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سنتز نانوزئولیت 4A برای آب زدایی سوخت مایع دی متیل آمینواتیل آزید و بررسی نفوذ آن در حفره های 

زئولیت
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چکیده: سوخت مایع دی متیل آمینواتیل آزید )DMAZ(، سوختی نوین و غیرسرطان زا در صنایع فضایی دنیاست. به منظور رعایت استانداردهای 
فضایی در تهیه این سوخت، آب به دست آمده از فرایند باید حذف شود. فرایند مورداستفاده جذب سطحی است. در این پژوهش، نانوزئولیت 4A به منظور 
آب زدایی از سوخت مایع دی متیل آمینواتیل آزید با استفاده از روش آب گرمایی سنتز شد. به منظور تعیین ظرفیت جذب این زئولیت، داده های تجربی 
به دست آمده با هم دماهای متفاوت برازش شد. نتایج به دست آمده نشان داد که هم دمای لانگمویر می تواند به خوبی رفتار جذبی را برای این زئولیت 
پیش بینی کند. هم چنین، به منظور بررسی نفوذ موکول های DMAZ به درون حفره های زئولیتی، ابتدا امکان نفوذ با نظریه کرش-سافر بررسی شد و 
سپس با استفاده از روش تجزیه گرمایی، اعتبارسنجی شد. نتایج نشان داد که موکول های DMAZ نمی توانند به درون حفره های زئولیت نفوذ کنند و 
این زئولیت برای آب زدایی به طور کامل مناسب است. این امر سبب عدم اتلاف این سوخت در طی فرایند خالص سازی در مقیاس صنعتی خواهد شد.

واژه های کلیدی: نانوزئولیت، آب زدایی، دی متیل آمینواتیل آزید، نفوذ، هم دما

مقدمه
کشورهای  در  فضایی  سازمان های  اخیر  دهه ی  دو  در 
جایگزین  یافتن  دنبال  به  ایالات متحده(  )به خصوص  پیشرفته 
به دلیل  امر  این  هستند.  هیدرازینی  سوخت های  برای  مناسبی 
زیست محیطی  آلودگی های  با  مرتبط  ایمنی  عوامل  لحاظ  لزوم 
جایگزین،  موارد  از  یکی  است.  انسانی  سلامت  تهدیدات  و 
داشتن  به دلیل  که  است  آزید  دی متیل آمینواتیل  مایع  سوخت 
 ویژگی های منحصربه فرد شیمی - فیزیکی، سمیت کم )حد مجاز

 استنشاق mg/l 986(، غیرسرطان زا بودن و ایمنی فرایندی بالای 
آن موردتوجه بیشتری قرار گرفته است ]1 و 2[.

سوخت  سنتز  هنگام  به  عملیاتی  لحاظ  از  که  آن جا  از 
 %100 خلوص  با  فراورده ای  نمی توان  دی متیل آمینواتیل آزید، 
تولید  ناخالصی  مقادیری  با  ماده  این  همواره  لذا  آورد،  به دست 
آن  آب  ماده،  این  همراه  ناخالصی های  انواع  بین  در   می شود. 
این سوخت،  بارزتر است. وجود آب در  از همه  الی 5 درصد(   3(
بازده کاهش یافته و  از آن،  موجب می شود که به هنگام استفاده 

sh_ghanbari73@yahoo.com
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موتور آسیب ببیند. ازاین رو، لازم است تا حد امکان آب این سوخت 
را کاهش داد.

با وجود آن که روش های متنوعی به منظور آب زدایی از ترکیبات 
آن ها،  پرکاربردترین  و  مهم ترین  از  یکی  اما  دارد؛  وجود  متفاوت 
به دلیل  فرایند  این  بالای  محبوبیت  است.  سطحی  جذب  روش 
سازگاری  بالا،  گزینش پذیری  آسان،  کار  طرز  تجهیزات،  سادگی 
با محیط زیست و دست یابی به ماده ای با خلوص بالا و با صرف 

هزینه ی کمتر از لحاظ اقتصادی است ]3 تا 4[.
برای آب زدایی از یک مایع آلی می توان به جاذب های متفاوتی 
از خانواده هایی چون آلومینا، سیلیکا، زئولیت ها، نمک های معدنی 
انتخاب  به منظور   .]5[ کرد  اشاره  جاذب  بسپارهای  و  آب دوست 
چون  عامل هایی  گرفتن  نظر  در  فرایندها،  این  در  بهتر  جاذب 
جذب،  سرعت  و  سینتیک  احیاپذیری،  گزینش پذیری،  ظرفیت، 
سطح  از  آگاهی  همچنین  و  هزینه  کاربرد،  محیط  با  سازگاری 
مطلوب هر عامل می تواند راه گشا باشد ]4 تا 6[. همچنین، ذکر 
الزامی است که به ندرت می توان جاذبی تولید کرد که  این نکته 
تمام موارد مطلوب ذکرشده را دارا باشد. یکی از محبوب ترین و 
مولکولی  غربال های  صنعت،  در  آب زدا  جاذب های  پرکاربردترین 
نوع A هستند. شبکه و ساختار آن ها از کنار هم قرار گرفتن دو 
واحد چهاروجهی AlO4 و SiO4 پیوسته به هم از طریق اتم های 
بلوری  شبکه های  جاذب ها،  این  در  است.  شده  ساخته  اکسیژن 
اثر  در  یکسان  اندازه هایی  در  باز  کانال های  با  متخلخلی  بسیار 
واحد  دو  این  بین  متفاوت  طرق  به  اکسیژن  اتم  اشتراک گذاری 
با  خاص  مولکول  یک  جذب  در  می تواند  که  است  شده  تشکیل 

اندازه ی معین، گزینش پذیری بالایی داشته باشد ]4 تا 7[.
آب،  موکول های  این که  به دلیل  آلی  ترکیبات  از  آب  در جذب 
و  قطبی  باید  مورداستفاده  جاذب های  هستند،  کوچک  و  قطبی 
از  تا مانع  باشند  با حفره های بسیار منظم و ریز  دارای ساختاری 
با   A نوع  زئولیت های  شوند.  آب  از  بزرگ تر  موکول های  جذب 
داشتن اندازه حفره های کوچک تر )کمتر از 5 آنگستروم( و قطبیت 
بالا نسبت به سایر زئولیت ها یکی از مناسب ترین جاذب ها برای 
A، نوع  از ترکیبات آلی هستند. در خانواده زئولیت های  نم زدایی 

4A به دلیل داشتن حفره های کوچک تر از 4 آنگستروم و همچنین 

سادگی سنتز آن می تواند جاذبی مناسب برای نم زدایی از محلول 
سوخت مایع DMAZ باشد.

یکی از مهم ترین روش های تولید زئولیت ها، روش آب گرمایی 
است که در آن می توان با استفاده از کنترل عامل دما و انتخاب 
ماده پیش ساز مناسب، ذرات پودری با اندازه دلخواه سنتز کرد ]8[.

در این پژوهش، نانوزئولیت 4A به روش آب گرمایی سنتز شد و 
با روش های متفاوتی چون فلورسانس پرتو ایکس )XRF(، پراش 
 )SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  و   ،)XRD( ایکس  پرتو 
مایع  سوخت  از  آب زدایی  در  جذب  هم دما  شد.  مشخصه  تعیین 
موکول های  نفوذ  امکان  سپس  آمد.  به دست  آن  برای   DMAZ

حلال در حفره ها و ساختار زئولیت با استفاده از یک روش ریاضی 
بررسی شد و در نهایت با تجزیه گرمایی اعتبارسنجی شد.

