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3- استادیار مهندسي شیمی، دانشکده فنی و مهندسی، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ایران

دریافت: شهریور 1392، بازنگری: مهر 1392، پذیرش: آبان 1392

این  از مخلوط گازها دارای اهمیت ویژه ای در صنایع شیمیایی است. در  فرایند جداسازی گازهای كربن مونوكسید، هیدروژن و متان  چکیده: 
پژوهش، مقدار جذب این گازها بر روی غربال مولکولی كربنی )CMS( در دمای C° 20 در گستره فشار 200 تا kPa 3500 به روش حجمی مورد 
بررسی قرار گرفته است. بیشترین مقدارهای جذب كربن مونوكسید، هیدروژن و متان به ترتیب 6/98، 3/39 و mmol.g-1 2/77 به دست آمده است. 
نمودار هم دمای جذب این گازها با استفاده از نرم افزار اكسل، منطبق با مدل لانگمیر ارزیابی شده است. نمودار هم دمای جذب لانگمیر نشان می دهد 
كه سرعت جذب گازهای كربن مونوكسید، هیدروژن و متان با غربال مولکولی كربنی بر اساس تفاوت در سرعت جذب این گازها صورت می گیرد و از 
مدل های سینتیکی شبه مرتبه دوم پیروی می كند. با استفاده از مدل دوبینین رادوشکویچ )DR( حداكثر حجم گاز جذب شده در ریز حفره ها و انرژی 
پتانسیل جذب برای پیش بینی نوع جذب محاسبه شد. انرژی پتانسیل به دست آمده برای جذب كربن مونوكسید، هیدروژن و متان به ترتیب 7/95، 

7/78 و kJ.mol-1 7/79 به دست آمده اند.

واژه های کلیدی: جذب سطحی، غربال مولکولی كربنی، هم دمای لانگمیر، مدل سینتیکی، مدل دوبینین رادوشکویچ 

مقدمه
جداسازی گازها از یکدیگر در صنایع نفت، گاز و پتروشیمی از اهمیت 
ویژه ای برخوردارست و با توجه به این كه در بسیاری از فرایند های 
 CH4 و   H2 ،CO ،O2 ،CO2 ،N2 پالایشگاهی جداسازی گازهای 
اهمیت زیادی دارد، پژوهش های بسیاری برای جداسازی و جذب 
 این گازها با استفاده از جاذب های متفاوتی مانند كربن فعال ]1 و 2[،

الیاف كربن ]3 و 4[، زئولیت ها ]5[، نانولوله های كربنی تك دیواره 
و چند دیواره انجام شده است ]6 و 7[. در بین جاذب های كربنی، 
غربال های مولکولی كربنی به دلیل داشتن ساختار ویژه حفره های 

مشخصی دارند كه توزیع اندازه حفره ها در آن ها یکسان است. این 
ویژگی ها منجر به جذب مولکول های گاز با اندازه های مشخص به 
طور انتخابی می شود. این مواد با ساختاری متخلخل دارای سطح 
افزایش  را  آن ها  جذب  پتانسیل  توانایی  كه  هستند  بالایی  ویژه 
می دهد ]8[. این نوع جاذب از مواد سلولزی مانند چوب، زغال چوب، 
برگ، سبوس، انواع حبوبات و پوست میوه های جنگلی )گردو، بادام، 
فندق، نارگیل و...( و از مواد زغال سنگی مانند كك، زغال سنگ 
نارس و قیر ساخته می شود ]9[. غربال های مولکولی كربنی به دلیل 
ماهیت خنثی بودن و هم چنین داشتن ساختار منحصر به فرد، در 

bozorgzadehhr@ripi.ir



6
سال هشتم، شماره 1، بهار 93 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

زئولیت ها،  مانند  مولکولی  دیگر غربال های  با ساختار های  مقایسه 
مزایای قابل توجهی دارند كه می توان از آن ها در كاربردهای ویژه 
استفاده كرد. این مزایا عبارت اند از آب گریزی بالا، مقاومت شیمیایی 
در برابر اسیدها و بازها، پایداری ساختار كربنی در محیط های خنثی 
غربال های  و 11[.   10[ آن ها  پایین ساخت  و هزینه  بالا  دمای  و 
مولکولی كربنی برای جداسازی مخلوط های گازی مانند اكسیژن از 
نیتروژن، متان از دی اكسید كربن، اتان از اتیلن، پروپان از پروپیلن و 

هیدروژن از مخلوط گازها استفاده شده است ]12 و 13[.
از آن جایی كه پژوهش های محدودی در زمینه جذب گازهای كربن 
مونوكسید، هیدروژن و متان با استفاده از غربال های مولکولی كربنی 
انجام شده است، هدف در این كار پژوهشی، بررسی جذب این گازها 
بر روی غربال مولکولی كربنی در شرایط یکسان بوده تا ترتیب جذب 
آن ها در شرایط مخلوط و در فرایند جداسازی مشخص شود. مقدارهای 
جذب با استفاده از نمودارهای هم دمای جذب با یکدیگر مقایسه شد تا 
با بررسی نمودار هم دما و سینتیك جذب، مدل سینتیکی مناسب برای 

جذب این گازها بر روی غربال مولکولی كربنی مشخص شود.
 

بخش تجربی
مواد مصرفی

با  از شركت رهام گاز   He و CO ،H2 ،CH4 گازهای مصرفی
خلوص 99/999 در صد تهیه شدند. 

مراحل ساخت غربال مولکولی كربنی با استفاده از پوست پسته
تبدیل پوست پسته به كربن   -1

تلقیح با استفاده از مواد متفاوت  -2
شکل دهی  -3

فعال سازی نهایی   -4
اتمسفر  در  گراد  سانتی  درجه   750 دمای  در  پسته  پوست  ابتدا 
نیتروژن به مدت 4 ساعت كربونیزه شده و تبدیل به كربن شد. سپس 
كربن ساخته شده با مش 30 تا 100 دانه بندی و با قیر قطرانی به 
كمك حلال بنزن تلقیح و در دمای 100 درجه سانتی گراد خشك 

شد. پودر كربن با افزودنی مناسب و در صد كمی رطوبت با استفاده از 
دستگاه قرص زنی به قرص های كربنی تبدیل شد و در دمای 700 

درجه سانتی گراد در حضور نیتروژن عملیات كلسینه شدن انجام شد.

شناسایی غربال مولکولی كربنی ساخته شده
با استفاده از روش BET سطح ویژه كل غربال مولکولی كربنی 
350 m2g-1 ،اندازه گیری شد BET ساخته شده كه با به كارگیری روش 

بود. از آن جایی كه در روش BET از نیتروژن برای محاسبه سطح 
استفاده می شود و چون قطر حفره های غربال های مولکولی  ویژه 
كربنی كوچك تر از 2 نانومتر هستند، داده های به دست آمده از این 
روش دقت خوبی برای تعیین اندازه حجم حفره ها نخواهد داشت، از 
این رو، با نتیجه های به دست آمده از سامانه اندازه گیری جذب، حجم 
ریز حفره ها به روش دوبینین رادوشکویچDR( 1( در این مقاله برای 

نمونه ساخته شده تعیین شد.

شرح روش و دستگاه اندازه گیری جذب گاز روی غربال مولکولی كربنی
روش وزنی و حجمی دو روش معمول برای اندازه گیری تعادل جذب 
هستند، كه در روش وزنی تعادل جذب بر مبنای اندازه گیری تغییرات وزنی 
نمونه جاذب در حین جذب بررسی می شود، درحالی كه در روش حجمی، 
تعادل جذب در تفاوت مقدار گاز پیش و پس از جذب، اندازه گیری می شود. 
در این پژوهش به كمك دستگاه اندازه گیری جذب )موجود در 
پژوهشگاه صنعت نفت( كه بر مبنای روش حجمی طراحی و ساخته 
 20 °C شده است، جذب كربن مونوكسید، هیدروژن و متان در دمای
بررسی شد. شمای دستگاه مذكور در شکل 1 نشان داده شده است.

