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مطالعه تأثیر اصلاح سطح جاذب اکسید کلسیم با استفاده از اسید سیتریک 

 سازی آناکسید کربن و رفتار سیالبر میزان جذب دی
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 چكیده  مشخصات مقاله

 تاریخچه مقاله:

 1400بان آ 19دریافت: 

 1400همن ب 27دریافت پس از اصلاح: 

 1400اسفند  7پذیرش نهایي: 

 

متخلخل در جهت بهبود ظرفیت جذبب  CaOدر تحقیق حاضر به منظور تهیه جاذب 

2CO فرآیند چرخه کلسیم، سنگ آهک طبیعی )معذدن بوکذانب بذا محلذوی اسذید  در

هذا  ژی اصلاح شد. فازهذا  تشذکیل شذده، گروه-سیتریک مونوهیدرات به روش سل

ها  اولیه و اصلاح شده با روشها  شناسایی چنین مورفولوژ  سطح نمونهعاملی و هم

ب و FTIRب، طیذ  سذنم مذادون زرمذز )XRDمعموی به ترتیب شذامل ررتذو ایکذ  )

بذا  2COب بررسذی شذد. مقذدار ظرفیذت جذبب SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشذی )

گیر  شده و زهخالص اندا 2COب، تحت اتمسفر TGAاستفاده از آنالیز توزین حرارتی )

مورد بررسی زرار  2COاز نظر ظرفیت جبب  ساز  نمونه مناسبدر نهایت رفتار سیای

جذاذب  2COگرفت. نتایم جبب حاکی از بیشترین اختلاف در میزان ظرفیذت جذبب 

گراد و در حذدود درجذه سذانتی 500اصلاح شده با جاذب اولیه در دما  کربناسذیون 

تهیه شده از جاذبها مطابقذت  SEMزان جبب با نتایم بود. این تفاوت در می %625/14

شذذده بذذا اسذذید سذذیتریک مونوهیذذدرات سذذاختار داشذذته و در مذذورد جذذاذب اصذذلاح

سذاز  و تر  نسبت به جاذب اولیه مشاهده شد. جهذت بررسذی رفتذار سیایمتخلخل

درصذد  10و 5/7، 5اسذید انتخذاب شذده و بذا  شده بابهبود عملکرد آن، جاذب اصلاح

از نذانوذرات سذیلیکا  آبگریذز مخلذو. شذد. بذا افذزایو درصذد وزنذی سذیلیکا  وزنی

 ها  رایین گاز به تذدریم از بذین رفتذه و در سذرعت ها  ایجاد شده در سرعتکانای

cm/s 5/4 برابر حالت ابتدایی انبسا. یافت. در نهایت استفاده از اسذید  02/2، بستر تا

و CaO کننذده سذاختار جذاذب اصذلاحسیتریک مونوهیدرات بذه عنذوان عامذل مذ  ر 

 نانوذرات سیلیکا آبگریز به عنوان عامل بهبود دهنده سیالیت این جاذب ریشنهاد شد.
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 مقدمه-1
ها  فسذیلی )زاذای ها  اخیذر احتذراق سذوختدر سای

