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الخلاصة
تضمنت الدراسة انتاج كاربون منشط من مخلفات اشجار الكوكس الحاوي على كمية كبيرة من المركبات الفينولية واللكنينية حيث ان هذه الاخشاب تمتاز بصلادة فائقة وتم اختيار هذا النوع من المصادر لغرض انتاج كاربون منشط ذو قابلية امتزازية عالية يصلح للاغراض الطبية تم في الدراسة خلط نسب متفاوتة من اخشاب الكوكس مع نسب ثابتة من المادة المكربنة (NaOH) وتم بعد ذلك كربنة المادة عن طريق الصهر وبدون اضافة الماء واستمرت عملية الصهر لحين اتمام عمليتي الكربنة والتنشيط. وبعد تنقية الكاربون الناتج من زيادة القاعدة وبعض الشوائب المعدنية التي قد تكون علقت به تم دراسة مواصفاته الفيزيائية والامتزازية وتبين انه يضاهي في جودته النماذج المستوردة من شركات عالمية معروفة ويتفوق عليها في بعض الاحيان علما ان نسبة المادة الناتجة مقبولة من الناحيتين العلمية والتجارية.

Abstract

The study involve production of activated carbon from residual Cocus Spp.

The materials contain a large amount of phenolic compound in the form of lignin and its carriers. These sorts of woods are very hard and solid in nature, the main reason for the materials choice to produce activated carbon of medical grade that have a good adsorptive ability.

In this work constant amounts of the Cocus Spp. is mixed with different amounts of the carbonizing materials (NaOH).

The material after good mixing is carbonized through straight fusion without addition of water. The carbonization and activation was continued for the given period of time.

The product carbon was purified from residual base and metal contamination by treatment with diluted HCl. The properties of the produced carbon after drying is studied for its adsorptive properties. The activated carbon produced is a good quality and composed with commercial sample and have some superiority is some other case.
المقدمة
يعرف الكاربون المنشط على انه مادة مسامية كربونية تحضر من كربنة وتنشيط المواد العضوية ذات الاصل الحياتي. ولقد ظهرت أهمية الكاربون المنشط منذ الحرب العالمية الأولى حيث استخدم كمادة مازة في صناعة الاقنعة الواقية من الغازات السامة. ويمثل الكاربون المنشط احدى صور الكاربون غير المتبلور ويحضر عادة من كربنة وتنشيط مواد اولية معينة تشمل مجموعة كبيرة من المواد العضوية الكاربونية مثل الخشب والعظام وقشور جوز الهند والمخلفات النفطية الثقيلة، وبشكل عام فإن المادة الاولية الملائمة لهذه الصناعة يفضل ان تكون ذات محتوى كاربوني عالي(1).

ويمكن تصنيف الكاربون المنشط إلى نوعين حسب طريقة استعماله:

1- الشكل الحبيبي (Granular Form) ويستخدم لامتزاز الغازات والابخرة السامة مثل الفوسجين والخردل لذا يستخدم في الاقنعة الواقية من هذه الغازات اضافة إلى استخدامات صناعية أخرى(2).

2- مسحوق الفحم (Powder Form) ويستخدم عادة في قصر وازالة الالوان للدهون والزيوت والكليسرين والسكر والسوائل العضوية والتحضيرات الدوائية وغيرها(3).

وللكاربون المنشط استخدامات عديدة حيث يستخدم في امتزاز الغازات والابخرة مثل امتزاز غاز الامونيا(4) وامتزاز غاز ثاني اوكسيد النتروجين من غازات الاحتراق(5) وامتزاز غاز ثاني اوكسيد الكربون والميثان وامتزاز الغازات الهيدروكربونية(6).

كما يستخدم في معالجة فضلات المياه الصناعية حيث يعمل الكاربون المنشط على ازالة المواد الكيمياوية والعضوية واللاعضوية منها (H2S، Cl2، I2، CN، Cu، Pb، Zn، CO، HgCl2،) وغيرها.

