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 با قالب و  ژل-سل شده به روش تهيه پروسسيليكا نانوغشاء از  نفوذ گازها
 بدون قالب

 
 2امیدخواه محمدرضا نسرینو 2∗مقدمقلم ، عبدالصمد زرین1مریم بیگلری

  دانشگاه تربيت مدرس- دانشكده فني و مهندسي -مهندسي شيمي دانش آموخته کارشناسی ارشد ١
 دانشگاه تربيت مدرس - دانشكده فني و مهندسي - گروه مهندسي شيميدانشيار ۲
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 چکیده
نوان ، به ع(CPB)برمايد پيريدينيوم ماده ستيلاستفاده ازبا  ژل و -به روش سلآلومينا متخلخل -αروي پايه غشاء سيليكايي             

. هاي انتقال گاز از درون غشاء متخلخل و تاثير پارامترهاي مهم در هر مكانيسم، شده استمروري بر مكانيسم. ، تهيه شده است۱قالب
 آلومينا به -α  در پايهانتقال گاز.  مورد بررسي قرار گرفته است)SEM(خصوصيات غشاء با استفاده جذب نيتروژن و ميكروسكوپ الكتروني 

نفوذ هاي آزمايشي داده.  مورد بررسي قرار گرفته استbar ۲-۱ و فشار C˚۲۰۰-۲۵ دماي حوزهو غشاء سيليكا، در اء با منافذ ماكرو عنوان غش
 با افزايش ها نفوذ گاز، در غشاء.نداشتهتطابق خوبي دا مدل جريان ويسكوز با و نشان دادهرابطه نزولي با فشار رابطه خطي و با دما  گازها در پايه

و  ماده قالب،  استفاده از ساخت يك غشاء بدونبا. دنكن از مدل نفوذ تركيبي پيروي مي  ومانده است، ثابت افزايش يافته و با تغيير در فشاردما 
ز ثر اتا شديداً م و ميزان نفوذ گازها، ميزان تخلخل،فذامن، قطر  سطحمساحت شامل ،غشاء، مشاهده گرديد خصوصيات دو غشاءنتايج مقايسه 

 . باشد ماده قالب ميحضور
  

  نانو فيلتراسيون-  جداسازي گاز-  نگهدارنده سراميكي-  ماده قالب-  سل ژل- غشاء سيليكا :های کلیدیواژه
 

 مقدمه
كه داراي  ي معدنيهاغشاء گذشته چند دههطي 

به ،  خوبي هستندييايمي و ش، مكانيكييمقاومت حرارت
 را به ياديتوجه زها علت قابليت جداسازي گازها و بخار

اين غشاءها داراي انواع مختلفي  .]۱ [اندردهكخود جلب 
و ميزان  بر اساس اختلاف در شدت جذب  راگازهاو  بوده
، آناز بين انواع  ].٢ [کنندجدا می،  در منافذ غشاءنفوذ

 ژل، داراي -غشاءهاي سيليكايي ساخته شده به روش سل
آنها معمولاً ]. ۳[شند بامزاياي خوبي نسبت به سايرين مي

ور سازي ساده درون محلول پليمري طي يك مرحله غوطه
شوند و داراي هزينه سيليكا، در شرايط محيطي، تهيه مي

ضخامت آنها جهت ]. ۴[باشند توليد و ساخت پايين مي
دستيابي به فلاكس نفوذ مناسب به راحتي قابل كنترل 

با تغيير در شيمي بوده و اندازه منافذ و ميزان تخلخل آنها 
لول مح]. ۶و۵ [بيني استمحلول سيليكا، قابل پيش

 اورتو اتيل  معمولاً با هيدروليز و كندانس تترا،پليمري
سيليكات به عنوان منبع سيليكون، در اتانول، در محيط 

در ساخت غشاء مهمترين پارامتر، . شوداسيدي تهيه مي
به  ۱قالبش  رو].۷[ باشد ميمنافذكنترل توزيع اندازه 

در اين . كند، كمك ميبيني اندازه منافذكنترل و پيش

 كه به عنوان سورفكتانت فعال سطحياز مواد روش 
باشند، مي يونيري و غيونيكاتشناخته شده و داراي انواع 

طي مرحله ]. ۸ [شود استفاده ميقالببه عنوان ماده 
 هاي ماده قالب،كلسيناسيون، با تخريب حرارتي مولكول

هاي ساختار متخلخل با منافذي بزرگتر و شبيه به مولكول
ها  انواع مختلفي از سورفكتانت].۹[آيد قالب، بوجود مي

كار ه توسط محققين جهت ساخت غشاء سيليكا تا كنون ب
 .گرفته شده است

از روش ماده با استفاده ۱۹۹۲در سال اولين بار 
هاي فذگروهي از مواد با من ، و همكارانKresgeقالب، 

متوسط تهيه كرده و خصوصيات انتقال گازها را مورد 
 و de Vos ۱۹۹۸در سال ]. ۱۰[ بررسي قرار دادند

 ازپذيري و جداسازي گازها همكاران خصوصيات نفوذ
تاثير استفاده از ]. ۱۱[بررسي كردند ،  راغشاء سيليكايي

ران در  و همكاTsaiماده قالب در خصوصيات غشاء توسط 
 ٢٠٠١در سال ]. ۱۲[ صورت گرفته است ۲۰۰۰سال 

هاي دخيل در نفوذ گاز از داخل غشاءهاي انواع مكانيسم
 و همكاران مورد Thomasچند لايه سيليكايي توسط 

 و Zhong، ۲۰۰۳در سال ]. ۱۳[ بررسي قرار گرفته است
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 به كلرايد آمونيوممتيلتريهمكاران با استفاده از دودسيل
آزمايشات به کمک كايي توليد و قالب، غشاء سيلي عنوان
 ]. ۷ [بدست آوردند مكانيسم نفوذ گازها را ،پذيرينفوذ

در اين تحقيق از سورفكتانت كاتيوني جديد ستيل 
، كه با اطلاعات در دست، تا )CPB(برمايد  پيريدينوم

كنون به اين منظور مورد استفاده قرار نگرفته است، به 
 -يليكايي به روش سل ساخت غشاء سدرعنوان ماده قالب 