بخش تجربی
مواد و روش سنتز

آب گرمایی  روش  از  استفاده  با   4A زئولیت  پژوهش،  این  در 
شامل  ژلی  سامانه  یک  در  زئولیتی  بلوری شدن   .]9[ شد  سنتز 
سیلیکات سدیم  از  گرفت.  صورت  آلومینا  و  سیلیکا  از   منابعی 

سدیم  و  سیلیکا  منبع  به عنوان   )SiO2, %28 NaOH  %44(  
منبع  به عنوان   )  %54.3Al2O3 ، %44.5 Na2O  ( متاآلومینات 
بالا  ترکیبات  از  مولار  دو  محلول های  ابتدا  شد.  استفاده  آلومینا 
با  سیلیکات  سدیم  محلول  از  میلی لیتر   35 سپس  شدند.  آماده 
شدند.  مخلوط  باهم  متاآلومینات  سدیم  محلول  از  میلی لیتر   50
 100  rpm سرعت  با  ساعت   1 مدت  به  آمده  به دست  مخلوط 
هم زده شد و سپس به یک اتوکلاو 100 میلی لیتری انتقال داده 
شد. اتوکلاو در درون آونی با دمای C°150 به مدت 5 ساعت 
فراورده  سردشدن،  و  لازم  زمان  گذشت  از  پس  شد.  داده  قرار 
کاغذ صافی، صاف شد.  با  و  آورده شد  بیرون  اتوکلاو  درون  از 
با آب مقطر شسته و سپس در  بار  آمده چندین  به دست  رسوب 
160 به مدت 16 ساعت قرار داده شد   °C با دمای  درون آون 

تا خشک شود.

سنتز نانوزئولیت 4A برای آب زدایی سوخت مایع دی متیل ... 
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تعیین مشخصه زئولیت سنتز شده
برای تعیین مشخصه زئولیت سنتز شده از دستگاه های متفاوتی 
استفاده  با  سنتزی  زئولیت  ترکیبات  نوع  و  مقادیر  شد.  استفاده 
مورد   )Rigaku D/MAX 2500 )مدل  ایکس  پرتو  فلورسانس 
پراش  تجزیه  با   4A زئولیت  نوع  و  ساختار  گرفت.  قرار  ارزیابی 
گرفت.  صورت   )Rigaku D/MAX 2500 )مدل  ایکس  پرتو 
میکروسکوپ  از  استفاده  با  زئولیتی  پودر  ذرات  ریخت شناسی 
شد.  بررسی   )Cambridge S-360 )مدل  الکترونی-روبشی 
گرمایی  تجزیه  دستگاه  از  استفاده  با  نیز  نمونه ها  گرمایی  رفتار 
ارزیابی  مورد   )Rheometric Scientific  1500 )مدل   )TGA(

قرار گرفتند.

روش تعیین ظرفیت جذب
برای به دست آوردن ظرفیت جاذب در حالت های متفاوت، مقدار 
به  اولیه ی مشخص  آب  مقدار  با   DMAZ محلول  میلی لیتر   10
از  پس  شد.  داده  انتقال  میلی لیتری   20 نمونه  ظرف های  درون 
افزودن مقدار مشخصی جاذب به نمونه ها، ظرف ها بر روی یک 
 8 از گذشت  داده شدند. پس  قرار   150 rpm با سرعت  لرزاننده 
هر  در  باقی مانده  آب  مقدار  سامانه،  رسیدن  تعادل  به  و  ساعت 
نمونه با استفاده از دستگاه تیترکننده کارل- فیشر اندازه گیری شد. 

ظرفیت جذب با استفاده از معادله ی 1 محاسبه شد.
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 تعیین مشخصه زئولیت سنتز شده

ی استفاده شد. مقادیر و نوع ترکیبات زئولیت سنتزی با متفاوتهای ‌برای تعیین مشخصه زئولیت سنتز شده از دستگاه

 تجزیه با 4Aزئولیت  ساختار و نوع( مورد ارزیابی قرار گرفت. Rigaku D/MAX 2500)مدل  ایکس پرتواستفاده فلورسانس 

اده از ذرات پودر زئولیتی با استف شناسی‌ریختصورت گرفت.  (Rigaku D/MAX 2500مدل ) ایکس پرتوپراش 

تجزیه نیز با استفاده از دستگاه  ها نمونهی گرمای. رفتار ( بررسی شدCambridge S-360مدل ) روبشی-میکروسکوپ الکترونی

 ( مورد ارزیابی قرار گرفتند.Rheometric Scientific 1500)مدل  (TGA) گرمایی

 ین ظرفیت جذبیروش تع

 ی یهاولبا مقدار آب  DMAZمحلول  لیتر ییلم 11، مقدار متفاوت یها حالتدست آوردن ظرفیت جاذب در ‌رای بهب

 ها ظرف، ها نمونهجاذب به  دن مقدار مشخصیفزو. پس از اانتقال داده شد لیتری یلیم 21نمونه  یها ظرفمشخص به درون 

، مقدار آب سامانهتعادل رسیدن  هساعت و ب 8از گذشت  پسقرار داده شدند.  rpm151با سرعت  لرزانندهبر روی یک 

 1 ی معادلهگیری شد. ظرفیت جذب با استفاده از ‌فیشر اندازه -کارل ندهکنتیترباقیمانده در هر نمونه با استفاده از دستگاه 

 .شدمحاسبه 

(1)    
         
    

 

غلظت تعادلی آب در محلول    ،)mg/l(آب در محلول  ی یهاولغلظت   ،)mg/g(ظرفیت جذب    ،معادله در این

)mg/l( ،V  حجم محلول)l( جرم جاذب      و)g( است. 

 و بحث نتایج

 زئولیت های یژگیوارزیابی 

 دست آمده‌بهد ارزیابی قرار گرفت. نتایج ایکس مور پرتومقادیر و نوع ترکیبات زئولیت سنتزی با استفاده فلورسانس 

 Aنوع  ی کننده یانبارائه داد که  زئولیتاین را برای  2.5Na2O.2Al2O3.3SiO2.nH2Oفرمولی به شکل  ،روشاز این  شده

ن نسبت ای هرقدر که طوری به هاست یتزئولدر  دوستی‌آب ویژگی کننده یینتع Si/Alنسبت  بودن زئولیت سنتزی است.

است،  7/1 با که برابرنمونه در این  Si/Al یینپانسبت بسیار  .[11 و 7] داردبیشتری  دوستی‌آب باشد آن زئولیت 2کمتر از 

نشده  ارائه توضیح این پدیده یبرا ای‌دلیل ویژه کنونتا .باشد دوست‌آببسیار  تواند یم نمونهکه این  دهد یمنشان  خوبی به

                                                     )1(

در این معادله،qe ظرفیت جذب )C0 ،)mg/g غلظت اولیه ی آب 
 V ،)mg/l( غلظت تعادلی آب در محلول Ci ،(mg/l( در محلول

حجم محلول )l( وmads جرم جاذب )g( است.

نتایج و بحث
ارزیابی ویژگی های زئولیت

فلورسانس  استفاده  با  سنتزی  زئولیت  ترکیبات  نوع  و  مقادیر 
پرتو ایکس مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج به دست آمده شده از 
 2.5Na2O·2Al2O3·3SiO2·nH2O این روش، فرمولی به شکل

را برای این زئولیت ارائه داد که بیان کننده ی نوع A بودن زئولیت 
در  آب دوستی  ویژگی  تعیین کننده   Si/Al نسبت  است.  سنتزی 
باشد آن  از 2  این نسبت کمتر  به طوری که هرقدر  زئولیت هاست 
پایین بسیار  نسبت   .]10 و   7[ دارد  بیشتری  آب دوستی   زئولیت 