در این دستگاه از یك مخزن برای گاز جذب شونده و از مخزنی 
دیگر به عنوان ستون جذب و جهت تنظیم دمای مورد نظر از یك 
حمام آب استفاده شده است. به كمك شیر شماره 1 و فشارسنج، 
فشار مورد نظر در مخزن گاز اعمال می شود كه این فشار به كمك 
یك حسگر قابل رویت است. كلیه قسمت های دستگاه مانند لوله ها، 
شیرها، پیوندها و مخازن گاز و ستون جذب از جنس استیل بوده و 

قابلیت حداكثر فشار تا kPa 6000 را دارند.

بررسی جذب سطحی كربن مونوكسید، هیدروژن و متان ...

1. Dubinin–Radushkevich
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اندازه گیری جذب H2 ،CO و CH4 در دمای ثابت 
حدود 2 گرم نمونه غربال مولکولی كربنی در ستون جذب قرار 
داده شد و ابتدا به كمك یك ژاكت گرمایی دمای آن تحت خلاء 
به C° 300 افزایش داده شد و به مدت 2 ساعت در این دما نگه 
از  به وسیله جاذب  تمام آلاینده های جذب شده  تا  داشته می شود 
یك ظرف  به كمك  ستون جذب  دما ی  شوند. سپس  آن حذف 
تعیین مقدار  داده شد. جهت  C° 20 كاهش  به دمای  حمام آب 
جذب شونده با جاذب، در فشارهای متفاوت حجم ظاهری جاذب 
محاسبه شد. این عمل به كمك گاز بی اثر هلیوم انجام پذیرفت. 
با داشتن حجم های V1 )حجم موجود بین شیرهای شماره 1 و 2( 
 P1 حجم موجود بین شیرهای 2 و 3( و به كمك فشارهای( V2 و
و P2 حجم جاذب اندازه گیری شد. با باز كردن شیر شماره 1 فشار 
مخزن گاز به فشار دلخواه P1 تنظیم شد. بعد از بستن شیر شماره 
1 و یادداشت P1، با باز كردن شیر شماره 2، اجازه داده شد تا گاز 
منبسط شده تمام فضای موجود بین شیر شماره 1 و 2 را اشغال 
كند. از همین لحظه تغییرهای فشار گاز درون سامانه  با زمان در 
كامپیوتر ثبت شده و تا رسیدن به حالت تعادل )P2( ادامه می یافت. 
جذب  هم دما های  بررسی  شده،  یاد  مراحل  تمامی  انجام  از  پس 

برای گازهای كربن مونوكسید، هیدروژن و متان شروع شد.

نتیجه ها و بحث 
اندازه گیری مقدار جذب در دمای ثابت )هم دمای جذب(

تعداد  تعیین مقدار گاز جذب شده در فشارهای متفاوت،  برای 

تعداد مول های جذب  )كه مجموع  فشار  در هر  مول های موجود 
تعادلی  فشار  در  باقیمانده  تعادلی  مول های  و   V1 حجم  در  شده 
نقطه قبلی در حجم V2 است( و مول های موجود در فشار تعادلی، 
تعداد  دو،  این  بین  تفاضل  شد،  محاسبه  گازها  قانون  كمك  به 
فشارهای  برای  است.  جاذب  جرم  واحد  بر  شده  جذب  مول های 
بالاتر  برای فشارهای  و  استفاده شد  آل  ایده  گاز  قانون  از  پایین 
ضریب تراكم پذیری از روابط موجود در مرجع ]14[ استخراج شد. 
در شکل 2 نمودارهای هم دمای جذب گازهای كربن مونوكسید، 
هیدروژن و متان نشان داده شده است. در این شکل خطوط توپر 
نشان  دهنده رابطه لانگمیر1 )رابطه 1( و نقاط مربوط به داده های 
به دست آمده از آزمایش هاست. همان طور كه این شکل ها نشان 
می دهند، داده های جذب برای كربن مونوكسید، هیدروژن و متان 
بر روی جاذب مورد مطالعه سازگاری بسیار خوبی با رابطه لانگمیر 
دارد. در ضمن عامل های رابطه لانگمیر كه بر همین اساس تعیین 

شده اند، در جدول 1 آورده شده اند. 

بزرگ زاده و همکاران

1. Langmuir
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 ساختِ ضذُ: یکزبٌ یغزبال هَلکَل ییضٌاسا -2-3

اص  BETسٍؽ دس کِ  ییاص آًدب. اػت m2g-1 350ػبختِ ؿذُ  یکشثٌ یظُ کل غشثبل هَلكَلیػغح ٍ BETثب اػتفبدُ اص سٍؽ 
ًبًَهتش  2 کَچكتش اص یکشثٌ یهَلكَل یّب حفشات غشثبل اًذاصُؿَد ٍ چَى  هی اػتفبدُظُ یهحبػجِ ػغح ٍ یى ثشاتشٍطیً
دػت  ثِح یلزا ثب ًتب ي اًذاصُ حدن حفشات ًخَاّذ داؿت،ییتؼ یثشا یي سٍؽ دلت خَثیاص ا دػت آهذُ ثِ یّب ، دادُجبؿٌذیه

ًوًَِ ػبختِ  یي همبلِ ثشایدس ا (DR) 1ثِ سٍؽ دٍثیٌیي سادٍؿكَیچ حدن سیض حفشات ،خزة گیشی اًذاصُؼتن یاص ػ آهذُ
 ؿذ.تؼییي ؿذُ 

 

 :یکزبٌ یغزبال هَلکَل یجذب گاس بزرٍ گیزی اًذاسُضزح رٍش ٍ دستگاُ  -2-4
تؼبدل خزة ّؼتٌذ، کِ دس سٍؽ ٍصًی تؼبدل خزة ثش هجٌبی  گیشی اًذاصُسٍؽ ٍصًی ٍ حدوی دٍ سٍؽ هؼوَل ثشای 

تفبٍت دس دس سٍؽ حدوی، تؼبدل خزة کِ  دسحبلی ،ؿَد هی یثشسػًوًَِ خبرة دس حیي خزة  یت ٍصًتغییشا گیشی اًذاصُ
  ؿَد. گیشی هی اًذاصُلجل ٍ ثؼذ اص خزة،  همذاس گبص
کِ ثش هجٌبی سٍؽ حدوی عشاحی ٍ  (هَخَد دس پظٍّـگبُ كٌؼت ًفت) خزة گیشی اًذاصُثِ کوك دػتگبُ  كیتحمدس ایي 

 1دس ؿكل دػتگبُ هزکَس یؿوب .ؿذ یثشسػ oC 20دس دهبی ٍ هتبى ّیذسٍطى ، هًََکؼیذثي کشػبختِ ؿذُ اػت، خزة 
 ًـبى دادُ ؿذُ اػت.

 
 

 
 جذب بِ رٍش حجوی گیزی اًذاسُدستگاُ  یضوا: 1ضکل 

 
خْت تٌظین دهبی هَسد ًظش اص ٍ خزة  ػتَىگبص خزة ؿًَذُ ٍ اص هخضًی دیگش ثِ ػٌَاى  یثشادس ایي دػتگبُ اص یك هخضى 

ؿَد کِ ایي  هی ٍ فـبسػٌح، فـبس هَسد ًظش دس هخضى گبص اػوبل 1ؿوبسُ ثِ کوك ؿیش  .اػتفبدُ ؿذُ اػت ةیك حوبم آ
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فشارسنج

شیر 1 شیر 2 شیر 3

تبدیل کننده
C-V

ستون جذب پمپ خلاء

ورودی گاز
جذب شونده

مخزن گاز

سنسور فشار
کامپیوتر

شکل 1  شمای دستگاه اندازه گیری جذب به روش حجمی

جدول 1  عامل های رابطه لانگمیر برای جذب گازهای H2 ،CO و CH4 روی 
نمونه غربال مولکولی كربنی
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شکل 2  نمودار هم دمای جذب H2 ،CO و CH4 در دمای C° 20 روی نمونه 
غربال مولکولی كربنی
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ٍ  ka .ثبؿذ هی خزة ؿذُ هبدُهمذاس  qِ ٍ یل تك لایتـك یثشاخزة ؿًَذُ  همذاس هبدُ qmٍ  اػت ka/kdثشاثش  bکِ دس آى 
kd ثبؿٌذ. هی خزة ٍ دفغّبی  ثِ تشتیت ثبثت 

