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۶۵ساخت و تعيين مشخصات غشاء...

ساخت و تعيين مشخصات غشاء زئوليتى 
ZSM-5 نانو ساختار

چكيده

سال بيستم 

شماره ۶۴

صفحه۶۵-۷۸،   ۱۳۸۹

واژه هاي كليدي: ZSM-5، غشاء زئوليتى، رشد ثانويه، نانو 
سيليكاليت-۱، تعيين مشخصات، تراوايى گاز در تحقيق حاضر، غشاهاى زئوليتى ZSM-5 بر روى پايه α- آلومينا                                                                                                  

با استفاده از روش رشد ثانويه سنتز شدند. آزمايش هاى تعيين 

 TGA٬ TEM، SEM٬ XRD مشخــصات ساــختارى، شاــمل

DSC و تراوايى گاز خالص بر روى غشاــهاى ساــخته شدــه 

صورت گرفت. براى ساــخت غشاــها، ابتدا نانو كريستال هاى 

سيــليكاليت-۱ در اندازه متوسط nm ۴۰ سنتز شدند و جهت 

جداساــزى و خالص ساــزى آنهاــ از محلوــل از چندين باــر 

ساــنتريفوژ و التراسونيك متوالى استــفاده شد. در ادامه، تأثير 

شرايط مختلف سنتز نظير ميزان آلومينيوم و زمان سنتز بر روى 

مشخصات ساختارى نمونه هاى ساخته شده مورد مطالعه قرار 

گرفت. بررسى اثر غلظت آلومينيوم نشان داد كه افزايش ميزان 

آلومينيوم تا ميزان مشخص موجب بهبود پوشش ايجاد شده بر 

سطــح پايه و خواص جداسازى غشاء مى گردد. توجه به تغيير 

زمان سنــتز بر چگونگى پوشش غشاهاى سيــليكاليت ساخته 

شده با روش رشد ثانويه نشان داد كه بهترين پوشش در زمان 

سنــتز هيدروترمال پس از ۳۶ ساعت حاصل مى شود. تراوايى 

گازهاى خالص ٬H2 ٬CO2  CH4 و N2 بر روى پايه و غشاــهاى 

سنتز شده در محدوده فشار bar ۴-۱ مورد مطالعه قرار گرفت. 

                                                                                                 H2/N2 و H2/CO2٬ H2/CH4 ميزــان انتخاب پذيرــى ايدــه آل

در بهترين شرــايط به ترتيب برابر با ۳/۸، ۳/۵ و ۴/۴ در دماى 

K ۳۰۰ به دست آمد.
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مقدمه
در طى چندين سال گذشته تحقيقات زيادى بر روى غشاهاى 

معدنى كربنى، شيشه اى متخلخل، سيليكا و زئوليتى صورت 

گرفته است. در اين ميان غشاهاى زئوليتى، شاخه اى جديد 

از غشاــهاى معدنى محسوب مى شوــند. غشاهاى زئوليتى 

علاوه بر داشتــن پايدارى حرارتى، شيميايى و مكانيكى بالا 

و طول عمر زياد، به خاطر داشتن اندازه حفرات يكنواخت 

در حد آنگستــروم كارآيى بالايى در فرآيندهاى جداسازى 

دارند [۳-۱]. زئوليت ها، آلومينو سيليكات هاى متخلخل با 

كانال هاــ و شبــكه هاى منظم و متناــوب در مقياس نانومتر 

هستــند. توزيع اندازه حفرات آنها محدود و بستــه به نوع 

ساــختار بين nm ۱-۰/۳ مى باشدــ [۶-۴]. در بسيــارى از 

كاربردها، اندازه حفرــات يك عامل كليدى جهت انتخاب 

تـ. تا كنون زئوليت هايى با اندازه حفرات  نوع زئوليت اسـ

كوچــك (nm ۰/۴-۰/۳)، متوسـطـ(nm ۰/۶-۰/۵) و 

بزرگ(nm ۰/۸-۰/۷) به طور موفقيت آميزى سنــتز شده اند. 

در ۲۵ سال گذشته پيشرفت قابل ملاحظه اى در زمينه سنتز 

غشاهاى زئوليتى صورت گرفته است. اگرچه تا كنون بيش                                                                                                                                              
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شماره ۶۴ ۶۶

از ۱۷۰ ساختار زئوليتى توسطــ انجمن بين المللى زئوليت 

(IZA) به ثبت رسيده است، اما تنها در حدود ۲۰ نوع ساختار از 

آنها براى ساخت غشاء مورد استفاده قرار گرفته اند [۳، ۷ و ۸].                                                                                          