Si/Al در این نمونه که برابر با 0/7 است، به خوبی نشان می دهد 

که این نمونه می تواند بسیار آب دوست باشد. تاکنون دلیل ویژه ای 
به  از دلایلی که  است. یکی  نشده  ارائه  پدیده  این  توضیح  برای 
طریق  از   Si)OH(4 وقتی  که  است  این  کرد  اشاره  می توان  آن 
آب کافت منبع آن تولید می شود، بی درنگ طی یک واکنش سریع 
که  می شود  تولید  سیلیکات  آلومینا  و  می دهد  واکنش  آلومینا  با 
حلالیت بسیار کمی دارد. این امر باعث مصرف اکثر آلومینا شده 
و نسبت SiO2/Al2O3 به شدت پایین می آید ]11[. همچنین، در 
زئولیت های نوع A، نسبت Na2O/Al2O3 باید برابر یک باشد. اما 
بنا به دلایلی ممکن است کمی بالاتر یا پایین تر از مقدار واحد باشد 
که این پدیده را می توان به مرحله شست وشوی رسوب به دست 
مقادیر  نشود  شسته  کافی  حد  به  رسوب  اگر  داد.  نسبت  آمده 
)Na2O/Al2O3>1( و  ماند  باقی خواهد  اضافی در رسوب  سدیم 
اتم های  بین  یونی  تبادل  شود  بیش ازحد لازم شسته  رسوب  اگر 

.]12[ )Na2O/Al2O3<1( هیدروژن و سدیم صورت می گیرد
به منظور اطمینان کافی از این که ماده سنتزی، زئولیت A است، 
ساختاری  الگوی  مقایسه ی  با  شد.  گرفته  آن  ایکس  پرتو  پراش 
به دست آمده )شکل 1( با الگوهای ارائه شده در سایر منابع معلوم 
 4A زئولیت  بلوری  الگوی  با  ماده  این  بلوری  ساختار  که  شد 

همخوانی کامل دارد ]9 تا 13[.

قنبری پاکدهی و همکاران
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 ،شود یم یدن تولآمنبع کافت ‌آب یقاز طر Si)OH(4 یاست که وقت یند اکرتوان اشاره ‌یکه به آن م یلیاز دلا یکیاست. 

 .دارد یکمبسیار  یتلکه حلا شود یم یدتول یلیکاتس یناو آلوم دهد یمواکنش  ینابا آلوم یعواکنش سر یک یط درنگ‌بی

 ،Aنوع  های یتزئولدر  ،همچنین .[11] یدآ‌یم یینشدت پا‌هب SiO2/Al2O3شده و نسبت  یناامر باعث مصرف اکثر آلوم ینا

 یناز مقدار واحد باشد که ا تر یینپا یابالاتر  یممکن است کم یلیباشد. اما بنا به دلا یکبرابر  یدبا Na2O/Al2O3نسبت 

 یمسد یرنشود مقاد هشست ینسبت داد. اگر رسوب به حد کاف دست آمده‌بهرسوب  یوشو شستتوان به مرحله ‌یرا م یدهپد

 یها اتم ینب یونیشسته شود تبادل  لازم ازحد بیشو اگر رسوب ( Na2O/Al2O3>1) ماند هدخوا یدر رسوب باق یاضاف

 .[12]( Na2O/Al2O3<1) گیرد‌یصورت م یمو سد یدروژنه

 الگوی ی یسهمقا. با گرفته شدآن ایکس  پرتوپراش  ،است Aزئولیت  ،سنتزی ماده که ایناطمینان کافی از  منظور به

ی بلور الگویی این ماده با بلوردر سایر منابع معلوم شد که ساختار  شده ارائههای الگو( با 1دست آمده )شکل ‌هساختاری ب

 .[13 و 6] داردامل ک همخوانی 4Aزئولیت 

 
 گرمایی‌آببه روش  شده زئولیت سنتز XRD یالگو 1شکل 

 درکه  طور همان .ه شدگرفت بهره (SEM) یروبش -میکروسکوپ الکترونیاز  ،پودر این شناسی‌ریخت منظور به ،همچنین

 افزار نرمبا استفاده از کروی هستند.  تقریب‌بهیکسان و  یها شکلمشاهده کرد، ذرات این پودر دارای  توان یم 2شکل 

 نانومتر تخمین زده شد. 88رات این پودر ذ ی اندازه میانگین شده گرفته SEMمایزر و تصویر ‌دیجی

شکل 1 الگوی XRD زئولیت سنتز شده به روش آب گرمایی
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میکروسکوپ  از  پودر،  این  ریخت شناسی  به منظور  همچنین، 
الکترونی- روبشی )SEM( بهره گرفته شد. همان طور که در شکل 
2 می توان مشاهده کرد، ذرات این پودر دارای شکل های یکسان و 
 SEM به تقریب کروی هستند. با استفاده از نرم افزار دیجی مایزر و تصویر
گرفته شده میانگین اندازه ی ذرات این پودر 88 نانومتر تخمین زده شد.

سنتز نانوزئولیت 4A برای آب زدایی سوخت مایع دی متیل ...  

شکل 2 تصویر SEM زئولیت سنتزی به روش آب گرمایی
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 گرمایی‌آبزئولیت سنتزی به روش  SEM تصویر 2شکل 

 جذب دما‌هم

است. اگر  سامانه ی( و دمایعاتما یاز فشار )غلظت برا یتابع جذبی تعادل ،شونده جذب - جاذب سامانه یک یبرا

 سامانهانجام شود که فشار  یطیو اگر در شرا دما‌همنکند، آن را جذب  ییرتغ سامانه یانجام شود که دما یطیجذب در شرا

صورت ‌به طورمعمول به ،است تر آسانثابت  یجذب در دما ی مطالعه که جا آناز . نامند یم 1فشار‌همثابت باشد، آن را جذب 

دست ‌هب ،رسد یمبه تعادل  موردنظر سامانهکه ‌یثابت، هنگام یدما یکدر  دماها هممربوط به  یها داده. شود یمانجام  دما‌هم

 یا یعغلظت در فاز ما برحسبجاذب  یمقدار بارگذار یا یتظرف ها آنکه در  هایی‌ولجد یانمودار  صورت به هادما‌هم. آیند یم

 .[14] شوند یمرسم  است، یدر فاز گاز ییفشار جز

در را  یبوده و نقش اصل فرایندبر  یممستق تأثیری یدارا چون ،رفتار کرد یاطبا احت یدبا دما‌هم ی معادلهانتخاب فرم  در

هستند که بر شکل  ییها عامل ،گرماو اثر  دما‌هم یک یقدانست که شکل دق ید. باکند یم یفامحاسبات مربوط به آن ا

 .شود‌داده میبه انتقال جرم نسبت  اشتباه به یکه گاه ارندد یمیاثر مستق (BTC) شکست ینمودارها

انتخاب  برای رادشکویچ-دابنینمشهور همچون لانگمویر، فروندلیچ، تمکین و  یدما‌همچندین مدل  ،در این بخش

ضریب  نیزو  تجربی یها داده با توجه به .(1)جدول شده است  بینی‌پیشئولیت این زرفتار جذب بهترین مدل برای 

 .ه استبهترین مدل انتخاب شد ،(R2) همبستگی

 

                                                 
1. Isobar 

هم دما جذب
تابعی  جذبی  تعادل  جذب شونده،   - جاذب  سامانه  یک  برای 
جذب  اگر  است.  سامانه  دمای  و  مایعات(  برای  )غلظت  فشار  از 
در شرایطی انجام شود که دمای سامانه تغییر نکند، آن را جذب 
هم دما و اگر در شرایطی انجام شود که فشار سامانه ثابت باشد، آن 
را جذب هم فشار1 می نامند. از آن جا که مطالعه ی جذب در دمای 
ثابت آسان تر است، به طورمعمول به صورت هم دما انجام می شود. 
داده های مربوط به هم دماها در یک دمای ثابت، هنگامی که سامانه 
به صورت  هم دماها  می آیند.  به دست  می رسد،  تعادل  به  موردنظر 
نمودار یا جدول هایی که در آن ها ظرفیت یا مقدار بارگذاری جاذب 
برحسب غلظت در فاز مایع یا فشار جزیی در فاز گازی است، رسم 

می شوند ]14[.

