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کاربرد تئوری محلول جذب شده ایده آل برای بررسی جداسازی گازهای دی اکسید کربن/ نیتروژن بر 

روی کربن متخلخل دوپه شده با نیتروژن سنتز شده از نانوپلی انیلین
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از پلیمر پلی آنیلین به عنوان پیش  با استفاده  با نیتروژن  در این مطالعه کربن متخلخل دوپه شده 
سنتز  جاذب  و  پلیمر  ساختار  شد.  سنتز   800  °C فعالسازی  دمای  در   KOH فعالساز  عامل  و  ساز 
نیتروژن، طیف‌سنجی مادون‌قرمز  آنالیز جذب-واجذب  اتمی،  نیروی  شده به وسیله‌‌ی میکروسکوپ 
و میکروسکوپ الکترونی روبشی مورد ارزیابی قرار گرفت. جذب سطحی هر یک از گازهای CO2 و 
N2 به صورت جداگانه بر روی جاذب بررسی شده و نتایج حاصل با ایزوترم سیپس مورد برازش قرار 

گرفت. سطح ویژه جاذب سنتز شده m2/g 723 و میزان جذب CO2 در شرایط فشار 1 بار و دمای K 298 مقدار 
mmol/g 1/90 بوده است. گزینش‌‌پذیری CO2 نسبت به N2 و)CO2/ N2( با استفاده از تئوری محلول جذب 

 =CO2: N2 298و ترکیب درصد K شده ایده آل و بر روی کربن فعال دوپه شده در شرایط فشار 1بار، دمای
50:50 مقدار 3/02 به دست آمده است. با استفاده از رابطه کلازیوس-کلاپیرون گرمای ایزواستریک محاسبه 
شد و نتایج ‌بدست آمده گرمازا بودن  و نیز جذب فیزیکی فرایند جذب سطحی گازها را تأیید می‌کند. همچنین 
مقادیر بیشتر گرمای جذب برای گاز CO2، برهم‌‌کنش قوی‌تر میان مولکول‌های آن با سطح جاذب دوپه شده با 
نیتروژن را نشان می دهد. نتایج حاصل از میزان جذب گاز و نیز گرمای جذب نشان داد که جاذب سنتز شده می 

تواند به عنوان جاذبی مطلوب در فرایندهای سیکلی مانند فرایند PSA کاربرد داشته باشد.

جذب سطحی، پلی آنیلین، کربن متخلخل دوپه شده با نیتروژن، 

.IAST ،دی اکسید کربن
واژگان کلیدی
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Abstract

Keywords

Application of Ideal Adsorption Solution Theory (IAST) for Investigation of 
Separation of Carbon Dioxide / Nitrogen Gases on Nitrogen-doped Porous 

Carbon Synthesized from Nano-polyaniline 
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In this study, nitrogen-doped porous carbon was prepared using a nitrogen containing 
polymer (polyaniline) as a precursor with KOH activation at activation temperature of 

800°C. The porous structure of polyaniline and synthesized adsorbent were analyzed with atomic force 
microscopy (AFM), N2 adsorption-desorption isotherm, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) 
and scanning electron microscopy (SEM). The adsorption of CO2 and N2 by nitrogen-doped porous car-
bon were measured and correlated Sips model. The BET surface area and CO2 adsorption of prepared 
adsorbent (at 298K and 1ba) was achieved 723 m2/g and 1.90 mmol/g, respectively. The selectivity of 
CO2 over N2 (CO2: N2 =50: 50, 298 K, 1 bar), predicted by the ideal adsorbed solution theory (IAST) 
model, was achieved 3.02. The isostrict heat of adsorption was calculated by using Clausius-Clapiron 
equation and the results confirmed the exothermic nature of adsorption for both gases. Also, the higher 
value of heat of adsorption CO2 than N2, showed the stronger interaction between CO2 molecules with 
the nitrogen-doped porous carbon surface. Results obtained from gas adsorption and heat of adsorption 
proved the suitability of nitrogen-doped carbon in cyclic processes such as the PSA process.

Adsorption, Polyaniline, Nitrogen-doped porous 
carbons, CO2, IAST
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کاربرد تئوری محلول جذب شده ایده آل برای بررسی جداسازی گازهای دی اکسید کربن/ نیتروژن بر روی کربن متخلخل دوپه شده با نیتروژن سنتز شده از نانوپلی انیلین

1- مقدمه
افزایش غلظت CO2 اتمسفردر سال های اخیر سبب تاثیر منفی شدید 
 CO2 بر آب و هوای جهانی شده است. بنابراین کاهش غلظت و انتشار
تبدیل به یک نگرانی بین المللی شده است ]1[. تاکنون روش ها و 
تکنولوژی های مختلفی برای جذب و جداسازی CO2  به کارگرفته 
شده است که از آن جمله می توان به جذب از طریق جاذب های جامد 
]2-5[ ، جذب توسط محلول های مایع آمین]6 و7[، جذب از طریق 
مایعات یونی ]8[ و جداسازی غشایی ]9[ اشاره کرد. در میان روش 
های مختلف برای جداسازی CO2  جذب از طریق مواد جامد دارای 
مزایای زیادی همچون سرمایه گذاری اولیه اندک، راندمان جذب بالا 
، عملکرد ساده ، روش های احیا آسان برای جاذب ها، مصرف کم 