ّبی  ثیي هَلكَل یٍ ّیچ ثشّن کٌـ ؿَد هی لیتـكػغح  یثش سٍ ّب هَلكَل ِ اصیلا کٌذ کِ یك تك هی هؼبدلِ لاًگویش فشم
ّبی  دادُ ثب، ثبیؼتی ایي هؼبدلِ سا ٍ هتبى ّیذسٍطى ،هًََکؼیذکشثي  یثشاخْت اسصیبثی ایي هؼبدلِ . خزة ؿذُ ٍخَد ًذاسد

  .[15] تَاى اص سٍؽ حذالل هدوَع هشثؼبت خغبّب اػتفبدُ ًوَد هی خزة دس فـبسّبی هختلف تغجیك داد کِ ثشای ایي کبس
 

 
 ًوًَِ غزبال هَلکَلی کزبٌیبز رٍی  oC 22در دهای  CO، H2  ٍCH4 هٌحٌی ایشٍتزم جذب: 1ًوَدار 
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 ذبسزعت ج گیزی اًذاسُ -3-3

غ اًذاصُ ی، تَصتِیداًؼظُ، یٍهثبل ػغح  یخبرة )ثشا كیي هـخلبت ییػبختبس ٍ تؼ یخْت ثشسػ یگًَبگًَ یبسّبیاگشچِ هؼ
 یػشػت خزة اخضا یؼٌی یي ػبهل هَثش خذاػبصیتَػظ هْوتش ػوَهبً آىػولكشد  اهب ،..( ٍخَد داسًذ.ٍّب  سٍصًِ ّب، حدن سٍصًِ

، ةخبرّبی  ًوًَِ یػشػت خزة گبصّب ثش سٍ گیشی اًذاصُل، یدل یيثِ ّو گشدد. هی يییتؼ یهخلَط گبص كیهختلف هَخَد دس 
ّیذسٍطى ٍ  ،هًََکؼیذکشثي خزة گبصّبی ضاى یه ًذ.ؿذن یهَل گبص خزة ؿذُ ثش حؼت صهبى تشػتؼذاد شات ییتغثِ  ثب تَخِ
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R2 qm )mmol.g-1( b )1.kPa-1( گاسّا 
996/0 45/7 0008/0 CO 
997/0 81/3 0013/0 H2 

995/0 90/2 0009/0 CH4 
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سال هشتم، شماره 1، بهار 93 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

ارزیابی رابطه لانگمیر در جذب كربن مونوكسید، هیدروژن و متان
نرخ جذب گاز بر روی سطح و نرخ دفع آن از سطح، در حالت 

تعادل توسط لانگمیر به صورت رابطه 1 معرفی شده است.
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خزة ػتَى دػتگبُ ًظیش لَلِ ّب، ؿیشّب، اتلبلات ٍ هخبصى گبص ٍ ّبی  . کلیِ لؼوتاػت لبثل سٍیت ك حؼگشیفـبس ثِ کوك 
 سا داسًذ. kPa 6000تب اص خٌغ اػتیل ثَدُ ٍ لبثلیت حذاکثش فـبس 

 
  ثابت یدر دها CO، H2 ٍ CH4 جذب گیزی اًذاسُ -2-5

 ثِخلاء  آى تحت یدهب یطاکت حشاستثِ کوك یك  اثتذاٍخزة لشاس گشفت  ػتَىدس  یکشثٌ یًوًَِ غشثبل هَلكَلگشم  2حذٍد 
oC 300 زة ؿذُ تَػظ خبرة اص خّبی  ٌذٓیتوبم آلاتب  ؿَد هی ي دهب ًگِ داؿتِیػبػت دس ا 2ؾ دادُ ؿذ ٍ ثِ هذت یافضا

خْت تؼییي هیضاى  .کبّؾ دادُ ؿذ oC 20 یدهب ثِ ظشف حوبم آةکوك یك  ثِ خزة ػتَى ی دهب ػپغ آى حزف ؿًَذ.
کوك گبص ثی اثش ّلیَم  ثِ ػولایي  .هحبػجِ ؿَد ذیثب خبرة یظبّش حدن هتفبٍت یّبدس فـبس تَػظ خبرة، خزة ؿًَذُ

( ٍ ثِ 3ٍ  2ثیي ؿیشّبی  )حدن هَخَد V2( ٍ 2ٍ  1ؿوبسُ  هَخَد ثیي ؿیشّبی)حدن  V1ّبی  ثب داؿتي حدن اًدبم ؿذ.
ن یتٌظ P1فـبس هخضى گبص ثِ فـبس دلخَاُ  1 ؿوبسُ ثبص کشدى ؿیش ؿذ. ثب گیشی اًذاصُحدن خبرة  P1 ٍ P2کوك فـبسّبی 

گبص هٌجؼظ ؿذُ توبم فضبی  تب ؿذاخبصُ دادُ  ،2ؿوبسُ ، ثب ثبص کشدى ؿیش P1ٍ یبدداؿت  1 ؿوبسُ . ثؼذ اص ثؼتي ؿیشؿذ
اص ّویي لحظِ تغییشات فـبس گبص دسٍى ػیؼتن ثب صهبى دس کبهپیَتش ثجت ؿذُ ٍ  سا اؿغبل کٌذ. 2ٍ  1ش ؿوبسُ یي ؿیثهَخَد 

ثشای  خزة ساّبی  ایضٍتشم گیشی اًذاصُتَاى  هی پغ اص اًدبم توبهی هشاحل فَق، .یبثذ هی اداهِ (P2) تب سػیذى ثِ حبلت تؼبدل
 .ؿشٍع کشد ّیذسٍطى ٍ هتبى ،هًََکؼیذکشثي بصّبی گ
 
 ًتایج ٍ بحث  -3
 شٍتزم جذب(یثابت )ا یشاى جذب در دهایه گیزی اًذاسُ -3-1

خزة ّبی  )کِ هدوَع تؼذاد هَل فـبسهَخَد دس ّش ّبی  ، تؼذاد هَلهتفبٍت ّبیثشای تؼییي همذاس گبص خزة ؿذُ دس فـبس
هَخَد دس فـبس ّبی  هَل ( ٍاػت V2دس فـبس تؼبدلی ًمغِ لجلی دس حدن  تؼبدلی ثبلیوبًذُّبی  ٍ هَل V1ؿذُ دس حدن 

 یثشا. ثبؿذ هی خزة ؿذُ ثش ٍاحذ خشم خبرةّبی  ایي دٍ، تؼذاد هَل يیث ، تفبضلؿذتؼبدلی، ثِ کوك لبًَى گبصّب هحبػجِ 
[ 14] شی اص سٍاثظ هَخَد دسهشخغثشای فـبسّبی ثبلاتش ضشیت تشاکن پزی ٍ فـبسّبی پبییي اص لبًَى گبص ایذُ آل اػتفبدُ ؿذ

دس ایي ؿكل خغَط ذسٍطى ٍ هتبى ًـبى دادُ ؿذُ اػت. یّ ،هًََکؼیذکشثي  یضٍتشم خزة گبصّبیا 1 ًوَداس. دس اػتخشاج ؿذ
 ًـبىّب  . ّوبًغَس کِ ایي ؿكلاػت آهذُ اص آصهبیـبتدػت  ّبی ثِ تَپش ًـبى دٌّذُ هؼبدلِ لاًگویش ٍ ًمبط هشثَط ثِ دادُ

خبرة هَسد هغبلؼِ تغجیك ثؼیبس خَثی ثب هؼبدلِ  یسٍ ثش ٍ هتبى ّیذسٍطى ،هًََکؼیذکشثي  یخزة ثشا یّب دادُذ، دٌّ هی
 اًذ. آٍسدُ ؿذُ 1ٍل پبساهتشّبی هؼبدلِ لاًگویش کِ ثش ّویي اػبع تؼییي ؿذُ اًذ، دس خذ بًلاًگویش داسد. ضوٌ

 
 ٍ هتاى صىّیذرٍ، هًََکسیذکزبي در جذب  1ارسیابی هعادلِ لاًگویز -3-2

 .ؿَد ی هیهؼشف 1ثِ كَست هؼبدلِ ؿوبسُ لاًگویش تَػظ  دس حبلت تؼبدلدفغ آى اص ػغح، ًشخ خزة گبص ثش سٍی ػغح ٍ ًشخ 
 

      
                  (1)  

 

                                                             
1-  Langmuir 

                                                )1(

ماده جذب شونده  مقدار   qm و  است   ka/kd برابر   b آن  در  كه 
 kd و ka .مقدار ماده جذب شده است q برای تشکیل تك لایه و

به ترتیب ثابت های جذب و دفع هستند.
مولکول ها  از  لایه  تك  یك  كه  می كند  فرض  لانگمیر  رابطه 
روی سطح تشکیل می شود و هیچ برهم كنشی بین مولکول های 
كربن  برای  رابطه  این  بررسی  جهت  ندارد.  وجود  شده  جذب 
داده های  با  را  رابطه  این  بایستی  متان،  و  هیدروژن  مونوكسید، 
جذب در فشارهای متفاوت تطبیق داد كه برای این كار می توان از 

روش حداقل مجموع مربعات خطاها استفاده كرد ]15[. 

