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 دار سنتز شده بررسي عملكرد غشاهاي نانوساختار سيليكايي قالب

  هاي گازي آلاينده دودكشاكسيدكربن از جرياندر جداسازي دي
  

  2داود كاه فروشان، *،1، علي اكبر بابالو 1، كامران قاسم زاده1، محمد عادل عبدي1 فرناز آسا
  

 ، تبريز، ايرانمهندسي شيمي، مركز تحقيقات مواد نانوساختار، دانشگاه صنعتي سهند گروه .1

  ، تبريز، ايراندانشگاه صنعتي سهندمركز تحقيقات محيط زيست، مهندسي شيمي،  گروه .2
  

 چكيده   مشخصات مقاله

  :تاريخچه مقاله
  93ارديبهشت  18: دريافت

  93مرداد  15: دريافت پس از اصلاح
  93بهمن  12: پذيرش نهايي

  

ترين محصولات احتراق واحدهاي صنعتي اكسيدكربن به عنوان يكي از مهمدي
زيادي در روند گرم  ريتأثشود كه اي محسوب ميمختلف، از جمله گازهاي گلخانه

آلي متخلخل رشد زيادي در زمينه ر غي يغشاها ،هاي اخيردر سال .شدن زمين دارد
در اين تحقيق، غشاي . انداكسيدكربن از گاز دودكش داشتهديجداسازي 

دار و با ژل قالب -ميكرومتخلخل سيليكايي با اندازه حفرات نانومتري، به روش سل
و اثر اصلاح سطح بر  استفاده از قالب آلي متيل تري اتوكسي سيلان، سنتز گرديد

 غشا، پايه براي سنتز. عملكرد جداسازي غشايي مورد بررسي قرار گرفت
ر سراميكي با استفاده از پود و ريزي ژلقالبآلومينا به روش  -رومتخلخل آلفاماك

جهت اصلاح سطح پايه و ايجاد لايه مياني مزومتخلخل، پايه . آلومينا ساخته شد
ارزيابي مورفولوژي . وري پوشش داده شدغشايي توسط سل بوهميتي و به روش غوطه

آلومينا  -استفاده از ميكروسكوپ الكترون روبشي تشكيل لايه گاماهاي غشايي با لايه
خصوصيات عبوردهي غشاي ساخته شده . و سيليكاي يكنواخت را به خوبي نشان داد

اكسيدكربن، نيتروژن، هيدروژن و جداسازي در دو بخش گازهاي خالص شامل دي
. ه قرار گرفتمورد بررسي و مطالعاكسيدكربن و نيتروژن حجمي دي 50:50مخلوط 

اكسيدكربن نسبت آل ديدار اصلاح شده، انتخابگري ايدهبراي غشاي سيليكايي قالب
 mol/m2.s.Pa و 11اكسيدكربن به ترتيب به نيتروژن و عبوردهي گاز خالص دي

اكسيدكربن و دي(اكسيدكربن در مخلوط انتخابگري واقعي دي. به دست آمد 4×10 -8
 .به دست آمد 3/5برابر  50:50ي با نسبت حجم) نيتروژن
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  مقدمه- 1
ترين محصولات از مهم يكي به عنواناكسيدكربن دي
 ريتأثكه شود محسوب مياي از جمله گازهاي گلخانه ،احتراق

 متداولهاي روشاز . زيادي در روند گرم شدن زمين دارد
توان به هاي گازي، مياكسيدكربن از جريانديجداسازي 

، جذب ]2[ ، جذب فيزيكي]2, 1[ فرآيندهاي جذب شيميايي
 ]4[ و فرآيندهاي غشايي ]3[ ، تقطير دما پايين]1[ سطحي

اي غشايي طي چند دهه اخير استفاده از فرآينده .اشاره نمود
هاي اجرايي و اندازه رژي، هزينهجويي در اندليل صرفهبه 

هاي مختلف مورد به صورت گسترده در جداسازيكوچك 
  .اندتوجه قرار گرفته

اكسيدكربن از ي ديتحقيقات مختلفي در زمينه جداساز
      نيتروژنگاز  شاملكه عمدتاً (هاي گاز دودكش جريان

در اين بين . جام شده استانواع غشاها انبا استفاده از  )باشدمي
يا تغيير  بالا بودن دماي گازهاي دودكش منجر به تخريب

ر غشاهاي غي ، بنابراين]5[گردد غشاهاي آلي مي ساختار در
به دليل مقاومت  )مانند كربن، زئوليت و سيليكا(متخلخل  آلي

يميايي خورنده، انتخابگري هاي شدر دماهاي بالا و محيط
اي پايدار و خاصيت مقاومت سايشي و ساختار حفرهمناسب، 