جدول 1 معادله های هم دما و تعریف ثابت های آن ها ]15 تا 17[

 

7 
 

 [17تا  15] ها آن های‌ابتو تعریف ث دما‌هم های‌همعادل 1جدول 

دما‌هم  توضیحات معادله 

ی معادله  
 لانگمویر

 
  

 =  
     

 +     

Ce (mg.l-1): غلظت تعادلی محلول 
qe (mg.g-1):  در تعادل شونده جذبمقدار 

Qm (mg.g-1): ثابت مربوط به ظرفیت جذب 
b (l.mg-1): مربوط به انرژی جذب ثابت 

از روی  Qm و b هایمقدار
 مبدأاز  شیب و عرض

 Ce/1در مقابل  qe/1نمودار 
 د.نیآ‌میدست ‌هب

 معادله
فرندلیچ   

log   = log Kf +  ⁄  
log Ce 

qe (mg.g-1) : د جرم جاذبحبر وا شونده جذبمقدار 
Ce(mg.l-1):  تعادلیغلظت 
Kf :مقادیر ثابت مربوط به درجه جذب 
n:  و برآوردی آزمایشی از شدت جذبمقادیر ثابت 

Kf  وn  از روی عرض از
و شیب نمودار خطی  مبدأ

log qe برحسب log Ce 
 .دینآ‌میدست ‌هب

 معادله
تمکین   qe = K1 ln K2 + K1 ln Ce 

Ce (mg.l-1):  شونده جذبغلظت تعادلی 
qe (mg.l-1) : در تعادل ی شونده جذبمقدار 

K1 (mg.l-1): ( وابسته به گرمای جذبRT/b) 
K2 (l.mg-1) :ثابت اتصال تعادلی 

از روی شیب و عرض از 
 Ceدر برابر  qeنمودار  مبدأ

دست ‌هب K2و  K1به ترتیب 
 دینآ‌می

 معادله
 -دوبینین

 راداشکویچ
)DR( 

ln qe = ln Qm -      

Qm (mg.g-1):  ای یهلاظرفیت اشباع تئوری تک 

BDR (mol2.kJ-2) : ثابت مدلDR 
 برابر با پتانسیل پولانی : 

ε = RT ln [1 + )1/Ce(] 
 J.mol-1.K-1( R( :ثابت جهانی گازها

T (K): دما 

BDR  وln Qm  از روی شیب
 lnنمودار  مبدأو عرض از 

qe دست ‌هب   در مقابل
 د.ینآ‌می

با هریک از  ها دادهظرفیت جذب برای هر حالت، این  ی محاسبهو  دما‌هملازم در شرایط  یها دادهآوردن دست ‌هاز ب پس

ها و ‌عاملمقادیر  ،نینمچ. هاند شدهارائه  7-3دست آمده در نمودارهای ‌هشدند. نتایج ب برازش 1در جدول  شده ارائهمعادلات 

 .اند شدهگزارش  2در جدول  دما‌همضریب رگرسیون مربوط به هر 

 
 لانگمویر دما‌همتجربی با  یها داده برازشنمودار  3شکل 

 

1. Isobar
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کرد، چون  رفتار  احتیاط  با  باید  معادله ی هم دما  فرم  انتخاب  در 
دارای تأثیری مستقیم بر فرایند بوده و نقش اصلی را در محاسبات 
مربوط به آن ایفا می کند. باید دانست که شکل دقیق یک هم دما و اثر 
گرما، عامل هایی هستند که بر شکل نمودارهای شکست )BTC( اثر 

مستقیمی دارند که گاهی به اشتباه به انتقال جرم نسبت داده می شود.
این بخش، چندین مدل هم دمای مشهور همچون لانگمویر،  در 
فروندلیچ، تمکین و دابنین-رادشکویچ برای انتخاب بهترین مدل برای رفتار 
جذب این زئولیت پیش بینی شده است )جدول 1(. با توجه به داده های 

تجربی و نیز ضریب همبستگی )R2(، بهترین مدل انتخاب شده است.
و  هم دما  شرایط  در  لازم  داده های  آوردن  به دست  از  پس 
محاسبه ی ظرفیت جذب برای هر حالت، این داده ها با هریک از 
معادلات ارائه شده در جدول 1 برازش شدند. نتایج به دست آمده در 
نمودارهای 3-7 ارائه شده اند. همچنین، مقادیر عامل ها و ضریب 

رگرسیون مربوط به هر هم دما در جدول 2 گزارش شده اند.

قنبری پاکدهی و همکاران

با توجه به جدول 2، مقدار R2 برای هم دما لانگمویر بیشتر از 
سایر مدل های هم دما است. در نتیجه، آب زدایی از این سامانه با 

هم دما لانگمویر بهترین همخوانی را دارد.
همخوانی با هم دما لانگمویر نشان می دهد که جذب سطحی 

جدول 2 مقادیر عامل ها و ضریب همبستگی هم دماهای همبسته شده
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 شده همبسته یدماها هم همبستگیها و ضریب ‌عاملمقادیر  2جدول 
 

دما‌هممدل   R2 ها ثابت  

6625/1 لانگمویر  959/2  b 
2/235  Qm 

8859/1 فرندلیچ  31/2  n 
218/2  Kf 

8919/1 تمکین  27/3  K1 
32/29  K2 

D-R 6443/1  
8-11×5-  BDR 

58/251  Qm 

از این  ییزدا آب ،است. در نتیجه دما‌هم یها مدللانگمویر بیشتر از سایر  دما‌همبرای  R2، مقدار 2با توجه به جدول 

 لانگمویر بهترین همخوانی را دارد. دما‌همبا  سامانه

و  گیرد یمصورت  یهلا تک صورت بهی آب بر روی این جاذب که جذب سطح دهد یملانگمویر نشان  دما‌همخوانی با هم

دارای آنتالپی و انرژی  مولکولفعال، مشابه و یکسان بوده است. لانگمویر به جذب همگن اشاره دارد. هر  یها مکان

جانبی  تعامل گونه یچه ،تمایل یکسان برای جذب دارند(. همچنین ها مکانتمام ، دیگر بیان به) است جذب ثابت یساز فعال

 .[17] دهد ینممجاور رخ  یها مکانحتی در  شونده جذب های موکولبین 

 RLجدایی  عامل. شود یمو افزایش فاصله مربوط  مولکولی بینلانگمویر به کاهش سریع نیروهای  نظریه ،بر این افزون

از یک  تر بزرگجذبی است. اگر مقدار آن  دما‌همنوع و شکل  کننده بیان عاملاین  برای مدل لانگمویر تعریف شده است.

در صورت خطی است، اگر مقدار آن ‌هجذب ب دهنده‌برابر یک باشد نشان اگر مقدار آن .باشد بیانگر جذب نامطلوب است

برای  RLمقدار  است. ناپذیر برگشتصورت ‌هدهنده جذب ب‌نشان ،بیانگر جذب مطلوب و اگر صفر باشد ،باشد RL<1>0 هگستر

که جذب سطحی آب از  دهد یمنشان ( 11/1) دست آمده‌بهمقدار  .[17] شود یممحاسبه  2 معادلهجذب طبق  سامانه

 بر این زئولیت مطلوب است. DMAZمحلول 

(2)  RL =  
     

 =  
          = 0.11 

 DMAZ های موکولتعیین اندازه 

شکل 3 نمودار برازش داده های تجربی با هم دما لانگمویر

شکل 4 نمودار برازش داده های تجربی با معادله هم دما فروندلیج

شکل 5 نمودار برازش داده های تجربی با معادله هم دما تمکین

شکل 6 نمودار برازش داده های تجربی با معادله هم دما دابنین-رادشکویچ
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 [17تا  15] ها آن های‌ابتو تعریف ث دما‌هم های‌همعادل 1جدول 

دما‌هم  توضیحات معادله 

ی معادله  
 لانگمویر

 
  