در بين غشاهاى زئوليتى بيشترين تحقيقات در مورد سنتز و 

تعيين مشخصات غشاهاى زئوليتى با ساختار MFI كه شامل 

زئوليت هاى ZSM-5 و سيليكاليت-۱ مى باشد، متمركز شده 

تـ. زيرا اين زئوليت داراى اندازه حفراتى در محدوده  اسـ

بسيارى از مولكول هاى مهم صنعتى مى باشد [۱۱-۹]. زئوليت 

با ساختار MFI اولين بار در سال ۱۹۷۲ توسط لاندولت۱ و 

آرگنور۲ كشــف شد. ساــختار زئوليت MFI يك شبكه سه 

بعدى با كانال هاى عمودى و زيگ زاگ است كه اين كانال ها 

با اتصالات داخلى به هم متصل شده اند. كانال هاى عمودى 

بيضى شكــل باــ ابعاــد nm ×۰/۵۵ nm ۰/۵۱و كانال هاى 

                                                                               ۰/۵۳ nm × ۰/۵۶ nm زيگ زاگ استوانه اى شكــل با ابعاد

مى باشند [۴ و ۱۲]. جهت سنــتز غشاهاى زئوليتى تاكنون 

سه روش سنتز مستقيم، تبديل ژل خشك و جوانه نشانى و 

رشدــ ثانويه مورد استفاده قرار گرفته است. در سال ۱۹۸۷ 

سوزوكى۳ روش سنتز مستقيم جهت ساخت غشاء زئوليتى را 

به ثبت رساند. در اين روش پايه در داخل اتوكلاو در تماس 

با محلول سنتز قرار گرفته و تحت شرايط هيدروترمال لايه 

زئوليت بر روى پايه تشكيل مى شود. مزيت مهم اين روش 

تـ. اما در اين روش تعداد هسته بر روى  سهــولت آن اسـ

تـ و بنابراين در اغلب موارد براى به دست  پايه محدود اسـ

آوردن غشاء زئوليتى بدون نقص و با كيفيت، چندين مرتبه 

تـ. همچنين مدت زمان  سنــتز هيدروترمال متوالى نياز اسـ

زياد سنتز و عدم اطمينان از تكرارپذيرى از مشكلات ديگر 

اينــ روش مى باشنــد [۳ و۱۳]. در دومين روش كه تبديل 

ژل خشك ناميده مى شود، ابتدا يك ژل خشك بر روى پايه 

تشكيل شده و سپس اين ژل در داخل اتوكلاو در تماس با 

بخار كريستالى مى گردد. اين روش نخستين بار توسط زو۴ 

 MFI و همكارانش در ساــل ۱۹۹۰ با سنــتز غشاء زئوليتى

پيشنهاد داده شد. اگر ژل خشك به همراه ماده هدايت كننده 

ساختار تهيه شود و تنها آب در پايين اتوكلاو قرار گيرد، اين 

تكنيك كريستاليزاسيون توسط بخار آب ناميده مى شود. در 

صورتى كه ژل بدون ماده هدايت كننده ساــختار باشد، آب 

و ماده هدايت كننده ساــختار در پايين اتوكلاو قرار گرفته 

و به كمك فشاــر بخار اشبــاع ايجاد شدــه در دماى سنتز، 

كريستــال شدن ژل خشك صورت مى گيرد. به اين تكنيك 

انتقال فاز بخار گفته مى شوــد. روش تبديل ژل خشــك به 

دليل كاهش توليد ضايعات و هزينه مواد شيميايى مصرفى، 

تـ توليد در مقياس وسيــع از لحاــظ اقتصادى مقرون  جهـ

به صرفه است اما به خاطر اينكه هسته زايى روى پايه همگن 

نيست، غشاء توليدى كيفيت مناسبى ندارد [۳ و ۱۵ - ۱۳].                                                                        

در روش سوــم، پايه توسط كريستال هاى نانومترى زئوليت 

جوانه نشاــنى مى شود. سپس اين كريستــال ها در تماس با 

محلول سنتز تحت شرايط هيدروترمال رشد داده مى شوند 

تاــ لايه  پيوستــه اى از زئوليت بر روى پايه تشكــيل گردد. 

بـ جهت بهبود هستــه زايى  جوانه نشاــنى روشىــ مناسـ

كريستــال ها بر روى پايه است. تساپاتسيــز۵ و همكارانش 

در ساــل ۱۹۹۴ براى اولين بار روش رشد ثانويه را با سنتز 

غشاــء زئوليتى MFI به كار بردند. اين روش شامل مزاياى 

مهمى از جمله كنترل شرايط تشكيل غشاء مثل جهت گيرى 

كريستال ها، مجزا بودن مراحل هسته زايى و رشد كريستا ل ها 

و بهبود شرايط هسته زايى است. به همين جهت امروزه اين 

روش متداول ترين روش جهت ساــخت غشاهاى زئوليتى 

محسوــب مى شود [۳ و۱۴]. در تحقيق حاضر، روش رشد 

ثانويه جهت ساخت غشاهاى زئوليتى MFI استفاده گرديد. 

براى ساخت غشاها، ابتدا نانو كريستال هاى زئوليت با توزيع 

اندازه يكنواخت از يك محلول شفاف به روش هيدروترمال 

سنتز شدند. به منظور جداسازى و خالص سازى نانو ذرات 

از چندين بار ساــنتريفوژ و التراسونيك مجدد در آب مقطر 

استــفاده شد. پايه  جوانه نشانى شدــه در محلول رقيق قرار 

گرفت و كريستــال هاى موجود بر روى سطــح پايه رشدــ 

نمود تاــ يك فيلم يكنواخت حاصل گرديد. تأثير شرــايط 

سنــتز از جمله زمان سنــتز و ميزان منبع آلومينيوم بررسى 

شد. عملكرد غشاها توسـطـ آزمايشات تراوش پذيرى و با 

خوراك هاى گازى مورد تجزيه و تحليل قرار گرفت.

1. Landolt 
2. Argenauer
3. Suzuki 
4. Xu
5. Tsapatsis
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۶۷ساخت و تعيين مشخصات غشاء...

مرحله آزمايشگاهى
مواد مصرفى

ديســك هايى از جنــس αAl2O3 خالص بهــ قطر cm ۲ و 

تـ mm ۲ باــ درصدــ تخلخل ۳۰ درصدــ و اندازه  ضخامـ

حفرات زير µm ۱ به عنوان پايه غشاــء استــفاده گرديدند. 

پايه هاى استفاده شدــه توسط بخش سراميك شركت نفت 

و گاز سرــو تهيه شد. پودر سيــليكا (SiO2, Nano Lin) و 

تترااتيل ارتوسيــليكات (TEOS) ۹۸ درصدــ به عنوان منبع 

  ۴۰ (TPAOH) سيليسيــم، تترا پروپيل آمونيوم هيدروكسيد

درصدــ به عنوان ماده هدايت كننده ساــختار، هيدروكسيــد 

سديم (NaOH) و هيدروكسيد پتاسيم (KOH) به عنوان منبع 

قليايى، سوــلفات آلومينيوم پتاسيــم (AlK(SO4)2) به عنوان 

منبع آلومينيوم وآب مقطر به منظور تهيه محلول به كار برده 

شدند. مواد شيــميايى مورد استفاده از شركت Merck تهيه 

گرديدند. متان ۹۹/۹۹ درصد، هيدروژن ۹۹/۹۹۹۹ درصد، 

دى اكسيــد كربن ۹۹/۹۵ درصدــ و نيتروژن ۹۹/۹۹ درصد 

از شركت Technical Gas Services در آزمايشات تراوايى 

گاز مورد استفاده قرار گرفتند.