-دي             جداسازيزمينه در  ،غربالگري مولكولي

  .]7, 6[ اندرشد زيادي داشته اكسيدكربن از گاز دودكش
هاي ترين نمونهغشاهاي سيليكايي ميكرومتخلخل از مهم

به دليل لايه كه  باشنديا آمورف مي بلوريغير غشاهاي 
به  وشار عبوري بالاتر ، )nm 200-50در حدود (جداساز نازك 

هاي دليل جنس لايه رويي و همچنين اثر غربالگري حفره
روش . ]8[ انتخابگري بالا دارند )Å 4-3در حدود (كوچك 

به دليل قابليت كنترل اندازه حفرات و تخلخل غشا،  1ژل - سل
ترين روش براي توليد اين متداول سادگي و همگن بودن لايه

دهي شيميايي البته روش رسوب. ]10, 9[ باشدغشاها مي
نيز براي ساخت غشاهاي سراميكي تقريباً چگال مورد  2بخار

گيرد كه به دليل عبوردهي پايين و هزينه ر مياستفاده قرا
  .ژل ارجحيت دارد -بالاي تجهيزات، روش سل

مشكل اصلي غشاهاي سيليكايي ميكرومتخلخل، 
ناپايداري در دماهاي بالا و به خصوص در اتمسفرهاي مرطوب 

بنابراين . شودغشا  عملكردتواند منجر به افت است كه مي
   هاي آبگريز با گروه )OH-( هاي هيدروكسيلجابجايي گروه

)-CH3( استراتژي آساني يآبگريز متيل 3با استفاده از قالب ،

                                                 
1 Sol-gel 
2 Chemicl vapor deposition (CVD) 
3 Template 

جهت كاهش جذب آب و حفظ پايداري سيستم 
در اين . ]11[ باشدميكرومتخلخل براي غشاهاي سيليكايي مي

به نام (حالت ميكروحفرات با تخريب حرارتي ليگاندهاي آلي 
هاي آلي در ساخت انواع مختلفي از قالب. شوندتوليد مي) قالب

  .گيردغشاهاي سيليكايي مورد استفاده قرار مي
با لايه مياني ( غشاي سيليكايي، ]12[و همكاران  4كيم

و  ژل - روش سلبا  )آلومينا -نگهدارنده آلفا آلومينا و -گاما
اكسيدكربن از جهت جداسازي ديرا  MOTMS5قالب 

نيتروژن سنتز نمودند و اثر عمليات حرارتي بر ساختار 
و همكاران  6وست. ميكروحفرات را مورد بررسي قرار دادند

 ,MTMOS( مختلفيهاي البقبا ، غشاهاي سيليكايي ]13[

MTMOS/PTMOS, PTMOS(  سنتز نموده و اثر پارامترهاي
اكسيدكربن از را بر جداسازي دي و نوع قالب زمان ،فشار، دما

با سنتز  ]14[و همكاران  7يانگ. كردندنيتروژن بررسي 
آلومينا و نگهدارنده  -با لايه مياني گاما( غشاهاي سيليكايي

پس از  حفرات اندازه به بررسي TPABr8با قالب  )آلومينا -آلفا
 اكسيدكربن از نيتروژنها در جداسازي ديحذف قالب

نيز با سنتز غشاي  ]15[و همكاران  9زومريتاكيس .پرداختند
آلومينا و  -با لايه مياني گاما( سيليكاييميكرومتخلخل 

به  TPABr11و  TEABr10هاي با قالب )آلومينا -نگهدارنده آلفا
دار و بدون قالب مكانيسم انتقالي گازها در غشاي قالببررسي 
   .پرداختند يسيليكاي

جلوگيري از تشكيل محققين  به دليل بيشتر حال  با اين
هاي حلقوي غير واكنشي و همچنين كاهش نرخ چگالش گونه

هاي كم و هاي سيليكايي و تشكيل پليمرهايي با شاخهخوشه
 MTES12جلوگيري از شكنندگي لايه سيليكايي، از قالب 

   .]16[ كننداستفاده مي
يه مياني با لا( غشاي سيليكايي ]17[14و برينكر 13رامان

را  MTESبا قالب  )آلومينا -آلومينا و نگهدارنده آلفا -گاما
زمان و دماي كلسيناسيون و نيز  ريتأثساخته و به بررسي 

 اكسيدكربندي عملكرد جداسازيمقدار قالب بر روي 
با ( غشاهاي سيليكايي ]18[ و همكاران 15د وس. پرداختند

را با استفاده  )آلومينا -نا و نگهدارنده آلفاآلومي -لايه مياني گاما
                                                 
4 Kim 
5 Methacryloxypropyltrimethoxysilane 
6 West 
7 Yang 
8 Tetrapropyl Ammonium Bromide 
9 Xomeritakis 
10 Tetraethylammonium bromide 
11 Tetrapropylammonium bromide 
12 Methyltrietoxysilane 
13 Raman 
14 Brinker 
15 deVos 
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      در جداسازيساخته و عملكرد اين غشاها را  اين قالباز 
 مورد بررسي بدون قالببا غشاهاي سيليكايي اكسيدكربن دي