اندازه گیری سرعت جذب
تعیین  و  ساختار  بررسی  جهت  گوناگونی  معیارهای  اگرچه 
توزیع  چگالی،  ویژه،  سطح  مثال  )برای  جاذب  یك  مشخصات 
آن  عملکرد  اما  دارند،  وجود  و...(  روزنه ها  ها، حجم  روزنه  اندازه 
سرعت  یعنی  جداسازی  مؤثر  عامل  مهم ترین  با  عمومی  به طور 
جذب اجزای متفاوت موجود در یك مخلوط گازی تعیین می شود. 
به همین دلیل، اندازه گیری سرعت جذب گازها بر روی نمونه های 
جاذب، با توجه به تغییرهای تعداد مول گاز جذب شده بر حسب 
زمان رسم شدند. مقدار جذب گازهای كربن مونوكسید، هیدروژن 
و متان در فشار kPa 200 بر روی 2 گرم غربال مولکولی كربنی 
با زمان اندازه گیری و در نمودار 2 نشان داده شده است. با استفاده 

از این نمودار سرعت جذب گازها به دست آمد.
مولکولی  غربال  اولیه،  لحظات  در  كه  می دهد  نشان   3 شکل 
كربنی جذب بالایی دارد و بعد از حدود 2 دقیقه جذب به بیشترین 
مقدار خود و یا حالت تعادل می رسد. این داده ها نشان می دهد كه 

یکدیگر  با  كربن  مولکولی  غربال  روی  بر  گازها  این  جذب  نرخ 
متفاوت است. لازم به ذكر است كه با كاهش فشار، زمان رسیدن 

به نقطه اشباع افزایش خواهد یافت.
جذب گازها بر روی غربال مولکولی كربن با مدل های متفاوت 
سینتیکی بررسی شده است كه در بین آن ها مدل های سینتیکی 
شبه مرتبه اول و دوم بیشترین كاربرد را داشته است ]16[. در این 

پژوهش نیز از این دو مدل استفاده شده است.

مدل سینتیکی شبه مرتبه اول1
لاگرجرن2 رابطه مرتبه اول سرعت جذب را در سال 1898 برای 
توصیف روند سرعت جذب اسید اگزالیك3 و اسید مالونیك4 روی 

زغال چوب به صورت زیر پیشنهاد داده است:
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ثب  ػت.ا ؿذُ دادُ ًـبى 2دس ًوَداس ٍ  گیشی اًذاصُ ثب صهبى غشثبل هَلكَلی کشثٌی گشم 2ثش سٍی  kPa 200هتبى دس فـبس 
 ذ.آهدػت  ثِي ًوَداس ػشػت خزة گبصّب یاػتفبدُ اص ا

 

 
 kPa 222فطار در  CO، H2  ٍCH4 : ًوَدار سزعت جذب2ًوَدار 

 
دلیمِ خزة ثِ ثیـتشیي  2ٍ ثؼذ اص تمشیجبً  داسدغشثبل هَلكَلی کشثٌی خزة ثبلایی  ،کِ دس لحظبت اٍلیِ دّذ هی ًـبى 2ًوَداس 

گش یكذیکشثي ثب  یغشثبل هَلكَل یثش سٍ ي گبصّبیدّذ کِ ًشخ خزة ا هی ّب ًـبى ي دادُی. اسػذ هی ب حبلت تؼبدلیٍ همذاس خَد 
 لاصم ثِ رکش اػت کِ ثب کبّؾ فـبس، صهبى سػیذى ثِ ًمغِ اؿجبع افضایؾ خَاّذ یبفت. .اػتهتفبٍت 

 یّب هذلّب  آى يیؿذُ اػت کِ دس ث یثشسػ یكیٌتیهتفبٍت ػّبی  کشثي تَػظ هذل یغشثبل هَلكَل یخزة گبصّب ثش سٍ
 ي دٍ هذل اػتفبدُ ؿذُ اػت.یض اص ایك ًیي تحمی. دس ا[16]سا داؿتِ اػت  ثیـتشیي کبسثشد هشتجِ اٍل ٍ دٍم ؿجِ یكیٌتیػ
 
 1هزتبِ اٍل ضبِهذل سیٌتیکی  -3-4

 4ٍ اػیذ هبلًَیك 3ثشای تَكیف سًٍذ ػشػت خزة اػیذ اگضالیك 1898هؼبدلِ هشتجِ اٍل ػشػت خزة سا دس ػبل  2لاگشخشى

 اػت:ثِ كَست صیش پیـٌْبد دادُ  ثش سٍی صغبل چَة

 
   
     (     )         (2)  

 
. ثؼذ اص اػت هشتجِ اٍل ؿجِثبثت خزة  k1. اػت min( t)همبدیش خزة دس حبلت تؼبدل دس صهبى mmol.g-1( qe  ٍqt)کِ 

 :گشدد هی اًتگشال گیشی ثِ فشم خغی صیش تجذیل

                                                             
1 - Pseudo first order 
2 - Lagergren 
3 - Oxalic acid 
4 - Malonic acid 

ب 
جاذ

سم 
گ

 /
ده

ون
 ش

رب
 ج

ول
ی م

میل
 

 (دقیقه)شمان 

 کربه مىواکسید

 هیدروژن

 متان
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كه )qe (mmol.g-1 و qt مقدارهای جذب در حالت تعادل در 
زمان )t (min است. k1 ثابت جذب شبه مرتبه اول است. بعد از 

انتگرال گیری به فرم خطی زیر تبدیل می شود:
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   (     )      (  )  

  
             (3)  

 
 هؼبدلِ .ذیآ دػت هی ثِاص ؿیت ٍ ػشم اص هجذأ هٌحٌی  k1  ٍqeهمبدیش ( 3ًوَداس ) t دس همبثل )log(qe-qt یّب دادُثب سػن 

 [.17ؿَد ] هی هشتجِ اٍل ًیض ًبهیذُ ؿجِهؼبدلِ لاگشخشى  ػشػت خزة هشتجِ اٍل
خذٍل ًـبى دادُ ؿذُ، همبدیش خزة دس حبلت ي یاآهذُ اػت. ّوبى عَس کِ دس  2 دس خذٍلپبساهتشّبی هؼبدلِ لاگشخشى  

هشتجِ اٍل داسای  ؿجِهذل ػیٌتیكی  دّذ هی هشتجِ اٍل ثؼیبس ثیـتش اص همبدیش آصهبیـگبّی ثَدُ کِ ًـبى ِؿجتؼبدل دس هذل 
 .بػتخغبی صیبدی ثَدُ ٍ هذل هٌبػجی ثشای اسصیبثی ػیٌتیك خزة ً

 
 

 
 کیلَپاسکال 222فطار در  CO، H2  ٍCH4 بزای جذب هزتبِ اٍل ضبِ: هذل سیٌتیکی 3ًوَدار 

 
 
 
 1هزتبِ دٍم ضبِهذل سیٌتیکی  -3-5
فلضی دٍ ظشفیتی ثش سٍی رغبل ػٌگ ّبی  هشتجِ دٍم سا ثشای تَكیف فشآیٌذ ػشػت خزة یَى ؿجِهؼبدلِ  1995دس ػبل  2َّ

 [.18] ُ اػتپیـٌْبد دادًبسع ثِ كَست صیش 
 

   
     (     )          (4)  

