الازالة الادمصاصية للتسربات النفطية باستخدام طفلة البنتونيت 
سعد محمد أحمد عبدالرحمن 
 كليات عنيزة الاهليه القصيم السعوديه
ملخص البحث

تعتبر طريقة الادمصاص من أفضل التقنيات الحديثة المستخدمة في إزالة الملوثات وبخاصة المركبات العضوية  الهيدروكربونيه من المياه الملوثة. من خلال هذا البحث يمكن استخدام طفلة البنتونيت بغرض إزالة المركبات العضوية الهيدروكربونيه مثل مركبي الهيبتان والاوكتان الناتجان من التسريبات النفطية بمياه البحار. يمكن الحصول على طفلة البنتونيت من منطقة خولاياز الواقعة شمال مدينة جدة بمسافة80 كم. يوضح التحليل الكيميائي أن طفلة البنتونيت تتكون من خليط السليكا والالومينا واكاسيد بعض العناصر. يمكن إجراء عمليات تنشيط لطفلة البنتونيت بهدف رفع كفاءتها الادمصاصيه ولجعلها ملائمة لإزالة الملوثات العضوية وذلك باستخدام احد المذيبات العضوية الايونيه. يتحتم دراسة بعض العوامل التي يمكن أن تؤثر على كفاءة طفلة البنتوتيت في إزالة المركبات العضوية الزيتية مثل زمن احتكاك الطفلة بمحلول الهيبتان والاوكتان والأس الهيدروجيني ودرجة حرارة المخلوط وذلك للتوصل إلى أنسب الظروف التي  يمكن معها الوصول إلى أعلى سعة ادمصاصيه لطفلة البنتوتيت. يمكن التوصل إلى ارتفاع ملحوظ في كمية المركبات الزيتية مع ارتفاع درجة حرارة المخلوط من 0-4 درجة مئوية بحيث تكون أعلى نسبة ادمصاصية يمكن تسجيلها عند درجة الحرارة 4 درجة مئوية. تنخفض السعه الادمصاصيه للطفلة عند رفع درجة الحرارة اكبر من 4 درجة مئوية لتصل إلى أدنى قيمة لها عند درجة الحرارة 50 درجة مئوية. توضح النتائج أن زمن احتكاك 30 دقيقة والأس الهيدروجينيpH 6.8  هما أفضل الظروف  للحصول على أعلى قدرة ادمصاصيه للطفلة  467مليجرام في حالة الهيبتان و385 مليجرام في حالة مركب الاوكتان. التجارب التي أجريت على طفلة البنتونيت  كانت مشجعة لانتخابه لإزالة الملوثات ذات الوزن الجزيئي الثقيل كالمركبات البترولية محل الدراسة.  