غشاهاي  ]19[ و همكاران 1مون. قرار دادند و مقايسه
سنتز نمودند كه به دليل تلفيق  MTESسيليكايي را با قالب 

هاي غربال مولكولي و جذب سطحي توانستند به مكانيسم
  . دست يابند اكسيدكربن از نيتروژندي جداسازي

به دليل  ،ي سيليكاييلازم به ذكر است اصلاح سطح غشا
و بر هم كنش بهتر بين سطح اندازه حفرات  متوسط تغيير در

هاي عبوري، منجر به افزايش عملكرد جداسازي غشا و مولكول
، ]21-19, 17[ با توجه مطالعات انجام شده .]5[ شودغشا مي

تحقيقات كمي بر روي بررسي اثر اصلاح سطح غشاهاي 
          دار بر عملكرد جداسازيكايي قالبنانوساختار سيلي

 .اكسيدكربن از نيتروژن به ويژه در ايران، انجام گرفته استدي
ضمناً در تحقيقات ارائه شده در اين خصوص نيز مقايسه 
روشني بين عملكرد غشاها قبل و بعد از اصلاح سطح در 

  .گزارش نشده استاكسيدكربن از نيتروژن جداسازي دي
اكسيدكربن از جداسازي ديبا هدف  مقالهلذا اين 

يي نانوساختار غشاي سيليكامخلوط گازي با استفاده از 
ژل با استفاده از قالب آلي  - به روش سل ميكرومتخلخل

MTES لازم به ذكر است علاوه بر بررسي  .صورت گرفته است
اصلاح سطح نيز بر روي كارايي آن  ريتأثعملكرد اين نوع غشا، 

مورد ارزيابي قرار از نيتروژن اكسيدكربن دي در جداسازي
  .گرفته است

  
  هامواد و روش - 2
  مواد -2-1

شركت  <%97 2بوتيلات -سكندري -آلومينيوم تري
با جرم  4به عنوان عامل آلكوكسيدي، پلي اتيلن گليكول 3مرك

شركت مرك به عنوان پايدار  6000جرم مولكولي متوسط 
شركت مرك، تترا اتيل % 65كننده، اسيد نيتريك با خلوص 

شركت مرك به عنوان منبع % TEOS (99(سيليكات  اورتو
شركت % MTES (99(سيليكون، متيل تري اتوكسي سيلان 

شركت مرك و اسيد % 9/99به عنوان قالب آلي، اتانول  5آلدريچ
هاي هاي لايهشركت مرك در تهيه سل% 32كلريدريك اسيد 

   گازهاي . مياني و لايه انتخابگر رويي مورد استفاده قرار گرفتند

                                                 
1 Moon 
2 Aluminium tri-sec-butylate 
3 Merck 
4 Polyethylene glycol  
5 Aldrich 

درصد و هيدروژن  %9/99درصد، نيتروژن % 99اكسيدكربن دي
  .هاي عبوردهي گازي استفاده شدنددرصد در آزمايش 99/99%

  
اصلاح اي هاي سراميكي متخلخل لولهپايهساخت  -2-2

  سطح شده
روش با استفاده از اي غشاها سراميكي متخلخل لوله پايه

براي توليد سل بوهميتي . ]24-22[ شد ريزي ژل ساختهقالب
مقطر بوتيلات به آب  -سك -، آلومينيوم تري)آلومينا -گاما(

محلول در دماي . ، افزوده شدC 80°دماي  با هزدايي شديون
°C 90 و حدود نيم الي يك  هزدن شديد قرار گرفتم تحت ه

ذرات  6از افزودن آلكوكسيد جهت پپتايز نمودنپس ساعت 
اسيد نيتريك به ازاي هر مول  مولي% 7سل بوهميتي، مقدار 

جهت تهيه محلول نهايي . گرديدآلكوكسيد به مخلوط افزوده 
در آب  6000اتيلن گليكول  پليوزني % 1پوشش دهي، مقدار 

زدايي شده حل گرديده و قبل از بستن رفلاكس به مقطر يون
 16سل تهيه شده به مدت . شدزدن افزوده م در حال ه سل

زده م تحت رفلاكس كاملاً ه C 80°ساعت درون حمام روغن 
وري، به روش غوطه دهيپوششعمليات  ها پس ازنمونه. شد

به  C/min 5/0° نرخبا و  C 700°در دماي  cm/min 6 با نرخ
  .]25, 9[ شدندساعت كلسينه  3مدت 