وكذلك يستخدم الكاربون المنشط في ازالة الالوان وتنقية السوائل كامتزاز معقدات الذهب من محاليل السيانيد، والثايويوريا(7) وامتزاز الكلورامين من المحاليل المائية(8). 

كما يستخدم كساند (حامل) للحفازات كحفاز النحاس المستخدم في هدرجة الفورفورال(9) وحفاز البوتاسيوم المستخدم في تحويل N2O إلى N2(10). 

ويستخدم الكاربون المنشط في تحضير مبادلات ايونية كاربونية، ويستخدم في الاغراض الطبية أيضاً حيث يستخدم في امتزاز الروائح من الجروح والتقرحات وكذلك يستخدم كعلاج داخلي لامتزاز الغازات والسموم(11).

وقد استخدم الكاربون المنشط في فصل وتنقية بعض السوائل والمذيبات التي تختلف في استقطابيتها حيث ان بعض المواد سوف تمتز على حساب الأخرى وبالتالي سوف تفصل بعض المواد وستمر الأخرى ولا تمتز على الكاربون المنشط(12).

ان اهم استخدامات الكاربون المنشط هو الامتزاز من الوسط المائي حيث تعزى ظاهرة الامتزاز إلى نوعين رئيسيين من القوة المؤثرة والتي تقوم بربط المادة الممتزة بالمادة المازة واستناداً على هذا الأساس يمكننا ان نقسم الامتزاز حسب القوة المؤثرة فيه إلى امتزاز فيزيائي وامتزاز كيميائي.

تعد سطوح بعض المواد خاملة في عملية الامتزاز والسبب يعود إلى التشبع الالكتروني لذرات هذه المواد وذلك نتيجة للاواصر التي ترتبط بها تلك الذرات مع الذرات المجاورة للمادة نفسها ويتم الامتزاز على مثل هذه السطوح من خلال قوى التجاذب الطبيعي ويدعى هذا النوع من الامتزاز بالامتزاز الفيزياوي مثل امتزاز النيتروجين على سطح السليكا وامتزاز الهيدروجين على سطح فلز النيكل والقوى المسؤولة على هذا النوع من الترابط في الامتزاز الفيزيائي تشمل قوى التشتت (Dispersion Forces) وقوى فاندرفال
(Vander Walls) وكلا النوعين من القوى تكون مسؤولة على الترابط بين الدقائق الممتزة والسطح الماز إذا كانت الدقائق أو السطح غير قطبية (Non Polar) اما إذا تميزت بالقطبية فسوف تنشأ في هذه الحالة اضافة إلى القوى الفيزيائية السابقة قوى جديدة أخرى تسمى بتداخل الثنائيات القطبية. في حين تمتاز ذرات بعض السطوح بأنها غير مشبعة الكترونياً وتميل مثل هذه السطوح إلى تكوين اواصر كيمياوية مع الذرات أو الجزيئات التي يتم امتزازها على السطح ويدعى هذا النوع من الامتزاز بالامتزاز الكيمياوي مثل امتزاز الاوكسجين على الكاربون المنشط وامتزاز كلوريد الهيدروجين على سطح الحديد وامتزاز الصوديوم والبوتاسيوم على سطح التنكستن(13). ولا تعتمد عملية الامتزاز على التركيب المسامي للكاربون المنشط فقط وانما للتركيب الكيمياوي دور كبير في هذه العملية فقد يؤدي عدم انتظام التركيب البلوري المجهري للكاربون المنشط إلى تغيير ترتيب وتنظيم السحابات الالكترونية في هيكل الكاربون ويؤدي ذلك إلى ظهور الكترونات غير مزدوجة والتي بدورها تؤثر بصورة كبيرة على خاصية الامتزاز تجاه المواد المستقطبة والمواد غير المستقطبة بالاضافة إلى ذلك فقد يحوي الكاربون على ذرات هجينة في تركيبه مثل الكبريت، النتروجين، الهيدروجين، والاوكسجين وهذه العناصر لا تعتبر خاملة إذ انه من الممكن ان تتحد مع عناصر المادة الممتزة باواصر كيمياوية وتكون اجزاء عضوية في التركيب الكيمياوي للكاربون المنشط وتؤثر على صفات الامتزاز له. وقد يحوي الكاربون المنشط على مكونات رماد (الاملاح اللاعضوية) لذا فإن وجود المركبات اللاعضوية وبكميات صغيرة في التركيب الكيمياوي يؤثر بشكل كبير على امتزاز المواد الالكترونية وغير الالكترونية(14).