انرژی و ویژگی های سازگار با محیط زیست اشاره کرد ]10-12[.
در طی سال های اخیر، جاذب هایی همچون غربال های مولکولی 
، کربن متخلخل ، سیلیس متخلخل ، زئولیت، چارچوب آلی فلزی، 
پلیمرهای متخلخل و غیره ، به دلیل داشتن تخلخل زیاد ، کاربری 
برای  مناسب  گزینه های  بعنوان   ، احیا  برای  پایین  انرژی  و  آسان 

جایگزینی آمین های مایع در نظر گرفته شده اند]15-13[.
قرار  مورد مطالعه   CO2 برای جذب  تاکنون  موادی که  به  توجه  با 
گرفته ، مشخص شده است که عملکرد موثر جذب این گاز به ترکیبی 
از نفوذ و گزینش پذیری جذب بستگی دارد. بنابراین ، یک جاذب 
خوب برای CO2  هم شامل میکروحفرات زیاد با اندازه منافذ مناسب 
نانومتر( برای جذب بالای CO2، و  با قطرکمتر از0/7  )میکروحفره 
هم وجود منافذ بزرگتر، برای افزایش نفوذ است ]16[. از دیگر عوامل 
تاثیرگذار در جذب CO2 ، وجود گروه های عاملی سطح مانند نیتروژن 
است که سبب افزایش برهمکنش بین مولکول های جذب CO2 و 
سطح جاذب خواهد شد. بنابراین ، یک استراتژی که اخیراً در تهیه 
جاذب های کربنی مورد استفاده قرار گرفته است، ساخت جاذب هایی 
با میکروحفرات بیشتر و گروه های نیتروژنی بیشتر است. درواقع این 
دو عامل از فاکتورهای تاثیرگذار در جذب CO2 با استفاده از جاذب 
های گوناگون است ]17[. کربن های دوپ شده با نیتروژن، را می 
توان با استفاده مستقیم از پیش سازهای غنی از نیتروژن مانند پلی 
پیرول ]18[، پلی آنیلین ]19[، پلی اکریلونیتریت ]20[ و .. به دست 
آورد. پلی آنیلین به عنوان یک پلیمر هادی، کاربرد بسیار زیادی در 
علم مواد مانند سنسورها و یا سیم های هادی دارند. اما از کاربردهای 
دیگر این مواد که اخیرا به آن توجه شده است استفاده از این پیش 
ساز برای تبدیل به کربن های فعال برای جذب CO2  به دلیل داشتن 
نیتروژن فراوان در ساختار آن می باشد ]21و22[.  در سنتز کربن فعال 
و برای ایجاد خلل و فرج در ساختار پیش ساز از روش های فعال 
سازی فیزیکی یا شیمیایی استفاده می شود. در فعالسازی فیزیکی مواد 
اولیه در ابتدا دراتمسفر خنثی کربونیزه شده و سپس با بخار آب و یا 
گاز دی اکسید کربن کربونیزه می شوند. در فعالسازی شیمیایی، ابتدا 
 ZnCl2 ، و،H2SO4و ،H3PO4 مواد اولیه با عامل های فعالساز همچون

KOH یا K2CO3  آغشته شده و سپس در معرض فعالسازی حرارتی 
قرار می گیرند تا خلل و فرج در ساختار جاذب شکل گیرد. در مقایسه 
با فعال سازی فیزیکی، فعالسازی شیمیایی نیاز به دماهای بالا ندارد 
]23و24[. فعال سازی شیمیایی با KOH  به طور گسترده در سنتز 
کربن های متخلخل به کار گرفته شده است. در حقیقت، بیشتر مواد 
کربنی با ظرفیت جذب  CO2 بالا )بیشتر از 4/5 میلی مول بر گرم در 
دمای C° 25 و فشار 1 بار( با فعال سازی با عامل KOH به دست 

آمده اند ]25-27[. 
در این مطالعه در ابتدا پودر پلی آنیلین سنتز شده و سپس از عامل 
فعالساز KOH برای آغشته سازی و ایجاد خلل و فرج در ساختار آن 
استفاده شده است. از جنبه های نوآوری این کار می توان به ساخت 
کربن فعال از پلی آنیلینی که که از DBSNa  به عنوان dopant  در 
تهیه آن استفاده شده است، اشاره کرد. از جاذب ساخته شده )جاذب 
دوپه شده با نیتروژن( برای بررسی جداسازی گازهای دی اکسیدکربن 

و نیتروژن استفاده شده است.

2- بخش تجربی
2-1- مواد	

DB� )برای ساخت پلیمر پلی آنیلین، دودسيل بنزن سولفونات سديم) 
با   )APS( آمونیوم  پرسولفات   ، آنالیزی،  خلوص  با  آنیلین  و   )SNa
درصد خلوص %98 و اتانول با درصد خلوص %99/99 از شرکت 
مرک )Merck( و اسید سولفوریک 95% )H2SO4( از شرکت شارلو 
)Scharlau( تهیه شده اند.  جهت ساخت کربن فعال دوپه شده با 
نیتروژن، هیدروکسید پتاسیم با در صد خلوص KOH( 85%( و اسید 
هیدروکلریک HCL( 37%( از شرک شارلو )Scharlau( تهیه شده 
اند. گازهای دی‌‌اکسیدکربن با خلوص 99/99 % و نیتروژن با خلوص 
99/995 % از شرکت اماراتی Technical Gas Services خریداری 
شدهاند. همچنین آب مورد استفاده در کل این تحقیق آب مقطر بوده 

است.
 .