هذذا  تولیذذد بذذرق و سذذنگ، گذذاز طبیعذذی و نفذذتب در نیروگاه

ا  در هذا  گلخانذهالکتریسیته از مهمتذرین عامذل انتشذار گاز

اکسذید کذربن بیشذترین اتمسفر بوده است که از میان آنها د 

اص داده و بذه عنذوان ا  را به خود اختصدرصد گازها  گلخانه

[. 1عامل اصلی افذزایو دمذا  جهذان شذناخته شذده اسذت  

1فرآیند 
CCS 2، یک تکنولوژ  نو برا  جببCO ها  به روش

 2COسذذاز  آن در جهذذت کذذاهو انتشذذار گونذذاگون و ذخیره

باشذد کذه ها و صنایع بذزر  در اتمسذفر میخروجی از نیروگاه

هذذا  تولیذذد بذذرق را از نیروگاه 2COانتشذذار  %90توانذذد تذذا می

، 2COکاهو دهد. این فرآیند طی سذه مرحلذه شذامل جذبب 

حاصل از احتراق  2COگیرد. ساز  آن انجام میانتقای و ذخیره

گازها  سوختی یا زاای سنگ ابتدا به شکل مایع و سیای فوق 

جهت حمل آسان متراکم شده و توسط خطذو. لولذه  2بحرانی

 در 2COذخیذره  محذل یا وسایل حمل و نقل نظیر کشذتی بذه

بذه سذه  CCS[. فنذاور  3شذود  ها منتقل میاعماق ازیانوس

روش جذذبب رذذ  از احتذذراق، رذذیو از احتذذراق و احتذذراق بذذا 

ها فنذاور  جذبب شود که در میان این روشاکسیژن انجام می

[. در 3و  2ا  برخذوردار اسذت  ر  از احتراق از اهمیت ویذژه

نظیر جبب شیمیایی، جذبب ها  مختلفی این فناور  از روش

هذا  سطحی، تقطیر در دما  رایین، جداساز  اشایی و روش

گردد. ظرفیت جبب و بذازده رذایین روش میکروبی استفاده می

[. در روش 3شود  بیولوژیکی مانع از به کارگیر  این روش می

اتانوی آمین، هایی از زبیل مونوجبب شیمیایی استفاده از حلای

هذا  یذونی و رتاسیم کربنات، ریرازین، محلوی اتانوی آمین،د 

نمکذذی آمینذذو اسذذید موجذذب از بذذین رفذذتن حذذلای در ح ذذور 

شده و مشکلاتی از زبیل انتشار گازهذا   xSOو  xNOترکیبات 

نمایذد. آور نیترو آمین و نیتراز آمین در اتمسفر ایجاد مذیزیان

ها  جداساز  اشایی و تقطیر نیز بذه دلیذل اسذتفاده از روش

جهیزات گران زیمت صرفه ازتصاد  رایینی داشته و نیازمنذد ت

باشذذد. در روش یذذافتن راهکارهذذا  مذذ  ر در ایذذن خصذذوص می

باشذند کذه جبب سذطحی، جامذداتی بیشذتر مذورد توجذه می

خصوصیاتی از زبیل تخلخل بالا، ارزان زیمت بودن و همچنین 

                                                 
1 Carbon capture and storage 
2 Super critical fluid 

اکسید کربن داشذته باشذند. در میذان ظرفیت بالا  جبب د 

، جذاذب اکسذید 2COبها  مختل  مورد استفاده در جبب جاذ

کلسیم با داشتن درصد زابل توجهی از خصوصیات ذکذر شذده 

در طی سالها  اخیر مورد توجه محققذین زذرار گرفتذه اسذت 

[. در فرآیند چرخه کلسیم جاذب جامد متخلخذل بذه طذور 4 

شود. در ابتدا گاز خذار  ساز  میریوسته بین دو راکتور سیای

 2COشذذود تذذا می 3هذذا و صذذنایع وارد کربنذذاتوره از نیروگاهشذذد

 3CaCOجذبب و بذه  CaOموجود در این گذاز توسذط جذاذب 

شده و تحت دما   4وارد کلسیناتور  3CaCOتبدیل شود. سپ 

تذا  600تحذت دمذا   5شود. واکنو کربناسذیونبالا احیاء می

 CaOبذین  2COحجمی  %15گراد و الظت درجه سانتی 700

 1000تذا  900تحذت دمذا   6و واکنو کلسیناسذیون 2COو 

ب %90تذا  %70)بذین  2COگراد و الظت بالایی از درجه سانتی

[. یکی از مشکلات فرآینذد چرخذه کلسذیم 5-7افتد  اتفاق می

کلوخه شدن جذاذب رذ  از گبشذت چنذد چرخذه از فرآینذد 

هذا، باشد. به منظور رفع این مشکل و بهبود رایذدار  جاذبمی

ها  آلی متنذوعی از را با اسید ب3CaCO)سنگ آهک  محققین

[، 11و  9، 8[، اسید فرمیک  14 و 13، 8زبیل اسید استیک  

[، اسذید 12  7[، اسید ریرولجنیوس11و 10اسید ررورانوئیک  

مونوهیذدرات  [ اسید مالیک، اسید سذیتریک11و  8اگزالیک  

[ بذذه روش اخذذتلا. 11[ و اسذذید لاکتیذذک  23و  22و  21 

ژی اصلاح کذرده و در نهایذت میذزان جذبب -طوب و یا سلمر

2CO انذد. ها  به دست آمده را مذورد بررسذی زذرار دادهجاذب

 %10و همکارانو سنگ آهک طبیعذی را بذا محلذوی  8رادفرنیا

وزنی اسید سیتریک مونوهیدرات اصلاح کرده و سذپ  میذزان 

درجذذه  950ظرفیذذت جذذبب جذذاذب کلسذذینه شذذده در دمذذا  

گراد درجذذه سذذانتی 650را در دمذذا  کربناسذذیون  گرادسذذانتی

[. در 23گیذر  کردنذد  انذدازه 2COحجمی  %15تحت الظت 

و همکارانو روسته تخم مرغ اصلاح شذده  9تحقیقی دیگر ناور

اسید آلی متفاوت شامل اسید فرمیک، اسید استیک، اسید  6با 

ررورانوئیک، اسید سیتریک مونوهیدرات، اسید لاکتیک و اسید 

لیک مورد بررسی زرار دادند. بیشترین مقدار ظرفیذت جذبب ما

درصذد وزنذی اسذید  10برا  جاذب اصذلاح شذده بذا محلذوی 

کلسیناسذیون -سیتریک مونوهیذدرات و در دمذا  کربناسذیون

                                                 
3 Carbonator 
4 Calcinator 
5 Carbonation 
6 Calcination 
7 Pyroligneous acid 
8 Radfarnia 
9 Nawar 
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[. نتذایم جذبب 21گراد مشاهده شد  درجه سانتی 850-650

ها  تهیه شده توسط این محققین نشان داد که کذاهو جاذب

ناسیون و کلسیناسیون موجب افزایو ظرفیت جبب دما  کرب

جاذب اصلاح شده با اسید سذیتریک مونوهیذدرات در شذرایط 

جذاذب اصذلاح  شود. تاکنون ظرفیت جببیکسان آزمایو می

خذالص انذدازه  2COشده بذا اسذید سذیتریک مونوهیذدرات در 

دما   2COرسد با افزایو الظت گیر  نشده است. به نظر می

و یافتذه و بذا کذاهو مصذرف انذرژ ، صذرفه کربناسیون کاه

 ازتصاد  بالاتر  حاصل شود. 