 =  
     

 +     

Ce (mg.l-1): غلظت تعادلی محلول 
qe (mg.g-1):  در تعادل شونده جذبمقدار 

Qm (mg.g-1): ثابت مربوط به ظرفیت جذب 
b (l.mg-1): مربوط به انرژی جذب ثابت 

از روی  Qm و b هایمقدار
 مبدأاز  شیب و عرض

 Ce/1در مقابل  qe/1نمودار 
 د.نیآ‌میدست ‌هب

 معادله
فرندلیچ   

log   = log Kf +  ⁄  
log Ce 

qe (mg.g-1) : د جرم جاذبحبر وا شونده جذبمقدار 
Ce(mg.l-1):  تعادلیغلظت 
Kf :مقادیر ثابت مربوط به درجه جذب 
n:  و برآوردی آزمایشی از شدت جذبمقادیر ثابت 

Kf  وn  از روی عرض از
و شیب نمودار خطی  مبدأ

log qe برحسب log Ce 
 .دینآ‌میدست ‌هب

 معادله
تمکین   qe = K1 ln K2 + K1 ln Ce 

Ce (mg.l-1):  شونده جذبغلظت تعادلی 
qe (mg.l-1) : در تعادل ی شونده جذبمقدار 

K1 (mg.l-1): ( وابسته به گرمای جذبRT/b) 
K2 (l.mg-1) :ثابت اتصال تعادلی 

از روی شیب و عرض از 
 Ceدر برابر  qeنمودار  مبدأ

دست ‌هب K2و  K1به ترتیب 
 دینآ‌می

 معادله
 -دوبینین

 راداشکویچ
)DR( 

ln qe = ln Qm -      

Qm (mg.g-1):  ای یهلاظرفیت اشباع تئوری تک 

BDR (mol2.kJ-2) : ثابت مدلDR 
 برابر با پتانسیل پولانی : 

ε = RT ln [1 + )1/Ce(] 
 J.mol-1.K-1( R( :ثابت جهانی گازها

T (K): دما 

BDR  وln Qm  از روی شیب
 lnنمودار  مبدأو عرض از 

qe دست ‌هب   در مقابل
 د.ینآ‌می

با هریک از  ها دادهظرفیت جذب برای هر حالت، این  ی محاسبهو  دما‌هملازم در شرایط  یها دادهآوردن دست ‌هاز ب پس

ها و ‌عاملمقادیر  ،نینمچ. هاند شدهارائه  7-3دست آمده در نمودارهای ‌هشدند. نتایج ب برازش 1در جدول  شده ارائهمعادلات 

 .اند شدهگزارش  2در جدول  دما‌همضریب رگرسیون مربوط به هر 

 
 لانگمویر دما‌همتجربی با  یها داده برازشنمودار  3شکل 
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 فروندلیج دما‌همتجربی با معادله  یها داده برازشنمودار  4شکل 

 
 

 
 تمکین دما‌هم تجربی با معادله یها داده برازشنمودار  5شکل 

 
 

 
 رادشکویچ-دابنین دما‌همتجربی با معادله  یها داده برازشنمودار  9شکل 
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سال یازدهم، شماره 4، زمستان 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

و  می گیرد  صورت  تک لایه  به صورت  جاذب  این  روی  بر  آب 
مکان های فعال، مشابه و یکسان بوده است. لانگمویر به جذب 
همگن اشاره دارد. هر مولکول دارای آنتالپی و انرژی فعال سازی 
جذب ثابت است )به بیان دیگر، تمام مکان ها تمایل یکسان برای 
موکول های  بین  جانبی  تعامل  هیچ گونه  همچنین،  دارند(.  جذب 

جذب شونده حتی در مکان های مجاور رخ نمی دهد ]17[.
نیروهای  سریع  کاهش  به  لانگمویر  نظریه  این،  بر  افزون 
 RL افزایش فاصله مربوط می شود. عامل جدایی بین مولکولی و 
برای مدل لانگمویر تعریف شده است. این عامل بیان کننده نوع و 
شکل هم دما جذبی است. اگر مقدار آن بزرگ تر از یک باشد بیانگر 
نشان دهنده  باشد  یک  برابر  آن  مقدار  اگر  است.  نامطلوب  جذب 
 0 <RL<1گستره در  آن  مقدار  اگر  است،  خطی  به صورت  جذب 
بیانگر جذب مطلوب و اگر صفر باشد، نشان دهنده جذب  باشد، 

به صورت برگشت ناپذیر است. مقدار RL برای سامانه جذب طبق 
معادله 2 محاسبه می شود ]17[. مقدار به دست آمده )0/11( نشان 
می دهد که جذب سطحی آب از محلول DMAZ بر این زئولیت 

مطلوب است.
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 شده همبسته یدماها هم همبستگیها و ضریب ‌عاملمقادیر  2جدول 
 

دما‌هممدل   R2 ها ثابت  

6625/1 لانگمویر  959/2  b 
2/235  Qm 

8859/1 فرندلیچ  31/2  n 
218/2  Kf 

8919/1 تمکین  27/3  K1 
32/29  K2 

D-R 6443/1  
8-11×5-  BDR 

58/251  Qm 

از این  ییزدا آب ،است. در نتیجه دما‌هم یها مدللانگمویر بیشتر از سایر  دما‌همبرای  R2، مقدار 2با توجه به جدول 

 لانگمویر بهترین همخوانی را دارد. دما‌همبا  سامانه

و  گیرد یمصورت  یهلا تک صورت بهی آب بر روی این جاذب که جذب سطح دهد یملانگمویر نشان  دما‌همخوانی با هم

دارای آنتالپی و انرژی  مولکولفعال، مشابه و یکسان بوده است. لانگمویر به جذب همگن اشاره دارد. هر  یها مکان

جانبی  تعامل گونه یچه ،تمایل یکسان برای جذب دارند(. همچنین ها مکانتمام ، دیگر بیان به) است جذب ثابت یساز فعال

 .[17] دهد ینممجاور رخ  یها مکانحتی در  شونده جذب های موکولبین 

 RLجدایی  عامل. شود یمو افزایش فاصله مربوط  مولکولی بینلانگمویر به کاهش سریع نیروهای  نظریه ،بر این افزون

از یک  تر بزرگجذبی است. اگر مقدار آن  دما‌همنوع و شکل  کننده بیان عاملاین  برای مدل لانگمویر تعریف شده است.

در صورت خطی است، اگر مقدار آن ‌هجذب ب دهنده‌برابر یک باشد نشان اگر مقدار آن .باشد بیانگر جذب نامطلوب است

برای  RLمقدار  است. ناپذیر برگشتصورت ‌هدهنده جذب ب‌نشان ،بیانگر جذب مطلوب و اگر صفر باشد ،باشد RL<1>0 هگستر

که جذب سطحی آب از  دهد یمنشان ( 11/1) دست آمده‌بهمقدار  .[17] شود یممحاسبه  2 معادلهجذب طبق  سامانه

 بر این زئولیت مطلوب است. DMAZمحلول 

(2)  RL =  
     

 =  
          = 0.11 

 DMAZ های موکولتعیین اندازه 

                                               )2(
 

DMAZ تعیین اندازه موکول های
به درون حفره های  نفوذ موکول های متفاوت  بررسی  به منظور 
جاذب های متخلخل، می توان از تعریف عاملی به نام قطر بحرانی 
مولکولی بهره برد. این عامل به صورت نظری و با استفاده از روابط 
ریاضی قابل محاسبه است. در منابع متفاوت قطر بحرانی مولکولی 
موکول های  برای  است.  شده  گزارش  آنگستروم   2/6 برابر  آب 
غیردایره ای، هیچ مقداری گزارش یا محاسبه نشده است. یکی از 

این مولکول ها، مولکول دی متیل آمینواتیل آزید است.
بحرانی  قطر  دارد،  گازی  حالت  موردنظر  ماده  که  مواردی  در 
مولکولی را می توان با استفاده از روابط واندروالس )با استفاده از 
ضریب b( و یا نظریه سینتیکی محاسبه کرد. برای محاسبه ی این 
عامل در حالت مایع یکی از معتبرترین روش های ارائه شده در حال 