المقدمة

يعتبر النفط ومنتجاته من المصادر الرئيسية لتلوث مياه البحار وذلك بسبب انسكابه من ناقلات النفط الناتجة عن حوادث غرق الشاحنات حاملات البترول . تؤدي كذلك أعمال الصيانة المختلفة في مصافي البترول خاصة الموجودة داخل مياه البحار إلى زيادة احتمال تسرب النفط إلى مياه البحار. تقدر منظمة الصحة العالمية حوالي 5 مليون طن من النفط والمواد الهيدروكربونيه التي تصل إلى البحار والمحيطات في العالم كل سنة.
الأضرار والنتائج المترتبة على تسرب النفط
يضر النفط  بالأحياء البحرية مما يسبب تسممها أو نفوقها. ينقسم الضرر الناتج عند تسرب النفط على نوعين, لحظي أو طويل المدى.  يلحق الضرر اللحظي بالحيوانات البحرية والنباتات على سطح الماء ( كالطيور أو نبات المانقروف) أو الحيوانات القريبة من السطح ( كعجول البحر). يحدث الضرر طويل المدى عند تحلل النفط فيؤثر على السلسلة الغذائية لهذه الأحياء البحرية. يحتوي زيت النفط على العديد من المواد العضوية الكثير منها يعتبر ساماً للكائنات الحية ومن أخطر تلك المركبات مركبي الاوكتان والهيبتان وهما من الهيدروكربونات المسببة للسرطان والمؤديتان إلى موت الكائنات الحية المائية. تعتبر كثافة النفط أقل من كثافة الماء لذلك فهو يطفو على سطحه مكوناً طبقة رقيقة عازلة بين الماء والهواء الجوي وهذه الطبقة تنتشر فوق مساحة كبيرة من سطح الماء حيث تمنع هذه الطبقة التبادل الغازي بين الهواء والماء فتمنع ذوبان الأوكسجين في مياه البحر مما يؤثر على التوازن الغازي 
أهداف البحث
الاستفادة من الطبيعة الادمصاصية لسطح طفلة البنتونيت في إزالة الملوثات الهيدروكربونيه الناتجة عن التسربات النفطية  مثل الهيبتان والاوكتان 
الدراسات السابقة  
1. Lund and Nessen, 1986))  قاما بإضافة طفلة البنتونيت إلى المياه الخام يزيل معظم الشوائب عند درجة حرارة (20-37) درجة مئوية وان قيمة الأس الهيدروجيني اكبر من القيمة 8 هي القيمة المثلى للإزالة   
2. (Gersberg et al, 1988.) قاموا بمعالجة مياه الفضلات باستخدام طفلة البنتونيت والتي أدت إلى خفض قيمة  إلى اقل من 20 مليجرام / لتر  8
3. (الصائغ , 1982) استخدم نماذج من الطفلة الطينية في إزالة مركبات الكبريت العضوية من الكيروسين وقد تم إزالة أكثر من 60 % من هذه المركبات  
4. (Lian et al., 2009.)  قاموا باستخدام طفلة البنتونيت في إزالة بعض الملوثات العضوية مثل الصبغات من المياه الملوثة 
 5. (Inglezakis et al,2007) استخدموا طفلة البنتونيت لإزالة الرصاص من المياه

6. (Kile et al., 1995)  أشاروا إلى أن سطح الطفلة المعالج يمكنه ادمصاص المركبات العضوية غير الايونيه
7.  (Nahhal and Safi,2009) استخدما طفلة بنتونيت الكالسيوم المنشطة عضويا لإزالة متبقيات المبيدات من المياه الملوثة

المبادئ النظرية
يوجد نوعين من طفلة البنتونيت أولاهما طفلة بنتونيت الصوديوم وتسمى والثانية طفلة بنتونيت الكالسيوم. تهدف هذه الدراسة إلى إيجاد أفضل الظروف التي يمكن معها استخدام طفلة بنتونيت الكالسيوم في إزالة  الملوثات الهيدروكربونيه مثل الهيبتان والاوكتان. تتميز طفلة بنتونيت الكالسيوم بحبيباتها الناعمة ولونها الرمادي المائل إلى الصفرة. تتكون طفلة البنتونيت المونتمورلينيت المخلوطة مع كل من معدني النونترونين والبياديليت. قوة الترابط بين جزيئات طفلة البنتونيت تكون ضعيفة جدا مما يتيح الفرصة أمام الماء للدخول بسهوله بين هذه الجزيئات مما يؤدى إلى تباعدها عن بعضها ومن هنا تأتى قابلية البنتونيت العالية للانتفاخ التي تصل إلى 8 أضعاف حجمه الاصلى  (Abawee S.  and Elea H.,2009). يمكن استخدام طفلة البنتونيت على حالتها الخام عند إزالة الملوثات ذات الطبيعة الايونيه مثل العناصر الثقيلة والمركبات العضوية المتاينه أما فى حالة إزالة الملوثات العضوية غير المتاينه مثل الهيبتان والاوكتان فان يلزم تنشيط الطفلة باستخدام احد المركبات العضوية الايونيه. 
المواد وطرق العمل        
توجد طفلة بنتونيت الكالسيوم في منطقة خولاياز الواقعة شمال مدينة جدة (المملكة العربية السعودية) بمسافة80 كم .  يلزم عمل محلول رئيسي (ستوك) من الهيبتان ومحلول آخر من الاوكتان بتركيزات مختلفة من (5-20 مليجرام/اللتر). إجراء تحليل X-ray fluorescence (XRF) يؤدى إلى التعرف على  التركيب الكيميائي لطفلة بنتونيت الكالسيوم المستخدمة ويمكن جدولة النتائج بالجدول رقم (1) كما يمكن اجراء التحليل الفيزيائى للطفلة (جدول رقم 2). يتم استخدام جهاز الطحن الالمانى الصنع ASTM standard sieves (Retsch,  Germany)للحصول على حبيبات بنتونيت بحجم من 30  -40   ميكروميتر 
تجهيز الطفلة
يصعب استخدام طفلة بنتونيت الكالسيوم على صورتها الخام Ca-bentonite في ادمصاص الهيبتان والاوكتان ( ونذلك نظرا للطبيعة غير القطبية لمركبي الهيبتان والاوكتان)  لذلك فلابد من تنشيط الطفلة أولا قبل الاستخدام وذلك  باستخدام طريقة El-Nahhal Y. and Lagaly G  بإتباع الخطوات الاتيه:

1. إضافة 0.5 مللي مول من المحلول العضوي (PTMA+ Cl- ) لكل جرام طفلة بنتونيت الكالسيوم مع التقليب لمدة ثلاثة أيام متواصلة وهى فترة كافية لتنشيط الطفلة. يعتبر مركب   Para Trimethyl Aniline chloride PTMA محلول سائل عضوي أيونى بسبب الشحنة الموجبة على ذرة النيتروجين والشحنة السالبة على ذرة الكلور
2. فصل الطفلة المنشطة عن محلول المذيب العضوي الايون بواسطة جهاز الطرد المركزي
3. غسيل الطفلة المنشطة الناتجة بالماء المقطر عدة مرات لضمان التخلص من كافة الشوائب ثم استخدامها في التجارب التي سيتم عرضها تباعا 
طريقة المزج  Batch technique
تعتبر طريقة المزج من أفضل الطرق المستخدمة للتوصل إلى أفضل الظروف التي يمكن الحصول من خلالها على أعلى نسبة ادمصاص للملوثات من خلال إجراء الخطوات الاتيه

1. تجهيز طفلة بنتونيت الكالسيوم بتنشيطه مع المحلول العضوي الايونى كما سبق ذكره
2. تحضير محاليل الهيبتان أو الاوكتان بتركيزات مختلفة (من 5-20 جزء من المليون) . 
3. خلط 100 مللي لتر من محاليل الهيبتان أو الاوكتان مع الأوزان المختلفة من طفلة البنتونيت مع الرج لفترة ساعتين ثم وضع المخلوط في جهاز الطرد المركزي وذلك لفصل الطفلة عن المحلول السائل ثم تعيين تركيز الهيبتان أو الاوكتان في المخلوط وتسجيل النتائج  
4. دراسة تأثير وزن الطفلة على عملية إزالة مركب  الاوكتان أو الهيبتان  وكذلك زمن الاحتكاك وتركيز المحلول والأس الهيدروجيني وذلك بتغيير معامل واحد وتثبيت باقي المعاملات
5. تقدير تركيز مركبي الهيبتان أو الاوكتان فى محلولهما قبل إضافة طفلة البنتونيت ومرة أخرى بعد الرج وذلك باستخدام الكروماتوجرافى على الكفاءة gas chromatography
حساب السعه الادصاصيه من خلال تطبيق القانون التالي
Q = Ci - Cf   x   V l m
= Qالقدرة الادمصاصيه للطفلة (ملليجرام لكل جرام)   
Ci = التركيز الابتدائي للهيبتان أو الاوكتان قبل إضافة الطفلة 

Cf = التركيز النهائي للهيبتان أو الاوكتان بعد إضافة الطفلة والرج والفصل 

 = V حجم المحلول مللي لتر
  = mوزن الطفلة بالجرام 

الادمصاص العكسي 
تتم هذه التجربة بعد الانتهاء من تجارب الادمصاص الاساسيه (تأثير الوزن والزمن والأس الهيدروجيني ودرجة الحرارة) بهدف التأكد من ثبات الملوثات بداخل الشبكة البلورية المكونة لسطح الطفلة وعدم ذوبانها مرة أخرى في المحلول. يتم نقع الطفلة المحملة بالملوثات في مذيب الملوثات العضوية مع الرج لمدة ساعتين ثم قياس تركيز الهيبتان أو الاوكتان. انخفاض تركيز الملوثات في المحلول دليل على قوة الرابطة بين الطفلة والملوثات  