یکذذی دیگذذر از مشذذکلات فراینذذد چرخذذه کلسذذیم، رفتذذار 

سیالیت نامناسب جاذب مورد استفاده در راکتورها  کربنذاتور 

 کذه است چسبنده ریز ذرات با جاذبی CaOو کلسیناتور است. 

 هذا یرون جملذه از زذو  هذا نیرو دلیذل بذه چسذبندگی این

 بذه منجذر کذه باشدذرات می بین الکترواستاتیک واندروال  و

 در رایدار ها کانای ایجاد نتیجه در و بزر  ها کلوخه تشکیل

 بذه. شودمی این جاذب ساز سیای حین در سیای بستر راکتور

 ظرفیذت بذازده جامذد،-گاز بین م  ر تماس سطح کاهو دلیل

 ید کلسذیم کذاهوتوسط جاذبهذا  بذر رایذه اکسذ 2CO جبب

 در متنذوعی خذارجی و داخلذی هذا روش از محققین. یابدمی

 به CaO چسبنده ذرات بین زو  جاذبه نیروها  کاهو جهت

 بهبذود نتیجذه در و جامد-گاز م  ر تماس سطح افزایو منظور

انذد. عوامذل داخلذی شذامل افذزودن کرده اسذتفادهآن  سیالیت

چنین افذزودن ذرات در نانوذرات با رفتار سیالیت مناسب و هم

[ و عوامذل خذارجی شذامل نیروهذا  19و  15مقیاس میکرو  

[، 20خارجی اعمذالی بذر ذرات از جملذه نیذرو  میناطیسذی  

و  16باشذد  [، میدان الکتریکی و صذوتی می17گریز از مرکز  

ها  خارجی به دلیل استفاده از تجهیزات ررهزینذه، روش [.18

هذا ه و همچنین اسذتفاده از آنتر  داشتصرفه ازتصاد  رایین

هذا  صذنعتی بذا مشذکلاتی همذراه اسذت، بنذابراین در مقیاس

هذا هذا  داخلذی بذرا  بهبذود سذیالیت جاذباستفاده از روش

شود. هدف از انجام ایذن تحقیذق اصذلاح سذاختار ریشنهاد می

منظور بهبود ظرفیت جذبب و همچنذین رفتذار به  CaOجاذب

باشد.  لازم به ذکر اسذت می 2COسیالیت آن در فرایند جبب 

و  در دماها  کربناسذیون رذایین 2COکه بررسی میزان جبب 

سذاز  جذاذب و همچنین بهبود رفتار سیای 2COالظت بالاتر 

CaO شده با افزودن نانوذرات سیلیکا به عنذوان نذوآور  اصلاح

 باشد. این تحقیق مطرح می

 

 

 مواد و روش تحقیق -2
 هاروش تهیه نمونه -1 -2

ها  م  ر بر اصلاح سطح جاذب الظت یکی از رارامتر

باشد. بنابراین محلوی حاو  اسید سیتریک مونوهیدرات می

تعیین مقدار مناسب الظت محلوی اسید ستریک مونوهیدرات 

جهت دستیابی به ژلی با ویسکوزیته مناسب ضرور  است. با 

درصد  15تا  8ها  اسید  در محدوده الظت تهیه محلوی

از اسید سیتریک مونوهیدرات و ر  از حرارت دهی  وزنی

ها  متفاوت ها  با گرانرو مداوم، طی  وسیعی از محلوی

درصد وزنی اسید  10شود. در نهایت محلوی حاصل می

سیتریک مونوهیدرات به عنوان مقدار بهینه برا  تشکیل ژلی 

[. مقدار مشخصی 23گردد  با ویسکوزیته مناسب انتخاب می

ها  بسیار ریز خرد شده و معدن بوکان تا اندازه سنگ آهک

ساز  میکرومتر جهت یکسان 150سپ  از اربالی با اندازه 

شود. ذرات جهت از بین بردن اندازه ذرات عبور داده می

ها  احتمالی با استفاده از آب دیونیزه )به دلیل عار  نمک

داده ها  فلز ب شستشو بودن از هر گونه ناخالصی به ویژه یون

شده و سپ  از دستگاه وکیوم خلاء جهت مکو کامل آب 

-ها  بازیمانده از سنگ آهک، استفاده میدیونیزه حاو  نمک

ساعت در آون در  24گردد. سنگ آهک شسته شده به مدت 

گیرد گراد جهت خشک شدن زرار میدرجه سانتی 75دما  

جه در 850درون کوره در دما   1ب. مقدار  از نمونه 1)نمونه 

گیرد تا جاذب [ زرار می23ساعت   2گراد و به مدت سانتی

گرم  8/3ب. 2اکسید کلسیم زبل از اصلاح حاصل شود )نمونه 

لیتر آب مقطر اضافه میلی 40سنگ آهک شسته شده را به 

گرم ماده اصلاح کننده )اسید سیتریک  3/5کرده سپ  

به شود. محلوی حاصل مونوهیدراتب به محلوی آبی اضافه می

گراد در محفظه درجه سانتی 75دزیقه در دما   90مدت 

سرروشیده داخل حمام آب جهت حصوی ژی ویسکوز و ترکیب 

شود. سپ  ظرف حاو  ژی جهت تبخیر یکنواخت هم زده می

درجه  70ساعت در دما   18آب، داخل آون به مدت 

ب. بعد از تبخیر آب، ژی 3گیرد )نمونه گراد زرار میسانتی

ساعت در  2شده درون کوره الکتریکی به مدت  خشک خرد

شود تا جاذب نهایی گراد کلسینه میدرجه سانتی 850دما  

 ب.4اکسید کلسیم حاصل شود )نمونه 
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 تجهیزات مورد استفاده -2-2