استفاده  با  بخش،  این  در   .]5[ است  نظریه کرش-سافر1  حاضر، 
 DMAZ مایع  برای سوخت  این روش قطر بحرانی مولکولی  از 
محاسبه شده و نفوذ یا عدم نفوذ مولکول DMAZ در خلل و فرج 

زئولیت 4A به چالش کشیده خواهد شد.
 نظریه کرش-سافر با استفاده از حجم مولی و دیگر داده های 
رایج شیمی فیزیکی محلول ها به تعیین قطر بحرانی موکول های 
مواد مایع که شکل مولکولی آن ها غیردایره ای است، می پردازد. 
قطر بحرانی برای مولکول DMAZ با تکیه بر این روش به صورت 

زیر محاسبه می شود:
محاسبه حجم مولکولی از معادله 3:
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به نام قطر  عاملیاز تعریف  توان یممتخلخل،  یها جاذب های‌هبه درون حفر متفاوت های موکولبررسی نفوذ  منظور هب

قطر  متفاوتاست. در منابع  محاسبه قابلری و با استفاده از روابط ریاضی نظصورت ‌هب عاملبهره برد. این  مولکولیبحرانی 

هیچ مقداری گزارش یا محاسبه  ،ای یردایرهغ های موکول. برای شده استآنگستروم گزارش  9/2آب برابر  مولکولیبحرانی 

 است. آزید آمینواتیل متیل ید مولکول ،ها مولکولشده است. یکی از این ن

با استفاده از روابط واندروالس )با  توان یمرا  مولکولیحالت گازی دارد، قطر بحرانی  موردنظر مادهدر مواردی که 

یکی از معتبرترین  در حالت مایع عاملاین  ی محاسبهمحاسبه کرد. برای  ینتیکیس نظریه( و یا b یبضراستفاده از 

 مولکولیبا استفاده از این روش قطر بحرانی  ،. در این بخش[5] است 2سافر-کرش نظریهدر حال حاضر،  شده ارائههای ‌روش

به چالش کشیده  4Aخلل و فرج زئولیت  در DMAZ مولکولو نفوذ یا عدم نفوذ  شده محاسبه DMAZبرای سوخت مایع 

 خواهد شد.

به تعیین قطر بحرانی  ها محلولی فیزیکشیمی رایج  یها دادهبا استفاده از حجم مولی و دیگر  سافر-کرش نظریه 

این  بر یهتکبا  DMAZ مولکول. قطر بحرانی برای پردازد یماست،  ای یردایرهغها ‌آن مولکولیمواد مایع که شکل  یها موکول

 :شود یمصورت زیر محاسبه ‌هروش ب

 :3 معادلهاز  مولکولیمحاسبه حجم 

(3)    
 
   

 

 ها مولکولفضای خالی بین  است. گادرووعدد آو NA و مولکول حجم VT محلول، یچگال  جرم مولی،  M که در این معادله،

 .شدمحاسبه  4معادله  صورت‌هب Dense Sphere Packingه از مدل دبا استفا

(4)          
 
   

 

 است. مولکولی بینحجم فضای خالی  VT,PD معادلهدر این 

 :شود یمبرای آن محاسبه  مولکولیقطر بحرانی ، DMAZ های موکولحال با فرض دو حالت برای شکل 

 :ای یرهدابا سطح مقطع  ییا استوانه صورت بهالف( 

                                                 
2. Koresh-Soffer 

                                                               )3(

که در این معادله، M جرم مولی، ρ چگالی محلول، VT حجم 
مولکول و NA عدد آووگادرو است. فضای خالی بین مولکول ها با 
 4 معادله  به صورت   Dense Sphere Packing مدل  از  استفاده 

محاسبه شد.
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به نام قطر  عاملیاز تعریف  توان یممتخلخل،  یها جاذب های‌هبه درون حفر متفاوت های موکولبررسی نفوذ  منظور هب
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 مولکولیبا استفاده از این روش قطر بحرانی  ،. در این بخش[5] است 2سافر-کرش نظریهدر حال حاضر،  شده ارائههای ‌روش

به چالش کشیده  4Aخلل و فرج زئولیت  در DMAZ مولکولو نفوذ یا عدم نفوذ  شده محاسبه DMAZبرای سوخت مایع 

 خواهد شد.

به تعیین قطر بحرانی  ها محلولی فیزیکشیمی رایج  یها دادهبا استفاده از حجم مولی و دیگر  سافر-کرش نظریه 

این  بر یهتکبا  DMAZ مولکول. قطر بحرانی برای پردازد یماست،  ای یردایرهغها ‌آن مولکولیمواد مایع که شکل  یها موکول

 :شود یمصورت زیر محاسبه ‌هروش ب

 :3 معادلهاز  مولکولیمحاسبه حجم 

(3)    
 
   

 

 ها مولکولفضای خالی بین  است. گادرووعدد آو NA و مولکول حجم VT محلول، یچگال  جرم مولی،  M که در این معادله،

 .شدمحاسبه  4معادله  صورت‌هب Dense Sphere Packingه از مدل دبا استفا

(4)          
 
   

 

 است. مولکولی بینحجم فضای خالی  VT,PD معادلهدر این 

 :شود یمبرای آن محاسبه  مولکولیقطر بحرانی ، DMAZ های موکولحال با فرض دو حالت برای شکل 

 :ای یرهدابا سطح مقطع  ییا استوانه صورت بهالف( 

                                                 
2. Koresh-Soffer 

                                                     )4(

در این معادله VT,PD حجم فضای خالی بین مولکولی است.
حال با فرض دو حالت برای شکل موکول های DMAZ، قطر 

بحرانی مولکولی برای آن محاسبه می شود:
الف( به صورت استوانه ایی با سطح مقطع دایره ای:
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(5)  
   

             

 ی است.یبا استفاده از طول پیوندهای شیمیا مولکولبرای  شده محاسبهطول  l( و مولکولشعاع استوانه ) rه معادلدر این 

 :بیضوی صورت بهب( 

(9)  
           

 ( خواهد بود.مولکولطول قطر بزرگ بیضی ) bقطر کوچک و  aدر این رابطه 

 :DMAZ مولکولمحاسبات مربوط به 

 در فاز مایع DMAZجرم مولی  محاسبه -1

   
 

    
       
                          

    

 VT,DPیا  DMAZ های موکولمحاسبه فضای خالی بین  -2

        
 
   

                
   

             

 صورت استوانه فرض شود(:‌هب DMAZ مولکولمحاسبه طول استوانه )اگر  -3

در نهایت طول پیوند آزیدی در نظر آزید و –کربن، یک پیوند کربن  -طول دو پیوند کربن صورت‌هب DMAZ مولکولطول 

 گرفته شده است:

                                 
:5 معادلهبه شعاع از سامح -4

یک معادله درجه سه حاصل خواهد شد که دارای یک ریشه حقیقی و دو ریشه مختلط  5 معادلهبا قرار دادن مقادیر فوق در 

 داد.را خواهد  مولکولین شعاع آاست که ریشه حقیقی 

                             

 DMAZ مولکولای رمتوسط بحرانی ب شعاعمقدار با حل معادله بالا و همچنین به طریق مشابهی برای حالت بیضوی، 

از  تر بزرگکمی  ،این مقادیر .دست آمد‌هآنگستروم ب 5.5آنگستروم و در حالت بیضوی برابر  5.2برابر  یا استوانهدر حالت 

 مولکولاین  ی اندازه ،همچنین .[5] دارد DMAZکه ساختاری شبیه  ایزوپروپانول است مولکولگزارش شده برای مقادیر 

با توجه به قطر متوسط زئولیت سنتزی  آنگستروم تخمین زده شد. 7در حدود  گوسینمحاسباتی  افزار نرمنیز با استفاده از 

                                                       )5(

در این معادله r شعاع استوانه )مولکول( و l طول محاسبه شده 
برای مولکول با استفاده از طول پیوندهای شیمیایی است.