 
هشتجِ  ؿجِثبثت خزة  min( t ٍ (g.mmol-1.min-1( k2)همبدیش خزة دس حبلت تؼبدل ٍ دس صهبى  mmol.g-1( qe ٍqt)کِ 
 گشدد: هی . ثؼذ اص اًتگشال گیشی هؼبدلِ ثِ فشم خغی صیش تجذیلاػت دٍم

                                                             
1 - Pseudo second order 
2 - Ho 

y = -0.1991x - 0.644 
R² = 0.5486 y = -0.2349x - 0.589 
R² = 0.6395 

y = -0.1804x - 0.5515 
R² = 0.5834 

lo
g(

qe
-q

t)
 

 (دقیقه)شمان 

 کربه مىواکسید 

 هیدروژن

 متان

                    )3(

با رسم داده های )log (qe-qt در مقابل t )شکل 4( مقدارهای 
رابطه  به دست می آید.  نمودار  مبدأ  از  و عرض  از شیب   qe و   k1

سرعت جذب مرتبه اول لاگرجرن رابطه شبه مرتبه اول نیز نامیده 
می شود ]17[.
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200 kPa در فشار  CH4 و H2 ،CO شکل 3  نمودار سرعت جذب

1. Pseudo first order                      2. Lagergren                       3. Oxalic acid                       4. Malonic acid

بررسی جذب سطحی كربن مونوكسید، هیدروژن و متان ...
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سال هشتم، شماره 1، بهار 93 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

عامل های رابطه لاگرجرن در جدول 2 آمده است. همان طور 
كه در این جدول نشان داده شده، مقدارهای جذب در حالت تعادل 
آزمایشگاهی  مقدارهای  از  بیشتر  بسیار  اول  مرتبه  شبه  مدل  در 
بوده كه نشان می دهد مدل سینتیکی شبه مرتبه اول دارای خطای 

زیادی بوده و مدل مناسبی برای ارزیابی سینتیك جذب نیست.

 

مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم1
هو2 در سال 1995 رابطه شبه مرتبه دوم را برای توصیف فرایند 

سنگ  زغال  روی  بر  ظرفیتی  دو  فلزی  یون های  جذب  سرعت 
نارس به صورت زیر پیشنهاد داده است ]18[.
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   (     )      (  )  

  
             (3)  

 
 هؼبدلِ .ذیآ دػت هی ثِاص ؿیت ٍ ػشم اص هجذأ هٌحٌی  k1  ٍqeهمبدیش ( 3ًوَداس ) t دس همبثل )log(qe-qt یّب دادُثب سػن 

 [.17ؿَد ] هی هشتجِ اٍل ًیض ًبهیذُ ؿجِهؼبدلِ لاگشخشى  ػشػت خزة هشتجِ اٍل
خذٍل ًـبى دادُ ؿذُ، همبدیش خزة دس حبلت ي یاآهذُ اػت. ّوبى عَس کِ دس  2 دس خذٍلپبساهتشّبی هؼبدلِ لاگشخشى  

هشتجِ اٍل داسای  ؿجِهذل ػیٌتیكی  دّذ هی هشتجِ اٍل ثؼیبس ثیـتش اص همبدیش آصهبیـگبّی ثَدُ کِ ًـبى ِؿجتؼبدل دس هذل 
 .بػتخغبی صیبدی ثَدُ ٍ هذل هٌبػجی ثشای اسصیبثی ػیٌتیك خزة ً

 
 

 
 کیلَپاسکال 222فطار در  CO، H2  ٍCH4 بزای جذب هزتبِ اٍل ضبِ: هذل سیٌتیکی 3ًوَدار 

 
 
 
 1هزتبِ دٍم ضبِهذل سیٌتیکی  -3-5
فلضی دٍ ظشفیتی ثش سٍی رغبل ػٌگ ّبی  هشتجِ دٍم سا ثشای تَكیف فشآیٌذ ػشػت خزة یَى ؿجِهؼبدلِ  1995دس ػبل  2َّ

 [.18] ُ اػتپیـٌْبد دادًبسع ثِ كَست صیش 
 

   
     (     )          (4)  

 
هشتجِ  ؿجِثبثت خزة  min( t ٍ (g.mmol-1.min-1( k2)همبدیش خزة دس حبلت تؼبدل ٍ دس صهبى  mmol.g-1( qe ٍqt)کِ 
 گشدد: هی . ثؼذ اص اًتگشال گیشی هؼبدلِ ثِ فشم خغی صیش تجذیلاػت دٍم

                                                             
1 - Pseudo second order 
2 - Ho 

y = -0.1991x - 0.644 
R² = 0.5486 y = -0.2349x - 0.589 
R² = 0.6395 

y = -0.1804x - 0.5515 
R² = 0.5834 

lo
g(

qe
-q

t)
 

 (دقیقه)شمان 

 کربه مىواکسید 

 هیدروژن

 متان

                                                )4( 

كه )qe (mmol.g-1 و qt مقدارهای جذب در حالت تعادل و در 
زمان  )t (min و )k2 (g.mmol-1.min-1 ثابت جذب شبه مرتبه 
تبدیل  زیر  خطی  فرم  به  رابطه  انتگرال گیری  از  بعد  است.  دوم 

می شود.
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             (5)  

 ؿَد: هی ثِ فشم خغی صیش ًیض ًَؿتِ( 5)هؼبدلِ 

[    
]   

     
  

  
( )         (6)  

 .ذیآ دػت هی ثِثب اػتفبدُ اص ؿیت ٍ ػشم اص هجذأ هٌحٌی  k2  ٍqe همبدیش( 4)ًوَداس  ،t دس همبثل t/qtّبی  دادُثب سػن 

ي یاّوبى عَس کِ دس  .ًـبى دادُ ؿذُ اػتهشتجِ دٍم ٍ همبدیش خزة دس حبلت تؼبدل  ؿجِهمبدیش ثبثت خزة  2دس خذٍل 
 ی ثَدُ کِ ًـبىهـبثِ همبدیش آصهبیـگبّ هشتجِ دٍم ؿجِهمبدیش خزة دس حبلت تؼبدل دس هذل اػت ؿذُ  ًـبى دادُ خذٍل

 گیشی اًذاصُهـبثْی خْت ّبی  ثشسػی. اػت هشتجِ دٍم هذل هٌبػجی ثشای اسصیبثی ػیٌتیك خزة ؿجِهذل ػیٌتیكی  دّذ هی
 [.19تَػظ تَهبع ٍ ّوكبساًؾ گضاسؽ ؿذُ اػت ] CMSػیٌتیك خزة هتبى ثش سٍی 

  

 
  kPa 222طار فدر  CO، H2 ٍ CH4 بزای جذب هزتبِ دٍم ضبِ: هذل سیٌتیکی 4ًوَدار 

 
 CMSبز رٍی  CO ،H2 ٍ CH4هزتبِ اٍل ٍ دٍم بزای جذب  ضبِ: پاراهتزّای هعادلِ سیٌتیکی 2جذٍل 

هذل 
 سیٌتیکی

 CO H2 CH4 عاهل

  ؿجِ
 هشتجِ اٍل

k (min-1( 232/0  33/0  223/0  

(qe(cal (mmol.g-1( 368/0  401/0  425/0  

(qe(exp (mmol.g-1( 761/0  616/0  497/0  

R2 679/0  699/0  778/0  

  ؿجِ
 هشتجِ دٍم

k (min-1( 274/29  398/23  316/12  

(qe(cal (mmol.g-1( 767/0  626/0  511/0  

(qe(exp (mmol.g-1( 761/0  616/0  497/0  

R2 98/0  98/0  94/0  

y = 1.3078x + 0.0393 
R² = 0.9998 

y = 1.6059x + 0.0742 
R² = 0.9997 

y = 1.9778x + 0.21 
R² = 0.9973 

t/
q 

 دقیقه)شمان 

 کربه مىواکسید

 هیدروژن

 متان

                                          )5(

رابطه 5 به فرم خطی زیر نیز نوشته می شود.
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             (5)  

 ؿَد: هی ثِ فشم خغی صیش ًیض ًَؿتِ( 5)هؼبدلِ 

[    
]   

     
  

  
( )         (6)  

 .ذیآ دػت هی ثِثب اػتفبدُ اص ؿیت ٍ ػشم اص هجذأ هٌحٌی  k2  ٍqe همبدیش( 4)ًوَداس  ،t دس همبثل t/qtّبی  دادُثب سػن 