. آلومينا استفاده شده است–αاز جنس روي پايه ژل 
خصوصيات غشاء به كمك آزمايش جذب نيتروژن تعيين 
و مورفولوژي سطح و سطح جانبي غشاء توسط 

 تعيين و EDX، و آناليز SEMميكروسكوپ الكتروني، 
به منظور بررسي مكانيسم نفوذ .  شده استنتايج آن ارائه
 نفوذ گازهاي هيدروژن، دي اكسيد كربن و گاز، فلاكس

 و ، به عنوان غشاء با اندازه منافذ ماكرومتان روي پايه
 توسط سيستم آزمايشگاهي ساخته ،غشاء سيليكاروي 

. شده به همين منظور، مورد آزمايش قرار گرفته است
مدلهاي منطبق بر نفوذ هر يك و پارامترهاي آن مدل از 

با ساخت  نيهمچن.  شده استهاي آزمايشي محاسبهداده
اي مقايسهبدون ماده قالب، با روش مشابه و ک غشاء ي

ن يا مشخصات .غشاء صورت گرفتدو بين خصوصيات 
 .غشاء نيز تعيين شده است

 
 انتقال جرم درون غشاء معدنی متخلخل

و نفــوذ دو پديــده اصــلي در انتقــال كلــي  جــذب 
 بيان  جذب .باشندهاي گاز از داخل بستر غشاء مي      مولكول

كننده نيروي جاذبه موجود بين مولكول گاز و سطح غشاء          
، كه منجر به جذب مولكـول گـاز روي سـطح غشـاء              است
 در حالي كه نفوذ انتقال مولكول از داخل غشاء را           .شودمي

 انتقـال كلـي     بيـانگر تركيب اين دو فرايند     . كند مي   بيان
 تركيـب    ماننـد   عمليـاتي   با پارامترهاي   بوده و  گازمولكول  

 . ]۱۴ [كنددرصد، دما و فشار تغيير مي
بسته به نوع نيروي جاذبه موجود بين مولكول گاز و          

 ـ       صـورت فيزيكـي و يـا       ه  سطح غشاء، جذب ممكن اسـت ب
 زماني كه نيروي جذب بسيار قـوي      . شيميايي صورت گيرد  

 ميزان قابل توجهي حرارت بـر اثـر جـذب مولكـول             بوده و 
 كه نيروهاي   و زماني ايي  روي سطح آزاد شود، جذب شيمي     

تر از حالت قبل بوده و حرارت زيـادي حـين         موجود ضعيف 
. افتـد صورت فيزيكي اتفاق مي   ه  ، جذب ب  جذب آزاد نگردد  

تــر از بــه عبــارت ديگــر نيروهــاي جــذب فيزيكــي ضــعيف

 هاي گاز پس از جذب، تحت اثـر       مولكول. شيميايي هستند 
اء،  اختلاف غلظـت موجـود در دو طـرف غش ـ          نيروي رانش 

هاي نفوذ مولكول   انواع مكانيسم . كنندداخل بستر نفوذ مي   
هاي بعد مـورد بحـث قـرار گرفتـه          از داخل بستر در بخش    

 .]۱۵[است
هاي زيادي بر حسب قطر منفذ و مكانيسم

هاي گاز ارائه شده است، ميانگين فاصله آزاد بين مولكول
 ،وسيع توزيع اندازه منافذ حوزهبا اين وجود به علت وجود 

ها به تنهايي استفاده توان از يكي از اين مدلنمي معمولاً
هاي مدلتركيب  از بدست آمدههاي اخيراً تمام مدل. كرد

 پايه، در تحقيقات مختلف مورد بررسي قرار گرفته است
از اين ميان دو مدل گاز غباري و مدل نفوذ . ]۱۳-۱۵[

  .اند مورد بررسي قرار گرفتههاي بعدبخشتركيبي در 
 

  ۳مدل جريان ويسكوز
زماني كه تعداد برخوردهاي بين مولكـولي بيشـتر     
از برخورد بين مولكول گـاز و سـطح غشـاء اسـت، جريـان              

توان به كمك قانون دارسي بيـان كـرد و          درون منفذ را مي   
توان با رابطه   مي  مولي را  شاربراي جريان آرام درون منافذ،      

 . توصيف كردزوئی  پوا-نگهي
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ــارامتر    ــط دو پ ــلاح توس ــس از اص ــه پ ــن رابط اي
، قابـل اسـتفاده   τ ش و خم ـ  ش و پـيچ   εساختاري تخلخل   

 . خواهد شد متخلخل سيستم هاي واقعي براي
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ر گيـري از رابطـه فـوق د       بـا انتگـرال   ميزان نفـوذ    
 .آيد، بدست ميLضخامت بستر، 
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بنابراين، نفوذ در ايـن مكانيسـم متناسـب بـا فشـار        
 پارامتر ايـن مـدل      .غشاء است شعاع منافذ   ميانگين و مربع    

τ/εمي باشد  . 
 

  ۴مدل نفوذ نادسون
ولي گـاز   زماني كه فاصله ميانگين آزاد بـين مولك ـ       

نفوذ كننده بسيار بزرگتر از اندازه منافذ غشاء است، تعـداد           
برخوردهاي بين مولكولي بسيار كمتر از تعداد برخوردهاي        
بين مولكولها و ديواره باشد، نفوذ از مدل نادسـون پيـروي            

هـاي  هـاي گـاز بـا برخـورد       در اين حالت مولكـول    . كندمي
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ميـزان  . كنـد مختلف با ديواره، در طول منفذ پيشروي مـي        
نفوذ در اين حالت از سرعت سـينتيكي گـاز و پارامترهـاي         

 :شودغشاء محاسبه مي
  =Dسرعت سينتيكي گاز ×پارامترهاي ساختاري

 .  آيدبنابراين رابطه ضريب نفوذ به صورت زير در مي
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 . گاز نفوذ كننده است وزن مولكوليMكه در آن 
با تركيب اين رابطه با رابطه انتقال جرم از ديدگاه          

