیت)سدیم و کلسیم( محیط 

انگر بیشوند. تمامی این روند واکنشی که با گذشت زمان موجب کاهش تدریجی میزان سیلیس محلول می دنسازمی

 رسوب است.–فرآیند انحلال

 در این پژوهش، 3T,  2T هاینمونه( و 3تا  1مراحل از مسکویت ) کالسیلیتتری تبادلات حاکم بر سنتز لوسیت یا

 د. کنمی تأیید این فرآیند راوجود 

* (T2 , T3  نمونههای) [Al
2
Si

4
O

10
(OH)

2  +  KAl
3
Si

3
O

10
(OH)

2
]  + 5NaOH →  K(AlSi

2
O

6
) 

 وفیلیتپیر                     مسکویت                                        لوسیت                 

+ Na(AlSi2O6).H2
O + Na

4
(AlSiO

4
)

3
.(OH)(H

2
O) + 2H

2
O 

 نالسیمآ                              سودالیت                                                                                

KAl)مرحله1( **
3
Si

3
O

10
(OH)

2  + 2NaOH → K(AlSi
2
O

6
) +Al2O3

 + SiO2 + Na2O + 2H
2
O   

              سکویتم                                      لوسیت                                             

KAl )مراحل 2و3( ***
3
Si

3
O

10
(OH)

2  + 2NaOH + CaCl2 → [(K,Na)AlSiO
4
] + 2SiO2 + 2H

2
O   

 سکویتم                                                     کالسیلیتتری                                

+ Al2O3
 + CaO + NaCl + Cl-   

 محصولاتر فرآیند سنتز د نقش اصلی آن دهندهنشانمسکویت، از  پیروفیلیت ترسریعها، انحلال در تمامی نمونه

غلظت  رود که با ادامه روند افزایشیکار می کالسیلیت بهپتاسیم آزاد شده از تخریب مسکویت نیز در تشکیل تری است.

  شود.مقدار آن هم بیشتر می ،سود

                                                                    
1 Trikalsilite 
2 Cancrinite 
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های در غلظتهاست. واکنش متغیر حاکم برتنها  ودقلیایی س محلولغلظت  افزایشیروند  ،آزمایش در مرحله نخست

به سمتی  هاواکنشبا افزایش غلظت، شود و ئولیت سدیک پرسیلیس( تشکیل میزآنالسیم )لوسیت و  ،NaOHپائین 

، 1970. بنابر اعتقاد مارینر و سردام در سال سودالیت )زئولیت سدیک کم سیلیس( را جایگزین نماید تاد روپیش می

افزایش سریعتر غلظت آلومینای محلول نسبت  تواند در اثرمی فاز جدید نسبت به محصولات قبلی Si/Alکاهش میزان 

  [.60به غلظت سیلیکای آن باشد ]

بر نمونه اولیه در  Ca+Na ,+2های دهد، سنتز محصولات تحت تاثیر همزمان کاتیوننشان می 3نتایج جدول شماره 

برتری  با  1Sکه در نمونه طوریهب بستگی دارد قدرت تبادل یونی کلسیمو  Na/Caنسبت  تغییرات بهمراحل بعدی 

هالیت و سودالیت( بوده دار )سدیمترکیبات ، در ابتدای امر شاهد تمایل سیستم به تبلور سدیم به کلسیم هاییون نسبت

کار  به (C-S-H)ریورسایدیت از سوپرگروه  محیط جهت تشکیلباقیمانده در و با انحلال کامل نمونه اولیه، سیلیس آزاد 

عنوان محصول  حفظ هالیت به وسدیم  یونعلیرغم افزایش بیشتر غلظت  ،2Sکاهش این نسبت در نمونه  رود. بامی

 کلسیم است.حضور پرقدرت یون های ریورسایدیت نشانگر شیت و افزایش شدت پیکاصلی، ظهور هیب

کلسیم یون ، برتری در قدرت تبادل یونی همچنان با 1Sکلسیم نسبت به نمونه یون برابری  2افزایش  با 3Sدر نمونه 

شیت در و پس از تبلور ریورسایدیت و هیبدهد نمیرا در ابتدای واکنش  کاجازه سنتز ترکیبات سدیکه طوریبهاست 

  4Sشود. در نمونه دار تشکیل میعنوان محصول جانبی سدیم سودالیت به ،که سیستم با کمبود سیلیس روبروستزمانی

شدگی بیشتر محیط غنیسپس با و  سنتز شده دارترکیبات اصلی کلسیمنخست  ،ی غلظت یون کلسیمافزایشادامه روند با 