  
گر سيليكاي هاي رويي انتخابروش سنتز لايه -2-3

  دارقالب
هاي آلي از مخلوط نمودن سل سل سيليكايي شامل قالب

 %)98خلوص ( سيليكايي تهيه شده از تترا اتيل اورتو سيليكات
به دست %) 99خلوص ( تري اتوكسي سيلانمتيل و قالب آلي 

متيل تري دار برابر با نسبت مولي سل سيليكايي قالب. آمد
، 8/3ل و، اتان9/0 تترا اتيل اورتو سيليكات، 1/0 اتوكسي سيلان

 دقيقه 90پس از . باشدمي 7×10-4 اسيد كلريدريكو  1/1آب 
آب و اسيد هيدروكلريدريك ، C 60°زدن شديد در دماي م ه

 6-18محلول به مدت . شددر دماي محيط به سل افزوده 
هاي با قالب آلي، سل. دش 7پيرسازي C50°ساعت در دماي 

دهي غشاها مورد پوششل براي وسازي با اتانپس از رقيق
جهت كنترل اندازه حفرات سطح . گيرنداستفاده قرار مي

تترا اتيل اورتو : لوغشاي سيليكايي و اصلاح آن، از محلول اتان
  . شداستفاده سيليكات 

                                                 
6 Peptize 
7 Aging 
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وري، دهي به روش غوطهها پس از عمليات پوششنمونه
به  C/min 1°و با نرخ  C 550°در دماي  cm/min 6با نرخ 
  .]19, 17[ساعت كلسينه شدند  4مدت 

  
  تعيين مشخصات غشا -2-4

ها و مشاهده ريزساختار جهت بررسي كيفيت سطح نمونه
هاي مياني و رويي در سطح غشاها و مقاطع ها، لايهنگهدارنده

 به منظور مشاهده عيوب ساختاري مانند . برش داده شد
ها از ميكروسكوپ الكتروني پويشي مدل ها و حفرهترك

CamScan MV2300 ساخت كشور انگلستان استفاده شده ،
براي مشخص نمودن ساختار بلوري و يا آمورف بودن  .است
ساخت  D5000مدل  1از دستگاه پراش اشعه ايكس نيز مواد

  .شركت زيمنس آلمان استفاده شده است
دار ساخته شده، با عملكرد غشاهاي سيليكايي قالب
اكسيدكربن، نيتروژن و استفاده از عبوردهي گازهاي خالص دي

در ميانگين  فشار و C 200-25°هيدروژن در محدوده دمايي 
كه در شار عبوري از غشا . شدبررسي  bar 0/3-25/1محدوده 

شود، با كمك يك فلومتر حبابي فشار اتمسفر يك خارج مي
 1از غشا توسط رابطه  A عبوردهي جزء. شودمي گيرياندازه

  :]26[ شودمحاسبه مي
  

)1(  ஺ܲ ൌ ൬
஺ܬ
∆ܲ
൰ 

 A )mol/m2.s(، PA شار عبوري جزء JA در اين رابطه
اختلاف فشار  ΔP و )mol/m2.s.Pa(بر حسب  A عبوردهي جزء

آل غشا انتخابگري ايده. باشدمي) Pa(برحسب در عرض غشا 
هاي عبوردهي گازهاي نيز طبق رابطه زير از طريق نسبت

  آيد؛مختلف در دما و فشار يكسان به دست مي
  

௜௝ߙ  )2( ൌ
௜ܲ

௝ܲ
ൌ

௜ܬ
௝ܬ

 

αij آل غشايي گاز انتخابگري ايدهi نسبت به گاز j     
  .باشدمي

ي سنتز شده در غشا به منظور بررسي كاراييهمچنين 
اكسيدكربن و جداسازي مخلوط گازها، مخلوط گازي دي

 .مورد استفاده قرار گرفت 50:50نيتروژن با نسبت حجمي 
دستگاه  جداسازي مخلوط گازي توسطانتخابگري واقعي در 
 TCDبا شناساگر  طيف گستر فراز ايران(كروماتوگرافي گازي 

  .گيري شده استاندازه) Porapak Qو ستون پرشده 

                                                 
1 X-Ray Diffraction (XRD) 

  
 1000تصاوير ميكروسكوپ الكتروني پويشي با بزرگنمايي ) 1(شكل

: از جنس آلومينا هاي متخلخل سينتر شدهبرابر از ريزساختار پايه
  تصوير سطح مقطع) تصوير سطح رويي و ب) الف

  
  نتايج و بحث - 3
  هاي غشاييريزساختار لايه -3-1

لكتروني پويشي حاصل از تصاوير ميكروسكوپ ا
 .ارائه شده است 1شكل پايه متخلخل سراميكي در  ريزساختار

كه  از تصوير سطح رويي و سطح مقطع قطعات مشخص است
شود ديگري در ريزساختار قطعات مشاهده نمي ترك و يا نقص