تهيه نانو ذرات سيليكاليت-۱

نانوــ ذرات سيــليكاليت در اينــ تحقيقــ باــ اندــازه 

متوسطــ nm ۴۰ از يــك محلول شفــاف با نسبــت مولي                                                   

100SiO2:36(TPA)2O:5.4Na2O:1648H2O سنــتز شدــند. 

براى تهيه محلول ابتدا هيدروكسيــد سدــيم در آب مقطر 

حل شدــ سپــس تترا پروپيل آمونيوم هيدروكسيــد به آن 

اضافه گرديد. پس از مخلوط شدن، پودر سيليكا به محلول 

حاصل اضافه شدــ. براى حل شدن پودر سيليكا محلول در 

حال جوشــش بر روى صفحه داغ به شدت هم زده شد تا 

رنگ محلول شفــاف گرديد. سپــس محلول به مدت ۱/۵ 

ساــعت در دماى اتاق ماند تا كاملاً سرــد شدــ. به منظور 

تـ رفته ناشىــ از تبخير شدن در مرحله  جبران آب از دسـ

حرارت دهى، به هماــن ميزان آب به محلول اضافه گرديد. 

محلول قبل از ريخته شدن در اتوكلاو از كاغذ صافى عبور 

داده شدــ. سپس محلول به يك اتوكلاو از جنس فولاد ضد 

زنگ ۳۱۶ با پوشــش داخلى تفلون مقاوم به حرارت منتقل 

گرديد. درب اتوكلاو كاملاً بستــه شدــ تا هيچ گونه نشتى 

نداشته باشدــ. اتوكلاو به مدت ۲۴ ساعت در آون با دماى 

ºC ۱۵۰ قرار گرفت. سنــتز نانو ذرات زئوليت تحت فشار 

خودبخودى در شرــايط هيدروترمال صورت گرفت. پس 

از اتمام زمان سنــتز، اتوكلاو به سرعت سرد شد تا واكنش 

متوقف شوــد. كريستال هاى سنتز شدــه توسط چندين بار 

ساــنتريفوژ و التراسوــنيك مجدــد در آب مقطر از محلول 

جدا شدــند. اين عمل چندين بار تكرار شد تا مواد واكنش 

ندــاده از سطــح ذرات كاملاً جدا شدــه و pH سيستــم به 

                                                                                       ۷۰ ºC حالت خنثى برسدــ. پودر جمع  آورى شده در دماى

در آون خشك گرديد. 

آماده سازى پايه ها 

پايه هاى ديسكــى شكل خريدارى شدــه جهت تميز شدن 

و باز شدــن منافذشان، ابتدا به مدت ۴۰ دقيقه تحت حمام 

التراسونيك استــون قرار گرفتند. سپــس به مدت ۳ دقيقه 

در استون جوشاــنده شدند. در مرحله بعد، پايه ها به مدت 

۲ روز در هوــاى آزاد قرار گرفتند و به طور كامل خشــك 

گرديدند.

جوانه نشانى پايه ها

جوانه نشانى پايه ها توسط روش پوشش دهى عمقى صورت 

گرفت. بدين منظور سوسپانسيونى از پودر زئوليت در آب 

مقطر با غلظت ۱ درصد تهيه شد و در دستگاه التراسونيك 

قرار گرفت تا ذرات به هم چسبــيده كاملاً پراكنده گردند. 

براى جوانه نشاــنى، پايه ها به مدت ۱۰ دقيقه به طور عمود 

در سوسپانسيون آماده شده قرار گرفتند. سپس به مدت ۳۰ 

دقيقه در محيط آزمايشگــاه خشك شدند. جوانه نشانى سه 

مرتبهــ تكرار شدــ و پس از هر بار جوانه نشاــنى، پايه ها به 

مدت ۱ ساعت در آون با دماى ºC ۷۵ قرار گرفتند تا كاملاً 

خشك شدند. 

تهيه محلول  سنتز

محلول سنتز جهت تهيه غشاــء به روش زير آماده گرديد. 

ابتدا هيدروكسيــد پتاسيــم در نيمى از آب مقطر مورد نياز 

حل شد. سپــس TPAOH به محلول اضافه گرديد. پس از 

مخلوط شدن كامل TPAOH، مقدار لازم TEOS قطره قطره 

در محلول ريخته شدــ. محلول حاصل به مدت ۱/۵ ساعت 

در دماى محيط به شدــت هم زده شدــ تا شفــاف گرديد. 

سپــس سولفات آلومينيوم پتاسيم در نصف ديگر آب مقطر 

حل و به تدريج به محلول قبلى اضافه شد. محلول به دست 
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شماره ۶۴ ۶۸

آمده به مدت ۲ ساــعت تحت هم زدن شدــيد قرار گرفت 

و ۱/۵ ساــعت در دماى محيط ماند تا به طور كامل شفاف 

شدــ. جهت بررسىــ تأثير ميزان آلومينيوم بر سطــح غشاء 

محلول هايى با غلظت هاى متفاــوت از منبع آلومينيوم تهيه 

شدــند كه شرــايط تهيه آنها در جدول ۱ ارائه شده است. 

همچنين تأثير زمان سنــتز بر روى پوشــش ايجاد شدــه بر 

سطــح پايه مورد بررسىــ قرار گرفت كه شرايط غشاهاى 

تهيه شده در اين قسمت در جدول ۲ ذكر گرديده است. 

ساخت غشاء

پايه  جوانه نشاــنى شدــه به صورت عمودى در نگهدارنده 

تفلونى ساخته شده قرار گرفت. نگهدارنده در داخل ظرف 

تفلونى اتوكلاو گذاشتــه شد. سپــس محلول آماده شده بر 

روى پايه  جوانه نشانى شده ريخته شد به طورى كه محلول 

كاملاً روى پايه  جوانه نشاــنى شده را پوشانيد. جهت سنتز 

هيدروترمال غشاــء، اتوكلاو در آون با دماى ºC ۱۸۰ قرار 

گرفت. پس از اتمام زمان سنــتز و خارج نمودن نمونه ها از 

داخل اتوــكلاو، نمونه ها چندين بار با آب مقطر شستشوــ 

داده  شدــند تا مواد واكنش نداده از سطح آنها پاك گرديد. 

