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مقاله پژوهشی

چکـــید ‌‌‌ هاطـــــلاعــــــات مقــــــــاله:

تاریخ د ریافت:                        1404/11/20 
تاریخ ویرایش:                       1405/01/31
تاریخ پذیرش:                       1405/02/05
تاریخ انتشار:                        1405/03/26

زمینه و ه دف: یکی از روش های موثر برای جداسازی CO₂ ، به عنوان اصلی ترین عامل گرمایش جهانی، 
مناسب  سیالیت  رفتار  و  پایدار  عملکرد  است.  کلسیم  خورشیدی  چرخه  شیمیایی  فرآیند  از  استفاده 
جاذب های مبتنی بر CaO، نقش تعیین کننده ای در کارایی و دوام این فرآیند دارد. هدف این مطالعه، 
ارتقای عملکرد چرخه خورشیدی  برای   CaO پایداری و ویژگی های سیال شدن جاذب‌  بهبود  بررسی و 

کلسیم است. 
روش بررسی: برای بهبود پایداری جاذب‌ CaO از اسید فسفریک و اسید استیک و برای بهبود قابلیت 
جریان پذیری جاذب ها، از ذرات سیلیکا استفاده شد. عملکرد جاذب ها در 19 چرخه جذب و احیا مورد 

ارزیابی قرار گرفت تا تأثیر این روش ها بر پایداری و رفتار سیال به صورت کمی و کیفی بررسی شود. 
یافته‫ ها: از نظر پایداری، نمونه های اصلاح  شده با اسید استیک نسبت به نمونه های اصلاح‌ شده با اسید 
فسفریک نتایج بهتری نشان دادند، این درحالیست که استفاده از اسید فسفریک در بهبود رفتار سیال شدن 
جاذب نهایی موثرتر از اسید دیگر بود. سنگ آهک اصلاح شده با اسید استیک 10 درصد، بعد از 19 چرخه 
دارای میزان جذب برابر g CO2/g sorbent 0/3 بود که نسبت به سنگ آهک اولیه دارای افزایش 57 
درصدی است. همچنین، در سرعت cm/s 5 میزان انبساط بستر در نمونه اصلاح  شده با اسید فسفریک 
نسبت به سنگ آهک اولیه 27 درصد افزایش پیدا کرد. با افزودن 5 درصد از ذرات سیلیکا به نمونه اصلاح 

 شده با اسید استیک نیز میزان انبساط بستر آن 32 درصد افزایش یافت.
نتیجه گیری: استفاده از روش اسیدزنی و افزودن ذرات سیلیکا راهکاری مفید برای بهبود عملکرد چرخه 

خورشیدی کلسیم است.

بهبود پایداری و سیالیت جاذب اکسید کلسیم در چرخه خورشیدی کلسیم
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بهبود پایداری و سیالیت جاذب ...

مقدمه
وجود گازهای گلخانه‫ ای در جو زمین، باعث تشکیل پدیده ای 

گلخانه ای،  گازهای  میان  در  می شود.  جهانی  گرمایش  به  نام 

کره  دمای  افزایش  در  عمده ای  سهم   )CO2( دی اکسیدکربن 

زمین دارد و میزان آن با سرعت نگران کننده ای رو به افزایش 

روش های  گاز،  این  انتشار  کاهش  راستای  در   .)3-1( است 

مختـلفی برای جـــذب و ذخـــیره ســـازی دی اکسیـــدکربن

))Carbon Capture and Storage (CCS( توسعه یافته 

 است. یکی از فرآیندهای نوین و کارآمد در این زمینه، چرخه 

پایه  بر  جامد  جاذب های  از  فرآیند  این  در   .)4( است  کلسیم 

دو  طی  برگشت پذیر  شیمیایی  واکنش  بر  مبتنی  که  کلسیم 

و   )CaO( اکسید کلسیم  و کلسیناسیون  کربناسیون  واکنش 

دی اکسیدکربن است، استفاده می شود که توسط معادله 1 بیان 

می گردد )5(:

                                                          )1(

به  نیاز  کلسیناسیون،  واکنش  دمای  بودن  بالا  به  توجه  با 

که  دارد  وجود  واکنش  این  انجام  برای  قابل  توجهی  انرژی 

می شود  تامین  سوخت  سوزاندن  طریق  از  کلسیم  چرخه‌  در 

افزایش  برای  عاملی  مجدداًً  فسیلی  سوخت های  از  استفاده  و 

با  فناوری  این  نوع جدید  در   .)6( است  تولید دی اکسیدکربن 

از  سوخت،  از  استفاده  به جای  کلسیم،  خورشیدی  چرخه  نام 

بهتر،  به عبارت‌   .)1 )شکل  می شود  استفاده  خورشیدی  انرژی 

مقابل  در  پاک  جایگزینی  خورشید،  تجدیدپذیر  انرژی  منبع 

سوخت های فسیلی است )7(. 

    KJ/mol =178 r
0HΔ,   

( ) ( )( ) 2 3g sSCaO CO CaCO⎯⎯→+ ⎯⎯ 

شکل 1- شماتیک چرخه خورشیدی کلسیم
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چرخه کلسیم، معمولًاً در راکتور بسترسیال یا در دستگاه آنالیز 

عمل  فرآیند  این  در  می‌گیرد.  انجام   )TGA( حرارتی  توزین 

جذب و احیای گاز CO2 در دو راکتور بستر سیال کربناتور و 

نیروگاه‌ها  از  شده  خارج  گاز  ابتدا  در  می‌گیرد.  صورت  کلسینر 

گاز  این  در  موجود   CO2 تا  می‌شود  کربناتور  وارد  صنایع،  و 

توسط جاذب CaO جذب و به CaCO3 تبدیل شود. سپس 

می شود.  احیا  بالا  دمای  تحت  و  شده  کلسینر  وارد   CaCO3

واکنش کربناسیون تحت دمای 600 تا C° 700 و غلظت 15 

درصد حجمی CO2 بین CaO و CO2 و واکنش کلسیناسیون 

تحت دمای 800 تا C° 1000 و غلظت بالایی از CO2 )بین 70  

تا 90 درصد( اتفاق می افتد )7، 8(. به علت شرایط کلسیناسیون 

که شامل دمای بالا و غلظت بالای CO2 است، جاذب با انجام 

از  داده و درصدی  از دست  را  کارایی خود  متوالی  چرخه های 

این جاذب غیرفعال شده از سیستم خارج می شود. بدین منظور 

جریانی از CaCO3 خالص جهت جبران جاذب از دست‌ رفته 

کلسینر  به   ،)Make-up flow( جبرانی جریان  عنوان  تحت 

وارد می شود )9، 10(. 