النتائج والمناقشات:
يعتبر سطح طفلة بنتونيت الكالسيوم سطحا مائيا (  Hydrophilic) بسبب وجود أيون الكالسيوم Ca2+ لذلك يصعب على الطفلة ادمصاص مركبات الهيبتان والاوكتان ذات الطبيعة الدهنيه (lipophilic). يؤدى تنشيط طفلة بنتونيت الكالسيوم بالمركب العضوي الايونى(PTMA+ Cl- ) إلى تكوين طبقة عضوية دقيقه تغطى سطح الطفلة وبالتالي يتحول سطح الطفلة من الطبيعة المائية إلى الطبيعة الدهنيه.يعتبر سطح الطفلة الدهنى ملائما تماما لادمصاص مركبي الهيبتان والاوكتان الدهنين هذا التفسير يتطابق تماما مع (Boyd et al., 1988) تؤدى الزيادة في كمية المركب العضوي الايونى إلى زيادة كفاءة الادمصاص حتى الوصول إلى حد التشبع عند نسبة إضافة 0.5 مللي لكل جرام طفلة شكل رقم (1) 
يوضح الشكل رقم (2) تأثير وزن بنتونيت الكالسيوم على كفاءتها في ادمصاص  الهيبتان أو الاوكتان من محلول المزج والذي يوضح الزيادة المطردة لكفاءة الطفلة مع زيادة وزن الطفلة المضاف إلى مخلوط المزج. يوضح الشكل أيضا أن الوزن 0.7 جرام من الطفلة لكل 100 مللي لتر من المحلول  تمثل أفضل نسبة خلط يمكن أن تعطى أعلى كفاءة تصل إليها الطفلة وبعدها يحدث ثبات تقريبا لكفاءة الطفلة مع زيادة الوزن. 

عند دراسة تأثير زمن رج الطفلة مع محلول الهيبتان أو الاوكتان وجد انه كلما زاد زمن الرج كلما ازدادت كمية الهيبتان أو الاوكتان التي أزيلت من مخلوط المزج بفعل الطفلة كما هو موضح في الشكل رقم (3).كما يوضح الشكل (3) أن زمن 30 دقيقه هو زمن كاف لتحقق الحد الأقصى لإزالة مركبي الهيبتان والاوكتان. عند اختبار تأثير الأس الهيدروجيني للمخلوط الذي يتم فيه رج بنتونيت الكالسيوم مع الهيبتان والاوكتان  فانه يظهر ملاءمة الوسط المتعادل لعملية الادمصاص. يبين الشكل رقم (4) تأثير تغير الأس الهيدروجيني على كفاءة طفلة البنتونيت في إزالة الهيبتان والاوكتان والذي يثبت العلاقة الطردية بينهما وبالتالي يلزم رفع الأس الهيدروجيني إلى قيمة 6.8 لضمان الحصول على نسبة ازاله يمكن أن تحققها طفلة بنتونيت الكالسيوم في التخلص من جزئ الهيبتان أو الاوكتان. كما يوضح الشكل (4) أيضا عند زيادة الأس الهيدروجيني أعلى من القيمة 8 يحدث انخفاض تدريجي للادمصاص حتى يصل الادمصاص إلى أدنى قيمه عند pH  =10. تتوافق هذه النتائج مع القيم التي تحققت مع أبحاث أخرى  (Lund and Nessen1986)

يوضح الشكل رقم (5) تأثير درجة حرارة المخلوط على كفاءة طفلة البنتونيت المعالجة بالمذيب العضوي. تزداد كفاءة الطفلة في ادمصاص الهيبتان والاوكتان مع ارتفاع درجة الحرارة من صفر-4 درجة مئوية وان الحد الأقصى عند درجة الحرارة 4 درجة مئوية. تقل كفاءة الطفلة تدريجيا مع ارتفاع درجة الحرارة من 4-50 درجة مئوية. ترجع الزيادة في كفاءة الطفلة عند درجات الحرارة المنخفضة إلى انخفاض الجهد الكيميائي للهيبتان والاوكتان عند الحرارة المنخفضة مما يؤدى إلى سهولة ادمصاصهما على سطح الطفلة والعكس صحيح هذه النتائج متوافقه مع   (El-Nahhal Y and Jamal S., 2008)
الادمصاص العكسي 