به منظور ايجاد ساــختار نهايىــ فيلم زئوليت، نمونه ها پس 

از خشــك شدــن، در دماى ºC ۴۸۰ با سرــعت گرمايش                 

ºC/min ۰/۴ و سرــمايش ºC/min ۰/۵ به مدت ۶ ساــعت 

تحت عمليات حرارتى كلسيناسيــون قرار گرفتند. سرعت 

جدول۱- شرايط تهيه غشاها با غلظت هاى مختلف از منبع آلومينيوم

زمان سنتز (hr)دما (ºC)نسبت هاى مولىغشاء
M36-040 SiO2 :8 KOH:1 TPAOH :20000 H2O۱۸۰۳۶

M36-0.3540 SiO2:0.35Al2O3 :8 KOH:1 TPAOH :20000 H2O۱۸۰۳۶
M36-0.8540 SiO2: 0.85Al2O3 :8 KOH:1 TPAOH :20000 H2O۱۸۰۳۶
M36-1.440 SiO2:1.4Al2O3 :8 KOH:1 TPAOH :20000 H2O۱۸۰۳۶

جدول۲- شرايط تهيه غشاها در زمان هاى سنتز مختلف

زمان سنتز (hr)دما (ºC)نسبت هاى مولىغشاء
M17-0.8540 SiO2: 0.85Al2O3 :8 KOH:1 TPAOH :20000 H2O۱۸۰۱۷
M24-0.8540 SiO2: 0.85Al2O3 :8 KOH:1 TPAOH :20000 H2O۱۸۰۲۴
M36-0.8540 SiO2: 0.85Al2O3 :8 KOH:1 TPAOH :20000 H2O۱۸۰۳۶
M48-0.8540 SiO2: 0.85Al2O3 :8 KOH:1 TPAOH :20000 H2O۱۸۰۴۸

كم گرمايش و سرــمايش سبب مى شوــد غشاء بدون ترك 

باقى بماند و جداسازى تنها از حفرات زئوليتى انجام شود. 

جهت بررسى كيفيت سطح نمونه ها، مشاهده ضخامت فيلم 

زئوليتى تشكــيل شده و بررسى وجود عيوب ساختارى در 

فيلم مانند ترك ها و حفرات بين كريستالى از ميكروسكوپ 

                                                                                            (SEM, Philips XL30 and LEO1450VP) الكترونى روبشى

استــفاده شدــ. مورفولوژى و اندازه نانو ذرات سيليكاليت 

سنــتز شدــه توسطــ ميكروسكــوپ الكترونىــ عبوــرى 

(.TEM, LEO912AB, German Zei Co) موــرد بررسىــ 

تـ حصوــل اطميناــن از تشكــيل فاز  تـ. جهـ قرــار گرفـ

زئوليتى و شناساــيى و ارزيابى نمونه ها، آناليز پراش اشعه 

                                                                                                     (XRD, Philips analytical Xpert, λ=1.54056Å)ايكــس

انجام شدــ. همچنين به منظور بررسىــ شرــايط كلسيــنه 

شدــن، آناليزهاى حرارتى گرماسنــجى روبشىــ تفاضلى                                                                               

(.DSC, DSC-60, Japan Shimadzu Co) و وزن سنــجى 

حرارتىــ (TGA, TGA-50/50h, Japan Shi) صوــرت 

گرفت.

ارائه نتايج و تحليل يافته ها
تعيين مشخصات استاتيكى

نتايج آناليز پايه هاى α-آلومينا

بـ بودن پايه هاى سرــاميكى مورد                                                                                                                                              جهت اطمينان از مناسـ
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۶۹ساخت و تعيين مشخصات غشاء...

استــفاده، اين پايه ها قبل از ساخت غشاء بر روى آنها مورد 

ارزيابى قرار گرفتند. به منظور بررسى خواص ساختارى پايه 

استفاده شدــه الگوى XRD مربوط به آن در شكل ۱ نشان 

داده شده است. در اين شكل چهار پيك شديد در محدوده 

زواياى ۲۵/۵، ۳۵، ۳۷/۷ و ۴۳/۳ ديده مى شوــد. موقعيت و 

شدت پيك ها به ترتيب بر صفحات (۰۱۲)، (۱۰۴)، (۱۱۰) 

  α  Al2O3 و (۱۱۳) منطبق هستند. كه اين نتايج نشان دهنده

بودن پايه مورد استــفاده در ساخت غشاــء است. شكل ۲ 

تصوير SEM گرفته شده از سطح پايه با بزرگنمايى۱۵۰۰۰ 

تـ كهــ مورفولوــژى سطــح پايهــ را نشاــن مى دهد.                                                                                                                                           اسـ
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2 Theta (degree)
شكل۱- الگوى XRD پايه مورد استفاده در ساخت غشاء

شكل۲- مورفولوژى سطح پايه آلومينا

نتايج حاصل از سنتز نانو ذرات

نتايج بررسى آناليز ساختارى توسط XRD از نانو پودرهاى 

سنتز شده (شكل ۳) و مقايسه آن با الگوى نمونه استاندارد 

(شكــل ۴) بيانگر آن است كه فاز زئوليتى سيليكاليت-۱ با 

خلوص بالا و بدون تداخل فازى سنتز شده است. پيك هاى 

ويژه نانو زئوليت سنتز شده در ۸/۰۱۰ و θ = ۲۳/۲۶ ۲ قرار 

دارندــ كه با پيك هاى نمونه استــاندارد مطابقت دارد. براى 

بررسىــ ابعاد و مورفولوژى نمونه پودرى سيليكاليت سنتز 

شده تصوير آن توسط TEM گرفته شد. در شكل  ۵ تصوير 

                                                                                     ۶۴ nm مربوط به پودر سيليكاليت سنتز شده در مقياس TEM

نشان داده شده است. 