عمليات حرارتي يد مؤريزساختار كاملاً متخلخل و يكنواخت و 
  .ريزي ژل استمناسب روي قطعات خام قالب

سطح و نحوه اتصال  2توزيع اندازه حفرات، پيچ و خم
هاي سراميكي پايه .موثرندبر غشاهاي ميكرومتخلخل ها لايه

و همين مانع  دارندسطحي ناهموار با حفراتي نسبتاً بزرگ 
شده تشكيل لايه يكنواخت غشاي سيليكايي بر روي سطح آن 

ها ، لذا اصلاح سطح پايهكندرا كم ميغشا  جداسازي كارايي
آلومينايي يكنواخت  -با تشكيل لايه گاما. بسيار ضروري است
هي آن، اندازه حفرات با ضمن حفظ عبوردبر روي سطح پايه، 

  .يابدتشكيل سطحي كاملاً يكنواخت كاهش مي

                                                 
2 Tortuosity 
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با  تصوير سطح رويي: آلومينايي، الف - تصوير لايه گاما)  2(شكل 

  برابر 2000سطح مقطع با بزرگنمايي : برابر، ب 1000بزرگنمايي 

  
تصوير سطح رويي : دار، الفتصوير نمونه غشاي سيليكايي قالب) 3(شكل

  برابر 1000با بزرگنمايي  تصوير سطح مقطع: برابر، ب 2000با بزرگنمايي 
  

تكرار عمليات  ،شودمشاهده مي 2شكل كه در  طور همان
با دهي توانسته سطحي صاف، بدون ترك و نقص پوشش

آلومينايي ايجاد  -بر روي زيرلايه آلفا μm 22ضخامت تقريبي 
وجود سطوح صاف، اندازه حفرات يكنواخت، ضخامت . كند

لايه تشكيل ميكروني و پايداري لايه مياني، شرط اوليه براي 
  .بدون نقص استسيليكايي رويي انتخابگر ميكرومتخلخل 

را بر  لايه نسبتاً يكنواختتشكيل ، 3شكل  SEMوير اتص
با  در اين شكل .نمايدآلومينايي تاييد مي -روي لايه مياني گاما

ميكرومتر  5/1ضخامتي در حدود  ،توجه به تصوير سطح مقطع
عدم نفوذ . توان متصور بودبراي لايه انتخابگر سيليكايي مي

و تشكيل ذرات نانومتري سل سيليكايي به پايه ميكرومتري 
 لايه انتخابگر ميكرومتخلخل سيليكايي، از تشكيل مناسب لايه

  .آلومينا حكايت دارد -آلومينا بر روي پايه آلفا -يكنواخت گاما
  
  پودر سيليكاي سنتزي XRDالگوي  -3-2

ده پودرهاي سيليكايي سنتز ش XRD، الگوي 4شكل در 
پيك پهن مشاهده شده در . ژل ارائه شده است -به روش سل

نشان دهنده ساختار آمورف پودر سيليكاي  20-30محدوده 

دار بوده كه در سنتز لايه سنتز شده از سل سيليكايي قالب
  .غشايي سيليكا استفاده شده است

ارائه  ]27[ و همكارانش 1موزيچ را 4 شكلالگوي مرجع 
بايد توجه . مقايسه شده است سيليكا XRDكه با الگوي  كردند

  .استآمورف ساختار داشت ساختار مطلوب و پايدار سيليكايي 
  

  نتايج عبوردهي غشايي -3-3
هاي عبوردهي حاصل شده در اين بخش به ارزيابي داده

ايج عبوردهي نتدار در مقايسه با از غشاهاي سيليكايي قالب
آلومينايي و پايه اصلاح سطح شده  -پايه ماكرو متخلخل آلفا

هاي آزمون. شودآلومينايي پرداخته مي -مزومتخلخل گاما
، مخلوط شامل بررسي عبوردهي گازهاي خالصانجام شده 
و  50:50حجمي  نسبتاكسيدكربن و نيتروژن با گازي دي

ييرات فشار روند تغييرات ميزان عبوردهي با تغ بررسي
) C 200-25°(و دما  )bar 0/3-25/1 محدوده فشار ميانگين(

دست آمده از هر ه هاي بدادهلازم به ذكر است . باشدمي
در تمامي نمودارهاي مربوط آزمايش چندين بار تكرار شده و 

                                                 
1 Musićl 
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ژل  - پودر سيليكاي سنتز شده به روش سل XRDالگوي ) 4(شكل
  الگوي به دست آمده در اين تحقيق: الگوي مرجع و ب: دار، الفقالب

