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هیدروژن با استفاده از  تصفیهبرای  PSS/NaX جدید طراحی و بهینه سازی غشاء

 2SiO-Pdکاتالیست 

 2علی فقیهی زرندی ،1، محمدرضا حبیبی1،*مصطفی دهقانی مبارکه
 تهران، ایران، پژوهشکده انرژی، نعت نفتصپژوهشگاه ، بلوار غربی ورزشگاه آزادی ،هرانت1

 بهداشت حرفه ای، کرمان، ایران هداشت دانشگاه علوم پزشکی کرمان،دانشکده ب2

 07/09/98تاریخ پذیرش:            03/09/98تاریخ تصحيح:              29/04/98تاریخ دریافت: 

 چکيده

 PSSو بر پایه فولاد متخلخل،  NaXبا استفاده از نانو زئولیت سدیم،  Pd-SiO2/PSS/NaXغشاءجدید از مخلوط های گازی برای جداسازی هیدروژن 

در گام بعدی  و نشانده شد به روش هیدروترمال سنتز و با استفاده از خلاء بر روی سطح فولاد متخلخل در ابتدا نانو زئولیت سدیم  طراحی و ساخته شد.

 برای تصفیه PSS/NaX/2SiO-Pdکاربرد مجموعه  . در نهایتشدرسوب داده  PSS/NaX ژل بر روی پایه -سنتز و به روش سل 2SiO-Pdکاتالیست 

میکروسکوپ الکترونی روبشی و پراش اشعه ایکس روش های آنالیز هیدروژن مورد بررسی قرار گرفت. بررسی ساختار غشاء ساخته شده با استفاده از 

پارامترهای ساخت و فرآیندی مانند مقادیر نانوزئولیت متقابل برای بررسی اثر  Design Box-Behnkenاز برنامه ایش ها در طراحی آزم .انجام شد

NaX (0.5 – 1.5 ( درصد پالادیوم ،)و پارامترهای خروجی مربوطه شامل: شار سانتی 450-350بار( و دما ) 4-2درصد( ، اختلاف فشار ) 15-5گرم )گراد 

هیدروژن و  بهترین انتخابپذیری  نفوذ . با بهینه سازی پارامترها، حداکثر شارگردیدبر مبنای شرایط ایده آل، استفاده  2N /2Hهیدروژن و انتخابپذیری  نفوذ

 با نسبت های مختلف های هیدروژن و نیتروژنمخلوط گاز در برابر. علاوه بر این عملکرد غشاء شدتعیین  950و  s2mol / m 0.235.به ترتیب برابر با 

بهینه سازی همزمان پارامترهای ساخت و فرآیند برای افزایش عملکرد نقش موثر مورد بررسی قرار گرفت. نتایج به دست آمده  بهینهو در شرایط  آنها

 نشان می دهد. را برای تصفیه هیدروژن پالادیوم های مبتنی بر ءغشا

 .تصفیه هیدروژن آزمایش، بهینه سازی، ژل، نانو زئولیت سدیم، طراحی-سل کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

فرآیندهای  درهیدروژن کاربرد  آن، پایدار هیدروژن و تصفیهتولید توسعه و بهینه سازی فن آوری های یک عامل کلیدی در 

به روز و پیشرفته هیدروژن یکی از فن آوری های تصفیه های ء[. غشا4-1] است های سوختی و پالایش نفت پیلمختلف مانند 

از هیدروژن نفوذ  ازدر توسعه فن آوری های تصفیه هیدروژن داشتن شار بالا [. 7-5خلوص بالا هستند ]با تولید هیدروژن در 

 .[8]هیدروژن بسیار مهم هستند نسبت بهانتخابپذیری بالا  و ، پایداری مکانیکی و شیمیایی بالاءغشا
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فلزی  غشاءهایمتخلخل،  غشاءهایپلیمری،  غشاءهایشوند: می غشاءهای تصفیه هیدروژن به طور کلی به چهار دسته تقسیم 

نسبت  بالا پذیریبه دلیل پایداری حرارتی و شیمیایی بالا و نیز انتخابفلزی متراکم  غشاءهایپروتون.  هادی غشاءهایتراکم و م

با برای تولید هیدروژن  میاناین [ که در 4د ]شونمی داده خلوص بالا ترجیح با هیدروژن  تصفیهبرای تولید و  ،هیدروژن به

لایه فلزی  ساخت[. برای 12-8] قابل اعتمادتر از بقیه می باشندآلیاژ پالادیوم و  (Pd) پالادیوم خلوص بالا غشاءهای از جنس

 سالکترولپوشش دهی (، CVD(، رسوب بخار شیمیایی )PVDمتراکم از روش های متعددی از جمله رسوب بخار فیزیکی )

(ELP ،)گالوانیزه به روش پوشش دهی (plating electro) نفوذ و جوشکاری (ngildew fusionfdi )[ 2استفاده شده است.] 