ب( به صورت بیضوی:
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(5)  
   

             

 ی است.یبا استفاده از طول پیوندهای شیمیا مولکولبرای  شده محاسبهطول  l( و مولکولشعاع استوانه ) rه معادلدر این 

 :بیضوی صورت بهب( 

(9)  
           

 ( خواهد بود.مولکولطول قطر بزرگ بیضی ) bقطر کوچک و  aدر این رابطه 
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 صورت استوانه فرض شود(:‌هب DMAZ مولکولمحاسبه طول استوانه )اگر  -3

در نهایت طول پیوند آزیدی در نظر آزید و –کربن، یک پیوند کربن  -طول دو پیوند کربن صورت‌هب DMAZ مولکولطول 

 گرفته شده است:

                                 
:5 معادلهبه شعاع از سامح -4

یک معادله درجه سه حاصل خواهد شد که دارای یک ریشه حقیقی و دو ریشه مختلط  5 معادلهبا قرار دادن مقادیر فوق در 

 داد.را خواهد  مولکولین شعاع آاست که ریشه حقیقی 

                             

 DMAZ مولکولای رمتوسط بحرانی ب شعاعمقدار با حل معادله بالا و همچنین به طریق مشابهی برای حالت بیضوی، 

از  تر بزرگکمی  ،این مقادیر .دست آمد‌هآنگستروم ب 5.5آنگستروم و در حالت بیضوی برابر  5.2برابر  یا استوانهدر حالت 

 مولکولاین  ی اندازه ،همچنین .[5] دارد DMAZکه ساختاری شبیه  ایزوپروپانول است مولکولگزارش شده برای مقادیر 

با توجه به قطر متوسط زئولیت سنتزی  آنگستروم تخمین زده شد. 7در حدود  گوسینمحاسباتی  افزار نرمنیز با استفاده از 

                                                      )6(

بیضی  بزرگ  قطر  طول   b و  کوچک  قطر   a رابطه  این  در 
)مولکول( خواهد بود.

سنتز نانوزئولیت 4A برای آب زدایی سوخت مایع دی متیل ...  

1. Koresh-Soffer
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:DMAZ محاسبات مربوط به مولکول
1- محاسبه جرم مولی DMAZ در فاز مایع
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(5)  
   

             

 ی است.یبا استفاده از طول پیوندهای شیمیا مولکولبرای  شده محاسبهطول  l( و مولکولشعاع استوانه ) rه معادلدر این 

 :بیضوی صورت بهب( 

(9)  
           

 ( خواهد بود.مولکولطول قطر بزرگ بیضی ) bقطر کوچک و  aدر این رابطه 

 :DMAZ مولکولمحاسبات مربوط به 

 در فاز مایع DMAZجرم مولی  محاسبه -1

   
 

    
       
                          

    

 VT,DPیا  DMAZ های موکولمحاسبه فضای خالی بین  -2

        
 
   

                
   

             

 صورت استوانه فرض شود(:‌هب DMAZ مولکولمحاسبه طول استوانه )اگر  -3

در نهایت طول پیوند آزیدی در نظر آزید و –کربن، یک پیوند کربن  -طول دو پیوند کربن صورت‌هب DMAZ مولکولطول 

 گرفته شده است:

                                 
:5 معادلهبه شعاع از سامح -4

یک معادله درجه سه حاصل خواهد شد که دارای یک ریشه حقیقی و دو ریشه مختلط  5 معادلهبا قرار دادن مقادیر فوق در 

 داد.را خواهد  مولکولین شعاع آاست که ریشه حقیقی 

                             

 DMAZ مولکولای رمتوسط بحرانی ب شعاعمقدار با حل معادله بالا و همچنین به طریق مشابهی برای حالت بیضوی، 

از  تر بزرگکمی  ،این مقادیر .دست آمد‌هآنگستروم ب 5.5آنگستروم و در حالت بیضوی برابر  5.2برابر  یا استوانهدر حالت 

 مولکولاین  ی اندازه ،همچنین .[5] دارد DMAZکه ساختاری شبیه  ایزوپروپانول است مولکولگزارش شده برای مقادیر 

با توجه به قطر متوسط زئولیت سنتزی  آنگستروم تخمین زده شد. 7در حدود  گوسینمحاسباتی  افزار نرمنیز با استفاده از 

VT,DP یا DMAZ 2- محاسبه فضای خالی بین موکول های
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به صورت   DMAZ مولکول  )اگر  استوانه  طول  محاسبه   -3
استوانه فرض شود(:

طول مولکول DMAZ به صورت طول دو پیوند کربن- کربن، 
نظر  در  آزیدی  پیوند  طول  نهایت  در  و  –آزید  کربن  پیوند  یک 

گرفته شده است:
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4- محاسبه شعاع از معادله 5:
سه  درجه  معادله  یک   5 معادله  در  فوق  مقادیر  دادن  قرار  با 
حاصل خواهد شد که دارای یک ریشه حقیقی و دو ریشه مختلط 

است که ریشه حقیقی آن شعاع مولکولی را خواهد داد.
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حالت  برای  مشابهی  طریق  به  همچنین  و  بالا  معادله  حل  با 
DMAZ در  بیضوی، مقدار شعاع متوسط بحرانی برای مولکول 
برابر  بیضوی  حالت  در  و  آنگستروم   5,2 برابر  استوانه ای  حالت 
از مقادیر  بزرگ تر  این مقادیر، کمی  آمد.  به دست  آنگستروم   5,5
گزارش شده برای مولکول ایزوپروپانول است که ساختاری شبیه 
DMAZ دارد ]5[. همچنین، اندازه ی این مولکول نیز با استفاده از 

نرم افزار محاسباتی گوسین در حدود 7 آنگستروم تخمین زده شد. 
با توجه به قطر متوسط زئولیت سنتزی که دارای مقادیر متوسط 
 DMAZ 4 تا 4/2 آنگستروم است، می توان گفت که موکول های

نمی توانند در این حفره ها نفوذ کنند.

به منظور بررسی و تأیید نظریه یادشده، زئولیت سنتزی در سه 
و  آب  درصد   5 مخلوط  و  خالص   DMAZ خالص،  آب  محیط 
تجزیه  روش  از  استفاده  با  گرمایی  یکسان  شرایط  در   DMAZ

گرمایی مورد ارزیابی قرار گرفت. ابتدا مقدار کافی از پودر سنتزی 
در دمای C° 300 به مدت دو ساعت احیا شد سپس مقادیر مساوی 
از این زئولیت )0/3 گرم( به هر سه محیط، هرکدام با حجمی 15 
میلی لیتر، افزوده شد. نمونه ها به یک گرم خانه مجهز به لرزاننده با 
سرعت rpm 150 و دمای 25 درجه سانتی گراد انتقال داده شدند. 
پس از گذشت 12 ساعت، زئولیت پودری با استفاده از کاغذ صافی 
از محلول ها جدا شد و بی درنگ مورد ارزیابی TGA قرار گرفتند. 
شرایط تجزیه برای هر سه محیط یکسان در نظر گرفته شد )دمای 
فشار  ،1  ˚C/minگرمایش سرعت  سانتی گراد،  درجه   450 تا   0

atm 1 و تحت جو نیتروژن(.
از  مخلوطی  شامل  که  محیطی  در  گرفته  قرار  زئولیت  ابتدا 
توجه  با  گرفت.  قرار  گرمایی  ارزیابی  مورد  بود،   DMAZ و  آب 
به شکل 7 که بیانگر رفتار گرمایی زئولیت در این محیط است، 
می توان مشاهده کرد که در اثر افزایش دما، دو مرحله ی محسوس 
دمایی گستره  در  که  اول  پله ی  می افتد.  اتفاق  وزن  کاهش   در 

تبخیر  یا  واجذب  به  می توان  را  می افتد  اتفاق   100 تا   80°C

در  پله ی دوم که  داد.  نسبت  زئولیت،  با  از محیط  آب جذب شده 
دمای بالاتر اتفاق افتاده را نیز می توان به خارج شدن و تبخیر آب 

ساختاری و درون بافتی زئولیت نسبت داد.
 