اولین چالش فرآیند چرخه خورشیدی کلسیم، کاهش ظرفیت 

جذب دی اکسیدکربن با افزایش تعداد چرخه های کربناسیون/ 

در  بالا  دمای  عملیاتی  شرایط  دلیل  به  است.  کلسیناسیون 

هم  به   ،)Sintering( تف‫ جوشی  اثر  در  کربناته  فاز  کلسینر، 

سطح  کاهش  باعث  که  می کند  ایجاد  کلوخه ای  و  می چسبد 

جاذب می شود )11، 12(. روش های مختلفی برای بهبود سطح 

جاذب به کار گرفته می شود. یکی از این روش ها افزودن فلزات 

جذب  میزان  همکاران  و   Yongqing  .)13( است  جاذب  به 

جاذب اکسید کلسیم اصلاح‌ شده با فلز قلیایی پتاسیم را مورد 

درصد   1 تا  افزایش  با  که  داد  نشان  نتایج  دادند.  قرار  بررسی 

آمده  دست  به  جذب  میزان  بیشترین  پتاسیم،  کربنات  مولی 

افزایش  موجب  که  است  اسیدزنی  دیگر،  روش   .)14( است 

عملکرد   )15( همکاران  و   Ridha می گردد.  مواد  تخلخل 

سنگ  آهک را در حضور اسید استیک بررسی کردند و دریافتند 

مساحت  استیک  اسید   محلول  با  فراوری‌ شده  که سنگ  آهک 

سطح و حجم منافذ قابل‌ توجهی نسبت به نمونه اصلاح  نشده 

نتایج  نیز  با اسید استیک  دارد. جذب سنگ آهک اصلاح  شده 

جذب بهتری نسبت به نمونه طبیعی اولیه از خود نشان داده 

 است. به طوری که میزان تبدیل کربناته شدن برای نمونه تیمار 

شده با اسید استیک 33/1 درصد بود درحالی که این مقدار برای 

سنگ آهک طبیعی 18/9 درصد گزارش شد.

و  کلسیم  اکسید  سیال سازی  نامناسب  رفتار  چالش،  دومین 

کربنات کلسیم است، این درحالیست که هرچه جاذب سیالیت 

بهتري داشته باشد، سطح تماس بیشتري با فاز گاز ایجاد کرده 

 Valverde ،و عمل جذب بهتر انجام می گیرد. به  همین منظور

و همکاران )16( برای بهبود سیال سازی جاذب اکسید کلسیم 

از میدان صوتی استفاده کردند و نتیجه گرفتند که استفاده از 

فرآیند جذب  شود.  بازده  افزایش  باعث  میدان صوتی می تواند 

جاذب  سیالیت  رفتار   )17( همکاران  و   Azimi همچنین، 

را  ژل  سل-  روش  به  آلومینیم  با  اصلاح  شده  کلسیم  اکسید 

آب گریز،  سیلیکای  ذرات  شامل  افزودنی  نوع  سه  حضور  در 

بر  کردند.  بررسی  آب دوست  آلومینای  و  آب دوست  سیلیکای 

آلومینای  و  آب گریز  سیلیکای  ذرات  ارائه  شده  نتایج  اساس 

بهبود سیال سازی جاذب اصلاح   بهتری در  آب دوست عملکرد 

با  همگنی  بسیار  شدن  سیال‌  رفتار  به طوری که  داشتند.  شده 

افزودن 10 درصد وزنی ذرات سیلیکای آب گریز و 15 درصد 

وزنی آلومینای آب دوست مشاهده شد. 

چالش دیگر، جذب ضعیف نور توسط CaCO3 و CaO است 

جذب  فرآیند  در  قابل  توجه  حرارتی  تلفات  بروز  موجب  که 

برخی  به همین  منظور   .)19  ،18( می شود  خورشیدی  انرژی 

 CaO بر  مبتنی  مواد  به  افزودنی  مواد  به عنوان  تیره  مواد  از 

اضافه می شوند تا ظرفیت جذب نوری آنها افزایش یابد )20(. 

راهکار دیگر، افزودن فلزات با دمای تامان )Tammann( بالا 

نور  نه تنها موجب بهبود جذب  این فلزات  افزودن  است )21(. 

ایجاد  با  بلکه  می‌شود،   CaO و   CaCO3 گرمایی  ظرفیت  و 

ساختاری پایدار در اسکلت جاذب، پایداری جاذب را نیز افزایش 

می دهد )22(. 
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بهبود پایداری و سیالیت جاذب ...