1. Scherrer
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شكل۳- الگوى XRD پودر سيليكاليت سنتز شده
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شكل۴- الگوى XRD استاندارد زئوليت سيليكاليت [۱۶]
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شكل۵- تصوير TEM نمونه پودرى زئوليت سيليكاليت

با استفاده از رابطه شرر۱ (رابطه ۱) متوسط اندازه نانو ذرات 

تـ آمد كه با ابعاــد نانوذرات در  به ميزــان nm ۴۰ به دسـ

تصوير TEM مطابقت دارد.
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شماره ۶۴ ۷۰

                                        (۱)

     در رابطه فوق β پهناى پيك در نصف ماكزيمم، λ طول 

موج اشعه X، θ زاويه پيك و D اندازه ذره است. 

     از آنجا كه ساــخت غشاــء روى پايه جوانه نشانى شده 

بـ، كيفيت غشاــء را بالا مى برد، تعداد مراحل جوانه  مناسـ

نشانى طى آزمايشاتى مورد بررسى قرار گرفت و پايه هايى 

با يك مرحله جوانه نشاــنى، دو مرحله جوانه نشانى و سه 

مرحله جوانه نشانى تهيه و از آن ها تصوير SEM گرفته شد.                                                                                                                                         

نتايج حاصل از تعيين مشخصات پايه هاى جوانه نشانى شده

در شكــل ۶ تصوير SEM از سطــح و در شكــل ۷ تصوير 

تـ.  سطــح مقطع پايه جوانه نشاــنى شدــه ارائه شدــه اسـ

همان طوركه در شكــل ديده مى شود لايه پوشش داده شده 

 ۱/۸ µm تـ و يكنواخت بوــده و ضخامت آن كاملاً يكدسـ

است. براى اطمينان يافتن از تشكيل لايه نانو كريستال هاى 

تـ مربوط به جوانه نشاــنى بر سطــح پايهــ از آناليز  زئوليـ

XRD استــفاده شد. شكل ۸ الگوى پراش اشعه ايكس پايه 

جوانه نشانى شده را نشان مى دهد. 

شكل۶- سطح پايه جوانه نشانى شده

شكل۷- سطح مقطع پايه جوانه نشانى شده

2 Theta (degree)
شكل۸- الگوى XRD مربوط به پايه جوانه نشانى شده، پيك آلفا 

 MFI آلومينا، پيك

0 302010 40 50

پيك آلفا آلومينا
 MFI پيك

0

نتايج حاصل از تعيين مشخصات غشاها

همان طور كه قبلاً نيز گفته شد غشاهايى با ميزان آلومينيوم 

مختلف كه شرــايط تهيه آنها در جدول ۱ ذكر شدــ، آماده 

گرديدند. شكل هاى ۹ تا ۱۲ تصاوير SEM مربوط به سطح 

اين غشاــها را نشان مى دهند. با توجه به تصاوير، در غشاء 

M 36-0.85 كريستال هاى زئوليت همپوشانى بهترى نسبت 

به غشاهاى M36-0 و M36-0.35 دارند و غشاء از پوششى 

تـ. اين پوشش داراى  بـ بر سطح پايه برخوردار اسـ مناسـ

پيوستــگى بسيار خوب است. در شكــل ۱۲ پوشش ايجاد 

شدــه مورفولوژى خاصى ندــارد. بنابراينــ افزايش ميزان 

آلومينيوم تا حدى موجب بهبود پوشش ايجاد شده بر سطح 

تـ آمده در خصوص تأثير ميزان  پايه مى شوــد. نتيجه بدسـ

آلومينيوم بر مورفولوژى سطح غشاء مشابه با نتيجه حاصل 

در مرجع ۱۵ مى باشد.

M36-0 سطح فيلم در غشاء SEM -۹شكل

4000

3000

2000

1000
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۷۱ساخت و تعيين مشخصات غشاء...

M36-0.35 سطح فيلم در غشاء SEM -۱۰شكل

M36-0.85 سطح فيلم در غشاء SEM -۱۱شكل

M36-1.4 سطح فيلم در غشاء SEM -۱۲شكل
همان گونه كه قبلاً اشاره شد تأثير زمان سنتز بر مورفولوژى 

سطــح غشاهاى ZSM-5 مورد بررسىــ قرار گرفت. در اين 

قسمــت ۴ غشاء با زمان هاى سنــتز مختلف كه در جدول 

تـ، ساخته شدند.  ۲، شرايط سنــتز آنها مشخص شده اسـ

شكــل هاى ۱۳ تا ۲۰ تصاوير SEM گرفته شده از سطح و 

سطح مقطع اين غشاها را نشان مى دهند.

M17-0.85 سطح فيلم در غشاء SEM -۱۳شكل

M24-0.85 سطح فيلم در غشاء SEM -۱۵شكل

M17-0.85 سطح مقطع غشاء SEM -۱۴شكل

M24-0.85 سطح مقطع غشاء SEM -۱۶شكل

M36-0.85 سطح فيلم در غشاء SEM -۱۷شكل
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شماره ۶۴ ۷۲

M36-0.85 سطح مقطع غشاء SEM -۱۸شكل

M48-0.85 سطح فيلم در غشاء SEM -۱۹شكل

M48-0.85 سطح مقطع غشاء SEM -۲۰شكل

نتيجه سنــتز غشاــء M17-0.85 با ۱۷ ساــعت زمان سنــتز 

هيدروترماــل تا حدودى موفقيت آميزــ نبوده و با توجه به 

شكــل هاى ۱۳ و ۱۴ به نظر مى رسدــ، رشد بلورها تكميل 

نشدــه است و عدم پيوستــگى در نواحى مختلف آن قابل 

 M24-0.85 تـ. حفرات غير زئوليتى در غشاء مشاــهده اسـ

تـ اما باز هم پوشــش ايجاد شده مناسب  كمتر شدــه اسـ

نيست تصاوير مربوط به سطح و سطح مقطع اين غشاء در 

شكل هاى ۱۵ و۱۶ مشاهده مى شود. نواقص فيزيكى موجود 

در اين غشاها مى تواند به دليل كوتاه بودن زمان سنتز باشد 

جدــول۳- نتايج مربوط به ضخامت غشاــهاى ZSM-5 با توجه به 
SEM آناليز

(µm) ضخامت غشاء  غشاء

۲/۵۲ M17-0.85

۳/۰۰ M24-0.85

۳/۶۳ M36-0.85

۴/۴۵ M48-0.85

 ZSM-5 به منظور اطمينان يافتن از تشكــيل كريستــا ل هاى

 (EDX) در غشاــهاى زئوليتى، آناليز اشعه پراكندگى انرژى

                                                                                                       M36-0.85 مربوط به غشاء EDX استفاده شد. شكل ۲۱ آناليز

را نشاــن مى دهد. آناليز EDX اين نمونه عناصر آلومينيوم، 

پتاسيم، اكسيــژن و سيليسيم را نشان مى دهد. در شكل ۲۲                                                                                                                                               

طيف XRD حاصل از غشاــء M36-0.85 نشاــن داده شده 

تـ. پيك هاى مربوط به زئوليت با ساــختار MFI و پايه  اسـ

آلومينا در شكل كاملاً مشخص است.