يحضر الكاربون المنشط من مواد اولية متباينة الصفات والتراكيب وباستخدام طرق ومعالجات كيمياوية متفاوتة الا ان جميع المواد الاولية المستخدمة يجب ان تشترك بصفة اساسية وهي ضرورة احتوائها على نسبة عالية من الكربون كما ان جميع المعالجات الكيمياوية يجب ان تتضمن تفاعلاً اساسياً هو تغاعل الكربنة لازالة الهيدروجين المرتبط بذرات الكربون في المادة الاولية(2).

وعند مراجعة الادبيات يمكننا ملاحظة عدة طرق لتحضير الكاربون المنشط بالاعتماد على مواد اولية وظروف عملية مختلفة وكما مبين ادناه:

حضر الباحث (Yamaguchi)(15) الكاربون المنشط من الاسفلتين باستخدام هيدروكسيد الصوديوم وبنسبة (2:1) (اسفلتين: هيدروكسيد الصوديوم) عند (550)(م وكان الكاربون المنشط ذات صفات امتزازية جيدة.

حضر الباحثان (Wennerberj, O’Grady)(16) الكاربون المنشط من معاملة الفحم البترولي مع زيادة من هيدروكسيد البوتاسيوم عند درجة (400-500)(م وتميز الكاربون المنشط الناتج بمساحة سطحية كبيرة تصل إلى (2500) م/غم.

وحضرت الباحثة (داؤد)(17) الكاربون المنشط من المطاط التالف وذلك بمفاعلته مع عنصر الكبريت وبنسبة (1:1) و(2:1) (مطاط: كبريت) مع استخدام محفزات مثل (FeCl3) أو (ZnCl2) وتمت عملية الكربنة على خطوتين، الأولى عند درجة (250)(م ولمدة
(2.5-3) ساعات، والثانية عند درجة (500)(م ولمدة ساعة واحدة مع امرار غاز النتروجين بعد ذلك تنشط المادة عند (1000)(م وبامرار غاز النتروجين أيضاً.

وحضر الباحث (قاسم)(18) الكاربون المنشط من مواد مهملة وهي نوى التمر وقشور الجوز كمادة اولية كاربونية بالاضافة إلى استخدام الاسفلتين كمادة رابطة حيث تمت عملية الكربنة على مرحلتين، الأولى عند درجة (250)(م والثانية عند درجة (500)(م لمدة ساعة واحدة مع امرار غاز النتروجين، ثم تتم عملية التنشيط عند درجة (1000)(م وبامرار تيار من غاز النتروجين أيضاً.

وتمكن الباحثان (Sato and Yamaguchi)(19) من انتاج الكاربون المنشط من اضافة بعض القواعد مثل هيدروكسيد الصوديوم إلى مادة الكلنين أو مشتقاتها ومن ثم معالجة الناتج حرارياً عند درجة (600)(م وكان الكاربون المنشط الناتج ذات صفات امتزازية عالية.

وقام كل من الباحثان (Wang and Tenq)(20) بانتاج كاربون منشط عالي المسامية من بعض الراتنجات المصنعة وباستخدام طرق تنشيطية كيميائية وفيزيائية وكان الكاربون المنشط المحضر ذو خواص امتزازية فائقة الجودة.