2-2- روش کار
2-2-1- سنتز پلی آنیلین

DB�  مطالعات صورت گرفته نشان می دهد که استفاده از سورفکتانت 
SNa سبب تولید نانوساختارهای فیبری پلی آنیلین خواهد شد ]28و 
29[. در ابتدا به منظور حذف ناخالصی های موجود، مونومر آنیلین دوبار 
تقطیر شد. ] 30 و 31[ 1گرم APS  به عنوان اکسیدانت و 0/5 گرم از 
DBSNa  هر کدام به طور جداگانه در 50 میلی لیتر اسید سولفوریک 
1 مولار حل کرده و به مدت 30 دقیقه بر روی همزن مغناطیسی هم 
زده شدند. سپس این دو محلول با هم مخلوط و به مدت 15 دقیقه 
بر روی همزن مغناطیسی هم زده شدند. سپس 1 میلی لیتر از مونومر 
آنیلین به صورت قطره قطره به محلول تحت هم زدن شدید اضافه 
شد. واکنش به مدت 3ساعت و در حمام یخ بر روی همزن مغناطیسی 
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خلیلی و جهانشاهی

شکل 1: نمایی شماتیک از دستگاه جذب گاز

انجام شد. در نهایت پلیمرهای سنتز شده، فیلتر و با اتانول و سپس با 
آب مقطر چندین مرتبه شستشو داده شد. سپس پلی آنیلین در دمای 

C° 60 به مدت 24 ساعت در آون خلا خشک شد.

2-2-2- سنتز جاذب کربنی دوپه شده با نیتروژن
فعال سازی شیمیایی پلیمر با آغشته سازی آن با KOH و با نسبت 
 80  °C صورت گرفته و سپس در دمای )KOH 1 به 2 )پلیمر به
به مدت 3 ساعت بر روی استیرر مخلوط شد. پس از مخلوط کردن ، 
دوغاب به مدت 20 ساعت در آون و در دمای C° 110 خشک شد. 
سپس پلیمر آغشته سازی شده در درون محفظه واکنش  لوله ای از 
جنس کوارتز که در داخل کوره الکتریکی قرار داشت، با نرخ حرارتی 5 
درجه سانتیگراد در دقیقه به مدت 1 ساعت و در دمای C°  800 تحت 
محیط نیتروژن قرار داده شد. پس از فرایند تجزیه حراراتی، کربن فعال 
دوپه شده با نیتروژن از راکتور خارج و با محلول هیدروکلراید 0/5 مولار 
شسته شد. سپس جاذب سنتز شده فیلتر و چندین بار با آب مقطر داغ و 
سپس سرد شسته شد تا pH محلول به محدوده خنثی برسد و سپس 

به مدت یک شب در آون خلاء خشک شد.

N2 و CO2 2-2-3- دستگاه جذب گازهای
در این مطالعه برای بررسی جذب گازهای CO2 و N2 از دستگاه جذب 
گاز که بر پایه روش حجم-سنجي استوار است، استفاده شده است. 
شكل 1 نمایی شماتیک از این دستگاه را نشان می دهد. این دستگاه 
شامل 2 مخزن فشار و مخزن جذب از جنس استیل ضد زنگ بوده 
که به منظور تثبیت دما در حین آزمایشات، در حمام آب قرار داده می 
شوند. پیش از آزمایشات جذب گاز، جاذب سنتز شده در آون الکتریکی 
در دمای C° 100 و به مدت 24 ساعت گاززدایی شد. از گاز هلیم به 
عنوان گاز خنثی برای محاسبه حجم دقیق مخازن و لوله های اتصال 
استفاده شد. به منظور بررسی تاثیر فشار و دما، میزان جذب هریک 

از گازها در دماهای 298، 308 و 318 کلوین و تا فشار 10 بار مورد 
آزمایش قرار گرفت. با استفاده از معادله حالت SRK به منظور اندازه 
گیری ضریب تراکم پذیری و نیز موازنه جرم میزان جذب هر یک از 

گازها توسط جاذب سنتز شده به دست خواهد آمد.

2-2-4- مدلسازی
مدل هم دمای سیپس یا لانگمایر-فرندلیچ را می‌‌توان ترکیبی از دو 
همدمای لانگمایر و فرندلیچ دانست که با رابطه زیر بیان شده است 

:]32[1
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در این معادله، )mmolg-1(و qm بیشینه جذب، )bar-1(و b ثابت از نوع 
ثابت لانگمایر و n فاکتور عدم تجانس می باشد که از برازش داده‌های 
نشان   n<1 مقادیر شد.  خواهند  حاصل  معادله  این  با  آزمایشگاهی 
دهنده ناهمگنی سطح جاذب بوده در صورتی که مقادیر مساوی یک، 