از جمله نقاط قوت  سادگی تجهیزات و هزینه کمدارای مزایا و معایب متعددی است که (  ELPالکترولس )به روش پوشش دهی 

 اصلی این روش هستند. استفاده ازضعف نقاط جمله از هنوز  ءغشا یمنافذ بزرگ و ضخامت بالا ولیاست این روش  [14، 13]

رسوب بخار شیمیایی و ژل  -روش های سلبه  "که معمولاکننده  تصفیهه ییک لا بهمراهبعنوان پایه و ( 2SiO) یکاسیلهای غشاء

ژل و رسوب بخار شیمیایی  -روش های سلبرای پوشش دهی الکترولس باشد. مزایای  یجایگزیند نتوان میساخته می شوند 

و همچنین است که امکان شار بالا برای هیدروژن شبیه به غربال مولکولی و  خوب یکنواخت با چسبندگیساختار شیمیایی ایجاد 

می تواند  (ngidop lamet) فلزبا  2SiOدپ کردن شبکه همچنین  .[ 18-15د ]دهمی را هیدروژن  پذیری بالا نسبت بهانتخاب

 تلقیع شده با یکاسیل غشاءهای که در نتیجه [21-19، 16آمورف را بهبود بخشد ] یکاسیل مبتنی بر غشاءهایدر حرارتی ثبات 

می  یکاغشاءهای سیل. علاوه بر این، اندازه منافذ بستر و زبری سطح می کنندخوبی برای تصفیه هیدروژن  کاندیدرا  پالادیوم

 های یونمهاجرت  ازاصلاح سطح غشاء می تواند لایه میانی علاوه بر اصلاح شود. لایه میانی یک توسط دهی پوشش تواند با 

مقاومت حرارتی بالا نامزد خوبی و  شیمیایی ،با توجه به پایداری مکانیکی ،زئولیت ها کند.پیشگیری  پالادیومبه لایه غشاء  بستر

برای استخراج فلزات  تلقیع شده با پالادیوم یکاغشاءهای سیلاز  [.22هستند ] پالادیومهای مبتنی بر ءغشا برای لایه میانیبرای 

 سنگین به روش استخراج فاز ساکن استفاده نیز می شود. بسیاری از نانو ذرات بر پایه سلیس مانند نانو ذرات مزوپور سلیکا )

MSN فاز ساکن (، بستر های گرافنی یا کربنی در ساخت غشا ها برای جداسازی گازها و ذخیره سازی آن ها ویا به عنوان

در ساخت غشاء ها اشاره شده  زئولیت ها در مراجع علمی به مواردی از  کاربرد .]23-30[استفاده می شود استخراج فلزاتدر

 Chi YH و [31]ند مولکول های آلی ساختجداسازی برای را  MFIغشاء  ،زئولیتبا استفاده از و همکاران  (Gump) گامپ است.

با این  [.32] کرده اندپیشنهاد  2Nو  2Hاز مخلوط گازی  2Hبرای جداسازی غشاء ساخت در را  Aزئولیت نوع  هم  و همکاران

. در تحقیق یافت نشد پالادیومهای مبتنی بر ءدر غشا لایه میانیبه عنوان  NaXزئولیت نانو در مورد استفاده از  ایمقاله حال، 

پیشنهاد می شود که  2SiO-Pdیک غشاء جدید بر اساس  2Nو  2Hمخلوط گازهای  از 2Hبمنظور بهبود فرایند جداسازی حاضر، 

از جنس فولاد متخلخل بر روی یک بستر  NaX جنس نانو زئولیت ازیک لایه میانی ژل ساخته شده و با استفاده  -روش سل به
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(PSS )نانو زئولیت می شود.  پوشش دادهNaX  غشاءهای ساخته شده از حیث عملکرد در  شد. ساخته هیدروترمالبه روش

مورد  SEMو  XRD استفاده از روش های آنالیزبا مشخصات، تعیین و  2Nو  2Hاز مخلوط گازهای  2Hخصوص قابلیت جداسازی 

اثر  یبررس یبرا Box-Behnken ی آزمایشحاطرروش ن بار روش سطح پاسخ بر اساس یاول ین برای. همچنبررسی قرار گرفتند

دروژن مورد استفاده قرار گرفت. بهینه سازی همزمان پارامترهای یشارژ نفوذ ه رآنها ب تاثیرو  یندیو فرآ ساخت یپارامترهامتقابل 

حداکثر شار افزایش مقادیر و  N 2H /2 در مخلوط گازی 2H نسبت به  بالاتر پذیریانتخابدستیابی به و فرآیند می تواند  ساخت

 .پالادیومی را بخوبی امکانپذیر کند غشاءهایدر هیدروژن نفوذ 

 بخش تجربی -2

  فولاد متخلخل -غشاء آماده سازي پایه -2-1

ورقه میانگین قطر حفرات در  خریداری شدند. Mott Metallurgicalاز شرکت   (PSSپایه های غشاء از جنس فولاد متخلخل )

دایره قطعه های برای انجام آزمایش ها ورق ها به روش وایرکات به بود.  ٪20حجم تخلخل از کل میکرومتر و  0.2فولاد  های

در محلول ه روش اولتراسونیک بدر ابتدا  یسطح ینده هایبمنظور حذف آلا بریده شده و سپس میلی متر 28به قطر  کوچکای 

قه در یدق 30به مدت  یمساو یبا نسبت حجم( Aldrich-Sigma)از شرکت  NaOHو  O2H12•  4PO3Na ،3CO2Na متشکل از

در انتها در  .شدند شستشوو در همان دما قه یدق 40و سپس با آب مقطر به مدت قرار داده شده گراد  یدرجه سانت 60 یدما

 ساعت خشک شدند. 3گراد به مدت  یدرجه سانت 120 یدماخشک کن در 

باشد. غشاء پالادیومی میداخل یکی از مهمترین مشکلات استفاده از پایه فولاد متخلخل، نفوذ عناصر فلزی پایه در دمای بالا به 