     جهت بررسىــ شرــايط كلسيناسيون غشاها، آناليز وزن 

سنجى حرارتى و گرماسنــجى روبشى تفاضلى انجام شد. 

باــ افزايش دما كاهش وزن در نمونه ديده شدــ كه به دليل 

خارج شدــن ماده هدايت كننده ساختار از نانو كريستال ها                                                                                                                                       

زيرا محلول سنتز اين نمونه بسيار رقيق بوده و ممكن است 

 SEM .تكميل واكنش نياز به زمان بيشتــرى داشتــه باشدــ

سطح غشاء M36-0.85 در شكل ۱۷ نشان مى دهد كه فيلم 

زئوليتى پيوستــه اى تشكيل شده به طورى كه تمامى سطح 

پايه را پوشش داده است. تصوير سطح مقطع اين غشاء در 

شكل ۱۸ نشان داده شده است. شكل هاى ۱۹ و ۲۰ مربوط 

به غشاــء M48-0.85 مى باشند كه بيشترين زمان سنتز براى 

آن در نظر گرفته شده بود. در شكل ۱۹ كه مربوط به سطح 

فيلم تشكــيل شدــه است، رشدــ غير يكنواخت بلورها در 

برخى نواحى سطــح مشاهده مى شود. غير يكنواختى ايجاد 

شده در سطح غشاء در اين حالت مى تواند به دليل طولانى 

بودن زمان سنتز باشد.

     با توجه به شكل هاى ۱۴، ۱۶، ۱۸ و ۲۰ با افزايش زمان 

سنــتز، ضخامت فيلم زئوليتى تشكيل شده بر سطح پايه به 

دليل رشدــ بيشتــر بلورها افزايش يافته است. در جدول ۳ 

ضخامت مربوط به اين غشاها با توجه به شكل هاى مذكور، 

ارائه شده است.
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۷۳ساخت و تعيين مشخصات غشاء...

.M36-0.85 غشاء XRD شكل۲۲- الگوى

50
2 Theta(degree)

M36-0.85 حاصل از غشاء EDX شكل۲۱- آناليز

0 1 632 54 87 109

K
Pd

KKPd
PdAu

Si

O

Al

Full Scale 433 cts Cursor:0/074 Ket (0 cts)

Spectrum 1

 ،۲۳ -a تحت تأثير افزايش دما مى باشدــ. با توجه به شكل

در آناليز وزن سنجى حرارتى عمليات حرارت دهى نمونه 

تا دماى K ۸۰۰ با شيــب C /min° ۱۰ در مجاورت اتمسفر 

هوا انجام گرديد. منحنى آناليز وزن سنــجى حرارتى نشان 

مى دهدــ كه كاهش وزن از دماى C°۹۰ شرــوع شدــه و با 

 ۴۸۰°C توجه به نمودار، ماده هدايت كننده ساختار تا دماى

به طور كامل از ساــختار كريستــا ل   ها خارج شدــه است. 

بيشتــرين كاهــش وزن نمونه در فاصله دمايىــ C°۳۶۰ تا 

C°۴۸۰ مى باشد كه نشان مى دهد، عمده ماده هدايت كننده 

ساختار در اين بازه دمايى از ساختار نمونه خارج شده است.                                                                                                                                             

بنابراين در هنگام كلسيناسيــون غشاــها بايد توجه داشت 

در اينــ بازه دمايى گرمايش و سرــمايش بسيــار به آرامى 

صورت گيرد تا از ايجاد ترك هاى احتمالى بر سطــح غشاء 

جلوگيرــى به عمل آيد. در آناليزــ حرارتى ٬DSC گرماگير 

يا گرمازا بودن پديده هاى درگير در كلسيناسيون مورد نظر 

تـ. اين آناليز از دماى محيط تا دماى C° ۶۰۰ با شيــب  اسـ

ºC/min ۱۰ در اتمسفــر هوــا روى نمونه هاــ انجام گرديد. 

نتيجه اين آناليز در شكل b- ۲۳ آورده شده است.
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شماره ۶۴ ۷۴

بررسىــ اين شكــل يك پيك گرماده را نشاــن مى دهد كه 

ناشى از حذف ماده هدايت كننده  ساختار، از كريستال هاى 

سيــليكاليت بين دو دماىC °۳۶۰ و C °۵۰۰ است. حداكثر 

شدــت پيــك در دماى C ° ۴۳۶ مشاــهده مى گرــدد. اين 

موضوع با نتيجه گرفته شدــه از آناليز وزن سنجى حرارتى 

در مورد كاهش وزن شدــيد نمونهــ پس از C ° ۳۶۰ كاملاً 

مطابقت دارد

تعيين مشخصات ديناميكى- تراوايى گاز

آزمايــش تراوايىــ گاز يكىــ از روش هاى مهمــ ارزيابى 

تـ. اساس آزمايش هاى انجام شده عبور  عملكرد غشاء اسـ

مولكول هاى گازى مختلف با اندازه ها و ضرايب عبورپذيرى 

مختلف در غشاء مى باشد. با اندازه گيرى و مقايسه تراوايى 

گاز، مى توــان انتخاب پذيرى هر يك از گازها را محاسبــه 

نموــد. تراوش پذيرى، بيانگر توانايى غشاــء در عبور دادن 

دبى معين از گاز مورد نظر به ازاء اختلاف فشاــر Pa ۱ بين 

دو طرف غشاء در واحد سطح غشاء است. محاسبه تراوايى 

گاز از غشاها، با استفاده از رابطه ۲ صورت گرفت.