تحقيق عملية الادمصاص العكسي لجزئ الهيبتان والاوكتان من سطح طفلة بنتونيت الكالسيوم لبيان مدى قوة الترابط بين مركب الهيبتان والاوكتان وطفلة بنتونيت الكالسيوم. يوضح جدول رقم (3) انخفاض درجة الادمصاص العكسي وأنها تكاد تقترب من الصفر مثبتا حقيقة زيادة سرعة الادمصاص كتفاعل أمامي عن الادمصاص العكسي كتفاعل خلفي في خليط الطفلة والهيبتان والاوكتان. انعدام الادمصاص الانعكاسي دليل على الترابط بين الطفلة والهيبتان والاوكتان كيميائيا وفيزيائيا ودليل أيضا على تثبيت جزئ والهيبتان والاوكتان داخل الشبكة البلورية للطفلة.
تعود قابلية طفلة بنتونيت الكالسيوم المعالجة العالية في إزالة الملوثات العضوية الهيبتان والاوكتان إلى الأسباب الاتيه
1. تؤدى عملية تنشيط طفلة بنتونيت الكالسيوم بالمذيب العضوي الايونى ( PTMA+ Cl-) إلى إحلال ايون الكالسيوم الموجود بطفلة البنتونيت بأيون للمذيب العضوي الموجب وبالتالي يتم إعادة تشكيل التركيب البلوري مرة أخرى بفجوات اكبر يمكنها ادمصاص المركبات العضوية غير ألايونيه كما هو الحال في المركبين قيد الدراسة
2. زيادة نسبة الادمصاص بسبب الحافات ذات الشحنة الموجبة الموجودة على سطح جسيم طفلة البنتونيت والتي ترجع إلى وجود بعض الأواصر المتكسرة في التركيب الشبكي للبلورة الطينية والتي تحوى على ايون السليكون الموجب كما تتجاذب وتتكتل الجسيمات مع بعضها عند تصادم الأوجه سالبه الشحنة مع الحافات الموجبة الشحنة
التوصيات:

استخدام طفلة بنتونيت الكالسيوم المعالجة كيميائيا بالمذيب العضوي  في معالجة المياه الملوثة وذلك لما اظهر هذا الطين من كفاءة عاليه فى إزالة الملوثات العضوية التي أشير لها في البحث
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جدول رقم (1) التركيب الكيميائي لطفلة بنتونيت الكالسيوم باستخدام تحليل XRF Analysis 
	المركب
	النسبة المئوية  %

	SiO2
	56.66

	Al2O3
	19.28

	H2O
	8,89

	Fe2O3
	7.48

	CaO
	2.34

	MgO
	1.45

	Na2O
	0.86

	TiO2
	0.63


جدول رقم (2) يبين التركيب الفيزيائي لطفلة بنتونيت الكالسيوم

	  Sp. Gravity الوزن النوعي 
	3.1

	 Bulk density الكثافة الكلية
	1.01


    جدول رقم (3) الادمصاص العكسي لمركبي الهيبتان أو الاوكتان من طفلة بنتونيت الكالسيوم

	المركب
	
	النسبة المئوية الادمصاص العكسي

	
	Ci  ppm
	Cf ppm
	

	الهيبتان
	0.23 
	0.26
	0.3%

	الاوكتان
	0.35
	0.41
	0.7%


[image: image1.emf]تأثير كمية المذيب العضوى للايونى على كفاءة الطفله الادمصاصيه) 1(شكل رقم 

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

)مللى مول(تركيز المركب العضوى الايونى 

جم

/

الكفاءة الادمصاصيه للطفلة ملجم 

الاوكتان

الهيبتان


[image: image2.emf]على كفاءة طفلة البنتونيت فى ازالة ) جم(تاثير وزن الطفلة ) 2(الشكل رقم 
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