در این مطالعه، ابتدا سنگ  آهک استخراج شده از سنگ معدن 

قم با استفاده از اسید استیک و اسید فسفریک اصلاح  شده و 

ویژگی هـای ســاخـــتاری جــــاذب اصــــلاح  شــده بــــا

استفـــــاده از آنالــــیزهـــای پـــــراش پــرتـــو ایـــکس

الکترونی  میکروسکوپ   ،)X-Ray Diffraction (XRD((

 ،)Scanning Electron Microscope (SEM(( روبشی

طـــیـف سنــــجی مــادون قـــرمــز تبـــدیــل فـــوریـه

 )Fourier-Transform Infrared spectroscopy (FTIR((

 )Brunauer-Emmett-Teller (BET(( و تخلخل سنجی

مورد بررسی و تفسیر قرار گرفت. سپس، تاثیر اصلاح با دو نوع 

اسید قوی و ضعــیف بر ظــرفیـــت جذب CO₂ جــــاذب و

پــایـــداری آن تـــوســـط آنـالـــیــز تــــوزین حـــرارتی

مطالعه   )Thermogravimetric Analysis (TGA((

شد. در نهایت رفتار سیال‌سازی جاذب منتخب و بهبود آن با 

افزودن ذرات سیلیکا مورد بررسی و تحلیل قرار گرفت. نوآوری 

سیالیت  و  پایداری  بهبود  همزمان  بررسی  مطالعه  این  اصلی 

جاذب سنگ آهک و همچنین مقایسه تاثیرگذاری دو نوع اسید 

قوی و ضعیف بر این موضوع می باشد.  

مواد و روش ها
مواد شیمیایی مورد استفاده

فرآیند  ارزان و موفق در  به عنوان یک جاذب  ماده سنگ آهک 

جذب دی‫ اکسیدکربن توسط چرخه خورشیدی کلسیم شناخته 

و  جاذب  این  طبیعی  منبع  به عنوان  مطالعه،  این  در  می‫ شود. 

برای بررسی فرآیند جذب دی اکسیدکربن در شرایط عملیاتی 

دما بالا از سنگ آهک استخراج‌ شده از معادن قم استفاده شد. 

به منظور بهبود عملکرد سنگ آهک مستخرج از معدن، فرآیند 

خلوص  با   ،C2H4O2( استیک  اسید  از  استفاده  با  اسیدزنی 

فسفریک  اسید  و  ضعیف  آلی  اسید  یک  به عنوان  درصد(   99

)H3PO4، با خلوص 85 درصد( به عنوان یک اسید قوی انجام 

جاذب های  سیال سازی  رفتار  بهبود  به منظور  علاوه براین،  شد. 

با   Aerosil R972 آب‌گریز  سیلیکای  ذرات  از  اصلاح  شده، 

اندازه ذرات nm 16 و دانسیته بالک kg/m3 85، تهیه شده از 

شرکت Evonik استفاده شد.

روش آماده سازی جاذب 

تهیه جاذب کربنات کلسیم به روش اسیدزنی 

عبور  و  کردن  خرد  از  پس  سنگ  آهک  از   2/5  g مقدار  ابتدا 

و 40  و 10  از محلول های 3   20 mL با   ،200 μm از مش 

و  استیک  اسید  معدنی،  و  آلی  اسید‫ های  از  حجمی  درصد 

  30  min به مدت  مغناطیسی  همزن  روی  بر  فسفریک  اسید 

همزده شد. سپـس به منـظور حـذف رطوبت به مـدت h 3 در 

دمـای C° 120 در آون قرار داده‌ شد تا جاذب نهایی حاصل 

درصد حجمی  با 40  تیمارشده  نمونه  اینکه  به  توجه  با  شود. 

نمونه  همچنین  و  شده  تخریب  قوی(  )اسید  فسفریک  اسید 

ضعیف(  )اسید  استیک  اسید  حجمی  درصد   3 با  شده  تیمار 

ایجاد  اولیه  سنگ آهک  در  توجهی  قابل  ظاهری  اثر  هیچگونه 

با 10 و 40  تیمار شده   نمونه های  نهایتاًً  به همین دلیل  نکرد، 

صورت  به  ترتیب  به  شده  )نام گذاری  استیک  اسید  درصد 

Limestone-A10% و Limestone-A40%( و همچنین 

افزودن 3 و 10 درصد اسید فسفریک  با  نمونه های تیمارشده 

و   %Limestone-P3 صورت  به  به ترتیب  )نام گذاری  شده 

Limestone -P10%(  بــــرای بــــررسی انــتـــخـــاب

شدند.

افزودن ذرات سیلیکای آبگریز

بر  آب گریز  سیلیکای  افزودن  ذرات  تاثیر  بررسی  به منظور 

سیال‫ سازی جاذب سنگ  آهک اصلاح  شده، این ذرات به صورت 

ذرات  منظور،  این  برای  شدند.  مخلوط  سنگ آهک  با  فیزیکی 

 30  min به مدت  شده  اصلاح‌  جاذب  با  چینی  هاون  یک  در 

از همه ذرات  یکنواختی  توزیع  تا  به صورت دستی همزده شد 

با درصدهای وزنی  آزمایش، ذرات سیلیکا  این  ایجاد شود. در 

سیال سازی  رفتار  بررسی  شدند.  افزوده  نمونه ها  به   10 و   5

در  شده  ساخته‌  سیال  بستر  دستگاه  در  حاصل  جاذب های 

آزمایشگاه دانشکده مهندسی شیمی و نفت دانشگاه تبریز انجام 

شد.
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آنالیزهای انجام  شده

بررسی رفتار سیالیت

برای بررسی رفتار سیالیت جاذب های تهیه  شده، از یک ستون 

ارتفاع  و   26 mm داخلی  قطر  با  پیرکس  از جنس  شیشه ای 

خالص  نیتروژن  گاز  سیال سازی،  جهت  شد.  استفاده   8  cm

از پایین ستون به کمک یک توزیع کننده شیشه ای با ضخامت 

mm 2 و حفراتی با قطر متوسط μm 22 وارد شد. طراحی 

بستر  در  یکنواخت  به طور  گاز  که  بود  به گونه ای  توزیع کننده 

از  استفاده  با  رفتار سیالیت بستر  این مطالعه،  توزیع شود. در 

پارامتر نسبت انبساط بستر )H/H₀( مورد ارزیابی قرارگرفت. 

در این نسبت، H₀ ارتفاع اولیه بستر در حالت سکون )قبل از 

تزریق گاز نیتروژن( و H ارتفاع بستر در شرایط تزریق گاز با 

سرعت های مختلف بود. این پارامتر میزان افزایش حجم بستر 

در اثر سیال سازی را نشان داد و به عنوان معیاری برای تحلیل 

کیفیت رفتار سیال  شده  جاذب ها به شمار می آید.