آهن به پالادیوم سبب  ٪2.5گردد. مطالعات گذشته نشان داده است که افزایش  این موضوع سبب کاهش فلاکس هیدروژن می

[. ارتعاش حرارتی فلزات، در دمای تامان )که 33] به غشاء پالادیومی خالص می شودکاهش فلاکس هیدروژن عبوری آن نسبت 

گراد  درجه سانتی 550و  640برابر با نصف دمای ذوب آنها می باشد( صورت می گیرد، دمای تامان پالادیوم و فولاد متخلخل 

گراد کاهش  درجه سانتی 500متخلخل، در دمای بالاتر از می باشد. بنابراین نفوذ هیدروژن در غشاء های پالادیومی با پایه فولاد 

گراد عناصر فلزی از پایه فولاد متخلخل به لایه  درجه سانتی 500می یابد. مطالعات نشان داده است که در دمای بالاتر از 

الادیومی، غشاء را در بمنظور پیشگیری از نفوذ عناصر فلزی پایه در دمای بالا به داخل غشاء پ [.33پالادیومی نفوذ می کند]

ساعت در معرض جریان ملایم هوا قرار می دهیم تا سطح آن با تشکیل  4درجه سانتی گراد و بمدت  130داخل کوره و در دمای 

قهوه ای گردد. لایه اکسید آهن مانع از نفوذ عناصر فلزی پایه در دمای بالا به داخل غشاء -اکسید آهن بطور یکنواخت برنزه

 اهد شد.وپالادیومی خ
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 فولاد متخلخل -پایه غشاءو پوشش دهي  NaXسنتز نانو زئوليت  -2-2

بر روی پایه غشاء و بعنوان لایه میانی غشاء پوشش  NaXنانو زئولیت های ، لایه نازکی از  PSS/NaX/2SiO-Pdدر ساخت غشاء 

 به طور خلاصه، [ سنتز شدند.34مرجع ] ه روش هیدروترمال بر اساس روش پیشنهادی درب NaXنانو زئولیت های داده می شود. 

میلی لیتری با مخلوط کردن محلول های  250ژل آلومینوسیلیکات در یک بطری پلی پروپیلن  NaXنانو زئولیت های در سنتز 

 یروز در دما 4سپس به مدت و تهیه  O2H :1902iOS :4.03O2lA 1.0:O2Na 5.5نسبت مولی بهتازه آلومینات و سیلیکات با هم 

و  شوشستبرسد  8به پایین تر از  PHتا زمانیکه  و. سپس پودر تهیه شده با آب دیونیزه نکه داشته شدندگراد  یدرجه سانت 60

 درجه سانتی گراد خشک شد. 150در دمای و ساعت  5بمدت  در نهایت

به روش توضیح داده شده در و ( با استفاده از خلاء PSS) بر سطح پایه غشاء NaX نانو زئولیت های با پوشش NaXلایه میانی 

میلی لیتر آب مقطر در حمام  10در  NaXگرم از نانو زئولیت سنتز شده  1در ابتدا  [ بدست آمد. به طور خلاصه،35مرجع ]

ه به داخل در یک اتوکلاو قرار داده شد و سوسپانسیون آماده شد شد. سپس پایه غشاء بطور یکنواخت پراکندهاولتراسونیک 

استفاده شد. با غوطه  پایه غشاءهای ه پمپ خلاء برای ایجاد اختلاف فشار بین دو طرف دیواراز  در ادامهاتوکلاو ریخته شد. 

توسط یک جریان کنترلی ناشی از اختلاف فشار دقیقه ، نانوذرات زئولیت  1مدت ب NaXدر سوسپانسیون  کردن پایه غشاءور

با آب دیونیزه شسته و  پایه غشاءسپس، غشاء حرکت می کنند. سطح بسمت به صورت همگن و به طور پیوسته  بین دیوارها،

در دمای و ساعت  1در هوا به مدت  NaX / PSS پایه  ساعت خشک شد. در نهایت، 24گراد به مدت  درجه سانتی 80در دمای 

 شد. لسینهگراد ک درجه سانتی 400

 2SiO–Pdساخت غشاء  -3-2

آماده می شود تا  2SiO–Pdغشاء در طی دو مرحله انجام می گیرد. در مرحله اول سطح غشاء جهت پذیرش کاتالیست  ساخت

 در نهایت بلورهای کاتالیست بتوانند چسبندگی خوبی به سطح داشته باشند و در مرحله دوم ساخت غشاء انجام می شود:

شود. در این روش یون پالادیوم با ذرات پالادیومی بر سطح ایجاد می 2Sn+در این مرحله با استفاده از  :فعالسازی سطح غشاء

کاهش یافته و ذرات پالادیومی بر سطح تشکیل می شود، تشکیل  NaX / PSSبر سطح پایه  ذرات پالادیومی 2Sn+ استفاده از

 :ذرات پالادیوم بر اساس واکنش زیر می باشد

  4022 SnPdSnPd  

 :استفاده شد دو محلول زیر از برای فعالسازی

g/l( 1 =O(: 1محلول 
2

H2·
2

SnCl و )ml/l( 1 =)37%HCl ( 

=  g/l(  0.1( :2محلول 
2

PdCl و )ml/l( 1 =)37%HCl (  
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پایه های قلع بر سطح پایه جذب شوند و سپس یون  تا شوددقیقه غوطه ور می 5به مدت  1پایه در محلول ابتدا  فعالسازیبرای 