قنبری پاکدهی و همکاران

شکل 7 دمانگاشت رفتار گرمایی زئولیت سنتزی در محیط مخلوط آب و 
DMAZ
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نفوذ  ها‌هدر این حفر توانند ینم DMAZ های موکولگفت که  توان یمنگستروم است، آ 2/4تا  4که دارای مقادیر متوسط 

 کنند.

درصد  5خالص و مخلوط  DMAZ، زئولیت سنتزی در سه محیط آب خالص، ادشدهی نظریه دییتأبررسی و  منظور به

ابتدا مقدار کافی از پودر  مورد ارزیابی قرار گرفت. تجزیه گرمایی روشبا استفاده از  گرماییدر شرایط یکسان  DMAZآب و 

 ،گرم( به هر سه محیط 3/1مدت دو ساعت احیا شد سپس مقادیر مساوی از این زئولیت )ه ب ºC 311 سنتزی در دمای

 25و دمای  rpm 151با سرعت  مجهز به لرزاننده خانه‌گرمها به یک ‌ه شد. نمونهفزودا ،لیتر‌میلی 15با حجمی  هرکدام

 شدها جدا ‌زئولیت پودری با استفاده از کاغذ صافی از محلول ،ساعت 12از گذشت  پسانتقال داده شدند.  گراد سانتیدرجه 

 451تا  1برای هر سه محیط یکسان در نظر گرفته شد )دمای  تجزیهقرار گرفتند. شرایط  TGAمورد ارزیابی  درنگ‌بیو 

 و تحت جو نیتروژن(. atm1 ، فشارºC /min1 گرمایش سرعت، گراد سانتیدرجه 

توجه قرار گرفت. با  گرماییرزیابی امورد  بود، DMAZشامل مخلوطی از آب و  که یدر محیط قرار گرفتهابتدا زئولیت 

 ی مرحلهدو  ،دمامشاهده کرد که در اثر افزایش  توان یمزئولیت در این محیط است،  گرماییکه بیانگر رفتار  7شکل  به

به واجذب  توان یمرا  افتد‌اتفاق می ºC 111تا  ºC 81ه دمایی گستراول که در  ی پله. افتد یممحسوس در کاهش وزن اتفاق 

شدن ‌رجبه خا توان یمدوم که در دمای بالاتر اتفاق افتاده را نیز  ی پلهنسبت داد.  ،زئولیت بااز محیط  شده جذبتبخیر آب  یا

 و تبخیر آب ساختاری و درون بافتی زئولیت نسبت داد.

 

 DMAZزئولیت سنتزی در محیط مخلوط آب و  گرماییرفتار  دمانگاشت 7شکل 
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سال یازدهم، شماره 4، زمستان 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

نتیجه گیری
برای  آب گرمایی  روش  به   4A نانوزئولیت  پژوهش،  این  در 
با  زئولیت  این  شد.  سنتز   DMAZ مایع  سوخت  از  آب زدایی 
مورد   SEM و   XRD/XRF, TGA چون  متفاوتی  روش های 
بیانگر   SEM روش  از  آمده  به دست  نتایج  گرفت.  قرار  ارزیابی 
اندازه ی  میانگین  همچنین،  بود.  ذرات  بودن  هم شکل  و  کروی 
ذرات این نمونه 88 نانومتر تخمین زده شد. در ادامه هم دماهای 
از محلول  متفاوت برای تعین رفتار جذبی زئولیت در حذف آب 
نتایج نشان داد  با داده های تجربی مطابقت داده شد.   DMAZ

که هم دما لانگمویر می تواند رفتار جذبی این زئولیت را به خوبی 
محلول  موکول های  اندازه ی  تعیین  به منظور  نماید.  پیش بینی 
کرش- نظریه  از  زئولیت  ساختار  در  آن ها  نفوذ  عدم  یا  نفوذ  و 

از داده های معمول  با استفاده  این نظریه  سافر بهره گرفته شد. 
شیمی-فیزیکی یک ماده به تعیین قطر بحرانی موکول های آن 
برای  میانگین شعاع بحرانی  نظریه  این  از  استفاده  با  می پردازد. 
یک مولکول DMAZ مقداری در حدود 5/2 آنگستروم تخمین 
و  ساختار  در  مولکول  این  نفوذ  عدم  نشان دهنده  که  شد  زده 
حفره های زئولیت است. به منظور تأیید این نتایج، از روش تجزیه 
این  کاربرد  آمده،  به دست  نتایج  شد.  گرفته  بهره  نیز  گرمایی 
اعتبار  را   DMAZ موکول های  اندازه  تخمین صحیح  در  نظریه 

بخشید.

حال برای فهم این که آیا موکول های DMAZ در عمل توانسته اند 
به درون حفرات زئولیتی را بیابند یا نه، زئولیت موردنظر در دو محیط 
 DMAZ جدا از هم که یکی شامل آب خالص و دیگری فقط شامل
دمانگاشت های1  گرفت.  قرار  گرمایی  ارزیابی  مورد  است،  خالص 
هرکدام با دمانگاشت به دست آمده در محیط مخلوط مقایسه شدند. 
الگوی مربوط به رفتار گرمایی زئولیت در محیط خالص آبی در شکل 
8 ارائه شده است. کاهش وزن در پله ی اول )دمای C° 100( مربوط 
به از دست دادن مقادیر آب جذب شده بر روی جاذب است. پله دوم 
که از C° 100 تا C° 250 ادامه دارد مربوط به تبخیر آب ساختاری 

و درون حفره ای زئولیت است.

 DMAZ دمانگاشت ارائه شده در شکل 9 بیان کننده ی جذب سطحی
بر این زئولیت است که می تواند در دمای C° 70 به طور کامل از سطح 
جاذب زدوده شود. پله دوم نیز مربوط به از دست دادن آب ساختاری 

زئولیت است که تصدیق کننده نتایج دمانگاشت قبلی است.
 7 دمانگاشت  با   9 و   8 دمانگاشت های  مقایسه ی  با  حال 
می توان مشاهده کرد که دمانگاشت مربوط به محیط آب خالص 
می توان  پس  دارد؛  مشابهت  کامل  به طور  مخلوط  دمانگاشت  با 
درون  به  نتوانسته اند   DMAZ موکول های که  برد  پی  به راحتی 
به درستی  یادشده  نظریه  بنابراین،  یابند.  راه  زئولیت  حفره های 
اندازه ی مولکول DMAZ را تخمین زده است. همچنین، با توجه 
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Abstract: Liquid fuel dimethyl amino ethyl azide )DMAZ( is a novel and carcinogenic fuel 
in space industries. To satisfy the space standards in the fuel production, the water from the 
process should be removed by adsorption. In this research, 4A nano-zeolite was synthesized using 
hydrothermal method for dehydration of liquid fuel dimethylaminoethylazide )DMAZ(. In order 
to calculate the adsorption capacity, the experimental data were collected and fitted with various 
isotherms. The obtained results showed that the Langmuir isotherm describes well the adsorption 
behavior of 4A zeolite. Also, to investigate the penetrating of DMAZ molecules into pores of 
zeolite, firstly, the penetration was evaluated by Koresh-Soffer theory, and then, validated using 
the thermal analysis. The results reveal that the DMAZ molecules cannot penetrate into zeolite 
pores and the zeolite is perfectly suited for dehydration. This leads to no losses of the fuel during 
purification process in industrial scale.
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