TGA آنالیز

جهت بررسی میزان ظرفیت جذب دی اکسیدکربن جاذب های 

تهیه  شده، از دستــگاه آنــالـــیز تـــوزین حـــرارتی، مــدل

کارلوس  دانشگاه  در  موجود   F3  209  NETZSCH TG

تست  یک  روش  این  شد.  استفاده  اسپانیا  کشور  در  مادرید 

با  اندازه‫ گیری تغییرات جرم ماده  حرارتی است که مبنای آن 

 CO2 تغییر دما در طول زمان است. برای ارزیابی ظرفیت جذب

جاذب‫ ها، شرایط زیر برای مراحل جذب و دفع در نظر گرفته 

 شد:

 H2O یا CO2 مرحله 1: مرحله پیش‫ گرم کردن برای آزادسازی

تحت گاز نیتروژن خالص با نرخ حرارتی )C/min° 100( از 

800 °C دمای اتاق تا

دما  و رساندن   )100 °C/min( دما  مرحله 2: کاهش سریع 

650 °C به

)غلظت 35 درصد   CO2 از  به صورت مخلوطی  گاز  مرحله 3: 

حجمی( و N2 تزریق شده، سپس به مدت min 5 در شرایط 

دما ثابت باقی  ماند.

مرحله 4: در پایان مرحله همدما، گاز مجدداًً به N2 تغییر کرده 

 )100  °C/min( حرارتی  نرخ  با   800  °C به  دما  افزایش  و 

انجام شد و به مدت min 5 در شرایط همدما نگهداشته  شد.

مرحله 5: پس از کلسینه کردن، خنک سازی با نرخ حــرارتــی 

و  کربناسیون  فرآیند  این  شد،  انجام   )100  °C/min(

کلسیناسیون 19 بار برای همه نمونه ها تکرار شد.

بر اساس  TGA و  نتایج  از  با استفاده  ظرفیت جذب نمونه ها 

مقدار جرم جاذب در هر مرحله محاسبه گردید. این محاسبه با 

به کارگیری معادله 2 انجام شد. 

)2(

که در آن mo جرم جاذب در ابتدای مرحله اول کربناسیون و 

mn جرم جاذب در انتـهای فـرآینـد کربنـاسـیون در مـرحـله 

nام است. 

طی  جاذب  غیرفعالسازی  میزان  محاسبه  برای  همچنین 

چرخه های متعدد از معادله 3 استفاده شد.

)3(

XRD آنالیز

از آنالیز XRD مدل D500 ساخت کشور آلمان برای تشخیص 

نوع ساختارهای کریستالی و میزان بلورینگی نمونه ها استفاده 

شد. برای تفسیر نتایج XRD و تشخیص فازهای تشکیل‌ شده 

از نرم افزار تخصصی Xpert Highscore استفاده گردید. 

SEM آنالیز

به منظور بررسی مورفولوژی، ساختار و تخلخل جاذب های سنتز 

شده از آنالیز SEM مدل MIRA3FEG ساخت کشور چک 

استفاده شد. 

FTIR آنالیز

به منظور تشخیص ترکیبات و گروه های عاملی موجود در سطح 

                                                                        𝑚𝑚𝑛𝑛−𝑚𝑚𝑜𝑜
𝑚𝑚𝑜𝑜

  CC (CO2جذب تیظرف = (   

 

                         × 100 CO2 uptake on 1 st cycle  −CO2 uptake on n th cycle
CO2 uptake  on 1 st cycle   Activity loss (%) =  

                          × 100 CO2 uptake on 1 st cycle  −CO2 uptake on n th cycle
CO2 uptake  on 1 st cycle   Activity loss (%) =  

 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
26

-0
6-

22
 ]

 

                             5 / 20

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-7132-en.html


دوره نوزدهم/ شماره اول/ بهار 1405

ijhe.tums.ac.ir
42

بهبود پایداری و سیالیت جاذب ...

گروه های  از  اعم  اسید،  با  اصلاح  شده  سنگ  آهک  جاذب های 

مدل   FTIR آنالیز  از  کربوکسیلی،  و  فسفاته  هیدروکسیلی، 

TENSOR 27 ساخت کشور آلمان استفاده شد. 

BET آنالیز

جاذب های  حفرات  حجم  و  نوع  و  ویژه  سطح  محاسبه  جهت 

 BELSORP MINI II مدل   BET آنالیز  از  شده  سنتز 

ساخت کشور آلمان استفاده شد.

یافته ها	
SEM نتایج آنالیز

به منظور بررسی تغییرات مورفولوژیکی سطح سنگ  آهک اصلاح 

 شده با اسیدهای مختلف، تصاویر SEM در شکل 2 ارائه شده 

 است. همان طورکه مشاهده می شود، ساختارهایی ستونی شکل 

نمونه های  در  مانند  فلوت‌  ستون های  به  شباهت  با  ناهموار  و 

به‌وجود   Limestone-A40% و   Limestone-A10%

آمده  است که احتمالًاً افزودن اسید استیک به سنگ آهک منجر 

به تشکیل استات کلسیم شده و این ساختار ایجاد شده‌ است 

)23، 24(. با افزایش غلظت اسید استیک از 10 به 40 درصد، 

یافته  افزایش  ستونی  ساختارهای  تعداد  که  می رسد  به  نظر 

این  مشاهده  است.  قابل  نیز  ذرات  اندازه‌  در  نسبی  کاهش  و 

تغییرات در مورفولوژی می تواند بر عملکرد جاذب در چرخه های 

متوالی جذب و واجذب اثر داشته باشد، زیرا نفوذ گاز CO₂ در 

ساختارهای متخلخل و باز آسان تر صورت می گیرد. در مقابل، 

فازهای  تشکیل  به  منجر  فسفریک  اسید  با  اصلاح سنگ آهک 

هیدروکسی آپاتیت  و  کلسیم  فسفات  جمله  از  کلسیم  فسفاته 

می شود که مورفولوژی کاملًاً متفاوتی   )Hydroxyapatite(

را نسبت به اصلاح با اسید استیک ایجاد می کند. در غلظت 3 

نامنظم و  درصد، سطح نمونه عمدتاًً دارای ساختاری توده ای، 

بلوری  نظم  فاقد  و  آمورف  پف  کرده‌ است که توسط لایه های 

پوشانده شده اند. با افزایش غلظت اسید فسفریک به 10 درصد، 

تراکم و چسبندگی بین ذرات به طور محسوسی افزایش یافته، 

به طوری که ساختار نهایی دارای ظاهری فشرده، همگن و تا حد 

از تشکیل  این پدیده احتمالًاً ناشی  زیادی غیرمتخلخل است. 