وتمكن الباحث (حمدون)(21) من تحضير الكاربون المنشط عن طريق معاملة مخلفات التقطير تحت الضغط المخلخل لنفط القيارة الخام مع فوسفات الصوديوم، خلات الصوديوم، كاربونات الصوديوم، هيدروكسيد الليثيوم، هيدروكسيد الصوديوم والبوتاسيوم، وتضمنت عملية التحضير على خطوتين في الأولى يتم مفاعلة المادة الاولية مع المواد المذكورة آنفاً بنسبة (0.5:1) (مخلفات: حفاز) وعند درجة (550)(م ولمدة (1،2،3،4،5) ساعات على التوالي وفي الخطوة الثانية تكرر الخطوة الأولى وبنسب (1:1)، (2:1)، (3:1)
(مخلفات: حفاز) وقد اعطت بعض النماذج المحضرة وخاصة تلك المحضرة باستخدام هيدروكسيد (الليثيوم، الصوديوم، البوتاسيوم) نتائج جيدة مقارنة مع النماذج التجارية.

الجزء العملي

1- تهيئة المادة الاولية:

تم اخذ المادة الاولية وهي الخشب بهيئتها الطبيعية الجافة، بعد ذلك طحنت بشكل جيد وجعلت بهيئة مسحوق وذلك ليكون التفاعل بين الخشب والمادة المكربنةب أكبر مما يمكن وللحصول على نتائج جيدة.

2- تحضير الكاربون المنشط (Preparation of Activated Carbon):

أ. عملية الكربنة:
خلط (10) غم من الخشب مع نسب مختلفة من هيدروكسيد الصوديوم (0.5:1)، (1:1)، (1.5:1)، (2:1) (خشب: هيدروكسيد الصوديوم) وتخلط بشكل جيد بوساطة هاون خزفي ثم سخن على اللهب المباشر بدرجة حرارة تقرب من (550(25)(م ولمدة (3) ساعات.

ب. تنقية الكاربون المنشط (Purification of Activated Carbon):

بعد اتمام عمليتي الكربنة والتنشيط من الخطوة السابقة يتم غسل النماذج بالماء المقطر ولمرات عدة لغرض ازالة القاعدة والمخلفات المعدنية والتاكد من ان ناتج عملية الغسل متعادل باستخدام ورقة عباد الشمس ثم تركت لتجف في الهواء، أخذت النماذج بعد ذلك وأضيف (10) مل من محلول (0.1) عياري حامض الهيدروكلوريك لكل نموذج ثم سخنت لمدة نصف ساعة مع التحريك وذلك لازالة ما تبقى من ايونات الصوديوم وبعد ذلك غسلت النماذج بالماء المقطر عدة مرات لحين التاكد من زوال بقايا الحامض ثم تركت لتجف وحفظت بمعزل عن الهواء والرطوبة.

3- اجراء بعض القياسات لتقييم مواصفات نماذج الكاربون المنشط المحضرة:

أ. تعيين نسبة الرطوبة (Determination of Humidity):

 اخذ كل نموذج من نماذج الكاربون المنشط المحضرة ووزن بوساطة ميزان حساس ثم وضع في فرن كهربائي بدرجة حرارة (110-120)(م ولمدة (3) ساعات ثم ترك ليبرد بدرجة حرارة الغرفة ثم وزن ومن الاوزان حسبت النسبة المئوية للرطوبة لكل نموذج.

ب. قياس الكثافة (Measurement of Bulk Density):

وضعت كمية معينة من الكاربون المنشط في قنينة حجمية بحيث يشغل الكاربون حجم معين من الاسطوانة مع ملاحظة جعل دقائق الكاربون بمستوى واحد عند حد العلامة بالضرب الخفيف على جوانب الاسطوانة أو ضرب الاسطوانة على قطعة مطاطية بعد ذلك  وزن الكاربون الموجود في الاسطوانة باستخدام ميزان حساس وحسبت الكثافة باستخدام العلاقة التالية(22):

	الكثافة (غم/سم3) =
	الكتلة

	
	الحجم


ج. تعيين النسبة المئوية للرماد (Determination of Ash):

يوزن (1) غم من الكاربون المنشط ويوضع في جفنة خزفية ووضعت الجفنة في فرن كهربائي عند (1000)(م ولمدة (1) ساعة، ثم تركت لتبرد ثم وزنت بوساطة ميزان حساس ثم حسب وزن الرماد المتخلف لكل نموذج من نماذج الكاربون المنشط المحضرة، ثم حسبت النسبة المئوية للرماد في كل نموذج(23).
4- تقييم الفعالية الامتزازية لنماذج الكاربون المنشط المحضرة