ها  تهیه شده تجهیزات مورد استفاده جهت آنالیز نمونه

ساخت کشور آلمان،  SDT2960با مدی  10TGAشامل دستگاه 
11

RFTI  با مدیTENSOR 27  ،12ساخت کشور آلمانSEM  با

 D500با مدی  XRDساخت کشور چک و  MIRA3FEGمدی 

باشد. برا  تعیین میزان ظرفیت جبب ساخت کشور آلمان می

2CO ها  زبل و بعد از اصلاح با اسید سیتریک جاذب

زرار  TGA در دستگاه CaOها  دارا  فاز مونوهیدرات، نمونه

ها در گرم از هر کدام از نمونهن منظور چند میلیگیرند. بدیمی

 شود.داخل بوته رلاتینی موجود در این دستگاه زرار داده می

خالص با  2COها تحت جریان سپ  میزان افزایو وزن نمونه

گراد بر دزیقه و دبی گاز درجه سانتی 10نرخ افزایو دما  

ه درج 650لیتر بر دزیقه تا دما  کربناسیون میلی 15

 TGAگراد توسط ترازو  دیجیتالی متصل به دستگاه سانتی

 شود. اندازه گیر  می

ساز  شامل دستگاه مورد استفاده برا  بررسی سیای

 800و ارتفاع  26جامد به زطر داخلی -بستر سیای گاز

باشد. به منظور به حدازل رساندن تولید و انباشت متر میمیلی

، بستر از جن  شیشه بارها  الکتریکی در محیط آزمایو

ساز  ذرات گاز توسط گاز رریک  ساخته شده است. سیای

شود که به منظور توزیع یکنواخت این گاز نیتروژن انجام می

 2ا  متخلخل به ضخامت در ورود  بستر از یک صفحه شیشه

میکرومتر استفاده شده  22متر و زطر متوسط حفرات میلی

ها  بستر و نیز عبور دادن است. با زرار دادن سیکلون در انت

جریان گاز خروجی از یک گازشو  حاو  آب و سپ  یک 

بر  و رخو شود تا در حد امکان از همراهفیلتر سعی می

 نانوذرات به اتمسفر جلوگیر  شود. 

 

 نتایج و بحث -3
 بررسي مشخصات جاذب -3-1

در ایذن بخذو بذرا  تعیذین سذاختار فازهذا  تشذکیل شذده، 

عاملی و همچنین بررسی مورفولوژ  سطح ها  تشخیص گروه

و  XRD  ،FTIRها  تهیه شذده بذه ترتیذب از آنالیزهذا نمونه

SEM شود.استفاده می 

 

                                                 
10 Thermogravimetric analysis 
11 Fourier-transform infrared spectroscopy 
12 Scanning electron microscope 

 ( آنالیز بلورنگاری پرتو ایكسXRD) 

، عذلاوه بذر فذاز کریسذتالی، انذدازه XRDبذا اسذتفاده از آنذالیز 

آیذد. کریستالها و فاصله بین صفحات بلور  نیذز بذه دسذت می

ن اندی  شاخص بلور در تعیین اندازه بلذور کریسذتالی همچنی

ریذک شذاخص  13نقو به سزایی دارد. برا  نمونه، اندی  میلر

ب 200ب و )104کربنات کلسیم و اکسذید کلسذیم بذه ترتیذب )