که  است  جاذب  منافذ  درون  و  بر سطح  ثانویه  پایدار  فازهای 

موجب انسداد فیزیکی حفرات فعال و کاهش قابل  توجه سطح 

در دسترس برای جذب گاز شده  است. 

شکل 2- تصاویر SEM از نمونه های: الف( Limestone-A10%، ب( Limestone-A40%، ج( Limestone-P3%، د( 

Limestone-P10%

 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
26

-0
6-

22
 ]

 

                             6 / 20

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-7132-en.html


  مریم طهماسب�پور و همکاران

ijhe.tums.ac.ir

دوره نوزدهم/ شماره اول/ بهار 1405

43

FTIR نتایج آنالیز

نتایج آنالیز FTIR سنگ آهک و انواع اصلاح  شده آن به منظور 

در  شده  است.  ارائه   1 نمودار  در  عاملی  گروه های  بررسی 

سنگ آهک پیک cm-1  711 خمش داخل صفحه یون کربنات 

و پیک cm-1 874 نشان دهنده ارتعاش خمشی خارج از صفحه 

کربنات و محدوده بین cm-1 1563 و cm-1 1355 نشان دهنده 

کشش نامتقارن یون‫ های کربنات است )25(. پیک های طیفی 

که در 2515، 1800 و cm-1 477 ظاهر می شوند نیز نشانه ای 

از وجود کلسیت هستند. پیک‫ های موجود در سنگ آهک عمدتاًً 

از کلسیم به شکل کلسیت، تشکیل شده  است. همچنین به دلیل 

وجود آب یا عناصری مانند Si ،Al ارتعاشات کششی گروه های 

هیدروکسیل سطحی در cm-1 3463 یافت می شود )24(.

با اصلاح سنگ   آهک با دو نوع اسید ضعیف و قوی، الگوی طیف 

نمایان  جدیدی  پیک های  و  کرده  تغییر  سنگ  آهک   FTIR

پـیک   استیـک  اسید  با  شده  اصلاح‌  نمونه‫ های  در  می‫ شود. 

cm-1 671 مربوط به کشش گروه‫ های عاملی COO- و پیک 

نمودار 1- طیف FTIR  تهیه  شده از نمونه‫ های سنگ  آهک اصلاح  شده با اسید استیک و اسید فسفریک 

 

در حدود cm-1 950 نشانگر بخش C-C استات تشکیل شده 

و پیک در حدود cm-1 1030 و cm-1 1600 به ترتیب مربوط 

گروه‫ های  کشش  نمایانگر  و  آروماتیک   -CH شکل  تغییر  به 

عاملی CO-  است )23، 26(. با توجه به نمودار 1 با افزودن 

پیک های مشاهده شده  اصلاح کننده،  به عنوان  اسید فسفریک 

بین cm-1 500 و cm-1 1400 ممکن است عمدتاًً مربوط به 

پیک های موجود  باشند.   P-OH و  ،)PO4( عاملی  گروه‫ های 

در حدود cm-1 520 و cm-1 590 به ترتیب مربوط به ارتعاش 

پیـک  و  بوده  فسـفـات  یون  و خارج صفحه  داخل  در  خمش 

یا  و   PO4
-3 عاملی  گروه های  حضور  به  می تواند   990  cm-1

در  موجود  پیک‫ های  همچنین  داده ‫ شود.  نسبت   HPO4
-2

ارتعاش  نشان دهنده   1126  cm-1 و   1022  cm-1 محدوده 

کششی )PO4( است. پیک در حدود cm-1 1350 مربوط به 

نشانگر کلسیت در  پیک  است.   OH- پیوند هیدروکسیل آب

cm-1 711 به غیر از نمونه اصلاح‌ شده با 3 درصد وزنی اسید 

فسفریک مشاهده نمی شود که مطابق با نتایج XRD است )15(. 
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BET نتایج آنالیز‌
نمودارهای جذب-واجذب گاز نیتروژن و همچنین منحنی های 

توزیع حفرات BJH برای کلیه نمونه ها در نمودار 2 ارائه شدند.  

همانطورکه در نمودارهای 2 الف و ب مشاهده می شود ایزوترم 

جذب همه نمونه‫ ها از نظر شکل مشابه هستند و می توان آنها 

را از نوع II طبقه بندی کرد که در نگاه اول معمولًاً نشان دهنده 

حلقه  وجود  است.  ریزمتخلخل  یا  غیرمتخلخل  ساختار 

هیستریزیس از نوع H3 که ناشی از میعان موئینه‌ نیتروژن در 

مزوحفره ها در مرحله ی فشار بالا )P/P₀ ≥ 1 ≤ 0/8( است، 

شکل  صفحه ای  ذرات  تجمع  با  رفتار  این  می شود.  مشاهده 

به تشکیل حفرات شکاف  مانند می شود.  بوده و منجر  مرتبط 

در بازه  فشار نسبی P/P₀ ≤ 0/2 ≥0، ایزوترم ها به دلیل جذب 

تک  لایه ای یا چندلایه ای بر روی سطح داخلی تقویت می شوند 

که از ویژگی های بافت ریزمتخلخل مزوحفره به شمار می آید. 