نشان دهنده همگنی سطوح فعال ماده جاذب می‌‌باشد.
تئوری محلول جذب شده ایده آل توسط مایرز )Myers( و پراسنیتز 
جدب  تعادل  پیش‌‌بینی  برای  میلادی   1965 سال  در   )Prasnitz(
مخلوط گازها از هم ‌‌دمای اجزای خالص توسعه یافت. زمانی از این 
تئوری استفاده می‌‌شود که رابطه تعادلی مخلوط جذب شده مستقیما 
از روی داده‌‌های مربوط به هم‌‌دماهای تک‌‌جزئی استخراج شود ]33[. 
بین  جذب‌‌شده  فاز  در  برهم‌‌کنشی  نوع  هیچ  تئوری  این  اساس  بر 
مولکول‌‌ها صورت نمی گیرد و تعادل در دمای ثابت و برابری فشار نشر 
همه‌‌ی اجزای خالص با فشار نشر مخلوط به دست می آید. همچنین 
در این تئوری فرض بر آن است که ضریب فعالیت برای همه اجزا 
در مخلوط جذب‌‌شده برابر یک می باشد. بنابراین برای یک مخلوط 
گازی دوجزئی، فشار نشر با استفاده از هم‌‌دمای گیبس به صورت زیر 

بیان می شود:
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0
*

0

iP i iq Adp
P RT

π π== =∫                                                )2(

که A سطح ویژه جاذب است. رابطه بین کسر مولی در فاز جذب‌‌شده 
برای  رائولت  قانون  توسط   )yi( گاز  فاز  در  در  مولی  کسر  و   )xi(

محلول‌‌های ایده آل به صورت زیر بیان می‌‌شود:
0

i i iPy P x=                                                             )3(
در حالت کلی °Pi فشار بخارمایع خالص اشباع i در دمای محلول 
است، اما در رابطه بالا )π(و°Pi، فشار تعادلی جز خالص i در حالت 
استاندارد می‌‌باشد که این حالت استاندارد در واقع تساوی فشار نشر 
اجزای خالص با فشار نشر مخلوط است. بنابراین، )π(و°Pi را می‌‌توان 
فشار بخار جز خالص i در دما و فشار نشر مخلوط در نظر گرفت 
که تحت عنوان فشار مجازی نام‌‌گذاری می‌‌شود. این روابط باید به 
طور همزمان جهت تعیین داده‌‌های تعادلی جذب سطحی مخلوط حل 
شوند. برای حل این معادلات باید روابط مربوط به مجموع کسر مولی 

اجزا در فاز گاز و فاز جذب‌‌شونده نیز در نظر گرفته شود:

1
1

N

i
i

y
=

=∑                                                                   )4(

1
1

N

i
i

x
=

=∑                                                                  )5(
تابع میزان جذب در حالت  میزان جذب کل مخلوط گازها که هم 
استاندارد و هم کسر مولی اجزا در فاز جذب‌‌ شده می‌‌باشد، به صورت 

زیر محاسبه می‌‌شود:
0 0

1

1
( )

N
i

it i i

x
q q P=

=∑                                                      )6(
گزینش‌‌پذیری تعادلی جاذب سنتز شده در جداسازی دو گاز به صورت 

Aزیر تعریف میشود:

A

B

B

x
yS x
y

=                                                                    )7(

که در آن xA،و xB،و yA و yB  به ترتیب جزء مولی گازهای A و B در 
جاذب و فاز گاز در حالت تعادل می‌‌باشد. بیشتر بودن گزینش‌‌پذیری 
تعادلی جاذب نشان‌‌دهنده جداسازی راحت‌‌تر دو گاز با استفاده از آن 
انتگرال هم دمای  تحلیلی  جاذب می‌‌باشد ]34و 35[. جدول1 حل 

گیبس را برای ایزوترم سیپس نشان می دهد.
بین  برهم‌‌کنش  ارزیابی  جهت  معیاری  ایزواستریک،  جذب  گرمای 
اتمهای جاذب و مولکولهای جذب شونده می‌‌باشد که گاهی از آن 
می‌‌شود.  استفاده  جامد  سطح  انرژی  یکنواختی  غیر  سنجش  برای 
اصولا ناهمگنی سطح می‌‌تواند ناشی از ناهمگنی ساختاری، هندسی و 

انرژی سطح باشد. محاسبه گرمای جذب، عموما از طریق منحنی‌‌های 
جذب همدما در دماهای مختلف انجام می‌‌شود. برای محاسبه گرمای 
ایزواستریک جذب )ΔHsta( در مقادیر qe ثابت از معادله کلازیوس-

کلاپیرون که به صورت زیر تعریف می‌‌شود استفاده می‌‌گردد:

ln
1( )

st

q

d PH R
d

T

 
 

∆ =  
 
 

                                                           )8(

در رابطه )8(، p فشار تعادلی )pa(و، T دمای مطلق)k( و R ثابت گازها 
)jmol-1k-1 8/314( میباشد. در نمودارهای lnp بر حسب T/1، شیب 

هر منحنی، گرمای مربوط به جذب را میدهد.