  
  گاز خالص نيتروژن؛مقايسه عبوردهي )  5(شكل

  پايه اصلاح سطح شده: پايه بدون اصلاح سطح، ب: الف

  
 1هاي ميانگين گزارش شده و ستون خطايبه عبوردهي، داده

  .ها نيز ارائه گرديده استمربوط به داده
 )nm 570(از آنجايي كه اندازه متوسط حفرات پايه 

، در مقايسه با فاصله آزاد پويشي ميانگين گاز نيتروژن ]28[
      باشد، بنابراينميتر بسيار بزرگ) nm 77/66برابر با (

 - شود مدل جريان ويسكوز براي پايه آلفامي بينيپيش
از خصوصيات انتقال گاز در مدل جريان . آلومينايي برقرار باشد

توان به افزايش خطي عبوردهي با افزايش فشار ميويسكوز 
ميانگين در دماي ثابت و كاهش آن با افزايش دما در اختلاف 

 .كردفشار ثابت اشاره 

توان گفت ميزان مكانيسم جريان ويسكوز ميدر مورد 
شود و در اين نفوذ گازها با توجه به گرانروي گاز كنترل مي

بنابراين . باشداندازه مولكولي نمي ريتأثحالت جريان گاز تحت 
 اكسيدكربناز دي) Å 8/3(با اينكه اندازه مولكولي متان 

)Å 3/3 (تر است، بنابراين در مكانيسم جريان ويسكوز بزرگ
. تر خواهد بوداكسيدكربن بزرگعبوردهي متان از دي مقدار

آلومينا در اين مرحله  - نشاني گامابنابراين هدف از لايه
ستيابي به ساختار يكنواخت مزومتخلخل با حفظ عبوردهي و د

باشد كه در آن پارامتر رسيدن به مكانيسم نادسن مي
  .]29[ عبوردهي مستقل از تغييرات فشار است

، افزايش قابل توجه عبوردهي گاز 5شكل  با توجه به
ميانگين با افزايش فشار آلومينايي  -در پايه آلفانيتروژن 

واضح پارامتر فشار  ريتأثبنابراين با توجه به . گرددمشاهده مي
                                                 
1 Error Bar 

بر روي عبوردهي گاز نيتروژن، مكانيسم حاكم جريان گازي در 
اثر همچنين از  .باشدآلومينايي، جريان ويسكوز مي -پايه آلفا

طور ه بدر لايه مياني فشار بر عبوردهي گاز نيتروژن 
دهد حفرات به طور شان ميچشمگيري كاسته شده است كه ن

. اندقرار گرفته) نانومتر 2-50(نسبي در محدوده مزومتخلخل 
 -البته تغييرات اندك عبوردهي گاز نيتروژن در لايه گاما

تر از آلومينايي نيز وجود دارد كه به دليل حضور حفرات بزرگ
باشد ولي در حالت كلي محدوده نانومتري در ساختار لايه مي

آلوميناي  - گامادر لايه مياني ب رفتار نيتروژن مكانيسم غال
   .مزومتخلخل نانوساختار، نفوذ نادسن است

شود، ميزان عبوردهي مشاهده مي 6شكل چنانچه در 
عبوردهي هيدروژن (گازها به ترتيب با افزايش اندازه مولكولي 

كاهش ) عبوردهي نيتروژن >اكسيدكربن عبوردهي دي >
كننده عملكرد غربال مولكولي غشاي يافته است، كه توجيه 

همچنين با توجه به نتايج عبوردهي، . باشدسيليكاي قالبي مي
براي اكسيدكربن نسبت به نيتروژن آل ديرفتار انتخابگري ايده

دار مستقل از فشار و مقدار آن در دماي غشاي سيليكايي قالب
 لازم به ذكر است .باشدمي 0/3معادل  به صورت تقريبيمحيط 

كه به دليل افزايش عبوردهي گاز هيدروژن و كاهش عبوردهي 
اكسيدكربن و نيتروژن با افزايش دما، مقادير انتخابگري گاز دي

و  6/1به  C 200°اكسيدكربن به نيتروژن در دماي دي
  .يابدافزايش مي 0/23هيدروژن به نيتروژن تا 
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با توجه به نتايج عبوردهي از غشاي سيليكايي قالبي 
شود كه مكانيسم عبوردهي گازهاي مختلف با دما مشاهده مي

  .باشدمنحصر به فرد مي
نشان داده شده است با افزايش  7شكل طور كه در همان

اكسيد كربن و نيتروژن دما، مقادير عبوردهي براي گازهاي دي
بنابراين نفوذ سطحي يا نفوذ نادسن  . كاهش يافته است

طور كه باشد ولي همانگازها ميمكانيسم توجيه كننده جريان 
شود با افزايش دما، مقدار نفوذ هيدروژن افزايش مشاهده مي

توان هاي نفوذ نادسن و نفوذ سطح را نميبنابراين مدل. يابدمي
ها با افزايش براي اين گاز صادق دانست چون در اين مكانيسم