علاوه بر این، یک هیستریزیس مشخص در مرحله  کاهش فشار 

مشاهده می شود که ناشی از نفوذ آهسته  نیتروژن در ریزحفره ها 

است. با مقایسه دو نمودار 2 الف و ب نیز به نظر می رسد که 

میزان هیستریزیس برای نمونه‫ های جاذب اصلاح  شده با اسید 

استیک بیشتر قابل مشاهده است که می تواند دلیلی بر بیشتر 

بودن میزان حفرات مزو در ساختار جاذب های اصلاح  شده با 

این اسید در مقایسه با نمونه های اصلاح  شده با اسید فسفریک 

نبود حلقه هیستریزیس  تایید می‫ شود.  نیز  ادامه  در  باشد که 

ماکرو  از  حاکی   Limestone نمونه  خصوص  در  مشخص 

بودن حفرات سنگ آهک اولیه می‫ باشد که با نتایج مقالات نیز 

همخوانی دارد.     

جاذب های  برای   BJH روش  اساس  بر  حفرات  اندازه  توزیع 

اصلاح  شده‌ نیز در نمودار 2 ج نشان داده شده است. همان طور 

که مشاهده می شود، این جاذب ها دارای توزیع گسترده‌ اندازه  

نمونه   حال،  این  با  هستند؛   100  nm تا   1 بازه‌  در  حفرات 

اندازه قطر حفرات در حدود  اولیه دارای بیشترین  سنگ آهک 

nm 70 است که ماکرو بودن حفرات این جاذب اولیه را تایید 

در  حفرات  قطر  اندازه  اسیدزنی،  روش  از  استفاده  با  می‫ کند. 

مورد تمامی نمونه‫ های اصلاح ‫ شده کاهش یافته و به محـدوده

< nm 2( رسیــده اســت. dp> 50 nm( اندازه مــزوحــفره

بیشـــتــریـن کاهــــش انــــدازه حـفــــرات در مــــورد

نمونه‫ هـای Limestone-A40%  ،Limestone-A10% و

Limestone-P3% بوده است که با نتایج تصاویر SEM این 

نمونه‫ ها همخوانی دارد.   

اولیه  سنگ آهک های  نمونه‌های   BET آنالیز  نتایج  نهایت،  در 

سنگ  آهک  است.  شده‌  خلاصه   1 جدول  در  اصلاح  شده،  و 

اسید  درصد   10 و  استیک  اسید  درصد   40 با  شده  اصلاح‌ 

سطح  مساحت  کمترین  و  بیشترین  دارای  به ترتیب  فسفریک 

است  ذکر  قابل  البته  هستند.   1/54  m2/g و   12/91 معادل 

در  توجهی  قابل  افزایش  استیک،  اسید  افزودن 40 درصد  که 

مساحت سطح جاذب سنگ  آهک نسبت به نمونه تیمار شده با 

10 درصد از این اسید ایجاد نکرده  است. این در حالیست که در 

تصاویر SEM  به نظر می رسید تغییر قابل ملاحظه باشد. این 

امر می تواند حاکی از تخریب نسبی برخی از حفرات با افزودن 

اصلاح  نمونه  مورد  در  کاهش  این  باشد.  بیشتر  استیک  اسید 

به طوری که  است،  مشاهده‌  قابل  کاملًاً  فسفریک  اسید  با   شده 

نمونه  به  نسبت   Limestone-P10% نمونه  سطح  مساحت 

Limestone-P3%، حدود 76 درصد کاهش یافته  است که 

با تصاویر SEM نیز همخوانی دارد. حجم منافذ محاسبه شده 

 Limestone-A40% از ایزوترم‫ های نیتروژن برای دو نمونه

 0/0225 cm3/g به ترتیب 0/2032 و Limestone-P3% و

در  شده  ارائه  حفرات  قطر  اندازه  به  توجه  با  همچنین  است. 

جدول 1 برای نمونه های مختلف، می توان تایید نمود که اندازه 

روش  و  بوده  ماکرو  مقیاس  در  ذرات سنگ  آهک  قطر حفرات 

در ساختار جاذب ها شده  مزو  تشکیل حفرات  باعث  اسیدزنی 

 است. می‫ توان پیش‫ بینی نمود که با ایجاد این حفرات مزو در 

نفوذپذیری گاز دی اکسیدکربن  نمونه های اصلاح  شده، میزان 

به درون حفرات افزایش یافته و جذب شیمیایی بین این گاز 

بررسی خواهد  مورد  ادامه  در  یابد که  افزایش  و سطح جاذب 

گرفت. 
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نمودار 2- ایزوترم فیزیکی جذب-واجذب نیتروژن برای نمونه‫ های سنگ  آهک اصلاح  شده با الف( اسید استیک، )ب(  

اسید فسفریک و )ج( منحنی های توزیع اندازه  حفرات جاذب ها 
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بهبود پایداری و سیالیت جاذب ...

جدول 1- نتایج حاصل از آنالیز BET برای نمونه‫ های سنگ  آهک اصلاح  شده به روش اسیدزنی

نمودار 3- الگوهای XRD سنگ  آهک های اصلاح شده با اسید

 g)2 (mBET S /g)3 (cmT V (nm)P D/ نمونه ها 

Limestone 53/1 0085/0 39/62 
Limestone-A10% 84/10 0293/0 87/27 

Limestone-A40% 91/12 2032/0 62/22 
Limestone-P3% 49/6 0225/0 36/18 

Limestone-P10% 54/1 0070/0 78/45 

 
XRD نتایج آنالیز

به  مربوط  الگوهای  مطالعه  جهت  ایکس  پرتو  پراش  آنالیز 

جاذب‫ های سنگ آهک‫  اصلاح  شده انجام شد که نتایج در نمودار 

پیک های  می شود  مشاهده  که  همانطور  شده  است.  ارائه   3

اصلی در سنگ آهک معدنی مربوط به کربنات کلسیم است که 

 )PDF# 72-1652( نشان دهنده ساختار کریستالی کلسیت

اسید  با  شده  اصلاح  سنگ‌آهک  پراش  دیگر،  سوی  از  است. 