را نشذان  4و  2ها  نمونذهXRD ال  آنذالیز -1باشد. شکل می

در زاویذذه  CaOدهذذد. هذذر دو نمونذذه دارا  ریذذک شذذاخص می

باشد و دیگر ریکها  مربو. به اکسید کلسیم بذا می °367/37

، 174/64°، 869/53°، 216/32°شذذذدت کمتذذذر در زوایذذذا  

باشد. عذلاوه بذر ایذن ریذک ، مشخص می°659/79، °396/67

، 724/28°، 004/18°نیذذز در زوایذذا   2Ca(OH)مربذذو. بذذه 

ظاهر شده است.  772/62°و  °816/50، °101/47، °129/34

 CaO، انذدازه کریسذتای  Xpert High Scoreافزاراز طریق نرم 

نذانومتر  2406/0نانومتر و فاصله بین صفحات کریستالی  6/42

و  1نمونه ها    XRDب آنالیز-1گیر  شده است. شکل اندازه

ریک شاخص  شوددهد. همانطور که مشاهده میرا نشان می 3

3CaCO  3 باشد و در نمونذهمی 416/29°در زاویه  1در نمونه 

دهنده تبذدیل درصذد با شدت کمتر ظاهر شده است که نشذان

هذا  دیگذر باشد. ریکبه سیترات کلسیم می 3CaCO زیاد  از

3CaCO   972/35°، 037/23°بذذا شذذدت کمتذذر در زوایذذا ،

°397/39 ،°166/43 ،°487/47 ،°496/48 ،°592/56 

ظذذاهر شذذده اسذذت. همذذه  °689/64، °816/60، °417/57،

از بین رفته و تنها ریک  3در نمونه  1مونه ن 3CaCOها  ریک

با شدت کمتر  در این نمونه ظاهر شذده  037/23°مربو. به 

ناشی از هیدراته  2Ca(OH)ها  مربو. به است. همچنین ریک

در  1شدن کربنذات کلسذیم در ا ذر رطوبذت گیذر  در نمونذه 

و با شدت بسیار ناچیز ظاهر شده  062/34°، 008/18°زوایا  

انذدازه کریسذتای  Xpert High Scoreطریق نرم افذزار  است. از

3CaCO 3/52  نذذانومتر و فاصذذله بذذین صذذفحات کریسذذتالی

شذود شد. همذانطور کذه مشذاهده مینانومتر محاسبه  3036/0

اندازه کریستالی اکسذید کلسذیم کذوچکتر از کربنذات کلسذیم 

در زوایذذا   3هذذا  سذذیترات کلسذذیم در نمونذذه باشذذد. ریکمی

 75/37°و  °05/33، °42/22، °06/16، °12/15، °66/11

بذه ترتیذب  Xpert High Scoreظاهر شذده اسذت. نذرم افذزار 

ا  و مکعبذی کربنذات کلسذیم و اکسذید ساختار شذو گوشذه

 کند.کلسیم را تأیید می

                                                 
13 Miler index 



 لمي پژوهشيع فاطمه مختارزاده، مريم طهماسب پور

 

28 

 

 

0 50 100

[c
ts

] 
ت
شد

[2θ] زاویه
 

0 20 40 60 80

[c
ts

ت[
شد

[2θ] زاویه

 

 

 
*

        

  
      

3نمونه 

1 نمونه

ب

 
 )ب( 3و  1های )الف( و نمونه 4و  2های نمونهXRD  آنالیز( 1) شكل

 

 ( آنالیز طیف سنج مادون قرمزFTIRب 

به منظور تأیید صحت انجام واکنو تشکیل سیترات کلسذیم و 

هذذا  عذذاملی هماننذذد کربوکسذذیل و همچنذذین نشسذذتن گروه

 FTIRهیدروکسیل بذر رو  سذطح کربنذات کلسذیم از آنذالیز 

ال  که آنالیز مربو. به نمونذه  -2استفاده شده است. در شکل 

 cm-1و  04/874، 53/707هذذا  موجذذود در باشذذد ریکمی 1

موجذذود در کربنذذات کلسذذیم را  C-Oح ذذور ریونذذد  06/1424

مربو. به نمونه  FTIRب که آنالیز  -2دهد. در شکل نشان می

 کربنات کلسیم در C-O ها  مربو. به ریوند باشد، ریکمی 3

بذا شذدت  cm 874-1از بین رفته و در  cm 1424-1و  53/707

  C=Oریوند دوگانذه cm 2934-1در  کمتر  ظاهر شده است و

  دهندهمربو. به سیترات کلسیم ظاهر شده است کذه نشذان

هذا  باشذد. گروهتبدیل کربنات کلسیم به سیترات کلسذیم می

عاملی کربوکسیل و هیدروکسیل مربو. به سیترات کلسیم در 
1-cm 1546 1و-cm 3401  کذه  -2ظاهر شده اسذت.  شذکل  

دهذد کذه باشذد، نشذان مذیمی 4مربو. به نمونه  FTIRآنالیز 

-، O-Cها  مربو. به ریوند ریک
COO ،C=O  وH-O  سیترات

کلسیم ر  از کلسیناسیون از بذین رفتذه اسذت. همچنذین بذا 

در  Ca-Oها  مربو. بذه ریونذد ، ریک4و  1ها  مقایسه نمونه

دهنذده ظاهر شده است کذه نشذان cm 3642-1و  1516، 522

درجذذه  850کلسیناسذذیون کامذذل سذذنگ آهذذک در دمذذا  
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 4 ج( نمونه 3ب( نمونه 1برای الف( نمونه   FTIR( آنالیز 2شكل )

 

 آنالیز مو( رفولوژی سطحSEM) 

را نشذذان  4و  3، 2، 1ها  مورفولذذوژ  سذذطح نمونذذه 3شذذکل 

 دهد. می

 

 
)ج( و  3)ب(،  نمونه  2)الف(، نمونه  1نمونه  SEMتصاویر ( 3شكل )

 )د( 4نمونه 

)شکل  ب نسبت به  3شود نمونه همانطور که مشاهده می

)شکل دب نسبت به  4)شکل ال ب و متعازبا نمونه  1نمونه 

تر  دارند. در وازع )شکل بب ساختار متخلخل 2نمونه 

تر  ساختار متخلخل )شکل  ب 3کلسیناسیون در نمونه 

)شکل ال ب ایجاد کرده است، زیرا اصلاح  1نسبت به نمونه 

با اسید سیتریک مونوهیدرات منجر به ایجاد سیترات  1نمونه 

)شکل بب در ا ر  2ب شده است. نمونه 3کلسیم )نمونه 

از  2CO)شکل ال ب تنها با خرو   1کلسیناسیون نمونه 

له تجزیه حرارتی تشکیل و با عبور از یک مرح 3CaCOساختار 

)شکل دب در ا ر کلسیناسیون  4شده است، در حالی که نمونه 

و سایر  2CO)شکل  ب و با خرو  سیترات کلسیم،  3نمونه 

مرحله تجزیه حرارتی ایجاد  5محصولات گاز  ر  از طی 

شده است. در نتیجه به دلیل بیشتر بودن مراحل تجزیه 

ب CaO، جاذب نهایی )1نسبت به نمونه  3حرارتی، نمونه 

 تر  ایجاد کرده است.متخلخل

 