ي یاّوبى عَس کِ دس  .ًـبى دادُ ؿذُ اػتهشتجِ دٍم ٍ همبدیش خزة دس حبلت تؼبدل  ؿجِهمبدیش ثبثت خزة  2دس خذٍل 
 ی ثَدُ کِ ًـبىهـبثِ همبدیش آصهبیـگبّ هشتجِ دٍم ؿجِهمبدیش خزة دس حبلت تؼبدل دس هذل اػت ؿذُ  ًـبى دادُ خذٍل

 گیشی اًذاصُهـبثْی خْت ّبی  ثشسػی. اػت هشتجِ دٍم هذل هٌبػجی ثشای اسصیبثی ػیٌتیك خزة ؿجِهذل ػیٌتیكی  دّذ هی
 [.19تَػظ تَهبع ٍ ّوكبساًؾ گضاسؽ ؿذُ اػت ] CMSػیٌتیك خزة هتبى ثش سٍی 

  

 
  kPa 222طار فدر  CO، H2 ٍ CH4 بزای جذب هزتبِ دٍم ضبِ: هذل سیٌتیکی 4ًوَدار 

 
 CMSبز رٍی  CO ،H2 ٍ CH4هزتبِ اٍل ٍ دٍم بزای جذب  ضبِ: پاراهتزّای هعادلِ سیٌتیکی 2جذٍل 

هذل 
 سیٌتیکی

 CO H2 CH4 عاهل

  ؿجِ
 هشتجِ اٍل

k (min-1( 232/0  33/0  223/0  

(qe(cal (mmol.g-1( 368/0  401/0  425/0  

(qe(exp (mmol.g-1( 761/0  616/0  497/0  

R2 679/0  699/0  778/0  

  ؿجِ
 هشتجِ دٍم

k (min-1( 274/29  398/23  316/12  

(qe(cal (mmol.g-1( 767/0  626/0  511/0  

(qe(exp (mmol.g-1( 761/0  616/0  497/0  

R2 98/0  98/0  94/0  

y = 1.3078x + 0.0393 
R² = 0.9998 

y = 1.6059x + 0.0742 
R² = 0.9997 

y = 1.9778x + 0.21 
R² = 0.9973 

t/
q 

 دقیقه)شمان 

 کربه مىواکسید

 هیدروژن

 متان

                                          )6(

 qe و k2 شکل 5( مقدارهای( ،t در مقابل t/qt با رسم داده های
با استفاده از شیب و عرض از مبدأ نمودار به دست می آید.

مقادیر  و  دوم  مرتبه  شبه  جذب  ثابت  مقدارهای   2 جدول  در 
جذب در حالت تعادل نشان داده شده است. همان طور كه در این 
جدول نشان داده شده است مقدارهای جذب در حالت تعادل در 
مدل شبه مرتبه دوم مشابه مقدارهای آزمایشگاهی بوده كه نشان 
می دهد مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم مدل مناسبی برای ارزیابی 
اندازه گیری  جهت  مشابهی  بررسی های  است.  جذب  سینتیك 
سینتیك جذب متان بر روی CMS توسط توماس و همکارانش 

گزارش شده است ]19[.
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شکل 4  مدل سینتیکی شبه مرتبه اول برای جذب  H2 ،CO و CH4 در فشار 
200 كیلوپاسکال

 H2 جدول 2  عامل های رابطه سینتیکی شبه مرتبه اول و دوم برای جذب
CMS روی CH4 و ،CO
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             (5)  

 ؿَد: هی ثِ فشم خغی صیش ًیض ًَؿتِ( 5)هؼبدلِ 

[    
]   

     
  

  
( )         (6)  

 .ذیآ دػت هی ثِثب اػتفبدُ اص ؿیت ٍ ػشم اص هجذأ هٌحٌی  k2  ٍqe همبدیش( 4)ًوَداس  ،t دس همبثل t/qtّبی  دادُثب سػن 

ي یاّوبى عَس کِ دس  .ًـبى دادُ ؿذُ اػتهشتجِ دٍم ٍ همبدیش خزة دس حبلت تؼبدل  ؿجِهمبدیش ثبثت خزة  2دس خذٍل 
 ی ثَدُ کِ ًـبىهـبثِ همبدیش آصهبیـگبّ هشتجِ دٍم ؿجِهمبدیش خزة دس حبلت تؼبدل دس هذل اػت ؿذُ  ًـبى دادُ خذٍل

 گیشی اًذاصُهـبثْی خْت ّبی  ثشسػی. اػت هشتجِ دٍم هذل هٌبػجی ثشای اسصیبثی ػیٌتیك خزة ؿجِهذل ػیٌتیكی  دّذ هی
 [.19تَػظ تَهبع ٍ ّوكبساًؾ گضاسؽ ؿذُ اػت ] CMSػیٌتیك خزة هتبى ثش سٍی 

  

 
  kPa 222طار فدر  CO، H2 ٍ CH4 بزای جذب هزتبِ دٍم ضبِ: هذل سیٌتیکی 4ًوَدار 

 
 CMSبز رٍی  CO ،H2 ٍ CH4هزتبِ اٍل ٍ دٍم بزای جذب  ضبِ: پاراهتزّای هعادلِ سیٌتیکی 2جذٍل 

هذل 
 سیٌتیکی

 CO H2 CH4 عاهل

  ؿجِ
 هشتجِ اٍل

k (min-1( 232/0  33/0  223/0  

(qe(cal (mmol.g-1( 368/0  401/0  425/0  

(qe(exp (mmol.g-1( 761/0  616/0  497/0  

R2 679/0  699/0  778/0  

  ؿجِ
 هشتجِ دٍم

k (min-1( 274/29  398/23  316/12  

(qe(cal (mmol.g-1( 767/0  626/0  511/0  

(qe(exp (mmol.g-1( 761/0  616/0  497/0  

R2 98/0  98/0  94/0  

y = 1.3078x + 0.0393 
R² = 0.9998 

y = 1.6059x + 0.0742 
R² = 0.9997 

y = 1.9778x + 0.21 
R² = 0.9973 

t/
q 

 دقیقه)شمان 

 کربه مىواکسید

 هیدروژن

 متان

1. Pseudo second order                   2. Ho

0

2

4

6

8

10

12

14

0 1 2 3 4 5 6 7

t/
q 

 (دقیقه)شمان 

 کربه موووکسید
 هیدروژن
 متان

شکل 5  مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم برای جذب  H2 ،CO و CH4 در فشار 
 200 kPa

بزرگ زاده و همکاران
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سال هشتم، شماره 1، بهار 93 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

)DR( تعیین حجم ریز حفره ها به روش دوبینین رادوشکویچ 
تئوری پرشوندگی  از  استفاده  با  رابطه هم دمای جذب دوبینین 
منافذ   .]20[ شد  گرفته  نتیجه  پولانی1  جذب  پتانسیل  و  حجمی 
تا  ریز )0/7  به دو دسته حفره های  موجود در جامدهای ریزحفره 
2 نانومتر( و فوق العاده ریز )زیر 0/7 نانومتر( تقسیم بندی می شوند. 
شاید مهم ترین ویژگی  جذب فیزیکی در ریزحفره ها، تفاوت زیاد 
انرژی جذب در این دو دسته، در مقایسه با جذب روی نمونه های 
غیر متخلخل اما با ماهیت شیمیایی یکسان با نمونه های متخلخل 
تا  ریز  حفره های  از  ترتیب  به  حفره ها  این  داخل  فضای  باشد. 
اساس  بر  و  شونده  جذب  مولکول های  وسیله  به  ریز  فوق العاده 
مقدار قدرت جذب ناشی از میدان نیروی دیواره های داخلی حفره ها 
صورت می گیرد. این نوع از جذب سطحی به عنوان پر شدن حجم 
ریز حفره ها )VFM( نامگذاری شده است كه توسط پولانی مطرح 