 )PDF# 29-1496( استیک عمدتاًً مربوط به استات کلسیم

و پراش سنگ‌آهک اصلاح شده با اسید فسفریک عمدتاًً مربوط 

به فسفات کلسیم  )PDF# 09-0348( است. افزایش غلظت 

اسید منجر به تشکیل فازهای بیشتر و متنوع‌تر فسفاته شد که 

و  فسفریک  اسید  بین  شیمیایی  واکنش  میزان  افزایش  بیانگر 

ترکیبات کلسیم‌دار موجود در سنگ‌آهک است. اصلاح با اسید 

فسفریک منــجــر به تـشـــکیل فـازهــــای فـسفـــاته شد.

این فازهای فسـفاته در مقــایـسـه با کـربنــــات کلــــسیم،

تجزیه  به‌راحتی  درنتیجه  دارند،  بالاتری  حرارتی  پایداری 

نـمی‌شــوند و میـــزان ظــرفیــت جذب  CO₂ را کاهـــش

می دهند. 
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بحث
بررسی عملکرد جذب  

به منظور  مطالعه،  این  در  شد،  اشاره  پیش تر  که  همان طور 

ارزیابی ظرفیت جذب دی  اکسیدکربن توسط جاذب های سنتز 

شده، از آنالیز حرارتی TGA استفاده شد. شایان ذکر است که 

آزمون‌های TGA در یک سیستم بسته و بدون درنظر گرفتن 

رفتار سیالیتی جاذب انجام می‌شوند. در چنین شرایطی، تماس 

گاز–جامد محدود است و پدیده‌های مربوط به سیال‌سازی، که 

نقش مهمی در بهبود انتقال جرم و افزایش کارایی جذب دارند، 

بازتولید نمی‌شوند. بنابراین انتظار می‌رود عملکرد جاذب در یک 

بستر سیال واقعی بهتر از نتایج حاصل از TGA باشد؛ زیرا در 

فرآیند سیال‌سازی، تماس مؤثر ذرات با گاز و اختلاط یکنواخت، 

آزمایش‌ها  انجام  این‌رو،  از  می‌دهد.  افزایش  را  جذب  راندمان 

در یک بستر سیال آزمایشگاهی که به‌صورت چرخه‌ای شرایط 

به  می‌تواند  کند،  شبیه‌سازی  را  کلسینر  و  کربناتور  راکتورهای 

دستیابی به نتایج واقعی‌تر و نزدیک‌تر به کاربرد صنعتی کمک 

کند.

که  می دهد  نشان   ،4 نمودار  در   TGA آنالیز  از  حاصل  نتایج 

سنگ  آهک اصلاح  شده با اسید استیک، در مقایسه با سنگ  آهک 

خالص و همچنین نمونه های اصلاح  شده با اسید فسفریک، دارای 

غلظت  افزایش  همچنین،  است.  بیشتری   CO₂ ظرفیت جذب

 CO₂ جذب  ظرفیت  بهبود  به  منجر  به‌طورکلی  استیک  اسید 

گردیده  است. در چــرخــه  اول، ظــرفـیـــت جـــذب نمـــونه‌

Limestone-A10% حدود g CO₂/g sorbent 0/55 بوده، 

که بالاترین مقدار در میان سایر نمونه‌ها محسوب می‌شود. این 

 0/47  g CO₂/g sorbent مقدار در مقایسه با سنگ‌آهک اولیه

ظرفیت   ،Limestone-A40% در  همچنین  است.  بیشتر 

جذب اولیه به حدود  g CO₂/g sorbent 0/65 رسید. اگرچه 

نسبت به نمونه Limestone-A10% اندکی بیشتر است، اما 

روند کاهش ظرفیت در چرخه های بعدی سریع تر بوده و پس از 

حدود 15 چرخه، مقادیر هر دو نمونه Limestone-A40% و 

 0/40 g CO₂/g sorbent نزدیک به Limestone-A10%

رسید. این امر نشان می دهد که غلظت 10 درصد برای اصلاح 

در  می کند.  کفایت  جذب  ظرفیت  پایداری  بهبود  و  ساختار 

مقابل، استفاده از اسید فسفریک به مقدار 3 درصد اثر منفی بر 

روی عملکرد جــذب داشــت؛ به طـــوری که ظرفــیت اولیــه

 0/22 g CO₂/g sorbent تنها حـدود Limestone-P3%‌

علاوه براین،  است.  کمتر  نیز  اولیه  از سنگ  آهک  که حتی  بود 

پس از چند چرخـــه، ظرفیـــت جــــذب این نمونه به  حدود

CO₂/g sorbent  g 0/15 کاهش یافته و تقریباًً ثابت ماند. 

این افت عملکرد به تشکیل فازهای پایدار فسفاته مانند فسفات 

نظر  از  که  می شود  داده  نسبت  آپاتیت  هیدروکسی‌  و  کلسیم 

حرارتی پایدار بوده و در دمای جذب، تمایل اندکی به واکنش 

 Manovic مروری تحلیل‌های  با  موضوع  این  دارند.   CO₂ با

و همکاران )27( نیز همخوانی دارد که پایداری حرارتی بالای 

فازهای فسفاته را علت کاهش چشمگیر فعالیت CaO معرفی 

کرده‌اند. همچنین با توجه به طیف XRD نمونه‌های تیمار شده 

با اسید فسفریک، شدت پیک های فازهای دیگر غیر از کربنات 

کلسیم شدیدتر بوده و نشان می دهد بخش قابل توجهی از فاز 

در  مشارکتی  که  شده  است  فازهایی  به  تبدیل   CO₂ جاذب 

این گاز نداشته و درنتیجه افت قابل توجهی در میزان  جذب 

جـذب CO₂ با افــزودن اسیـــد فـسفـــریـــک اتـــفـــاق

افتاده  است.