 تا دقیقه غوطه ور می شود 5به مدت  2پایه در محلول در ادامه  دقیقه غوطه ور می شود. 5به مدت در مجموع در آب مقطر 

پایه در محلول اسید کلریدریک یکصدم پس از این مرحله  شود.کاهش ذرات پالادیوم بر سطح صورت گرفته و قلع از سطح جدا 

 شود.می قرار دادهدر آب مقطر دقیقه  3به مدت ایه پشود و در انتها دقیقه غوطه ور می 2ر به مدت مولا

 ای شود.گیرد و فعالسازی آنقدر ادامه می یابد تا رنگ پایه، خاکستری متمایل به قهوهمراحل در دمای محیط صورت میکلیه 

 .مراحل فعالسازی سطح پایه را بصورت شماتیك نشان می دهد -1 شکل

با استفاده از واکنش هیدرولیز و کنداسیون و اورده شده است  [15]به همان شکلی که در مرجع  2SiO–Pdغشاء  :ساخت غشاء

سنتز شد. به  HClو اسید کلریدریک،  2PdClدر آب با استفاده از مقادیر مختلف از کلرید پالادیوم،  TEOSتترا اتوکسی سیلان، 

درجه سانتی گراد بمدت  25اضافه شد و محلول در دمای  HClو  2PdClبه آب محتوی   TEOSطور خلاصه، مقدار مشخصی از 

 جریان ملایمی از درو ساعت  3به مدت و درجه سانتی گراد  200آمده در دمای بدست ، محلول انتهاساعت همزده شد. در  12

 .ندتهیه شدمشابه روش به پالادیوم  درصد وزنی  15و  10، 5با   2SiO-Pd غشاء  جهت مقایسه سهخشک می شود. ژن هیدرو

 اندازه گيري ميزان عبور از غشاء -2-4

درجه سانتی  450-350بار در  8-4ندازه گیری نفوذ در محدوده اآزمایش های  ءبرای تعیین نفوذ پذیری و انتخابپذیری غشا

با نسبت  N 2H /2مخلوط در آزمایش ها از انجام شدند. با استفاده از هیدروژن و نیتروژن خالص و مخلوط هر دو مورد و  گراد

توسط یک هر دو  کرده از غشاء گاز عبورخوراک و های جریان گاز ءغشاتست در سیستم  .شداستفاده  50/50و  70/30، 90/10

کنترل  ،کنترلهای ( کنترل و اندازه گیری شد. فشار جریان خوراک و خروجی توسط شیر drum-typeگاز )جرمی جریان سنج 

دمای سیستم تست غشاء توسط یک ترموکوپل  ها شد، در حالیکه جریان نفوذی در فشار اتمسفر نگهداری شد. در طی آزمایش

شد. می اضافه به طرف گاز عبوریافته از غشاء  2Nجریان گاز در طول دوره های گرمایش و خنک سازی سیستم تست،  وکنترل 

 تعیین شد.  یبا استفاده از یک کروماتوگرافی گاز از غشاء دهکر جریان گاز عبورو  ترکیب گاز خوراک

فاز ساکن با   ساخت کشور آمریکا( Varian 3800  Gas Chromatographوارین)  GC کروماتوگرافی گازیاین مطالعه ازدر 

 گاز خوراکمی باشد. نمونه  گاز خوراک. فاز متحرک در واقع همان گاز حامل است که حاوی نمونه استفاده شد فاز متحرکو 

به سیستم تزریق می شود. پس از آن با گاز حامل مخلوط شده و بعد از مخلوط شدن این فاز متحرک وارد گاز معمولاً در حالت 
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 سایر گازهاتوسط فاز ساکن جذب می شود.  گاز خوراک ستون می شود. در اثر عبور فاز متحرک از ستون کروماتوگرافی نمونه

 جذب شده بسته به میزان بر هم کنش با فاز ساکن در فواصل زمانی و به تدریج از آن جدا می گردد. پس از جدا شدن نمونه

و سیگنال های  GCآشکارسازاز فاز ساکن و خروج از ستون، شناسایی ماده و میزان آن در آنالیت توسط  ترکیب گاز خوراک

. از آنجا که هیدروژن گاز سبکی می باشد سرعت بالای حرکت استفاده شد نیتروژنگاز حامل از  .خروجی از آن تعیین می گردد

. هلیوم مشکل سبکی می شوداستفاده  هیلوم و آرگوننیتروژن گاز حامل از  آن در ستون موجب کاهش عملکرد ستون می شود

باشد. نیتروژن معمولاً انتخاب مناسبی به هیدروژن را ندارد اما از آنجا که گازی گران است استفاده از آن مقرون به صرفه نمی 

عنوان گاز حامل می باشد. زیرا علاوه بر ارزان و در دسترس بودن، مشکل سبک بودن هیدروژن را هم ندارد. گاز حامل باید با 

ترل درجه خلوص بالایی باشد و فاقد رطوبت و اکسیژن باشد. فشار و دمای گاز ورودی از پارامتر های مهم می باشد که کن

 همچنین از آشکارساز  یونی شعله استفاده شد. گرفت.تنظیمات آن توسط ریگولاتور و روتامتر صورت 

تا  2در اختلاف فشار  وگراد  درجه سانتی 450و  400، 350در دمای  PSS/NaX/2SiO-Pdغشاء  از هیدروژن شار عبورمیزان 