 2COبررسي ظرفیت جذب  -2 -3

 بذین کربناسذیون، واکذنو مرحله در کلسیم چرخه فرآیند در

CaO 2 وCO 3 تشذکیل جهتCaCO واکذنو  .افتذدمی اتفذاق

اسیون در دو مرحله کنتذری سذینیتیکی واکذنو )مرحلذه کربن

که در مرحله  گیرداویب و کنتری نفوذ  )مرحله دومب انجام می

به دلیل افزایو مقاومت  2COو  CaOدوم سرعت واکنو بین 

نمودار  4شکل  [.1باشد  در لایه کربنات محدود می 2COنفوذ 

را بذر حسذب دمذا تحذت  4و  2ها  نمونه 2COظرفیت جبب 

دهد. بذا توجذه ب نشان می2CO %100اکسید کربن خالص )د 

جذبب نخواهذد کذرد،  2COعملا  3CaCOبه اینکه سنگ آهک 

مورد بررسذی  4و  2ها  نمونه 2COبنابراین تنها میزان جبب 

، مرحلذه اوی واکذنو کربناسذیون در 2گیرد. در نمونه زرار می

گراد به اتمام رسذیده و در ایذن درجه سانتی 400دما  حدود 

در مرحلذه دوم بیشذتر از مرحلذه اوی  2COنمونه مقدار جذبب 

در مرحله اوی بسیار ناچیز  4نمونه  2COباشد. مقدار جبب می

 380را در دمذا  بذالاتر از  2COبوده و جاذب مقدار زیذاد  از 

 بذا توجذه بذه افذزایو الظذت کند.گراد جبب میدرجه سانتی

2CO  2درصذد، دمذا  جذبب 100بهCO  نیذز کذاهو یافتذه و

گراد درجه سانتی 400تیییرات محسوس افزایو جرم نمونه از 

شذود، مقذدار جذبب آااز شده است. همانطور که مشذاهده می

2CO  600و  550، 500، 450، 400در دماهذا   2برا  نمونه 

، 1395/0، 1194/0، 0686/0گراد بذذه ترتیذذب درجذذه سذذانتی

باشد. گرم جاذب میبر میلی 2COگرم میلی 2337/0، 1673/0

با بالا رفتن دما  کربناسیون جنذبو و حرکذت ذرات اکسذید 

کلسیم و تعداد برخورد ذرات جامد با مولکولها  گذاز افذزایو 

  

 ب
 

 د
 

 ال 
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شذود. عذلاوه یافته و در نهایت منجر به افزایو وزن نمونذه می

 4نمونذه گراد درجذه سذانتی 600تذا 400براین، در دما  بذین

درجه  500داشته و در دما   2شیب بیشتر  نسبت به نمونه 

درصذذد بیشذذتر از  625/14، 4گراد افذذزایو وزن نمونذذه سذذانتی

سذاختار  4نمونذه  SEMباشد. با توجذه بذه تصذاویر می 2نمونه 

دهد، به عبارت دیگذر نشان می 2تر  نسبت به نمونه متخلخل

 2بیشذتر از نمونذه در واحذد سذطح   4ها  نمونذه تعداد حفره

تر و کمتر  نسبت ها  عمیقحفره 2باشد. در مقابل نمونه می

ظرفیذت  4رود کذه نمونذه دارد. بنابراین انتظار مذی 4به نمونه 

داشذته باشذد. در وازذع  2بیشتر  نسبت به نمونه  2COجبب 

 4ها  ایجذاد شذده در ا ذر کلسیناسذیون نمونذه فراوانی حفره

لات جذانبیب، امکذان جذایگزینی و سذایر محصذو 2CO)خرو   

فذراهم کذرده  2بیشتر  را نسبت به نمونذه  2COها  مولکوی

کند. شذایان ذکذر است که نتایم جبب این موضوع را تأیید می

گراد ظرفیت جبب نمونذه درجه سانتی 650است که در دما  

رسد. برا  توجیه این می 4به مقدار بالاتر  نسبت به نمونه  2

 4رسد نمونذه ینچنین بیان کرد که به نظر میتوان امطلب می

در دماهذا  کمتذر از  2COبا توجه به جبب مقادیر بیشتر  از 

گراد در اتمسفر خالص از این گذاز، زودتذر از درجه سانتی 600

به حد اشباع جبب برسد. به عبارت بهتر، کمتر شذدن  2نمونه 

شذود موجذب می 2نسبت به نمونذه  4ها در نمونه حجم حفره

 برسد.  2COبه حد اشباع جبب  2سریعتر از نمونه  4نمونه 
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و  2های نمونه 2COبرای بررسي میزان جذب  TGAنمودار ( 4شكل )