شده است ]21[.
رابطه   VFM نظریه  پذیرفتن  فرض  با  رادوشکویچ  و  دوبینین 

خود را به صورت زیر ارایه كردند:
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 (DR) 1تعییي حجن ریش حفزات بِ رٍش دٍبیٌیي رادٍضکَیچ -3-6
 هٌبفز[. 20] ذِ گشفتِ ؿدًتی 2اص تئَسی پشؿًَذگی حدوی ٍ پتبًؼیل خزة پَلاًی هؼبدلِ ایضٍتشم خزة دٍثیٌیي ثب اػتفبدُ

 ًبًَهتش( تمؼین ثٌذی 7/0ًبًَهتش( ٍ فَق الؼبدُ سیض )صیش  2تب  7/0هَخَد دس خبهذات سیض حفشُ ثِ دٍ دػتِ حفشات سیض )
زة دس ایي دٍ دػتِ، دس همبیؼِ ثب خزة صیبد اًشطی خ تفبٍتؿًَذ. ؿبیذ ثبسصتشیي خلَكیت خزة فیضیكی دس سیضحفشات،  هی

هتخلخل ثبؿذ. فضبی داخل ایي حفشات ثِ تشتیت اص ّبی  غیش هتخلخل اهب ثب هبّیت ؿیویبیی یكؼبى ثب ًوًَِّبی  ثش سٍی ًوًَِ
ّبی ُ خزة ؿًَذُ ٍ ثش عجك هیضاى لذست خزة ًبؿی اص هیذاى ًیشٍی دیَاسّبی  حفشات سیض تب فَق الؼبدُ سیض ثِ ٍػیلِ هَلكَل

( ًبهگزاسی ؿذُ اػت کِ VFM) خزة ػغحی ثِ ػٌَاى پش ؿذى حدن سیض حفشات اصگیشد. ایي ًَع  هی داخلی حفشات كَست
 [.21ت ]ُ اػؿذتَػظ پَلاًی هغشح 

 هؼبدلِ خَد سا ثلَست صیش اسائِ کشدًذ: VFMٍ سادٍؿكَیچ ثب فشم پزیشفتي تئَسی  یيدٍثیٌ

 

         (
    (   ⁄ )

 )
 
         (7)  

 
 

 اًشطی پتبًؼیل خزة Eحذاکثش حدن گبص خزة ؿذُ دس سیض حفشات ٍ  P/P0 ،V0ن گبص خزة ؿذُ دس فـبس ًؼجی حد Vکِ 
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کِ ثِ کوك آیذ  هی یك خظ هؼتمین ثِ دػت  
 آٍسد. دػت  ثِتَاى حدن سیض حفشات سا  هی ػشم اص هجذأ هٌحٌی

ثبؿٌذ سا ثِ  هی خزة دس فـبسّبی ًؼجی هختلف کِ ثش حؼت هیلی هَل ثش گشمّبی  دادُ ثٌبثشایي لجل اص ّش چیض ثبیؼتی
 . اػت ػبًتی هتش هكؼت ثش گشم دسآٍسین کِ ثشای ایي کبس اًتخبة داًؼیتِ هبدُ خزة ؿًَذُ اص اّویت صیبدی ثشخَسداس

 :ؿذفـبس اؿجبع دس ایي پشٍطُ اص هؼبدلِ کلاپیشٍى عجك ساثغِ صیش هحبػجِ 
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-kg.mol) خشم هَلكَلی گبص P0، Mفـبس ثخبس اؿجبع دس ّوبى ٍاحذ  Psثش حؼت کلَیي،  P0دس فـبس  خَؽ گبصدهبی  T0کِ 

1(، LV  ُگشهبی ًْبى تجخیش هبد(J.kg-1(، T  دهبی گبص(K( 

                                                             
1 - Dubinin–Radushkevich 
2- Polanyi 

                       )7(

كه V حجم گاز جذب شده در فشار نسبی V0 ،P/P0 حداكثر 
پتانسیل جذب  انرژی   E و  ریز حفره ها  در  گاز جذب شده  حجم 
است. قابل ذكر است كه در بعضی مراجع E را به صورت βE0 و 
)RTln(P0/P را با A نشان می دهند كه E0 انرژی مشخصه جذب 

و β ضریب تشابه است.
برای تعیین حجم ریز حفره ها می توان رابطه 7 را به صورت زیر 

نوشت.
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 (DR) 1تعییي حجن ریش حفزات بِ رٍش دٍبیٌیي رادٍضکَیچ -3-6
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ّبی ُ خزة ؿًَذُ ٍ ثش عجك هیضاى لذست خزة ًبؿی اص هیذاى ًیشٍی دیَاسّبی  حفشات سیض تب فَق الؼبدُ سیض ثِ ٍػیلِ هَلكَل

( ًبهگزاسی ؿذُ اػت کِ VFM) خزة ػغحی ثِ ػٌَاى پش ؿذى حدن سیض حفشات اصگیشد. ایي ًَع  هی داخلی حفشات كَست
 [.21ت ]ُ اػؿذتَػظ پَلاًی هغشح 
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بنابراین، با رسم مقدارهای )ln(V در فشارهای نسبی متفاوت، 
 یك خط مستقیم به دست می آید كه به 
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 (DR) 1تعییي حجن ریش حفزات بِ رٍش دٍبیٌیي رادٍضکَیچ -3-6
 هٌبفز[. 20] ذِ گشفتِ ؿدًتی 2اص تئَسی پشؿًَذگی حدوی ٍ پتبًؼیل خزة پَلاًی هؼبدلِ ایضٍتشم خزة دٍثیٌیي ثب اػتفبدُ

 ًبًَهتش( تمؼین ثٌذی 7/0ًبًَهتش( ٍ فَق الؼبدُ سیض )صیش  2تب  7/0هَخَد دس خبهذات سیض حفشُ ثِ دٍ دػتِ حفشات سیض )
زة دس ایي دٍ دػتِ، دس همبیؼِ ثب خزة صیبد اًشطی خ تفبٍتؿًَذ. ؿبیذ ثبسصتشیي خلَكیت خزة فیضیكی دس سیضحفشات،  هی
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( ًبهگزاسی ؿذُ اػت کِ VFM) خزة ػغحی ثِ ػٌَاى پش ؿذى حدن سیض حفشات اصگیشد. ایي ًَع  هی داخلی حفشات كَست
 [.21ت ]ُ اػؿذتَػظ پَلاًی هغشح 
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کِ ثِ کوك آیذ  هی یك خظ هؼتمین ثِ دػت  
 آٍسد. دػت  ثِتَاى حدن سیض حفشات سا  هی ػشم اص هجذأ هٌحٌی

ثبؿٌذ سا ثِ  هی خزة دس فـبسّبی ًؼجی هختلف کِ ثش حؼت هیلی هَل ثش گشمّبی  دادُ ثٌبثشایي لجل اص ّش چیض ثبیؼتی
 . اػت ػبًتی هتش هكؼت ثش گشم دسآٍسین کِ ثشای ایي کبس اًتخبة داًؼیتِ هبدُ خزة ؿًَذُ اص اّویت صیبدی ثشخَسداس
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در مقابل 
كمك عرض از مبدأ منحنی می توان حجم ریز حفره ها را به دست 

آورد. 

داده های جذب در فشارهای  بایستی  از هر چیز  بنابراین، قبل 
به  را  می باشند  گرم  بر  مول  میلی  حسب  بر  كه  متفاوت  نسبی 
سانتی متر مکعب بر گرم درآوریم كه برای این كار انتخاب چگالی 

ماده جذب شونده از اهمیت زیادی برخوردار است. 
فشار اشباع در این پروژه از رابطه كلاپیرون براساس رابطه زیر 

محاسبه شد:
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 (DR) 1تعییي حجن ریش حفزات بِ رٍش دٍبیٌیي رادٍضکَیچ -3-6
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كه T0 دمای جوش گاز در فشار P0 بر حسب كلوین، Ps فشار بخار 
LV ،(kg.mol-1( جرم مولکولی گاز M ،P0 اشباع در همان واحد 

چگالی  و   (K( گاز  دمای   T ،)J.kg-1( ماده  تبخیر  نهان  گرمای 
گازها در فشار اشباع مورد نظر بر اساس رابطه زیر محاسبه شد.
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 :ؿذٍ داًؼیتِ گبصّب دس فـبس اؿجبع هَسد ًظش عجك ساثغِ صیش هحبػجِ 
 

    
             (10)  

 
، kPa 61300 ثِ تشتیت oC 20 ، ّیذسٍطى ٍ هتبى دس دهبیهًََکؼیذکشثي عجك هؼبدلِ کلاپیشٍى فـبس اؿجبع گبصّبی 

آهذُ دػت  ثِ g.ml-1 705/0 ،013/0  ٍ157/0 ًیض ثِ تشتیتٍ داًؼیتِ ایي گبصّب دس فـبس اؿجبع هَسد ًظش  23900ٍ  15400
  اًذ. سػن ؿذُ 5، ّیذسٍطى ٍ هتبى دس ًوَداس هًََکؼیذکشثي  گبصّبی DRّبی  هٌحٌی اػت.