 می توان با استفاده از معادله سیورت به شرح زیر بیان کرد:را از غشاء  کردهعبوربار اندازه گیری شد. شار هیدروژن  4

0.5 0.5(P P )ret per

F
J


                                                                              (1)  

علاوه بر است. ( Pa 1-s 1-mol m-0.5نفوذپذیری ) Fو  )m-1(پالادیوم ضخامت  δ(؛ s 2-mol m-1شار گاز عبور کرده ) Jدر جائیکه 

 را می توان با معادله آرنیوس بیان کرد: ءنفوذپذیری غشا براین، اثر دما 

( )

0

aE

RTF F e


                                                                                      (2) 

انرژی  aE( و K 1-kJ mol-1)  ثابت گاز ایده آل R؛ (K) دمای مطلق  T( ؛ Pa 1-s 1-mol m-0.5ثابت نفوذ هیدروژن ) 0Fدر جاییکه 

-1)فعال سازی 
lJ mok.است   ) 

 بنکن -باکسطراحي  روشبراساس طراحي آزمایش ها  -2-5

ی متغیرهابرا یمشخص نمودن ارتباط بین  (Box-Behnken design, BBDبنکن ) -باکس روشبه  چهار متغیر در سه سطح

 350بار( و دما ) 4 تا 2درصد( ، اختلاف فشار ) 15تا  5)محلول سیلیکا  پالادیوم در درصد (،گرم 1.5تا  0.5) NaX شامل مقدار 

 .ستشده ا نشان داده 1در جدول  آنطراحی آزمایش ها و نتایج  بر روی شار نفوذ، در نظر گرفته شدند.  گراد( سانتی 450 تا
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 ها و نتایج بدست آمدهطراحی آزمایش . 1جدول 

Run Order 

NaX 

content 

(g) (X1) 

Pd 

percentage 

(%)   (X2) 

Difference 

pressure 

(bar) (X3) 

Temperature 

(X4) 

Hydrogen 

permeation flux 

(mol/m2.s) 

H2/N2 

selectivity 

1 0.5 5 3 400 0.158 694 

2 1.5 5 3 400 0.183 756 

3 0.5 15 3 400 0.182 800 

4 1.5 15 3 400 0.208 862 

5 1.0 10 2 350 0.192 806 

6 1.0 10 4 350 0.210 860 

7 1.0 10 2 450 0.208 855 

8 1.0 10 4 450 0.222 917 

9 0.5 10 3 350 0.180 756 

10 1.5 10 3 350 0.198 818 

11 0.5 10 3 450 0.190 806 

12 1.5 10 3 450 0.210 868 

13 1.0 5 2 400 0.182 744 

14 1.0 15 2 400 0.205 849 

15 1.0 5 4 400 0.190 806 

16 1.0 15 4 400 0.220 911 

17 0.5 10 2 400 0.176 744 

18 1.5 10 2 400 0.195 808 

19 0.5 10 4 400 0.190 809 

20 1.5 10 4 400 0.210 868 

21 1.0 5 3 350 0.183 756 

22 1.0 15 3 350 0.208 861 

23 1.0 5 3 450 0.199 808 

24 1.0 15 3 450 0.221 910 

25 1.0 10 3 400 0.208 880 

26 1.0 10 3 400 0.210 875 

27 1.0 10 3 400 0.211 871 
 

ی متغیرهابه نیتروژن با  هیدروژن انتخابپذیری ایده آل نسبت  و مورد استفاده مدلسازی ارتباط بین شار نفوذچند جمله ای 

 می باشد: به شرح زیر فوق 

4 4 4 4
2 2

0

1 1 1 1

i i ii i ij i j

i i i j

Y x x x x   
   

                                 (3) 

ارتباط به ترتیب  Xijو  Xi ،Xiiبعلاوه  .می باشندضرایب ثابت رگرسیون مدل  β0 ،βi ،βii ،βijمدل و  پاسخ Y رابطه فوق در 

. ضریب تعیین ده اند را نشان می دهندکدگذاری نشمتغیرهای مستقل اثر متقابل جملات فوق را در حالتیکه و  مجذوری ،خطی

(2R برای ارزیابی دقت )قرار گرفتاستفاده  رابطه کوادراتیک فوق مورد. 

 تست های شناسایی -2-6

با استفاده از اشعه  X’pertتوسط دستگاه فیلیپس )مدل  NaXتصویربرداری پراش اشعه ایکس از زئولیت های ساخته شده 

1αCuK 1( با سرعت-min ˚2-1  15-90˚در محدودهθ=2  انجام شد. بررسی ساختار غشاءهای ساخته شده با استفاده از میکروسکوپ

انجام شد. میانگین قطر حفرات، سطح ویژه و و بعد از پوشش دهی با طلا  (SEM, TESCAN, VEGA 3SB ) الکترونی روبشی

 اندازه گیری شدند. Brunauer–Emmett–Teller (BET)حجم حفرات غشاء ساخته شده به روش 
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 بحث و بررسی نتایج -3

 تعيين مشخصات غشاء -3-1

افزودن نیترات های فلزی در  را نشان می دهد.پالادیوم با غلظت های متفاوت  2SiO-Pd غشاء  ازپراش اشعه ایکس  2 شکل