CDJقانون اول فيك    (ماكروسكوپي   C ∇−= ، رابطه  ))(.
 .آيدنادسون به صورت زير بدست مي
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گيري از ايـن رابطـه روي ضـخامت    پس از انتگرال  
 :آيد، رابطه نفوذ بدست ميL بستر،
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، و  rp ،در اين حالت نفوذ گاز خالص متناسب با شعاع منفذ         
همچنين در صورتي كه نفوذ تنهـا از      . مستقل از فشار است   

، مسـتقل از    Q(MT)1/2اين مدل پيروي كند، مقدار عبارت       
 .ار ثابتي دارددما و نوع گاز بوده و مقد

 

  ۵مدل نفوذ سطحي
در اين مدل مولكول گاز پس از جذب روي سطح          

 خـارج غشاء، داخل آن نفوذ كرده و در سمت ديگر از بستر           
در فرايند جداسازي گاز بـا   .شودشده و وارد توده گازي مي 

صورت تك  ه  استفاده از بسترهاي متخلخل، معمولاً جذب ب      
ت تـك لايـه اي، بـه        جذب بـه صـور    . گيردلايه صورت مي  

 .]۱۶ [ موير قابل بيان است-خوبي توسط مدل جذب لانگ
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 تعداد  q جذب،   هاي موجود  مكان درصد اشغال  θكه در آن    
 bهاي گاز جذب شده به ازاي واحد جرم جـاذب و            مولكول

دل جذب رابطه زير را ثابت تعا .باشندثابت تعادل جذب مي
 .با دما دارد
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= 

در دماي بالا و فشار     . باشد گرماي جذب مي   Ha∆كه در آن    
 .شود، رابطه بالا به رابطه هنري ساده مي(bP<<1)پايين 
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Kت هنري  ثاب(mol-1g-1Pa-1)است  . 
هاي جذب شده رابطـه     در اين مدل تعداد مولكول    

هـاي گـاز روي سـطح    غلظت مولكـول  . خطي با فشار دارند   
هـاي  بستر با معلوم بودن چگـالي بسـتر و تعـداد مولكـول            

 .شودجذب شده محاسبه مي
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 :رابطه و قانون فيك، خواهيم داشتبا تركيب اين 
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گيري از اين رابطه در طول غشـاء،        پس از انتگرال  
 .شودمي ميزان نفوذ بر حسب مدل نفوذ سطحي محاسبه
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 .باشند ميHa- ∆E∆ و  Qoپارامترهاي اين مدل
 

  ٦مدل گاز غباري
اين مدل انتقال جـرم چنـد جزئـي داخـل غشـاء             

 i مولي جزء    شار. كندمتخلخل معدني را به خوبي بيان مي      
 .شوددر اين مدل از رابطه زير محاسبه مي
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هاي نفوذ مولكولي، نفوذ    اين مدل تركيبي از مدل    
 سـمت چـپ رابطـه     . باشـد نادسون و جريان ويسـكوز مـي      

نظر اختلاف فشار كلي موجود در غشاء و فشار جزئي را در            
هاي در سمت راست رابطه نيز جاذبه بين مولكول       . گيردمي

گاز و مقاومت موجود بين مولكول گـاز و سـطح غشـاء در              
تـوان بـا    ضريب نفوذ دو تايي را مـي      . نظر گرفته شده است   

ثابـت نفـوذ    . انكوگ محاسبه كرد  -استفاده از رابطه چاپمن   
Beپذيري  

o     ثابت نادسـون ،Ke
o     و نسـبت τ/ε   پارامترهـاي ،

در حالت نفوذ گاز خالص، رابطه مـدل        . باشنداين مدل مي  
 .شودگاز غباري به صورت زير ساده مي
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گيري از رابطه فوق در طول غشاء، نفـوذ         با انتگرال 
 .آيددست ميه ب
)۱۷  (        
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 رابطـه   تـوان از  ثابت نفوذ و ثابـت نادسـون را مـي         
بـا  .  بدسـت آورد   Pm و فشار ميانگين     Qiخطي موجود بين    

تـوان ميـانگين    دانستن دو پارامتر ثابت نفوذ و نادسون، مي       
، و ميانگين قطر   ε/τmean،  ش و خم  شنسبت تخلخل به پيچ   

 . منفذ را تخمين زد
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 ۷مدل نفوذ تركيبي
هـاي  ين مدل تنها براي مواد متخلخل بـا منفـذ         ا 

تواننـد از   ها نمـي  در اين مدل مولكول   . رودكوچك بكار مي  
بعضــي . پتانســيل محــيط جامــد بطــور كامــل فــرار كننــد

 مدلدو  . اند نام برده  ۸زمحققين اين مدل را نفوذ انتقالي گا      
 اول نفــوذ مــدل. نفــوذ مختلــف در ايــن مــدل وجــود دارد

هاي گاز منطبق بر مدل نادسـون اسـت و ديگـري            مولكول
هـاي  هاي گاز جـذب شـده در بـين مكـان          حركت مولكول 

 موجـود در    جذب، در يك حالت پرشي، با غلبه بر مقاومت        
از رابطه  ضريب نفوذ در اين مدل      . باشد مي هاي ارتباطي راه

 .آيدزير بدست مي
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رابطه نفوذ از قرار دادن ضريب نفوذ در رابطه زيـر           
 .آيدگيري از آن بر روي ضخامت بستر، بدست ميو انتگرال
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 كه در آن

)۲۴                                             ( 
τ
ερ

= pgdA  

وابستگي اين مدل با دما، كاملاً بـا مـدل نادسـون       
 بيان كننده احتمال بدست آوردن      ρgپارامتر  . متفاوت است 
ــرژي اكتيوا ــت   ان ــاز اس ــول گ ــط مولك ــوذ توس ــيون نف . س

هاي ديگري  مدل. باشندمي ∆Ec و   Aپارامترهاي اين مدل    
 ]. ۱۴[اندنيز توسط محققان مورد بررسي قرار گرفته

 
  هاآزمایش

 وسایل و مواد 
-اورتـو اتيـل مواد شيميايي بكار رفتـه شـامل تتـرا        

ــيليكات  ــانول )Acros % (۹۸س ، آب )Merck % (۸/۹۹، ات
-پيريـدينيوم ، ستيل )Merck % (۶۵اسيد نيتريك   ديونيزه،  
ــد  ــان  ) Merck(برماي ــامل مت ــگاهي ش ــاي آزمايش و گازه