براي توجيه رفتار گاز هيدروژن در . يابددما شار كاهش مي
توان از مدل انتقال فعال شده دار ميشاي سيليكايي قالبغ

 3با دما طبق رابطه  هيدروژنعبوردهي گاز . استفاده نمود
  يابد؛ه شدت افزايش مي، ب]31, 30[
)3(  Pi=Pi0 exp ൬-

Ei߂

RT
൰ 

 انرژي فعالسازي ΔEi، عبوردهي Piدر معادله فوق، 
)kJ/mol( ،R ثابت گاز )J/mol.K(  وT  دماي مطلق)K (   

  گردد؛ به شرح زير محاسبه مي 4نيز توسط رابطه  Pi0. باشدمي
)4(  Pi0=

݇଴
ܴܶܯ√

 

 Mثابت مرتبط با مشخصات غشايي،  k0در معادله فوق، 
  .باشددما مي Tثابت گاز و  g/mol( ،R( وزن مولكولي گاز

اكسيدكربن مكانيسم تر مانند ديبراي گازهاي سنگين
در اين حالت همراه با كاهش دما، . نفوذ سطحي برقرار است

 سهم نفوذ سطحي به دليل افزايش جذب سطحي افزايش 
از سطح با تعامل بين گازهاي ميزان نفوذ سطحي . يابدمي

به اين ترتيب، . شودجذب شده و سطح حفرات بيان مي
هاي حفرات با توجه به قدرت اين ها در طول ديوارهمولكول

وسيله تفاوت در درجه ه كنند و جداسازي بكنش نفوذ ميبرهم
. آيددست ميه اكسيدكربن بكنش براي گاز دياين برهم

ب بودن مكانيسم نفوذ سطحي براي گاز بنابراين با توجه به غال
اكسيدكربن و انتقال فعال شده براي گاز هيدروژن، افزايش دي

محسوس عبوردهي با افزايش فشار براي اين گازها مشاهده 
كه به دليل حاكم بودن مكانيسم نفوذ در صورتي. شودمي

نادسن براي گاز نيتروژن، تغيير محسوسي در عبوردهي 
  .گرددپارامتر فشار مشاهده نمينيتروژن نسبت به 

شود، عبوردهي نيز مشاهده مي 8شكل طور كه در همان
گازهاي خالص در برابر قطر سينتيكي گازها در دماهاي 
مختلف رسم شده است كه كاهش شديد عبوردهي گازها با 

هاي گازهاي افزايش قطر سينتيكي و افزايش اندازه مولكول

  
حسب فشار ميانگين در ر ميزان عبوردهي گازهاي خالص ب) 6(شكل

  دارغشاي سيليكايي قالب
  

  
تغييرات ميزان عبوردهي گازهاي خالص با دما در غشاي ) 7(شكل 

  bar 5/2دار در فشار ميانگين سيليكايي قالب
 

  
عبوردهي گازهاي خالص در برابر قطر سينتيكي آنها در ) 8(شكل 

داردماهاي مختلف براي غشاي سيليكايي قالب
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حسب فشار ميانگين در ر ميزان عبوردهي گازهاي خالص ب) 9(شكل 

  دارغشاي سيليكايي قالب

  
ميانگين در مخلوط حسب فشار ر ميزان انتخابگري واقعي ب) 10(شكل 

  اكسيدكربن و نيتروژنگازي دي
 

دهنده برقراري مكانيسم غربال مولكولي در عبوركننده نشان
  .باشددار ميغشاي سيليكايي قالب

كه پيكربندي غشاي غربال مولكولي ساختار از آنجايي
جداسازي گازي در باشد، لذا هاي منظم ميقابل تكرار از كانال

ها و قطر سينتيكي گاز بستگي اين نوع غشاها به اندازه كانال
با توجه به اينكه در فرآيند جداسازي گازي توسط . دارد

مكانيسم غربال مولكولي، گراديان مورد استفاده اختلاف فشار 
باشد، حضور ماكروحفرات و يا ترك، منجر به دو طرف غشا مي

بنابراين يكي . مطلوب غشا خواهد شدعملكرد بسيار ضعيف و نا
از تمهيدات ضروري در ساخت غشاهاي سيليكايي، كاهش 

هاي انتخابگر با حفظ نواقص غشا و كاهش اندازه حفرات لايه
  .عبوردهي مناسب است

 مقدارغشاي سيليكايي،  اصلاح سطحاز طرفي با انجام 
افزايش پيدا  0/11تا  اكسيدكربن به نيتروژنانتخابگري دي

نشان دهنده مقادير عبوردهي گازهاي مختلف در  9شكل . كرد
  .باشدميپس از انجام اصلاح سطح دار غشاي سيليكايي قالب