 10( با نرخ افزایش دمای 2CO%100تحت دی اکسید کربن خالص ) 4

 گراد بر دقیقهدرجه سانتي

 قبلي هایمقایسه نتایج با پژوهش -3-3

میزان ظرفیذت جذبب جذاذب اصذلاح شذده در ایذن  2جدوی 

هذا  زبلذی )در چرخذه اوی رژوهو را در مقایسذه بذا رژوهو

دهذذد. در رژوهشذذی کذذه رادفرنیذذا و کربناسذذیونب نشذذان می

همکارانو در بررسی ظرفیت جبب سنگ آهک اصلاح شده با 

اسید سیتریک مونوهیذدرات انجذام دادنذد، بذا افذزایو دمذا  

گراد، میذزان ظرفیذت درجه سذانتی 700تا  650ون از کربناسی

جبب جاذب )اکسذید کلسذیم  حاصذل رذ  از کلسیناسذیون 

گرادب در درجذه سذانتی 950نمونه اصذلاح شذده تحذت دمذا  

[. در تحقیق 23افزایو یافته است   2COحجمی  %15الظت 

دیگر ناور و همکارانو ر  از اصلاح روسته تخم مرغ با همذان 

کاهو دماها  کربناسیون و کلسیناسیون به نتایم  نوع اسید با

[. فاز نهایی تشکیل شذده رذ  21جبب بهتر  دست یافتند  

از کلسیناسیون سنگ آهک و روسته تخم مرغ اصلاح شذده بذا 

باشد. بنابراین تفاوت در اسید سیتریک مونوهیدرات یکسان می

تذذوان بذذه تیییذذر دماهذذا  کربناسذذیون و میذذزان جذذبب را می

مشذاهده  2اسیون نسبت داد. همذانطور کذه در جذدوی کلسین

شود میزان ظرفیذت جذبب جذاذب اصذلاح شذده بذا اسذید می

خذالص در  2COسیتریک مونوهیدرات در ایذن تحقیذق تحذت 

هذا  تهیذه شذده گراد نسبت به جاذبدرجه سانتی 650دما  

[. علاوه بر این جبب 21باشد  توسط محققین زبلی بیشتر می

خذالص بذر خذلاف  2COدر این تحقیق تحذت  نمونه تهیه شده

درجذذه  400تذذر )حذذدود تحقیقذذات زبلذذی از دماهذذا  رذذایین

 گرادب آااز شده است. سانتی

  

 با تحقیقات پیشین 2CO مقایسه میزان ظرفیت جذب -2جدول 
(mg 2CO/ 

mg جاذب) 

دماهای  نام جاذب

-کربناسیون

 کلسیناسیون

 رفرنس

 کربنات کلسیم 15/0

اصلاح شده با 

 سیتریک  اسید

950-650  

 23] 

 کربنات کلسیم 25/0

اصلاح شده با 

 اسید سیتریک

950-700  

 23] 

روسته تخم مرغ  36/0

اصلاح شده با 

 اسید سیتریک

850-650  

 21] 

 کربنات کلسیم 38/0

اصلاح شده با 

 اسید سیتریک

 این تحقیق 850-650

 4مونه ن   

 2نمونه  
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 سازینتایج سیال -4-3

ها  مورد الیت جاذبهمانطور که گفته شد، نحوه سی

استفاده در چرخه کلسیم یکی از مشکلات عمده این فرآیند 

ساز  جاذب اکسید باشد. در این بخو به بررسی سیایمی

کلسیم زبل و بعد از انجام اصلاح سطح با اسید و ر  از 

ها  وزنی مختل  گریز با درصدافزودن نانوذرات سیلیکا  آب

 5شود. شکل ا ررداخته میساز  آنهجهت بهبود رفتار سیای

ب و 2نمودار میزان انبسا. بستر جاذب اکسید کلسیم )نمونه 

جاذب اکسید کلسیم اصلاح شده با اسید سیتریک 

دهد. همانطور که دیده ب را نشان می4مونوهیدرات )نمونه 

شود اصلاح سطح جاذب اکسید کلسیم با اسید سیتریک می

شته است، بطوریکه تأ یر  در نحوه سیالیت این جاذب ندا

ها  بالا  گاز بسیار کم و نسبت انبسا. بستر حتی در سرعت

 باشد. ها  گاز  رایدار برا  هر دو جاذب میهمراه با کانای

0/0

0/2

0/4

0/6

0/8

1/0

1/2

1/4

0 1 2 3 4 5

[H
/H

0
]

ا
.
سا
نب

تر
بس

[cm/s]سرعت

Series1

Series2

( و 2( میزان انبساط بستر برای اکسید کلسیم )نمونه 5شكل )

 (4ه اکسید کلسیم اصلاح شده با اسید سیتریک )نمون
 

، 2در مقایسه با نمونه  4با توجه به جبب بالاتر نمونه 

ب 4جاذب اکسید کلسیم اصلاح شده با اسید سیتریک )نمونه 

ساز  در ح ور نانوذرات سیلیکا برا  انجام آزمایشها  سیای

شود. برا  این منظور درصدها  وزنی مختلفی از انتخاب می

را با این جاذب درصد  10و  5/7، 5نانوذرات سیلیکا شامل 

ها  مختل  گاز مخلو. کرده و نسبت انبسا. بستر در سرعت

نمودار میزان انبسا. بستر برا   6شود. شکل بررسی می

ب و 4جاذب اصلاح شده با اسید ستریک مونوهیدرات )نمونه 

درصد وزنی سیلیکا را نشان  10و  5/7، 5بعد از افزودن 

درصد  10افزودن شود با دهد. همانطور که مشاهده میمی

 02/2به  75/1نسبت انبسا. بستر از  4وزنی سیلیکا به نمونه 

با  4افزایو یافته است. تفاوت نسبت انبسا. بستر برا  نمونه 

 cm/s 5/4درصد وزنی سیلیکا در سرعت  5/7و  5افزودن 

درصد وزنی  10باشد. با توجه به نتایم حاصل،بسیار ناچیز می

انتخاب  4هینه افزودنی در نمونه سیلیکا به عنوان مقدار ب

 شود. می
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، 5و مخلوط شده با  4( میزان نسبت انبساط بستر نمونه 6شكل )