و  % ۹۹۳/۹۹، هيدروژن    %۵/۹۹كربن  اكسيد، دي  ۹۵/۹۹%
ــون  ــي % ۹۹۹/۹۹آرگ ــندم ــاي   . باش ــه ه ــين پاي  همچن

α-  با سطح صيقلي، اندازه متوسط منافـذ        ايآلوميناي لوله 
-تهـران  ( از شـركت سـوگيد     ،  %۳۰متـر و تخلخـل     نانو ۸۰

 .اند تهيه شده)ايران
 

 تهیه محلول
ــول  ــه مح ــت تهي ــدا  جه ــا ابت ــانول، TEOSه  ، ات

 بــا يكــديگر مخلــوط شــده نيتريــك آب ديــونيزه و اســيد 
)۶/۴ = pH (    دقيقه در دماي     ۹۰و به مدت C˚۷۵  رفلاكس 

 مجـدداً مقـداري آب   ،پس از سـرد شـدن محلـول    . اندشده
  ).pH = ۸/۱(اضــافه شــده اســت ديــونيزه و اســيد بــه آن 

نسبت مولي نهايي محلول به ترتيب مواد ذكر شده در بالا،           
 . باشد مي۰۰۸۶/۰ : ۶ : ۸/۳ : ۱

ترين روش افزودن ماده قالب، اضافه كردن       معمول
 مقدار مورد نظر از آن بـه محلـول پليمـري سـاخته شـده،               

ه  ميـزان كـافي از مـاد   ن مرحله ين در ا  يبنابرا]. ۳[باشد  مي
، بـه محلـول     ۱۴/۰قالب جهت رسيدن بـه غلظـت جرمـي          

ايـن  .  دقيقه، مخلـوط شـده اسـت       ۵اضافه شده و به مدت      
  ۹ بالاي نقطه غلظت بحراني مايسلار ،غلظت براي ماده قالب   

در مورد غشاء ساخته شده بدون استفاده از        ]. ۱۷[باشد  مي
 مشابه با مراحل فوق بـوده،        تهيه محلول  ماده قالب، مراحل  

ين تفاوت كه مرحله افـزودن مـاده قالـب حـذف شـده              با ا 
درون ظـرف در    محلول آماده شده به مدت سـه روز          .است

در دماي محيط نگهداري شده است تا به زنجيرهـاي   بسته  
   پليمــري ســيليكا فرصــت كــافي جهــت رشــد در اطــراف 

 .هاي قالب داده شودمايسل
 

 تهیه غشاء
لومينا بـا    آ -αپايه نگه دارنده غشاء، لوله از جنس        

 ميلي متر و طـول  ۱۲ و ۸ به ترتيب  ،قطر داخلي و خارجي   
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ــانتي ۱۰ ــر س ــيمت ــدم ــه. باش ــت  پاي ــيده، جه ــاي رس  ه
 دقيقه در استون داخـل دسـتگاه        ۲۰آماده سازي، به مدت     

التراسونيك، قرار گرفته و سپس در جريان آرام هوا خشك          
هاي تميز شـده بـه روش فـوق،    سطح خارجي پايه  . اندشده
هاي  دقيقه داخل محلول   ۲نيده شده و سپس به مدت       پوشا

گـزاري  به اين ترتيـب لايـه     . اندور گرديده آماده شده غوطه  
پـذيرد تـا از آسـيب       روي سطح داخلـي پايـه صـورت مـي         

 .  فيزيكي آن جلوگيري گردد
 سـاعت، داخـل كابينـت در        ۲بـه مـدت     هـا   غشاء

 ساعت در   ۴جريان آرام هوا، خشك شده و سپس به مدت          
    سـرعت گرمـايش كـوره     . انـد  كلسينه شده  C˚۶۰۰ارت  حر

C.min-1˚ ۷/۰   به منظـور خـارج كـردن       .  تنظيم شده است
هاي كوچـك غشـاء، قبـل از        آب جذب شده از داخل منفذ     

 سـاعت در دمـاي      ۴پذيري، غشاء به مـدت      آزمايشات نفوذ 
C˚ ۱۰۰قرار داده شده است ،. 

محلول باقيمانده داخل شيشه، پس از چند هفتـه         
تبديل به ژل روان و سپس تبـديل بـه يـك فـيلم شـفاف                

اين فيلم تحت شرايط يكسـان بـا سـاخت          . شكننده گرديد 
غشاء (غشاء، جهت آزمايش جذب نيتروژن، كلسينه گرديد        

 ).بدون پايه
 

  ۱۰تعيين مشخصات غشاء
 SEMمورفولوژي سطح و سطح جانبي غشاء به كمـك          

طح مسـاحت س ـ .  تعيين شـده اسـت  Philips XL30مدل 
 از   ، ١١(BET)غشاء سيليكاي بدون پايـه، بـه كمـك روش           

 Microهـاي هـم دمـاي نيتـروژن، بـا اسـتفاده از       منحني

meritics ASAP2000اندازه ميـانگين  .  محاسبه شده است
، حجم منافذ و توزيع اندازه منافذ غشاء بدون پايه،          ۱۲منافذ

 ه، بBarrett- Joyner- Halenda ،(BJH) با استفاده از روش
 . دست آمده است

 

 مدول غشایی و سیستم آزمایشگاهی
 ، آزمايشـگاهي سيسـتم  نمای شـماتيک    )۱(شكل  

پذيري و جداسـازي گازهـا از       گيري ميزان نفوذ  جهت اندازه 
ــینشــان ، را داخــل غشــاء ــن سيســتم جهــت  . دهــدم  اي

توسط ايـن گـروه     امعي روي چندين غشاء      های ج  آزمايش
دو انتهاي غشاء،   ]. ۱۹-۱۸[مورد استفاده قرار گرفته است      

داخل لوله آلومينيومي در داخل محفظـه از جـنس فـولاد            
ضد زنگ قرار گرفته و به كمك چسب اپوكسي با محدوده            

 كل مجموعه مدول غشـايي از       . شده است  عايقدمايي بالا،   
با توجه به   . شود الكتريكي گرم مي   کنگرماطراف به كمك    