  .شودمیکانکرینیت جایگزین سودالیت سدیم، هیدروکسی یون نسبت به

یکی دیگر از اهداف های طبیعی بینی روند تبلور این ترکیبات سنتزی در محیطبررسی فرآیندهای گرمابی و پیش

ها در طبیعت همخوانی دارد. تشکیل دست آمده نشان داد که با شرایط تشکیل این کانینتایج بهبود. این پژوهش 

شمال شرق  و تفریتی(بازالتی -یتیآتشفشانی )آندز هایثانویه و لوسیت در سنگآنالسیم های بارزی همچون نمونه

 وندرسدیک و کلسیک  یهازئولیت، [48]های پلیستوسن دریاچه توکوپا در کالیفرنیای امریکا، توف[47]مشکین شهر

های سدیک و کلسیک حاصل دگرگونی تدفینی زئولیت[، 61]کهریزک جنوب بازالتی-یتیآتشفشانی آندز ایــهنگـس

[، 62]های آتشفشانی منطقه حصاربن فیروزکوههای سبز سازند کرج )ریوداسیتی و داسیتی( و شیشهشیل و توف

های کلسیک )شابازیت، ژیسموندین، فیلیپسیت و لوین( و همراهی نادر آنها با دو گروه توبرمورایت و ولاستونیت زئولیت

 ،تیتیلیمل) میاز کلس یغن ییایقل نیآذر های شیست با نفوذ ماگماهای( در دگرسانی سنگC-S-H)از سوپرگروه 

 Na+تحت تاثیر سیالات گرمابی حاوی کاتیونهای [ 63( در کوله فابری مرکز ایتالیا]تیو کربنات نیت، نفلین سیتیدیفوئ

در طبیعت علاوه بر ماهیت سیالات، درجه سانتیگراد( بیانگر تائید این ادعا است.  300تا  65با دمای پائین )  Ca+2و 

های در تشکیل و تنوع کانیو فشار محیط  های مسیر عبور سیالات، عمقترکیب سنگعوامل محیطی دیگر از جمله 

پیشنهاد با توجه به اهمیت دگرسانی،  گرمابی دخالت دارد که بررسی همزمان تمامی آنها، پیچیده و غیرممکن است لذا

صورت  به ]، دما، زمان، فشار2Ca(OH)محلول قلیایی [کارگیری عوامل با به سازیشبیه های آتی،شود تا در پژوهشمی

 متغیره انجام گیرد. چندتک یا 

 گیرینتیجه

از تغییر فاز پیروفیلیت در و گروه توبرمورایت های سدیک تا کلسیک هدف اصلی پژوهش، بررسی تشکیل زئولیت

سدیک آنالسیم و سودالیت شد. غلظت  های، منجر به سنتز زئولیتNaOHشرایط گرمابی بود که روند افزایشی محلول 
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سیستم لیتر است.  مول بر 8و  4ترتیب تشکیل آنالسیم )نوع پرسیلیس( و سودالیت )نوع کم سیلیس( به برایمناسب 

 تیزئول تشکیل به یلیتما (2CaClمولار  1تا  5/0 غلظت در ژهیوبه) Ca+Na ,+2های زمان کاتیونثیر همأتحت ت

 یهاتیزئول تیاکثر به نسبتتوبرمورایت( که از گروه ) تیدیورسایرو  شیتهیب دروگارنتیه لیتشکو  شتهندا کلسیک

 . دهدترجیح می ی هستند راشتریب میکلسو  ترکم آبحاوی  دارمیکلس

ویژه گروه توبرمورایت )بههای کانیکمیاب بودن  .2وفور و ارزانی پیروفیلیت در ایران و جهان  .1: مانند با وجود عواملی

عنوان توان پژوهش حاضر را بهمی، سنتز این گروه برایاخیر  ۀچند ده هایپژوهشافزایش  .3 عتیدر طبریورسایدیت( 

آتی تحت شرایط جدید  هایپژوهششود تا در پیشنهاد می رواز اینیک روش جدید تولید صنعتی آنها در نظر گرفت 

 (Ca+Na ,+2های زمان کاتیونثیر همأتای )شرایط مقایسهو یا در صورت تکرار  2Ca(OH)متغیره از محلول قلیایی تک 

 .استفاده شودمولار یون سدیم  5/1تر از مول بر لیتر( و مقادیر کم 1تر ازبیشتر یون کلسیم )از غلظت بیش
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