با بررسي مقادير عبوردهي غشا سيليكايي سنتز شده، 
مشخص شد كه گاز هيدروژن از مكانيسم انتقال فعال شده، 

از  اكسيدكربن از مكانيسم نفوذ سطحي و گاز نيتروژنگاز دي
همچنين با افزايش دما، . كنندمكانيسم نفوذ نادسن تبعيت مي

اكسيدكربن و ديعبوردهي و افزايش عبوردهي هيدروژن 
ش عبوردهي گازي، طبق انجام آزماي .دنباييمكاهش نيتروژن 

افزايش  اكسيدكربن نسبت به نيتروژن بادي يمقدار انتخابگر
 6/9در دماي محيط تا مقدار  0/11، از مقدار C 200°تا  دما

بن اكسيدكركاهش يافت كه به دليل كاهش جذب سطحي دي
بنابراين به دليل كاهش جذب . باشدمي   با افزايش دما

اكسيدكربن در دماهاي بالا، جداسازي دي سطحي ترجيحي 
 نزديك بهاز مخلوط گازها در دماهاي  اكسيدكربندي مطلوب

  .گيردنجام ميادماي محيط 

در جداسازي  ي اصلاح شدهبه منظور بررسي كاركرد غشا
 ،نيزاكسيدكربن و نيتروژن دياكسيدكربن از مخلوط گازي دي

  . انجام گرفت در دماي محيط تست جداسازي مخلوط
اكسيدكربن از بيانگر عملكرد جداسازي دي 10شكل 

وژن با نسبت حجمي اكسيدكربن و نيترمخلوط گازي دي
لازم به ذكر است ميزان انتخابگري غشا و . باشدمي 50:50

اكسيدكربن و اكسيدكربن از مخلوط ديتوانايي جداسازي دي
به مقدار  bar 3نيتروژن با افزايش فشار ميانگين عرض غشا تا 

  .افزايش يافت 3/5
  

  گيرينتيجه -4
آن با اكسيدكربن از مخلوط در اين تحقيق جداسازي دي

ي سيليكايي ميكرومتخلخل نانوساختار نيتروژن توسط غشا
اين  ترين دستاوردهايمهميكي از . قرار گرفتمطالعه  مورد

اكسيدكربن از گاز افزايش كارايي جداسازي دي ،تحقيق
 هايدادهكه  باشدمياصلاح سطح غشاي سيليكايي  با دودكش

عبوردهي گازهاي خالص و مخلوط گازي نيز آن را  هايتست
منجر به نيز  MTESاستفاده از قالب آلي  .نمايدميتاييد 

به . كاملاً يكنواخت شده است تشكيل لايه غشايي با سطح
اكسيدكربن در دماهاي پايين دليل جذب سطحي ترجيحي دي

    خاصيت غربال مولكولي غشاي سيليكايي، انتخابگري و 
و فشارهاي  در دماي محيط نيتروژنكربن نسبت به اكسيددي
  .يابدافزايش مي بالا

  

  تشكر و قدرداني
دانند تا نهايت تشكر و بر خود لازم مينويسندگان 

مركز تحقيقات مواد ، از دانشگاه صنعتي سهندقدرداني را 
و ستاد ملي فناوري نانو  نانوساختار دانشگاه صنعتي سهند

  .به جا آورند معنويهاي مالي و حمايت جهت
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performance in separation of carbon dioxide from flue gas stream 
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ABSTRACT ARTICLE INFO 

Carbon dioxide as one of the important combustion product 
of various industrial units is a greenhouse gas which has a 
significant influence on global warming. In recent years, 
porous inorganic membranes have extended for carbon 
dioxide separation from flue gas. In this study, the 
microporous silica membrane with nanometer size pores was 
prepared by template assisted sol-gel method using 
methyltriethoxysilane (MTES) as organic template and 
influence of the surface modification on the membrane 
separation performance was investigated. To fabricate the 
membrane, α-alumina macroporous support was prepared by 
gel casting method using ceramic alumina powder. The 
uniform γ-alumina mesoporous layers were selected as 
surface modification strategy, in which the supports were 
coated by alkoxide boehmite sol via dip coating method. The 
morphology of membrane layer was investigated by scanning 
electron microscope, indicating the formation of a uniform 
layer from γ-Al2O3 and silica. Permeance characteristics of 
the synthesized membrane were studied in two parts: 
permeance of pure gases such as carbon dioxide, nitrogen and 
hydrogen, and separation of 50/50 ratio (vol%) mixture of 
carbon dioxide and nitrogen. For the modified templated 
silica membrane, the CO2/N2 ideal selectivity and pure CO2 
permeance were achieved 11 and 4×10-8 mol/m2.s.Pa, 
respectively. The real selectivity of CO2 in the mixture (CO2 
and N2) with 50/50 ratio (vol%) was achieved 5.3. 
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