شـكيل گرديـده    اينكه لايه سيليكا در سمت داخـل پايـه ت         
است، طي عمليات بستن آن داخـل مـدول آزمايشـگاهي،           

گـاز خـوراك در سـمت لايـه         . رسـد آسيبي به غشـاء نمـي     
در شـود و گـاز نفـوذ كـرده          وارد مـي  ) داخل لولـه  (سيليكا  
-در آزمـايش   و   آرگونبه كمك گاز    هاي جداسازي   آزمايش

 اخـتلاف فشـار موجـود در دو         پذيري بـه كمـك    هاي نفوذ 
فشار . شود مي تخليهاز داخل پوسته به بيرون      سمت غشاء،   

داخل غشاء توسط شير سوزني بـه عنـوان كنتـرل كننـده             
آرگـون  گـاز   شـدت جريـان      .شـود فشار پشتي، تنظيم مي   

cm3/min ۲۵  ــورد  اســت كــه در آزمايشــات جداســازي م
 جريان خـوراك در داخـل       شدت. استفاده قرار گرفته است   

ــي،   ــومتر كنترلـــي جرمـ ــه كمـــك فلـ ــاء بـ مـــدل غشـ
D5111(M+W)    با دقت ،cc/min ۵      و حداكثر ميزان دبـي 

 ليتر در دقيقه استاندارد، اندازه گيري و كنترل         ۵/۰عبوري  
گاز باقيمانده نيـز بـه كمـك هـواكش از محـيط             . مي شود 

 .خارج مي شود
 

 

 . نفوذ پذيري و جداسازيیا همايش نمودار شماتيك سيستم آزمايشگاهي مورد استفاده در آز : ۱ شكل
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پذيري غشاء، با خوراك گاز خالص، در       ميزان نفوذ 
 و C ˚۲۰۰-۲۵حالــت جريــان متقــاطع، در حــوزه دمــاي 

، با استفاده از فلـومتر كـف صـابون          bar ۱-۰اختلاف فشار   
هـاي جداسـازي    آزمـايش . كاليبره، اندازه گيري شده است    

اسـتفاده از جريـان     گاز نيز در حالت جريان غير همسو، بـا          
گاز زداينده، انجام گرفته و تركيب درصد جريان گاز نفـوذ           

مدل  (GC)كرده با استفاده از دستگاه كروماتوگرافي گازي        
Philips PU4410 series  ــه كمــك شناســاگر  و TCD، ب

 . گيري شده است   اندازهHayesep Nستون 

        
)الف(  

 
)ب(  

 )الف( داراي ماده قالب  غشاء سيليكايSEM تصوير  :۲شكل
 .نماي سطح جانبي) ب(نماي سطح بالايي، 

 

 نتایج و بحث
 مشخصات غشاءها

مورفولوژي سـطح و سـطح جـانبي غشـاء توسـط            
SEM       ور بـا اولـين غوطـه     .  مورد بررسي قرار گرفتـه اسـت

اي بـر روي پايـه      هـا، هـيچ لايـه     سازي پايه داخل محلـول    
ر وارد شـدن    گ ـ بيـان  EDXتشكيل نشـده و نتـايج آنـاليز         

بـا چهـار بـار      . باشدمحلول سيليكا به داخل منافذ پايه مي      
ــرار عمــل غوطــه  ــه  تك ــول، لاي ــه درون محل ور ســازي پاي

.  قابـل مشـاهده اسـت      ،x۱۰۰۰سيليكايي با بزرگ نمـايي      

 مورفولوژي سطح و سطح جانبي غشاء در حـالي          )۲(شكل  
 كــه فــيلم ســيليكا روي پايــه قــرار گرفتــه اســت را نشــان 

ور سازي پايه داخل محلـول، ذرات       در اولين غوطه  . ددهمي
هاي پايه نفوذ كرده و با مسدود كـردن         سيليكا داخل منفذ  

نسبي منفذ ها، باعث تغييـر قطـر منفـذ هـا از بـزرگ بـه                 
با تكرار ايـن عمـل ذرات سـيليكا امكـان           . متوسط شده اند  

نفوذ بيشتر به داخل توده پايه را پيدا نكرده و بنابراين روي  
 ].۲۰ و۶[اند طح قرار گرفتهس

آزمايش جذب نيتروژن روي نمونه محلول در 
 كلوين، ۷۷ و دماي ۹۹۵/۰ تا ۰۱/۰ (P/P0)فشار نسبي 
 بوده كه Iمنحني هم دماي غشاء از نوع . انجام گرديد

با . باشدمعمولاً مربوط به مواد با اندازه منافذ مايكرو مي
 پارامترهاي ساختاري BET و BJHهاي استفاده از روش

 منافذ، حجم منافذ و مساحت سطح ميانگين اندازهشامل 
 ارائه )۱(غشاء بدون پايه محاسبه شده و نتايج در جدول 

 . اندشده
 
 . سيليكا بدون پايهغشاءخصوصيات ساختاري  : ۱ جدول

   مساحت سطحي
(m2g-1) 

 حجم منافذ
 (cm3g-1) 

   منافذاندازهميانگين 
)nm ( 

٤٢٦/٠ ١١٦٠  ۵۱/۱  
 

 نفوذ پذیری 
، برابــر بــا Q (molm-2s-1pa-1)، ۱۳پــذيريميــزان نفــوذ

 نسبت فلاكس مولي عبوري از غشاء بر اختلاف فشار بستر،         
(Q = -J/∆P)  بـه سـادگي برابـر    ،۱۴ و ميزان نفـوذ انتخـابي 

باشـد  نسبت نفوذ گازهاي خالص در سيستم دو تـايي مـي          
(Pij=Qi/Qj).     ستم دو تايي،    ضريب جداسازي گاز در سيαij ،

 .شوداز رابطه زير محاسبه مي

)۲۵                            (retentate
i

retentate
j

permeate
j

permeate
i

j/i y
y

.
y
y

=α 

Aكه در آن 
By تركيب درصد جزء B در جريان A   

- و به كمك آناليز جريان هاي خروجي با كروماتوباشدمي
 . بدست آمده است(GC)گراف گازي 

 