آصهبیـگبّی اػت. ثِ ّبی  ثب دادُ DRًـبى دٌّذُ هغبثمت خَثی اص هذل ّب  آهذُ اص ایي هٌحٌیدػت  ثِ R2 همبدیش سگشاػیَى
 cm3.g-1بى ثِ تشتیت ، ّیذسٍطى ٍ هتهًََکؼیذکشثي همبدیش حدن سیضحفشات ثشای گبصّبی ّب  کوك ػشم اص هجذأ ایي هٌحٌی

گضاسؽ ؿذُ اػت. ّوچٌیي اًشطی پتبًؼیل خزة ثِ کوك ؿیت  3کِ دس خذٍل اًذ  آهذُدػت  ثِ 394/0ٍ  649/0 ،448/0
 کٌذ. هی آهذُ اػت. اًشطی پتبًؼیل خزة پبساهتشی اػت کِ ًَع خزة سا پیؾ ثیٌیدػت  ثِ DRهٌحٌی 

 kJ.mol-1 8E <  ،ًـبى دٌّذُ خزة ػغحی فیضیكیkJ.mol-1 16 < E> kJ.mol-1 8  ٍ تجبدل یًَیkJ.mol-1 16<E 
ثَدُ  8، ّیذسٍطى ٍ هتبى کوتش اص هًََکؼیذکشثي اًشطی پتبًؼیل خزة ثشای [. دس ایي همبلِ 22] خزة ػغحی ؿیویبیی اػت

 . ثبؿٌذ هی کِ ًـبى دٌّذُ خزة ػغحی فیضیكی، ؿبهل ًیشٍّبی ٍاًذسٍالغ
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 ًوًَِ غزبال هَلکَلی کزبٌیبز رٍی  CO ،H2  ٍCH4بزای جذب  DR: پاراهتزّای هعادلِ 3جذٍل 

 گاس 
 جذب ضًَذُ

VDR )cm3.gr-1( E )kJ.mol-1( R2 

CO 448/0 959/7 986/0 

H2 649/0 78/7 983/0 

CH4 394/0 89/7 987/0 

                                       )10(

براساس رابطه كلاپیرون فشار اشباع گازهای كربن مونوكسید، 
 ،61300  kPa ترتیب  به   20  °C دمای  در  متان  و  هیدروژن 
15400 و 23900 و دانسیته این گازها در فشار اشباع مورد نظر 
نیز به ترتیب g.ml-1 0/705، 0/013 و 0/157 به دست آمده است. 
در  متان  و  هیدروژن  مونوكسید،  كربن  گازهای   DR نمودار های 

شکل 6 نشان داده شده اند. 

دهنده  نشان  منحنی ها  این  از  آمده  به دست   R2 مقدارهای 
به  است.  آزمایشگاهی  داده های  با   DR مدل  از  خوب  سازگاری 

1. Polanyi

شکل 6  منحنی DR برای جذب  H2 ،CO و CH4 در دمای C° 20 بر روی 
نمونه غربال مولکولی كربنی
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ریزحفره ها  حجم  مقدارهای  نمودار ها  این  مبدأ  از  عرض  كمك 
برای گازهای كربن مونوكسید، هیدروژن و متان به ترتیب 0/448، 
0/649 و cm3.g-1 0/394 به دست آمده اند كه در جدول 3 گزارش 
شده است. هم چنین انرژی پتانسیل جذب به كمك شیب نمودار 
DR به دست آمده است. انرژی پتانسیل جذب عاملی است كه نوع 

جذب را پیش بینی می كند.

فیزیکی، سطحی  جذب  دهنده  نشان   E8 < kJ.mol-1 

E<16 kJ.mol-1 8 تبادل یونی و kJ.mol-1 < E  < 16 kJ.mol-1 

 جذب سطحی شیمیایی است ]22[. در این مقاله انرژی پتانسیل جذب 
برای كربن مونوكسید، هیدروژن و متان كمتر از 8 بوده كه نشان دهنده 

جذب سطحی فیزیکی، شامل نیروهای واندروالس هستند. 
 

نتیجه گیری
نمودارهای هم دمای جذب كربن مونوكسید، هیدروژن و متان بر 

روی غربال مولکولی كربنی نشان دادند كه نمونه غربال مولکولی 
كربنی قادر به جذب این گازها در دمای C° 20 است. داده های 
تجربی به دست آمده از جذب، سازگاری خوبی با نمودار هم دمای 
لانگمیر دارد. بررسی سرعت جذب گازها نشان داده است كه كربن 
مونوكسید، هیدروژن و متان با سرعت های متفاوت بر روی غربال 
به صورت آن ها  جذب  ترتیب  و  می شوند  جذب  كربنی   مولکولی 

CH4 < H2 < CO است.  

)qe(cal در مدل شبه  به  زیادی نسبت  تفاوت   qe(exp( مقدارهای 
مرتبه اول دارد. درحالی كه مقدارهای )qe(exp به تقریب مشابه به  
مدل  می دهد  نشان  این  و  است  دوم  مرتبه  شبه  مدل  در   qe(cal(

برای  مناسبی  مدل  و  بوده  زیادی  خطای  دارای  اول  مرتبه  شبه 
بررسی سرعت جذب گازها نیست. درحالی كه مدل شبه مرتبه دوم 
دارای خطای كمتر از 1 درصد بوده و مدل مناسبی برای بررسی 
روی  متان  و  هیدروژن  مونوكسید،  كربن  گازهای  جذب  سرعت 

غربال مولکولی كربنی است. 
نشان دهنده   DR نمودارهای  از  آمده  به دست   R2 مقدارهای 
انرژی  است.  آزمایشگاهی  داده های  با  مدل  این  خوب  سازگاری 
است.  آمده  به دست   DR نمودار  شیب  كمك  به  جذب  پتانسیل 
متان  و  هیدروژن  مونوكسید،  كربن  برای  جذب  پتانسیل  انرژی 
كمتر از )kJ.mol-1( 8 به دست آمده كه نشان دهنده جذب سطحی 

فیزیکی، شامل نیروهای واندروالس هستند.

11 
 

 :ؿذٍ داًؼیتِ گبصّب دس فـبس اؿجبع هَسد ًظش عجك ساثغِ صیش هحبػجِ 
 

    
             (10)  

 
، kPa 61300 ثِ تشتیت oC 20 ، ّیذسٍطى ٍ هتبى دس دهبیهًََکؼیذکشثي عجك هؼبدلِ کلاپیشٍى فـبس اؿجبع گبصّبی 
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جدول 3 عامل های معادله DR برای جذب H2 ،CO و CH4 روی نمونه 
غربال مولکولی كربنی
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Abstract:  Separation of carbon monoxide, hydrogen and methane from gas mixtures is an 
important industrial process. In this work, the adsorption capacity of carbon molecular sieve 
(CMS( for these gases was studied by volumetric method at temperature of 20 °C and pressure in 
the range of 200- 3500 kPa. Maximum adsorption of carbon monoxide, hydrogen and methane 
was 6.98, 3.39 and 2.77 mmol.g-1, respectively. Adsorption isotherms of these gases by using 
Excel showed to be a Langmuir type adsorption. Gas adsorption rate was calculated and showed 
that carbon monoxide, hydrogen and methane adsorptions by CMS were based on the difference 
between their adsorption rates and followed a kinetic rate of pseudo second-order. The maximum 
volume of adsorption gas of micro pores and potential energy as the parameter for predicting 
the type of adsorption were calculated using Dubinin-Radushkevich (DR( method. Adsorption 
potential energy for carbon monoxide, hydrogen and methane were in the order of 7.95, 7.78 and 
7.79 kJ.mol-1.
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