                                     (۲)

كه در رابطه فوق  ميزان تراوش پذيرى از غشاــء با واحد 

mol m-2s-1 Pa-1 V٬ حجمــ گاز عبوــرى از غشاــء با واحد 

 T٬ ۸/۳۱۴ Jmol-1K-1 تـ جهانىــ گازها برابر باــ٬ R٬m3 ثابـ

دماى مطلق گاز (K) Pf٬ و Pp فشار در سمت جريان خوراك 

و جرياــن عبورى با واحد Pa و A سطــح مؤثر غشاــء در 

واحد m2 است. در مطالعه حاضر سطح مؤثر كليه غشاها در 

هنگام انجام تست تراوايى گاز برابر با m2 ۴-۱۰× ۱/۲۷ بود.                                                                                                                                             

     برــاى ارزيابى كيفيت و كارآيى غشاــهاى تهيه شدــه، 

آزمايش هاى تراوايى گاز خالص انجام شد. خواص تراوايى 

گاز پايه استفاده شده و غشاها در محدوده فشار ۱-۴ بار و 

در دماى محيط با استــفاده از سيستم آزمايشگاهى كه بدين 

منظور آماده و ساــخته شده بود، اندازه گيرى گرديد. شكل 

۲۴ نتيجه آزمايشات تراوايى پايه بر حسب فشار ميانگين را 

نشان مى دهد. همان طور كه در شكل مشاهده مى شود، ميزان 

تراوايى با افزايش فشار ميانگين به طور خطى افزايش يافته 

تـ. با توجه به اين  كه اندازه قطر مولكول CH4 بيشتر از  اسـ

CO2 است، ميزان تراوايى CH4 در پايه بيشتر از CO2 است. 

اين موضوع نشاــن مى دهد تراوايى در پايه مشابه با مرجع 

[۱۷] وابسته به اندازه مولكول نمى باشد.

      شكل ۲۵ ميزان تراوايى گازهاى ٬H2 CO2 ،CH4 و N2 را 

در غشاهاى M36-0.35 ،M36-0 و M36-0.85 بر حسب قطر 

سينتيكى مولكول هاى گاز نشان مى دهد. با توجه به شكل، 

تراوايى گازها در غشاها روند مشابهى دارد. ميزان تراوايى 

                                                                                      H2/CO2 بيشتر است اما انتخاب پذيرى M36-0 گازها در غشاء

در غشاء M36-0.85 بالاتر است. اين موضوع به دليل وجود 

حفرات غير زئوليتى بيشتــر در ساختار پوشش ايجاد شده 

بر سطــح غشاء M36-0 مى باشدــ. به طور كلى با توجه به                                                                                                                                               

b

a

DSC و TGA شكل۲۳- آناليزهاى حرارتى
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۷۵ساخت و تعيين مشخصات غشاء...

۳۰۰ K شكل۲۴- تغييرات تراوايى در پايه با افزايش فشار ميانگين در دماى

H2

0.5 2 2.51 1.5

CH4

N2

CO2

Mean Pressure (bar)

M36-0.85 و M360٬ M360.35 شكل۲۵- تغييرات تراوايى گاز خالص بر حسب قطر سينتيكى مولكول هاى گاز در غشاهاى
Kinetic Diameter (Aº )

M36-0.85

M36-0.35

M36-0

H2 CO2 N2 CH2

شكل ۲۵، تراوايى گاز با افزايش نسبت Si/Al افزايش يافته 

است. در مقادير انتخاب پذيرى ايده آل با افزايش آلومينيوم 

 H2/N2 و H2/CH4٬ H2/CO2 اندكى تغيير ايجاد شد و مقادير

از ۳/۶ بهــ ۳/۸، ۲/۶ به ۳/۵ و ۳/۱ به ۴/۴ افزايش پيدا كرد. 

نتايج مشابه با اين مورد در مرجع [۱۸] موجود مي باشد.

      در شكــل ۲۶ تراوايىــ گاز هيدروژن براى غشاــهاى 

ساــخته شدــه در زمان هاى سنتز مختلف نشاــن داده شده 

 M36-0.85 تـ. با توجه به شكــل، هيدروژن در غشاــء اسـ

كمترينــ ميزان تراوايى و در غشاــء M17-0.85 بيشتــرين 

 M24-0.85 مقدار تراوايى را داشت. ميزان تراوايى در غشاء

كمى بيشتــر از غشاء M36-0.85 و در غشاء M48-0.85 نيز 

بيشتــر از غشاء M24-0.85 بود. بالا بودن تراوايى در غشاء 

M17-0.85 مى تواند به خاطر زياد بودن حفرات غير زئوليتى 

و يا زياد بودن اندازه اين حفرات به دليل كافى نبودن زمان 

 M48-0.85 سنتز باشد. افزايش تراوايى هيدروژن در غشاء

نيزــ مى تواند به خاطر حفرات غير زئوليتى ايجاد شدــه در 

سطح غشاــء، به خاطر بالا بودن زمان سنتز و رشد بيش از 

حد كريستال ها باشد كه در شكل ۱۹ مشاهده گرديد.