 لومینا آ-αپایه 
اندازه منافذ پايه بسيار بزرگتر از با توجه به اينكه 

رود هاي گاز است، انتظار ميفاصله آزاد ميانگين مولكول
. مدل جريان ويسكوز صورت گيردنفوذ در پايه بر اساس 

 بر حسب ،پذيري پايهنفوذ های  آزمايشهنتيج )۳(شكل 
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در طور كه  همان .دهددما و فشار ميانگين را نشان مي
  شود، ميزان نفوذ با افزايش دما، كاهششكل مشاهده مي

کربن بسيار کمتر از اکسيداين کاهش برای گاز دی. يابدمي
صورت خطي ه  بچنين مقادير نفوذ هم .دو گاز ديگر است

 مدل در تاييداين رفتار . با فشار ميانگين غشاء رابطه دارد
دل براي پايه اين م پارامتر بنابراين و بودهجريان ويسكوز 

 )۲(پارامترها در جدول محاسبه شده مقادير . محاسبه شد
شود، بر خلاف طور كه مشاهده مي همان .اندآورده شده

 ) Å ۳/۳(كوچكتر بودن قطر سينتيكي دي اكسيد كربن 
، ميزان نفوذ متان از داخل پايه بيشتر از  )Å ۸/۳(از متان 

 كنترل نفوذ اين رخداد بيانگر. باشدكربن مياكسيددي
است تا  ) CO2µ < CH4µ ( بيشتر بر اساس ويسكوزيته
باز در تاييد مدل اين مطلب نسبت به اندازه مولكولي، و 

 . باشدجريان ويسكوز مي
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بر حسب دما ) الف( ، آلومينا-نفوذ پذيري در پايه آلفا  :۳ل شك

ر ميانگين بر حسب فشا) ب( و bar ۵/۱در فشار ميانگين ثابت 
 .C˚۲۹در دماي ثابت 

 پارامترهاي محاسبه شده مدل جريان ويسكوز براي  :۲ جدول
 .پايه آلومينا

 ضريب رگرسيون ε/τ گاز
 ٩٩٠٤/٠ ١٣٤/٠ هيدروژن

 ٩٦٠٣/٠ ١٠/٠ متان
 ٩٤٤١/٠ ١٢٧/٠ كربناكسيددي
 
 سیلیکاغشا 

پذيري در پايه، هاي نفوذپس از انجام آزمايش
ه روي غشاء، شامل پايه و لايه نازك اي مشابهآزمايش

جهت محاسبه ميزان . سيليكا بر روي آن، انجام شده است
توان به طور نفوذ از درون لايه نازك سيليكا، كه نمي

توان از رابطه زير كه مقاومت سر  مي مستقل آزمايش كرد،
  ].۱۴[ استفاده كرد  كند،راه نفوذ را بيان مي

)۲۶     (                    
silicasupportmembrane

111
QQQ

+= 

 درمقاومت نفوذ از لايه سيليكا، با كم كردن مقاومت نفوذ 
 .شودپايه، از كل مقاومت غشا محاسبه مي

دهند نشان ميبدست آمده هاي آزمايشي داده
با افزايش دما و لايه نازك سيليكا، نفوذ داخل غشاء 

 محسوسي  و با تغيير فشار ميانگين، تغييريابدمي  افزايش
دهند كه مكانيسم نفوذ داخل  نشان مينتايجاين . ندارد

 .كند پيروي مي شده فعاليغشاء از يك مدل نفوذ
 )۲۶(تغييرات ميزان نفوذ در لايه سيليكا، كه از رابطه 

 .  نشان داده شده است)۴( در شكل بدست آمده است،
، مربوط به نفوذ در )۲۲(با ايجاد تغيير در رابطه 

اين رابطه تابعيت . رسيمميزير بي، به رابطه مدل تركي
)خطي  )cQTLn  نسبت به معكوس دما را در اين

 . دهدمدل نشان مي

)۲٧(           ( ) )1()8(
TR

E
MRL

ALnQTLn c
∆

−=
π

 
 

)مقدار ، جهت بررسي اين تابعيت )cQTLn  از
يم ترس T۱/هاي آزمايشي محاسبه شده و بر حسب داده

در شكل قابل  رابطه خطي وجود . )۵(شده است، شكل 
و بنابراين نفوذ در غشاء از مدل نفوذ تركيبي مشاهده است 

بهترين مقادير بدست آمده براي . كندپيروي مي
البته بايد .  آورده شده است)۳(در جدول  ي مدلپارامترها

 توجه داشت كه مقادير بدست آمده براي پارامترها، 
 ت ــدسه  ب)۲۶(فوذ محاسبه شده از رابطه ــر ناديــاز مق
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  .شونداند و بنابراين تنها مربوط به لايه سيليكا ميهدآم
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 . دماسيليكا بر حسبنازك هاي نفوذ درون لايه  داده :۴ شكل
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) هاي نفوذ بر مبنايداده  :۵ شكل )cQTLnحسب   بر

 .ءغشا در لايه سيليكاي معكوس دما،
   

ر لايه نازك غشاء نفوذ تركيبي دمدل پارامترهاي   : ۳ جدول
 .سيليكايي

 پارامتر گاز
 A) m(  

انرژي اكتيواسيون 
EC∆   ) Kj/mol(  

ضريب 
رگرسيون

۶۵/۱ * ۱۰-۸ هيدروژن  ۷۵۸/۳ ۹۸۰۸/۰ 
 ۹۸۸۶/۰ ۷۷۲/۴ ٤٩/٩ * ١٠-٩ دي اكسيد كربن

 ۹۵۳۳/۰ ۶۶۸/۱۰ ۰۵/۱ * ۱۰-۹ متان
 

، انرژي شودمشاهده ميه طور ك همان
كربن كمتر بوده اكسيداكتيواسيون هيدروژن از متان و دي

تر هيدروژن نسبت به دو گاز و بيانگر جذب و نفوذ راحت
ها در آزمايشمقادير بالاي نفوذ هيدروژن . باشد مي ديگر

مقدار محاسبه شده انرژي . كنندنيز اين مطلب را تاييد مي
 مقدار گزارش شده به  اين تحقيق درهيدروژناكتيواسيون 