أ. امتزاز اليود من محلوله المائي:

تعد طريقة حساب الرقم اليودي بسيطة وسريعة وتعطي دلالة على المساحة السطحية الداخلية للكاربون المنشط ويعرف الرقم اليودي بأنه عدد الملغرامات من اليود الممتزة من المحلول المائي بوساطة غرام واحد من الكاربون المنشط.

ويمكن حساب وزن اليود الممتز من قبل نماذج الكاربون المنشط بتطبيق المعادلة الآتية:

X= A-[2.2B ( حجم ثايوسلفات الصوديوم من السحاحة]

A= N1 ( 12693

B= N2 ( 126.93
حيث ان:

X = وزن اليود بالملغرامات الممتز بوساطة الكاربون المنشط.

N1 = عيارية محلول اليود (0.1 N).

N2 = عيارية ثايوسلفات الصوديوم (0.1 N).
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ويتم حساب الرقم اليودي من المعادلة التالية:

حيث ان:

M = وزن نموذج الكاربون المنشط المستخدم.

D = معامل التصحيح (Correction Factor).

ب. امتزاز صبغة المثيلين الزرقاء من محلولها المائي

يعطي هذا النوع من الامتزاز دلالة على المسامة السطحية الخارجية للكاربون المنشط وتشير إلى قدرة الكاربون المنشط على امتزاز الجزيئات ذات الاوزان الجزيئية الكبيرة، وتعرف قيمة المثيلين الزرقاء بأنها عدد الملغرامات من صبغة المثيلين الزرقاء المزالة من محلولها المائي عند استخدام (0.1) غم من الكاربون المنشط(24).

النتائج والمناقشة

ان استخدام الكاربون المنشط وتحضيره يعود إلى ازمان بعيدة جداً واكتشف 
الباحثون في القرن الثامن عشر القابلية الامتزازية للكاربون المنشط وقد قام العديد من الباحثين بابتكار طرق عديدة ومتنوعة اعتماداً على مصادر متنوعة للكاربون كالفحم الحجري والاخشاب والعظام في بعض الأحيان وفي ذلك الوقت تم تطوير هذه الصناعة في الولايات المتحدة الامريكية لغرض استخدامها لازالة الروائح والطعم غير المقبول(1).

ان الكاربون المنشط مادة ذات لون اسود تكثر فيها المسامات الخارجية والداخلية وتمتاز بطبيعتها الكاربونية وينعدم فيها الطعم والرائحة ويمكن تمييزها عن الكاربون الاعتيادي غير المنشط بالقابلية الامتزازية حيث ان الأول أي الكاربون المنشط له قابلية امتزاز كبيرة للدقائق الغريبة اما الكاربون الاعتيادي فليس له أي قابلية امتزازية ويصنف الكاربون ليس اعتماداً على صوره عندما يكون منشط بل على مصدر مادته الاولية كالفحم الحيواني والنباتي وفحم الاحتراق وغيرها وكما جاء في تصنيف (بودفاري) عام (1996)(25).

ان الكثير من المواد الاولية الكاربونية تم انتخابها لانتاج الفحم المنشط وخاصة النباتية منها كمخلفات الحصاد أو الفحم القيري والاخشاب الصلدة وقشور المكسرات ومخلفات الصرف الصحي اضافة إلى مخلفات النفط الخام.

وعلى الرغم من الاختلافات الشاسعة بين طريقة واخرى في اساليب الكربنة وطرق التنشيط الا ان الهدف واحد وهو استخدام مادة كيميائية مع حرارة لازالة الهيدروجين في الجزيئة عن طريق أو آخر.

وان ميكانيكية الازالة غير مفهومة ويستحسن في المادة المكربنة ان تنخر الصيغة التركيبية للمادة الاولية وتحدث فيها ثغور ومسامات يعتمد حجمها على طبيعة المادة المكربنة والمتكربنة.