3- نتایج و بحث
3-1- مطالعات ساختاری

شکل 2 آنالیز AFM پلی آنیلین سنتز شده به عنوان ماده اولیه جهت 
سنتز کربن فعال را نشان می دهد. همان‌‌طور که از تصویر مشخص 
است با روش به کار برده شده، پلیمرهای نانوساختار فیبری با اندازه 

طول‌‌ها و قطرهای متفاوت تشکیل شده است.
شکل 3 تصاوير مكيروسكوپ الكترونی پلی آنیلین و كربن فعال  تهيه 
شده از پلیمر را نشان می‌‌دهد. تصاویر بدست آمده برای پلیمر )شکل 
a-3( نشان می دهد که پلی آنیلین سنتز شده در حضور سورفکتانت 
دارای ساختار نانوفیبری و با طول ها و قطرهای متفاوت است.کربن 
از  متخلخل گسترده‌‌ای  دارای ساختار  نیز  پلیمر  از  فعال سنتز شده 
حفرات با اندازه‌‌های متفاوت است که منجر به مساحت سطح بالای 
آن جهت بهره‌‌گیری از آن در فرایند جذب و جداسازی گازها می‌‌گردد 

.)b-3 شکل(
شکل 4 منحنی‌‌ جذب- واجذب نیتروژن را برای کربن فعال دوپه شده 
با نیتروژن نشان میدهد. در واقع این نمودار میزان حجم گاز نیتروژن 
جذب و واجذب شده توسط ماده را بر اساس فشار نسبی بیان می کند. 
شکل این نمودار معرف بازهی ابعادی حفرههای جاذب نیز میباشد. با 
توجه به نمودار، ایزوترم‌‌ نمونه با شکل اول از شش ایزوترم طبقهبندی 
شده توسط IUPAC مطابقت دارد. برای این جاذب‌‌ منحنی ایزوترم 
بالا می‌‌رود و در فشار نسبی اولیه به حالت صاف و موازی با محور 
فشار نسبی می‌‌رسد. اين مطلب نشان‌‌دهنده‌‌ي توزيع اندازه حفره عمدتا 
در محدوده مكيرو است. بخش اولیه ایزوترم‌‌ها مربوط به جذب در 
میکروحفره‌‌ها و جذب در فشارهای بالاتر نشان‌‌ دهنده جذب نیتروژن 
در مزوحفره‌‌ها می‌‌‌‌باشد. ویژگی‌‌های ساختاری جاذب‌‌ها شامل سطح 

جدول 1: حل تحلیلی انتگرال هم‌‌دمای گیبس برای هم‌‌دمای سیپس ]34[.
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ويژه )SBET(، حجم مكيروحفره )Vmic(، حجم مزوحفره )Vmes(، حجم 
كلي حفره )Vtotal( و متوسط قطر حفره )DP( در جدول 2 ارائه گردیده 
است. با توجه به جدول 2، برای کربن فعال سنتز شده اندازه قطر حفره 
کمتر از 2 نانومتر است که نشان‌‌دهنده میکروحفره بودن این جاذب‌‌ 

است. توزیع اندازه حفرات جاذب‌‌، به دست آمده از نمودار میکروحفره 
به  توجه  با  است.  داده شده  نشان  در 5   )BJH( مزوحفره  و   )MP(
شکل میزان جذب گاز در محدوده های پایین حفرات بیشتر بوده که 

نشان‌‌دهنده میکروحفره بودن جاذب‌‌ سنتز شده است.
شکل 6، تصاوير FTIR مربوط به پلی آنیلین )الف( و کربن فعال 
دوپه شده با نیتروژن )ب( را نشان مي‌دهد. برای پلی آنیلین، پیک 
ظاهر شده cm-1 1118 و cm-1 1295 مربوط به ارتعاشات کششی 

C-N می‌‌باشد. پیک های ظاهر شده در محدوده 

بنزن  حلقه  در   C=C ارتعاشات  به   1562  cm-1 و   1467  cm-1  
موجود در ساختار پلیمر اختصاص دارد. جذب در cm-1 3214 نیز 
به دلیل ارتعاشات کشش N-H می‌‌باشد. برای جاذب کربنی سنتز 
به  ارتعاشات مربوط  به  cm-1 1057 مربوط  شده، حضور پیک در 
 cm-1 در  که  جذبی  پیک‌‌های  می‌‌باشد.   C-N کششی  ارتعاشات 
2854 و cm-1 2923 ظاهر شده‌‌اند به ارتعاشات کششی متقارن و 
نامتقارن گروه –CH نسبت داده می‌‌شوند. همچنین پیک پهن و 
 O-H است که با گروه N-H 3430 مربوط به گروه cm-1 شدید در
هم پوشانی داشته است. پیک ظاهر شده در cm-1 1651 مربوط به 

.)b( و کربن فعال دوپه شده با نیتروژن )a( مربوط به نانوپلی آنیلین SEM شکل 3: تصاویر

شکل 4: ایزوترم‌‌ جذب- واجذب N2 مربوط به کربن فعال.

شکل 2: نانوفیبرهای پلی آنیلین سنتز شده به عنوان ماده اولیه.
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 1700 cm-1 می‌‌باشد. پیک ظاهر شده در C=N ارتعاشات کشش
مربوط به ارتعاشات کششی –C=O است. بنابراین نتایج حاصل از 
آنالیز FTIR نشان می دهد که گروه های نیتروژنی بر روی سطح 

کربن فعال دوپه شده با نیتروژن قرار دارند ]39-36[.