نزديك و  ) KJ/mol ۹۷۶۸/۲(  و همكاران Thomasتوسط 
انرژي اكتيواسيون متان نيز . ]۱۳ [باشد ميكمي بالاتر

  وde Vosبسيار نزديك به مقادير گزارش شده از طرف 

Verweij )KJ/xmol ۱۰( ]۱۱[ و همچنين ،Tsai و 
ميزان انرژي ]. ۱۲[باشد مي) KJ/mol ۶۴/۹(همكاران 

اكتيواسيون محاسبه شده براي دي اكسيد كربن بالاتر از 
اران ـكـمـ و هTsaiط ـوسـزارش شده تـزان گـمي
)KJ/mol ۴۸/۲ (البته اين نتيجه مورد انتظار بوده ؛است 

ذب خاص جهت جانتخابگر غشاء  است، زيرا آنها
اكسيد كربن ساخته و بالاترين مقادير نفوذ دياكسيددي

تا كنون را ساخته شده در بين غشاءهاي سيليكايي كربن 
 ]. ۱۲ [اندگزارش كرده

 

 جداسازی گاز
هاي نفوذ مقادير نفوذ انتخابي بدست آمده از داده

همچنين . يابندبا افزايش دما كاهش مي ،گازهاي خالص
نفوذ مقادير . باشد مستقل از فشار مينفوذ انتخابي، تقريباً

داسازي كه با آزمايش روي ضريب جهمچنين  انتخابي و
 بدست ٥٠/٥٠مخلوط گازي دو تايي با تركيب درصد 

 .اند ارائه شدهC˚ ۲۰۰ براي دماي )٤(در جدول ، اندآمده
 

  مقادير نفوذ انتخابي و ضريب جداسازي غشاء در : ۴ جدول
  .٢٠٠ ˚Cدماي 

 H2/CH4 H2/CO2 CO2/CH4 
 ٢٢ ١٠ ٢٢١ مقادير نفوذ انتخابي

 ٦/١٩ ١/٨ ٢٠١ يضريب جداساز
 

)گري نادسون،مقادير انتخاب )ij M/M، 
 CO2/CH4و  H2/CH4، H2/CO2هاي دو تايي براي مخلوط
تفاوت قابل . باشدمي ۶۰/۰و  ۶۷/۴ ، ۸۲/۲به ترتيب 

غشاء بدست آمده از اي بين مقادير نفوذ انتخابي ملاحظه
 كارآمد بودن  كه بيانگربا مقادير نفوذ نادسون وجود دارد

غشاء ساخته شده در جداسازي گازهاي مورد آزمايش، 
  .باشدمي

يب جداسازي نسبت به تر بودن مقادير ضرپايين
 بر در فاز گازي هامولكول، به اثر متقابل بين نفوذ انتخابي

 پايين داخل غشاء و با توجه به غلظتالبته  .گرددمي
، بر يكديگرگازها جريان تاثير متقابل جزئي بنابراين 

 باشندميضرايب جداسازي و نفوذ انتخابي نزديك به هم 
]۱۱[ . 
 

 مقایسه دو غشاء حاوی ماده قالب و بدون ماده قالب
 اء داراي ـغشاء بدون ماده قالب به همان روش غش
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 ت ــقالب، ساخته و فقط مرحله افزودن ماده قالب در ساخ
 . آن حذف شده است
نمونه قبلي تعيين مانند اين غشاء نيز مشخصات 

 نتايج آزمايش جذب نيتروژن روي غشاء بدون پايه .گرديد
هاي جدول از مقايسه داده.  آورده شده است)۵(در جدول 

مساحت ماده قالب، ، غشاء داراي توان گفت مي)۵( و )۱(
. دارد ماده قالب بدون از غشاء بزرگتري بسيار سطح

سط منافذ و  متواندازههمچنين غشاء داراي ماده قالب، 
تفاوت به دليل حضور اين . حجم تخلخل بزرگتري دارد

در  ،هاي آلي درشت قالب زيرا مولكولباشد؛ماده قالب مي
با تخريب حرارتي در مرحله و  بين ساير ذرات قرار گرفته

 در .كندمي ايجاد منافذ بيشتر و بزرگتر ،كلسيناسيون
يي افزودن ماده قالب در ساخت غشاء سيليكا ،نتيجه

 متوسط منافذ و حجم اندازه ، بيشترمساحت سطحموجب 
 .گرددميبزرگتر  ،تخلخل

 
 .  خصوصيات ساختاري غشاء سيليكا بدون ماده قالب: ۵ جدول

   مساحت سطحي
(m2g-1) 

 حجم منافذ
 (cm3g-1) 

   منافذاندازهميانگين 
)nm ( 

٠٢٣٨/٠ ١٢١  ۹۸۷/۰  
 

قايسه پذيري از غشاء بدون ماده قالب جهت منفوذ
در اين غشاء نيز نفوذ با .  بررسي شدداراي قالببا غشاء 

 و با تغيير در اختلاف فشار يافتهافزايش دما، افزايش 
تطابق خوبي  تركيبي مدل نفوذ و باماند، تقريباً ثابت مي

ميزان نفوذ هيدروژن و متان در اين غشاء كمتر از . داشت
ين رفتار در كه ا باشد در حاليغشاء حاوي ماده قالب مي

براي توجيه اين . كربن بر عكس استاكسيدمورد دي
توان به بزرگتر بودن اندازه پديده در مورد هيدروژن مي

. منافذ غشاء و در نتيجه كاهش مقاومت در نفوذ اشاره كرد
غشاء توان خصوصيت در مورد متان، علاوه بر اين علت، مي

طور كه گفته  همان. را نيز در نظر داشتماده قالب داراي 
 ماده قالب خارج هايمايسلشد در مرحله كلسيناسيون 

متان يكي از مواد آلي است كه در اين مرحله از شوند و مي
به بيشتري  تمايل غشاءبنابراين شود و غشاء خارج مي

اكسيد جذب متان به عنوان يك ماده آلي، نسبت به دي
يجه نفوذ كربن، از خود نشان داده و بنابراين جذب و در نت