ان استخدام الكربنة بوساطة الكبريت العنصري أو حامض الكبريتيك له مساوئ كبيرة من ناحية تلويثه للبيئة وابقائه كمية من الكبريت في الصيغة الكيميائية مما يحد من استخدامه وخاصة في الاغراض الطبية.

وفي دراستنا هذه تم اخذ مادة الكوكس الطبيعية والتي تمتاز بمحتواها العالي من اللكنين ذات الطبيعة الصلدة والمحتوى الكاربوني العالي.

وكان الهدف من الدراسة هو الابقاء على المجاميع الاوكسجينية الموجودة في الصيغة التركيبية لتقاربها من مجاميع السطح الاوكسجينية والتي تساعد على الامتزاز وبالفعل تم معاملة اخشاب الكوكس مع نسب تتراوح بين (0.5-2) من المادة المكربنة إلى واحد من المادة الاولية وجرت عملية الكربنة بغياب الماء وللسماح للقاعدة الهيدروكسيلية بأن تصهر المادة الاولية وبالفعل تم ملاحظة انصهار المادة الاولية مع القاعدة المكربنة في بداية عملية التسخين التدريجي إلى درجة (550)(م حيث تم الحصول على كاربون خام من الكربنة الاولية والذي تم تنقيته بوساطة الغسل بالماء والتصعيد الحراري مع حامض (HCl) المخفف والتجفيف وقد لوحظ ان زيادة نسبة المادة المكربنة يؤدي إلى زيادة محتوى الرطوبة للنماذج الناتجة وهي ليست مشكلة بحثية أو علمية يمكن تجاوزها بوساطة الحرارة بمعزل عن الهواء، اما الكثافة فقد اظهرت تناقص وتذبذب في بعض الاحيان ، وعند دراسة القابلية الامتزازية لليود من محلوله المائي والتي تعبر عن المساحة السطحية الداخلية فقد ظهر زيادة ملحوظة في امتزاز اليود من محلوله المائي مع ازدياد نسبة المادة المكربنة وكذلك الحال بالنسبة الى امتزاز صبغة المثيلين الزرقاء من محلولها المائي حيث تراوحت بين 38.25-124.8 والتي تعبر عن المساحة السطحية الخارجية للكاربون المنشط وبذلك تفوق عن النماذج التجارية ، اما محتوى الرماد فقد كان ضمن النسب المسموح بها من الناحية العلمية والتجارية ويمكن ملاحظة ذلك من الجدول رقم (1) والاشكال والمخططات المرفقة .

جدول (1): خواص الكاربون المنشط المحضر من خشب النارجين

	Sample
	Wood: sodium hydroxide
	Iodine number

(mg/g)
	Methylene blue

(mg/g)
	Ash

%
	Humidity

%
	Density

(g/cm3)

	1
	1:0.5
	906.2
	38.25
	0.91
	6.04
	0.29

	2
	1:1
	934.2
	41.25
	1.12
	6.64
	0.11

	3
	1:1.5
	1045.9
	114.6
	1.25
	9.16
	0.16

	4
	1:2
	1073.8
	124.8
	1.5
	11.6
	0.29

	Custom

(BDH)
	
	908
	90
	3.2
	0.8
	0.325
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الشكل (5): العلاقة بين نسبة هيدروكسيد الصوديوم المضافة


مع كثافة الكاربون المنشط





الشكل (3): العلاقة بين نسبة هيدروكسيد الصوديوم المضافة


مع محتوى الرماد في الكاربون المنشط





الشكل (2): العلاقة بين نسبة هيدروكسيد الصوديوم المضافة


مع امتزاز صبغة المثيلين الزرقاء من قبل الكاربون المنشط





الشكل (1): العلاقة بين نسبة هيدروكسيد الصوديوم المضافة


مع الرقم اليودي للكاربون المنشط





الشكل (4): العلاقة بين نسبة هيدروكسيد الصوديوم المضافة


مع محتوى الرطوبة
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