 N2 و CO2 3-2- بررسی میزان جذب گازهای
به منظور بررسی ساختار جاذب سنتز شده بر میزان جذب گازهای 
جاذب  با  گازها  این  جداسازی  قابلیت  بررسی  نیز  و   N2 و   CO2

سنتز شده، میزان جذب هر یک از این گازها بر روی کربن فعال 
دوپه شده در 3 دمای 298، 308 و 318 کلوین و فشار0-10 بار 

مورد مطالعه قرار گرفت. برطبق طبقه بندی برونر)Brunauer( و 
بر روی جاذب   N2 CO2 و  با توجه به شکل 7 جذب هر دو گاز 
سنتز شده از نوع ایزوترم جذب سطحی نوع I بوده که برای جذب 
مولکول‌‌های کوچک بر روی جاذب‌‌های میکروحفره قابل پیش‌‌بینی 
است. در فشارهای پایین به دلیل وجود مکان‌‌های خالی بیشتر برای 
جذب، یک شیب تند در جذب هر دوگاز قابل مشاهده است اما در 
فشارهای بالاتر به دلیل اشغال فضاهای فعال جذب و نیز افزایش 
مقدار جذب، میزان جذب گاز با افزایش فشار، افزایش کمتری را 

نشان می‌‌دهد.
ظرفیت جذب سطحی  که  فهمید  توان  می  نمودارها  از  همچنین 
هر دوگاز با افزایش دما از 298 تا 318 کلوین کم شده است که 
شده  سنتز  جاذب  روی  بر  جذب  فرایند  بودن  گرمازا  نشان‌‌دهنده 
پیوند  شدن  ضعیف  دلیل  به  دما،  افزایش  با  واقع  در  است.  بوده 
بین مولکول‌‌های گاز و مکان‌‌های فعال جاذب، مولکول‌‌های جذب 
بین  نیروی  بر  برای غلبه  انرژی کافی  بر روی سطح جاذب  شده 
مولکول‌‌های گاز و جاذب را پیدا کرده و به فاز گاز برمی‌‌گردند و در 

شکل 6: آنالیز FTIR مربوط به پلی آنیلین )الف( و کربن فعال دوپه شده با نیتروژن)ب(.

شکل 5: نمودارهای توزیع اندازه حفره‌‌های کربن فعال سنتز شده. 

جدول 2: مشخصات ساختاری مربوط به کربن فعال
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نتیجه میزان جذب گاز با افزایش دما کم می شود. با افزایش فشار 
میزان جذب هر دوگاز افزایش داشته است که این به دلیل برخورد 
مولکول‌‌های گاز بیشتری با سایت‌‌های فعال جذب بوده است ]40[.

همانطور که از نمودارهای جذب دو گاز دیده می شود، دی اکسید 
کربن بیشترین میزان جذب را بر روی جاذب نسبت به گاز نیتروژن 
دلیل  به  یک طرف  از  افزایش  این  است.  داشته  دماها  تمامی  در 
بوده  ساختار جاذب سنتز شده است که یک ماده بسیار متخلخل 
ابعاد  محدوده  در  کوچک  انتخابی  منافذ  دارای  زیاد  احتمال  به  و 
مولکول  جداسازی  دیگر،  از طرف  باشد.  می   CO2 های  مولکول 
های CO2 و N2   با استفاده از کربن فعال به عنوان جاذب می 
تواند با اثر جذب انتخابی اتفاق بیفتد. بنابراین در مخلوط گاز های 
دوتایی، دو عامل گزینش پذیری و غربال مولکولی جاذب  دو عامل 
مهم در جذب گاز به شمار می روند. جاذب دوپه شده با نیتروژن در 
جداسازی گازهای CO2 N2  به دلیل داشتن گروه های نیتروژنی 
سبب  این  و  بوده  پذیر  گزینش  بسیار   CO2 گاز  به  نسبت  سطح 

افزایش جذب این گاز نسبت به N2 شده است.
به منظور بررسی و مقایسه، میزان جذب هریک از گازهای CO2 و 
N2 بر روی جاذب سنتز شده در 3 دمای 298، 308 و 318 کلوین 

تا فشار 10 بار اندازه‌‌گیری شد و نتایج حاصل از آن با ایزوترم‌جذب 
سیپس برازش شد. شکل 7 برازش غیر خطی نمودارهای جذب هر 
دو گاز با ایزوترم‌ سیپس را نشان می‌دهند. پارامترهای بدست آمده 
از برازش داده‌‌های آزمایشگاهی با این مدل جذب تعادلی همراه با 
گردیده‌‌  2درج  جدول  در  غیر خطی  رگرسیون  همبستگی  ضرایب 

است.
که  است  مشخص  آمده،  بدست  پارامترهاي  مقادير  بررسي  با 
مقادیر  کاهش  سبب   318  K تا   298  K از  جذب  دماي  افزایش 
تمامی پارامترهای ایزوترم جذب شده است. کاهش اين پارامترها 
نشاندهنده تمايل سطح جاذب و افزایش ظرفیت آن در دمای جذب 
پایین‌‌تر می‌‌باشد. با افزایش دما میزان qmax برای هر دوگاز کاهش 
یافته است که این گرمازا بودن فرایند جذب را نشان می دهد. در 
تمامی دماها میزان پارامتر b برای گاز CO2 بیشتر از N2 بوده است 
که نشاندهنده برهمکنش قویتر میان سطح جاذب و مولکول های 
CO2 بوده است]41[. برای هر دو جاذب مقدار n بزرگتر از یک بوده 

است که نشاندهنده مطلوب بودن فرایند جذب است.
جهت بررسی بهتر عملکرد جاذب سنتز شده در جداسازی CO2 از 
N2 پارامتر گزینش‌‌پذیری تعادلی )S( جاذب‌‌ دوپه شده با نیتروژن 