 N2 و CO2 ٬CH4٬ H2 در شكل  ۲۷ ميزان تراوايى گازهاى     

در غشاء M36-0.85 بر حسب فشار ميانگين در دماى ثابت 

مشخــص شده است. با توجه به شكل ، برخلاف پايه كه با 

تـ،  افزايش فشاــر ميانگين مقدار تراوايى افزايش يافته اسـ

در اين حالت با افزايش فشاــر ميانگينــ ميزان تراوايى در 

غشاــها تقريباً ثابت و بدون تغيير باقى مانده است كه نشان 

مى دهدــ هيچ عيب و تركى در غشاــء وجود ندارد. جدول 

تـ آمده از تحقيقات صورت                                                                                                                                              ۴ خلاصهــ اى از نتايج به دسـ
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شماره ۶۴ ۷۶

شكل۲۶- تغييرات تراوايى هيدروژن با زمان سنتز غشاها
 Synthesis Time

M36-0.85

M48-0.85

M17-0.85

M24-0.85

H2

CO2

N2

CH2

۳۰۰ K در دماى M36-0.85 شكل۲۷- تغييرات تراوايى گاز خالص بر حسب فشار ميانگين براى غشاء
Mean Pressure (bar)

جدول۴- مقايسه مقادير انتخاب پذيرى ايده آل در مقالات منتشر شده و مطالعه حاضر

مرجع انتخاب پذيرى
H2/ CH4           H2/ CO2        H2/ N2

 (K) دما (µm) پايه/غشاء ضخامت

[۱۸]   ۱/۴                -                 ۶/۷ ۲۹۸ ۵ ZSM-5/Micromembrane

[۱۹]   ۳/۴۷             ۳/۰۳              ۳/۱۳ ۲۹۸ ۱۲ CeZSM5/αAl2O3 tube

[۱۹]    -                  -                  ۳/۳ ۲۹۳ ۱۰ FeZSM5/ αAl2O3 tube

[۲۰]   ۰/۶۲              ۰/۳۴               ۱/۴ ۲۹۸ ۱۰ ZSM5/αAl2O3 disk

[۲۱]   ۱/۲۳              ۱/۸۴             ۱/۷۲ ۲۹۸ ۲ Silicalite1/ αAl2O3 tube

[۲۱]    -                    -                ۱/۷ ۲۹۸ ۰/۵ Silicalite1/ αAl2O3 disk

[۷]   ۱/۷۳               -                  ۲/۸ ۳۲۳ ۳ MFI/γAl2O3 tube

[۷]   ۲/۹                -                  ۳/۵   ۳۲۳ ۲ MFI/γAl2O3 tube

مطالعه حاضر  ۳/۸                ۳/۵              ۴/۴ ۳۰۰ ۳/۶۳  ZSM5/αAl2O3 disk (M36-0.85)
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۷۷ساخت و تعيين مشخصات غشاء...

گرفتهــ در مورد تراوايى H2 ٬CH4٬ CO2 و N2 از غشاــهاى 

زئوليتى با ساــختار MFI كه پيشتــر به چاپ رسيــده اند را 

نشاــن مى دهد. هر چند كه يافتن آزمايشاــت در شرــايطى 

كاملاً يكساــن غير ممكن است ولى به هر حال اين جدول 

امكان مقايسه ميان نتايج اين پژوهش و نتايج به دست آمده 

توسط ساير محققين را تا حدودى فراهم مى آورد.

نتيجه گيرى
در اينــ تحقيق غشاــهاى زئوليتى ZSM-5 باــ موفقيت بر 

روى پايه هاى آلومينا ساخته شدند. ابتدا نانو ذرات زئوليت 

سيــليكاليت براى ساخت غشاها به روش رشد ثانويه سنتز 

شدند. براى بررسى ابعاد نمونه پودرى سيليكاليت-۱ سنتز 

شدــه، تصوير آن توسط ميكروسكــوپ الكترونى عبورى 

گرفته شد. با استفاده از رابطه شرر متوسط اندازه نانوذرات 

تـ آمد كه با ابعاد نانو  سنــتز شدــه به ميزان nm ۴۰ بدسـ

ذرات در تصاوير TEM گرفته شده مطابقت دارد. با بررسى 

تصاوير SEM سطح غشاــهاى ZSM-5 تهيه شده، مشاهده 

گرديدــ كه افزايش ميزان آلومينيوــم تا حدى موجب بهبود 

پوشــش ايجاد شده بر سطح پايه مى گردد. بررسى اثر زمان 

بر چگونگى پوشش غشاء نشان داد بهترين پوشش در زمان 

سنــتز هيدروترمال ۳۶ ساعت حاصل شده است. همچنين 

افزايش زمان سنتز موجب افزايش ضخامت غشاء مي گردد. 

آناليزهاى TGA و DSC بر روى غشاء ساخته شده نشان داد 

 ۳۶۰ °C بيشترين مقدار كاهش وزن نمونه در فاصله دمايى

تا C ° ۴۸۰ بوده است. اين نتيجه بيانگر آن است كه عمده 

ماده هدايت كننده ساختار در اين بازه دمايى از ساختار نانو 

ذرات خارج شده است. در بررسى منحنى حاصل از آناليز 

DSC بين دو دماى C ° ۳۶۰ و C° ۵۰۰ يك پيك گرماده كه 

ناشىــ از حذف ماده هدايت كننده ساختار از كريستال هاى 

زئوليت مى باشد، مشاــهده شده است. تراوايى گاز خالص 

در پايه به صورت H2>CH4>N2>CO2 به دست آمد در حالى 

كه در غشاها روندى متفاوت داشت.ميزان تراوايى گازهاى 

 ۳۰۰ K در دماى M36-0.85 در غشاــء N2 و CO2 ،CH4 ٬H2

 ،۲/۹ × ۱۰-۷ ،۱/۱× ۱۰-۶ molm-2s-1Pa-1 به ترتيب برابر باــ

۷-۱۰ ×۳/۱ و ۷-۱۰ ×۲/۵ حاصل گرديد. 

تشكر و قدردانى
از آزمايشگــاه تحقيقاتى مهندسىــ شيــمى، ستــاد نانو و 

معاونت پژوهشىــ دانشگــاه تربيت مدرس، شركت مشهد 

واشر و شركت توكلانتوس به خاطر كمك هايشان صميمانه 

سپاسگزاريم.

علائم و نشانه ها
β: پهناى پيك در نصف

 ϩ طول موج اشعه :X
θ: زاويه پيك

D: اندازه ذره

(molm-2s-1Pa-1) تراوش پذيرى از غشاء:

(m3) حجم گاز عبورى از غشاء :V

(K) دماى مطلق گاز :T

(Jmol-1K-1 ) ثابت جهانى گازها :R

(Pa) فشار در سمت جريان عبورى :PP

(Pa) فشار در سمت جريان خوراك :Pf

(m2) سطح مؤثر غشاء :A
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