در شبکه سیلیس بسیار موثر بود پالادیوم  گسترده  بر توزیع و پراکندگینه تنها   TEOSکنداسیونواکنش  ازمرحله هیدرولیز 

 .شدپالادیوم نانوذرات بلور در اندازه منجر به افزایش  2SiO-Pd غشاءهایدر پالادیوم بلکه با افزایش مقدار 

 a3براساس تصویر  را نشان می دهد. PSS/NaX/2SiO-Pdتصاویر میکروسکوپ الکترونی از سطح و سطح مقطع غشاء  3شکل 

درغشاء  NaX/PSSاندازه نانوذرات پالادیوم نشانده شده بر روی پایه غشاء،  3bتعین شد و طبق تصویر  μm 15ضخامت پالادیوم 

PSS/NaX/2SiO-Pd حدود nm 20 .است 

ساخته شده در  غشاءهایبرای   Teller (BET)-Emmet-Brunauerبدست آمده به روش  )BETS ( ، سطح BJHبر اساس نظریه 

شده است.  BETS، منجر به کاهش سطحپالادیوم  بالای غلظت. PSS/NaX/2SiO-Pd غشاءهایخلاصه شده است. برای  2جدول 

 در شبکه های سیلیسپالادیوم تجمع ذرات  بدلیلمی تواند  %20تا  15از پالادیوم ادیر و اندازه منافذ با افزایش مقسطح  کاهش

 ذب مولکول های نیتروژن در منافذ غشاء می شود.که منجر به کاهش ج باشد 
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 با غلظت های متفاوت پالادیوم 2SiO-Pd غشاء  ازپراش اشعه ایکس  -2شکل 
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(a) (b) 

  

 PSS/NaX/2SiO-Pdسطح غشاء ( b) سطح مقطع و( a) تصاویر میکروسکوپ الکترونی از -3شکل 

 غشاءهای ساخته شده. مشخصات فیزیکی 2جدول 

Sample 
SBET 

)1-g2m( 

Pore volume 

)1-g 3cm( 
Average pore diameter (nm) 

2SiO 105.4 0.161 4.53 

2/SiO5Pd 127.2 0.265 9.32 

2/SiO10Pd 136.3 0.347 9.71 

2/SiO15Pd 118.7 0.242 8.81 

2/SiO20Pd 108.2 0.218 7.45 

 نفوذ هيدروژن در غشاء هاي ساخته شده -3-2

 2N/2Hو انتخابپذیري  نفوذ تاثير پارامترها بر شار  -1-2-3

انتخابپذیری  نسبت دروژن و یه بر روی شار نفوذ، اختلاف فشار و دما پالادیوم، درصد NaX دارمق یگاهشیآزما متغیراثرات چهار 

دروژن و یه نفوذ بر روی شار  NaXقرار گرفت. اثر مقدار  یابی( مورد ارز1در سه سطح )جدول  به نیتروژن هیدروژن ایده آل

حداکثر نشان داده شده است. همانطور که نشان داده شده است،  b 4و a4در شکل  به نیتروژن انتخابپذیری هیدروژن نسبت 

میانی به دست آمد. بنابراین، لایه   g 1 =NaX در PSS/NaX/2SiO-Pd از غشاء N 2H /2انتخابپذیری هیدروژن و  نفوذ شار 

NaX  2انتخابپذیری و   هیدروژننفوذ در شارهیدروژن موثر بوده است. کاهش  تخلیصدر/ N 2H بالاتر  ادیردر مقNaX  می تواند

 هیدروژن را کاهش داده است. تصفیه غشاءهایشود که کارایی  NaXبه تجمع ذرات منجر 

. همانطور که مشاهده می شود، افزایش می دهدنشان را  PSS/NaX/2SiO-Pdغشاء بر عملکرد  Pdغلظت  تاثیر d4 و c4شکل 

از طریق غشاء منجر  2Hمی شود که می تواند به تسهیل انتقال گاز انتخابپذیری و هیدروژن نفوذ شارمنجر به افزایش  Pdغلظت 
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Pd- غشاءهایآزمایشات نشان دادند که تفاوت بین عملکرد  .نسبت داده می شود 2Hنسبت به  Pdمیل قوی  . این تاثیر بهشود

PSS/NaX/2SiO  در درصدهای مختلفPd  کم است. ٪15تا  10از 

. همانطور که انتظار می نشان می دهدهیدروژن  پذیریهیدروژن و انتخابنفوذ بر شار را  ΔP، فشار تأثیر اختلاف f 4و e4شکل 

. علاوه بر این، نفوذپذیری هیدروژن یافتندایده آل افزایش هیدروژن و انتخابپذیری نفوذ شار  فت با افزایش اختلاف فشار مقادیرر

  انتشار از طریق شبکه غشاء ادامه می یابد.هیدروژن در سطح غشاء شروع و با  شکستن مولکول با در غشاء 

نشان داده  h4 و g4در شکل  PSS/NaX/2SiO-Pdغشاء درهیدروژن انتخابپذیری ایده آل نفوذ و شار در نهایت، اثر دما بر روی 

افزایش می یابد. این رفتار را می انتخابپذیری هیدروژن و نفوذ شارژ با افزایش دما شده است. همانطور که نشان داده شده است، 

افزایش  افزایش درجه حرارت شاهد . متناسب با توضیح داد PSS/NaX/2SiO-Pdغشاء انتشار در حل و توان از طریق مکانیسم 

 انتخابپذیری هستیمشارژ نفوذ هیدروژن و 

 (a) 