پارامتر  بر  فشار  اثر  بررسی  منظور  به  همچنین  گردید.  محاسبه 
گزینش‌‌پذیری تعادلی، محاسبات در 2 فشار 0/5 و 1و در دماهای 

ثابت 298، 308 و 318 کلوین انجام گرفت. 
شکل 8 گزینش پذیری جاذب سنتز شده در دما و فشارهای مختلف 
برای دوگاز را نشان می دهد. با توجه به جدول 1 ایزوترم‌‌ سیپس 
 CO2 ترکیب شده و برای محاسبه گزینش‌‌پذیری IAS با تئوری
و)CO2/ N2( استفاده شده است. برای جاذب کربنی   N2 نسبت به
سنتز شده گزینش‌‌پذیری با افزایش فشار و کاهش ترکیب درصد 
 308 دمای  در  کاهش  این  می‌‌یابد.  کاهش  تقریبا   N2 گاز  مولی 
دمای  دو  در  که  صورتی  در  است.  بوده  بیشتری  شیب  با  کلوین 

شکل 7: ایزوترم های جذب گازهای CO2 و N2 در دماهای مختلف و برازش غیرخطی آن ها با ایزوترم سیپس.

جدول 3: ثوابت ایزوترم‌‌ سیپس برای جذب گازهای خالص CO2 و N2 بر روي جاذب
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دیگر و در فشار 1 بار با افزایش جز مولی CO2، گزینش پذیری 
تقریبا ثابت است. با توجه به نمودارها، جاذب حاصل گزینش‌‌پذیری 
گرفتن  قرار  که  است  واقعیت  این  نشان‌‌دهنده  که  داشته  بالایی 
گروه های نیتروژنی بر روی سطح کربن فعال سبب بهبود جذب 
گزینش‌‌پذیری  افزایش  نتیجه  در  و  قوی‌‌تر  پیوندی  انرژی   ،CO2

 N2 نسبت به CO2 شده است. گزینش‌‌پذیری N2 نسبت به CO2

بر روی کربن فعال دوپه شده در شرایط فشار 1بار، دمای K 298و 
ترکیب درصد CO2: N2= 50:50 مقدار 3/02 به دست آمده است. 
بنابراین جاذب کربنی سنتز شده نه تنها گزینش‌‌پذیری بالایی برای 
CO2 نسبت به N2 داشته است از طرفی جذب CO2 آن نیز بالا 

بوده  است. از آنجایی که ساختار ایده آل برای یک جاذب داشتن 
هم گزینش‌‌پذیری بالا و هم جذب سطحی بالاست بنابراین جاذب 
فرایند جذب  در  می‌‌تواند  نیتروژن  با  شده  دوپه  شده  سنتز  کربنی 
N2 کاربرد  از   CO2 )PSA( در جداسازی  با نوسان فشار  سطحی 
ایزوترم های جذب پیش بینی شده توسط  داشته باشد.  شکل 9 

تئوری IAS با نسبت 50:50 دوگاز نسبت به هم را نشان می دهد. 
همانطور که از نمودارها مشخص است در صورت حضور دو گاز به 
صورت مخلوط 50:50 جاذب سنتز شده جذب بالاتری نسبت به 
CO2 دارد. به طوری که در فشار 10 بار و دمای 298 کلوین میزان 

جذب هر یک از گازهای CO2 و N2 به ترتیب برابر 4/34 و 1/30 
میلی مول بر گرم بوده است.

3-3- ترمودینامیک جذب
دانستن اطلاعات مربوط به گرماي جذب جهت طراحی و عملکرد 
بهتر فرایندهاي جذب ضروري است که توسط نمودارهای جذب 
برای  این مطالعه  قابل محاسبه است. در  گاز در دماهای مختلف 
از  ثابت   q مقادیر  در   )ΔH( جذب  ایزواستریک  گرمای  محاسبه 
بر   Lnp نمودارهای  در  شد.  استفاده  كلازيوس-كلاپيرون  معادله 
 q 1، شیب هر منحنی، گرمای مربوط به جذب در مقادیر/T حسب

ثابت را می‌دهد. 
شکل 10 گرمای جذب هر یک از گازها را به عنوان تابعی از میزان 
جذب نشان می‌‌دهد. برای CO2 گرمای جذب بالاتری در مقادیر 
گرمای  پایین  فشارهای  در  معمولا  افتد.  می  اتفاق  پایین  جذب 
می‌‌گیرد.  قرار  استفاده  مورد  جذب  مکانیسم  بررسی  برای  جذب 
آنتالپی نشان‌‌دهنده  اولیه  برای مقادیر  بالای گرمای جذب  مقادیر 
نیتروژنی  گروه‌‌های  و   CO2 مولکول‌‌های  بین  قوی‌تر  برهم‌‌کنش 
کم(  پوشش  )میزان  پایین‌تر  فشارهای  در  می‌‌باشد.  جاذب  سطح 
هستند  آمینی  گروه‌‌های  با  مستقیم  تماس  در  گاز  مولکول‌های 
بنابراین فعل و انفعالات قوی‌تری میان مولکول‌های گاز و سطح 
جاذب ایجاد می‌شود که مقادیر بالای گرمای جذب را به دنبال دارد. 
در صورتی که در فشارهای بالاتر )میزان پوشش زیاد( به دلیل پر 
شدن سایت‌‌های جذب، این فعل و انفعالات کاهش می‌یابد که در 
 ،N2 نتیجه گرمای جذب ایزواستریک نیزکم می‌شود]42[. برای گاز

شکل 8: گزینش پذیری جاذب سنتز شده در دما و فشارهای مختلف.
شکل 9: ایزوترم های جذب پیش بینی شده توسط تئوری IAS با نسبت 50:50 دوگاز 

نسبت به هم.