متان در غشاء داراي ماده قالب بيشتر از غشاء بدون قالب 
 در حالي كه به دليل كوچكتر بودن اندازه ].۱۹[خواهد بود

منافذ در غشاء بدون ماده قالب، نفوذ بيشتر بر اساس اندازه 

كربن كمي اكسيدمولكولي بوده و به اين ترتيب نفوذ دي
هي در مورد نفوذ دي اتفاق مشاب. بيشتر از غشاء ديگر است

 و همين] ۲۱[ و همكاران Kusakabكربن توسط اكسيد
مقادير نفوذ . گزارش شده است] ۲۲[ و همكاران Liطور 

انتخابي در تمام سيستم هاي دو تايي از گازها در غشاء 
  و H2/CH4، ۱۱ =H2/CO2 =۲۲۴(  بدون ماده قالب،

۵۴ =CO2/CH4 ( ست بيشتر از غشاء داراي ماده قالب بد
تر بودن قطر منافذ اين غشاء و با توجه به كوچك .آمد

كنترل بيشتر نفوذ بر مبناي اختلاف اندازه مولكولي، اين 
   انتظار بوده استنتيجه قابل

 

 نتیجه گیریبحث و 
غشاء متخلخل با اندازه منافذ مايکرو، به روش 

ستيل از ماده . آلومينا توليد گرديد-αژل، روی پايه -سل
بعنوان ماده قالب در ساخت غشاء م برمايد پيريدينيو

 های توليد شده فاقد هرگونه ترکاستفاده گرديد و نمونه
غشاء ديگري به روش .  و يا عيوب سطحی بودندخوردگی

ژل بدون استفاده از ماده قالب جهت مقايسه -سل
. خصوصيات دو غشاء نيز با پايه يكسان ساخته شد

 ميزان نفوذ پذيري وتعيين مشخصات استاتيكي غشاء ها 
 پايه و گازهاي هيدروژن، دي اكسيد كربن و متان از داخل

به كمك مقاومت . مورد بررسي قرار گرفته اندهر دو غشاء 
ايجاد شده در نفوذ گازها توسط پايه، ميزان نفوذ از داخل 
لايه سيليكا براي غشاء محاسبه و پارامترهاي مدل نفوذي 

 . ده اندبراي پايه و غشاء محاسبه گردي
 كنترل نفوذ در پايه نشان دادندداده هاي آزمايشي  •

و در هر دو غشاء توسط توسط مدل جريان ويسكوز 
 . استمدل نفوذ فعال از نوع تركيبي، 

به دليل استفاده از جريان گاز زداينده در آزمايش هاي  •
جداسازي و در نتيجه غلظت كم گازها در خروجي، 

ي دو تايي به مخلوط هامقادير ضريب جداسازي 
از نفوذ گازهاي  نفوذ انتخابي بدست آمده مقادير

 . نزديك مي باشندخالص، 
داراي ماده قالب و مقايسه مشخصات دو غشاء با  •

 كه افزودن ماده ديگري بدون ماده قالب مشاهده شد
 ژل موجب -قالب در ساخت غشاء به روش سل 

ميزان . تغيير در تمام مشخصات غشاء مي گردد
، تخلخل و اندازه ميانگين منافذ در طحمساحت س
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غشاء داراي ماده قالب به ميزان چشمگيري بالاتر از 
 . غشاء ديگر مي باشند

داراي ماده  دو غشاءمقايسه ميزان نفوذ پذيري گاز در  •
نشان مي دهد، ميزان نفوذ قالب و بدون ماده قالب، 

گازهاي هيدروژن و متان از درون غشاء داراي ماده 
تر از غشاء بدون ماده قالب بوده در حالي قالب بيش

ديده كه در مورد دي اكسيد كربن رفتار معكوس 
 . شد

به دليل كوچكتر بودن اندازه منافذ غشاء بدون ماده  •
 كنترل قالب، نفوذ بيشتر بر اساس اندازه مولكولي

 مقادير نفوذ انتخابي در مخلوط هاي شده و بنابراين
 بيشتر از CO2/CH4 و H2/CH4 ، H2/CO2دوتايي 

 . غشاء داراي ماده قالب مي باشد
 مورد هاينفوذ در غشاءگيري شده اندازهمقادير  •

آزمايش، هيچگونه حضوري از جريان ويسكوز 
، از خود نشان نداده و ) P∆تغييرات خطي نفوذ با (

تواند غشاءها نميشار نفوذ گازها از داخل بنابراين 
يا عيوب مربوط به انتقال از داخل شكستگي و 

توان گفت لايه سيليكا بدون ترك سطحي باشد و مي
 .خوردگي و عيوب سطحي توليد شده است

 

 تقدیر و تشکر
از ستاد ويژه توسعه فناوري نانو بابت حمايت اين 

 .طرح كمال تشكر و قدرداني را دارد
 
 
 

 فهرست علائم
Be

 (m2)ثابت نفوذ پذيري  0
b  ثابت جذب تعادلي(Pa-1) 
P  فشار(Pa) 

Dij  ضريب نفوذ دو جزئي(m2 s-1) 
D  نفوذ(m2 s-1) 

De
K,i ضريب نفوذ نادسون(m2s-1)  

dp  قطر منفذ(m) 
∆Ec انرژي اكتيواسيون نفوذ تركيبي(J.mol-1.K-1) 
∆Ha گرماي جذب(J.mol-1) 

J  فلاكس مولي(mol.m-2.s-1) 
Ke

o  ضريب نادسون(m) 
M  وزن مولكولي(g.mol-1) 
Pij زان نفوذ انتخابيمي 
q  تعداد مولكول هاي جذب شده 
qs تعداد مولكول هاي جذب شده در حالت اشباع 
Q  ميزان نفوذ(mol.m-2.s-1.pa-1) 
rp  شعاع منفذ(m) 
R  ثابت گازها(J.mol-1.K-1) 
T  دما(K) 
x جزء مولي 
ε تخلخل 
η  ويسكوزيته ديناميكي(Pa.s) 
ρ  دانسيته غشاء(Kg.m-3) 
ρg فاكتور احتمال 
τ پيچش و خمش 
α ضريب جداسازي 
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