 وزني سیلیكا %10و  5/7
 

مشاهدات چشمی نیز تأ یر افزودن نانوذرات سیلیکا  آبگریز را 

افذزایو  7کند. شکل در افزایو نسبت انبسا. بستر تأیید می

 10نسبت انبسا. بستر جاذب بعد از اصلاح و بعذد از افذزودن 

دهذد. نشان می cm/s 5/4درصد وزنی سیلیکا را در سرعت گاز 

باشذد کذه در می cm2/3 لازم به ذکر است ارتفاع اولیذه بسذتر

 10و ر  از افزودن  cm 2/4زبل از افزودن سیلیکا به  4نمونه 

 رسیده است. cm5/6 درصد وزنی سیلیکا به 

 

 2نمونه  

 4نمونه  

 4نمونه 

 درصد وزنی سیلیکا 5+ 4نمونه 

 درصد وزنی سیلیکا 5/7+ 4نمونه 

 درصد وزنی سیلیکا 10+ 4نمونه 
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قبل از افزودن نانوذرات  4 ( تصاویر انبساط بستر نمونه7شكل )

وزني سیلیكا در  %10بعد ازمخلوط شدن با  4نمونه  سیلیكا )الف( و

 )ب( cm/s  5/4سرعت
 

 4با افزودن سیلیکا نیرو  چسبندگی بین ذرات نمونه 

کاهو یافته و موجب انبسا. بستر شده است. همچنین 

ها  ایجاد شده در مرحله زبل از افزودن سیلیکا )شکل کانای

درصد وزنی  10ال ب کاملا از بین رفته است. در وازع افزودن 

سیلیکا علاوه بر افزایو نسبت انبسا. بستر موجب ایجاد 

  سیالیت همگن نیز شده است.
 

 جمع بندی -4
با استفاده  CaOدر این تحقیق تأ یر اصلاح سطح جاذب 

 2COو میزان ظرفیت جبب  ریک مونوهیدراتاز اسید سیت

جاذب زبل و بعد از اصلاح با اسید در فرآیند چرخه کلسیم 

)تنها در چرخه اویب مورد مطالعه و مقایسه زرار گرفت. نتایم 

جاذب  2COکلی حاکی از بیشترین افزایو در میزان جبب 

در  625/14اصلاح شده نسبت به جاذب اولیه در حدود %

خالص در  2COگراد تحت جریان ه سانتیدرج 500دما  

به دلیل  SEMچرخه اوی نشان داد که با توجه به تصاویر 

تر جاذب اصلاح شده نسبت به جاذب وجود ساختار متخلخل

ساز  ها  سیایباشد. در بررسی نتایم آزمایواولیه می

ها  ایجاد مشاهده شد که با افزایو درصد وزنی سیلیکا کانای

ا  رایین گاز به تدریم از بین رفته و در هشده در سرعت

برابر حالت ابتدایی انبسا.  02/2بستر تا  cm/s 5/4سرعت 

یافت. در نهایت اصلاح سطح جاذب اکسید کلسیم با اسید آلی 

اسید سیتریک مونوهیدرات به عنوان یک راهکار مناسب برا  

افزایو ظرفیت جبب این جاذب و افزودن نانوذرات سیلیکا به 

ان یک راهکار مناسب برا  بهبود سیالیت آن ریشنهاد عنو

 گردد.می
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

In this study, in order to improve the adsorption capacity of 

CaO in the calcium looping process, the natural ores supplied 

from Bukan mines was modified by citric acid monohydrate 

using sol-gel method to prepare a porous CaO adsorbent. 

Primary and modified adsorbents were investigated by 

conventional analysis methods including XRD, FTIR and 

SEM. The capture rate of CO2 was measured using TGA 

analysis under pure CO2 atmosphere and finally the fluidity 

behavior of the appropriate sample was investigated in terms 

of CO2 adsorption capacity. Capture tests performed on CaO 

adsorbents showed that the difference in the CO2 capture 

capacity of the primary and modified adsorbents was the 

highest at the carbonation temperature of 500 °C and reached 

about 14.625%. This result was in consistent with the SEM 

pictures obtained from adsorbents, so that a more porous 

structure was observed in the case of modified adsorbent 

rather than of the initial one. To study the fluidization 

behavior and improve its performance, the modified 

adsorbent was selected and mixed with 5, 7.5 and 10 weight 

percent of hydrophobic silica nanoparticles. With increasing 

weight percentage of silica, the cannels created at low gas 

velocities gradually disappeared and expanded up to 2.02 

times the initial height at gas velocity of 4.5 cm/s. Finally, 

using of citric acid monohydrate as a modifier of the structure 

of CaO adsorbent and silica nanoparticles as a factor of 

improving the fluidity of this adsorbent was suggested. 
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