)1
39

9(
 3

2 
ین

نو
ی 

ها
ش‌

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

2297

خلیلی و جهانشاهی

از میزان  تقریبا مستقل  در پوشش‌‌های سطح کمتر گرمای جذب 
جذب سطح بوده وتقریبا ثابت است. این واقعیت نشان‌‌دهنده این 
امر است که در فشارهای پایین برهم‌‌کنش بین مولکول‌‌های گاز 
N2 با سطح بسیار بیشتر از برهم‌‌کنش بین مولکول‌‌های گاز است. 

بنابراین میزان گرمای جذب تقریبا ثابت است. با افزایش فشار به 
دلیل پرشدن سایت‌‌های جذب، میزان گرمای جذب گاز N2 بر روی 

سطح کربن فعال کاهش داشته است. در واقع تغییر گرمای جذب با 
مقدار جذب سطحی نشاندهنده حضور سطوح مختلف انرژی سطح 
و ناهمگنی سطح جاذب سنتز شده است. مقادیر اندک گرمای جذب 
برای هر دوگاز نشان می‌‌دهد که برهمکنش میان جاذب سنتز شده 

و مولکول‌‌های CO2 و N2 به طور عمده فیزیکی است.

شکل 10: میزان گرمای جذب ایزواستریک محاسبه شده از معادله كلازيوس-كلاپيرون به صورت تابعی از مقدار جذب. 

جدول 4: جذب CO2 بر روی جاذب های مختلف
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دیگر  با  سنتزشده  جاذب  جذب  ظرفیت  مقایسه   -4-3
جاذب ها

عملکرد جذب CO2 نمونه ساخته شده در این کار با برخی جاذب 
های گزارش شده در منابع به صورت خلاصه در جدول 4 آورده 
 CO2 شده است. مطابق با جدول مطالعات زیادی در مورد جذب
با استفاده از انواع مختلف جاذب وجود دارد. با این وجود، ظرفیت 
آماده سازی  اولیه و مراحل  نوع ماده  به  با توجه  جذب هر جاذب 
درواقع  است.   متفاوت  گذارد،  می  اثر  جاذب  ساختار  نوع  بر  که 
ویژه جاذب، حجم  بودن عواملی همچون سطح  متفاوت  دلیل  به 
فشار  و  دما  نیز  و  سطح  عاملی  های  گروه  میزان  میکروحفرات، 

ازمایش میزان جذب گاز CO2 توسط جاذب ها متفاوت می باشد.

4- نتیجه گیری
در این مطالعه کربن متخلخل دوپه شده با نیتروژن از پلی آنیلین 
به عنوان ماده اولیه و از هیدروکسید پتاسیم به عنوان عامل فعالساز 
ماده اولیه به دست آمد. بررسی جذب سطحی هریک از گازهای 
CO2 جذب  که  داد  نشان  روی جاذب سنتز شده  بر   N2 و   CO2

بالاتری نسبت به گاز N2 داشته است که نشان دهنده این است 
به  نسبت  بیشتری  پذیری  گزینش  شده  سنتز  کربنی  جاذب  که 
CO2 داشته اشت. علت این امر به تفاوت خواص الکترواستاتیکی 

همچون گشتاور چهار قطبي و قطبش پذیری بالاتر CO2 نسبت به 
N2 ، اندازه و شکل این گازها و نیز گزینش پذیری جاذب به دلیل 

داشتن گروه های نیتروژنی سطح نسبت داده می شود. با افزایش 
دما از K 298 تا K 318 میزان جذب هر دو گاز کاهش یافت که 
نشاندهنده گرمازا بودن فرایند جذب بوده است. به منظور محاسبه 
با  و)CO2/ N2( ایزوترم سیپس   N2 نسبت به CO2 گزینش‌‌پذیری
 CO2 ترکیب شده و نتایج نشان داد که گزینش‌‌پذیری IAS تئوری
نسبت به N2  بر روی کربن فعال دوپه شده در شرایط فشار 1بار، 
دمای K 298 و ترکیب درصد CO2: N2= 50:50 مقدار 3/02 به 
دست آمده است. بنابراین جاذب کربنی ساخته شده نه تنها جذب 
 CO2 بالاتری داشته است بلکه گزینش‌‌پذیری بالایی برای CO2

نسبت به N2 نیز داشته است . با انجام مطالعات ترمودینامیکی و با 
استفاده از رایطه کلازیوس-کلاپیرون گرمای ایزواستریک محاسبه 
شد. نتایج ‌بدست آمده گرمازا بودن فرایند جذب سطحی گازها را 
 CO2 تأیید می‌کند. همچنین مقادیر بیشتر گرمای جذب برای گاز
، برهم‌‌کنش قوی‌تر میان مولکول‌های آن را با سطح جاذب دوپه 

شده با نیتروژن را نشان می‌‌دهد.

تشکر و قدردانی
نویسندگان از دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل برای حمایت مالی 

این اثر از طریق برنامه کمک مالی شماره
 BNUT / 98/370302. تشکر می کند.
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