 

(b) 

 

 

(c) 

 

(d) 
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(e) 

 

(f) 

 

 

(g) 

 

(h) 

 

Pd-بر عملکرد غشاء  Pdتاثیر غلظت  d4 و c4کل ، ش N 2H /2بر روی شار عبور هیدروژن و انتخابپذیری  NaXاثر مقدار  b4 و a4شکل  -4شکل 

PSS/NaX/2SiO ، شکلe4 و f4  ،تأثیر اختلاف فشارPΔ شکل ، هیدروژن و انتخابپذیری هیدروژن عبور را بر شارe4 و f4  دماتأثیر ،T  را بر شار
 هیدروژن و انتخابپذیری هیدروژن عبور

 تجزیه و تحليل طراحي آزمایش ها -3-2-2

معیاری  Pمقدار . کامل مورد استفاده قرار گرفت دومجذوری مدل سطح پاسخ ارزیابی پاسخبمنظور ( ANOVA) آنالیز واریانس

 Pمقدار و متغیرهایی است که بیشترین تاثیر را بر روی شار نفوذ و انتخابپذیری ایده آل دارا می باشند که  اهمیت آماریبرای 

مجذوری بهترین تاثیر را در خطی و  عباراتد که هدمی نشان  3می باشد. جدول  0.05درصد، کمتر از  95با محدوده اطمینان 

شامل  3و  2از مدل کوادراتیک کامل، روابط  <p 05/0با حذف عبارات کم اهمیت،  .نشان می دهند 05/0پاسخ با مقادیر کمتر از 

به ترتیب شار نفوذ  Y2و  Y1در عبارت فوق سری عبارات خطی و دومجذوری برای متغیرهای طراحی شده به صورت زیر است: 

ارزیابی گردید. مقدار بالای این  (2R)میزان انطباق مدل با استفاده از ضریب تعیین  هیدرژن و انتخابپذیری ایده آل می باشند.

ی مقادیر توزیع احتمالمنحنی  ( را نشان می دهد.2Yو  1Yاطمینان بالای مدل را در پیش بینی پاسخ ها ) (2R <0.976)ضریب 

همانطور که ارائه شده است.   5در شکل ( آمده استی که از آزمایش بدست مقادیرمدل و )اختلاف بین پیش بینی باقیمانده 

علاوه بر این نشان می دهد که مدل ارائه شده بخوبی قادر است شار نفوذ  .ستتوزیع شده ا نرمالخطاها به طور  مشخص است

 درصد را تخمین بزند. 5هیدروژن و انتخابپذیری ایده آل را با مقادیر باقیمانده کمتر از 
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 انتخابپذیری بهینه برای سطوح مختلف( b)قادیر تجربی شار عبور هیدروژن م (a)برای ( ANOVA) تجزیه و تحلیل متغیرهانتایج  .3جدول 
)a( 

Source DF Adj MS F P 

Regression 14 1884.91 70.98 0.000 

Linear 4 956.95 170.1 0.000 

Square 4 867.22 7754 0.002 

Interaction 6 60.74 0.52 0.780 

Residual Error 12 116.45   

Lack-of-Fit 10 103.45 3.07 0.271 

Pure Error 2 13.00   

Total 26    

(b) 

Source DF Adj MS F P 

Regression 14 86853.7 1010.58 0.000 

Linear 4 63396.3 2581.75 0.000 

Square 4 23432.9 954.28 0.001 

Interaction 6 24.5 0.67 0.680 

Residual Error 12 73.7   

Lack-of-Fit 10 33.0 1.16 0.982 

Pure Error 2 40.7   

Total 26    

DF=degree of freedom; Adj MS=adjusted mean of square 
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 انتخابپذیری بهینه( b)و  شار عبورهیدروژن( a) نرمالوزیع ت -5شکل 

 تجزیه و تحليل سطح پاسخ -3-2-3

نشان می دهد. هر از غشاء را  یعبور دروژنیسطح از پارامترهای فرایندی را در مقابل شار ه سه بعدی نمودار (a-f) 6شکل 

 ریمقاد یهای سطح برا نمودار. را نشان می دهد چهار پارامتر ازسوم پارامتر شکل رابطه همزمان بین دو پارامتر در سطح مرکز 

 NaXو غلظت Pd  در مقادیر اترییتغتاثیر که  دنمی دهنشان NaX و Pd در ساختار غشاء PSS/NaX/2SiO-Pd دستیابی  سبب

در که  می دهدبه اختلاف فشار و درجه حرارت نشان  مربوطپاسخ  های سطحنمودارشد.  یعبوردروژن یهبرای حداکثر شار به 

 ادیرمقهمزمان  ریین تغیهمچن می شود. یعبورافزایش در اختلاف فشار و دما منجر به افزایش جریان هیدروژن همه شرایط 
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 NaXو Pd  ش عملکرد غشاءیافزابهبود و در PSS/NaX/2SiO-Pd بهینه پذیریبرای انتخابهم ار مهم بود. روند مشابهی یبس 

 .()شکل نشان داده نشده است مشاهده شد 

(a) (b) 

 

 

 

(c) (d) 

  

(e) (f) 

  

 ی )دو فاکتور بطور همزمان(پارامترهای فرایندی را در مقابل شار هیدروژن عبورسطح از  نمودار سه بعدی  (a-f) -6شکل

  PSS/NaX/2SiO-Pd بهينه سازي عملکرد غشاي -4-2-3

نسبت به  بالابرای هیدروژن و انتخابپذیری در غشاء به روش غشایی داشتن حداکثر نفوذپذیری هیدروژن  تصفیهدر فرایند 

، Pd (X2) ، غلظتNaX (X1) مدل های آماری و بهینه سازی متغیرها مقادیر بهینه غلظت بسیار مهم است. با حلهیدروژن 

گراد برای شار هیدروژن  درجه سانتی 450دما بار و  4درصد،  13.38گرم،  1.15به ترتیب  (X4) و دما  (X3)فشار  اختلاف
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گراد است. مقادیر پیش  درجه سانتی 450بار و  4درصد،  13.43گرم،  1.12به ترتیب  هیدروژن و برای انتخابپذیری ی نفوذ

بود. مقادیر  940و  s2mol / m 0.23. هیدروژن بر اساس مدل به ترتیب برابر باانتخابپذیری هیدروژن و نفوذ بینی شده برای شار 

مقادیر پیش بینی به بود که  950و  s2mol / m 0.235. مطلوب در شرایط بهینهانتخابپذیری و  شار نفوذ هیدروژنتجربی برای 

 .استمدل پاسخ بسیار نزدیک ه توسط دش

ارائه شده در مقالات  ،پالادیومی مشابه غشاءهایداده های ی ساخته شده با ءغشا N 2H /2 مقایسه بین انتخابپذیری  4در جدول 

  PSS/NaX/2SiO-Pd غشاء N 2H /2 انتخابپذیری [. همانطور که نشان داده شده است، 63-40شده است ]مختلف نشان داده 

 .پالادیومی آورده شده در مراجع مختلف است غشاءهایبالاتر از  "بعضاقابل مقایسه و 

 ارائه شده در مقالات ،ی ساخته شده با داده های غشاءهای پالادیومی مشابهءغشا N 2H /2 مقایسه بین انتخابپذیری. 4جدول 
Membrane Temperature (˚C) ΔP (kPa) 2/N2H Ref 

Pd–α-alumina 350 300 213 27 

PSS–2SiO–Pd 500 50 450 28 

PSS–2TiO–Pd 500 50 762 29 

Pd/YSZ/PSS 400 110 320 30 

3O2/Al3O2Al-Pd/γ 500 100 1000 31 

Pd/NaX/PSS 450 300 950 In this work 

 N 2H /2نفوذ در مخلوط  -3-3

هیدروژن  مختلفگازی بر مبنای شرایط واقعی برای مخلوط های  هیدروژن به نیتروژن هیدروژن و انتخابپذیرینفوذ شار مقادیر 

بهینه سازی همزمان متغیرها  برای پاسخروش سطح با استفاده از نتایج و  50/50و  70/30، 90/10با نسبت های  به نیتروژن

ارائه  7نتایج آن در شکل  کهبررسی شد  ،(C˚ 450 دما و بار 4 فشار اختلاف ،٪ 13.40غلظت پالادیوم= ، NaX  =1.13)مقدار 

 مقادیربا افزایش  هیدروژن به نیتروژن بهینهانتخابپذیری و  هیدروژننفوذ شار  ،شده است. همانطور که نشان داده شده است

نیتروژن بر روی فیزیکی قابل ملاحظه ای کاهش می یابد. این می تواند به جذب پارامترها بطور  ی در شرایط بهینهو نیتروژن 

 موثر مولکول های هیدروژن می شود. واجذب مانع ازمربوط باشد که  ءسطح غشا

 

 N 2H /2بر مبنای شرایط واقعی برای مخلوط های گازی مختلف  2N /2Hشار هیدروژن عبوری و انتخابپذیری  -7شکل 
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 نتیجه گیری-4

اشعه با موفقیت ساخته شدند. ساختار غشاء با استفاده از روش های پراش  PSS/NaX/2SiO-Pd ولاد متخلخلغشاء های پایه ف

 Box-Behnkenبررسی شد. از متدلوژی سطح پاسخ بر مبنای روش طراحی  SEM، روبشی و میکروسکوپ الکترونی XRDایکس، 

گرم(، درصد  0.5 – 1.5) NaXو پارامترهای فرآیند مانند: مقادیر نانوزئولیت  ساختبرای تعیین رابطه بین شرایط متفاوت 

نفوذ گراد( و پارامترهای خروجی مربوطه شامل: شار  سانتی 450-350بار( و دما ) 4-2درصد( ، اختلاف فشار ) 15-5پالادیوم )

نفوذ استفاده شد. با بهینه سازی پارامترها، حداکثر شار  بهینه بر مبنای شرایط هیدروژن به نیتروژنو انتخابپذیری  هیدروژن

بود. نتایج نشان داد که بهینه سازی همزمان  950و  s2mol / m 0.235.دروژن و  بهترین انتخابپذیری به ترتیب برابر با هی

بر مبنای شرایط واقعی و همچنین  هیدروژن به نیتروژنو پارامترهای فرایند برای دستیابی به انتخابپذیری بالای  ساختشرایط 

 موثر است. پالادیوممبتنی بر هیدروژن از غشاء  نفوذحداکثر شار 

 تشکر و قدردانی -5

نویسندگان از پژوهشگاه صنعت نفت بابت حمایت های مادی و معنوی از فعالیت های موضوع این مقاله تشکر و قدردانی می 

 کنند.
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