به منظور مقایسه عملکرد جاذب های این مطالعه با گزارش های 

موجود در مطالعات دیگر، جدول 2 ارائه شده  است. نتایج نشان 

چرخه  در   Limestone–A40% نمونه عملکرد  که  می دهد 

شده  است،  معرفی‌  جاذب های  از  بسیاری  از  بالاتر  نخست، 

درحالی که عملکرد ضعیـف نمونه هـــای فسفــاته نیـــز کاملًاً

با نتـایج گزارش  شـــده در منـــابــع معـــتبـــر هـــم ســو

است )28(.
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نمودار 4- تاثیر غلظت های مختلف اسید در میزان جذب CO2 الف( میزان تبدیل، ب( ظرفیت جذب جاذب ها

جدول 2- مقایسه ظرفیت جذب CO2 جاذب های مطالعه حاضر با مطالعات مشابه

 جاذب  نوع  g sorbent/2g COجذب تیظرف منبع 
 ه یآهک اولسنگ 47/0 حاضر  هع مطال
 Limestone–A10% 55/0 ه حاضر ع مطال
 Limestone–A40% 65/0 ه حاضر ع مطال
 Limestone–P3% 22/0 ه حاضر ع مطال

(27 )  45/0 CaO  یعیطب 
(29 )  57/0  - 5 /0  CaO  ی آل  یدهایاس  انواعشده با  اصلاح 
(30 )  6/0  CaO  ک یفرم دیاسشده با  اصلاح 
(28 )  22/0  CaO  کیاست دیاسشده با  اصلاح 
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جاذب های  اسیدی  اصلاح  که  داده اند  نشان  پیشین  مطالعات 

منافذ  حجم  و  ویژه  سطح  افزایش  موجب   CaO/CaCO3

و  میکروحفره  ریز  منافذ  تعداد  افزایش  به خصوص  می شود؛ 

متوسط مزوحفره که شرایط نفوذ و انتقال CO2 به سطح فعال 

را تسهیل می کنند. همچنین طبق نتایج گزارش  شده در منابع 

می گیرد:  انجام  مرحله  دو  در  کربناسیون  واکنش   ،)31( دیگر 

ابتدا واکنش سریع سطحی و سپس واکنش کندتر تحت کنترل 

نفوذ CO2 از میان لایه CaCO3 تولید شده. بنابراین اصلاح 

اسیدی که منجر به ساختار متخلخل می شود، می تواند مقاومت 

نفوذی را کاهش دهد و دسترسی گاز به CaO فعال را افزایش 

پایداری  و  بهبود ظرفیت جذب  عامل  احتمالًاً  که  امری  دهد، 

می توان  برهمین  اساس،  است.  متعدد  چرخه های  در  جاذب 

)افزایش  جاذب  ساختار  و  مورفولوژی  تغییر  که  گرفت  نتیجه 

بهبود  عامل مهمی در  دانسیته ذرات(  و کاهش  منافذ داخلی 

 .)32 ،17( است  اسید  با  اصلاح  از  CO2 پس  عملکرد جذب 

این مکانیسم با نتایج حاصل از آنالیز BET نیز همخوانی دارد، 

حدود  حفرات  قطر  اندازه  دارای  اولیه  سنگ  آهک  به طوری که 

nm 62 است که حاکی از ماکرو بودن حفرات موجود است؛ 

اسید،  از  مناسب  مقدار  با  نمونه ها  اصلاح  حالیست که  در  این 

تشکیل  و  حفرات  قطر  اندازه  در  توجه  قابل  کاهش  به  منجر 

حفرات مزو شده که به معنای افزایش سطح قابل دسترس در 

ساختار جاذب  است. 

بررسی رفتار سیالیت 

همان طور كه قبلًاً توضيح داده شد، رفتار سياليت جاذب هاى 

دستيابى  براى  اساسى  عوامل  از  ىكي  نيز  كلسيم  بر  مبتنى 

چرخه  فرآيند  در  دى ‫ اكسيدکربن  جذب  مناسب  راندمان  به 

خورشیدی كلسيم است؛ زيرا تماس بهتر گاز و جامد )قابليت 

انتقال جرم و حرارت بالا بين گاز  سيال شدن بهتر( منجر به 

افزايش  سيال  بستر  در  را  واكنش  سرعت  و  مى‫ شود  ذرات  و 

به آن پرداخته   TGA آزمايش‫ هاى  مى‫ دهد. موضوعى كه در 

نمى شود و قابل تفسير نيست. لازم به ذکر است گرچه شرایط 

واقعی فرآیند چرخه کلسیم برای جذب CO2، لزوماًً شامل کار 

در ناحیه سیال سازی سریع )Fast fluidization( است، اما 

بررسی قابلیت سیال شدن نمونه ها در بسترهای آزمایشگاهی 

و در سرعت های گاز پایین )در حد cm/s( نیز می تواند برای 

تهیه  نمونه های  جریان پذیری  میزان  از  درکی  به دست  آوردن 

قابلیت  کامل  به طور  این حال  با   .)32  ،17( باشد  مفید  شده 

تعمیم به شرایط راکتورهای صنعتی را ندارند.

و  اولیه  معدنی  سنگ آهک  روی  بر  سیال سازی  آزمایش های 

اسید  و  استیک  اسید  از  استفاده  با  آن  نمونه های اصلاح  شده 

افزودن ذرات سیلیکا، در یک بستر  از  فسفریک، پیش و پس 

سیال آزمایشگاهی انجام شد که سرعت‫  گاز در محدوده 0 تا 

cm/s 7  بود. نتایج انبساط بستر در نمودار 5 ارائه شده  است. 

جاذب کربنات کلسیم که پودری با چسبندگی بسیار بالا است، 

در گروه ذرات گلدارت C طبــقه‫ بندی می‫ شــود )33، 34(. 

و  بوده  بالا مشکل  به علت چسبندگی  این جاذب،  سیال‫ سازی 

تشکیل  عادی  حالت  در   .)17( است  همراه  شدن  کانالیزه  با 

کربنات  جاذب  سیال سازی  در حین  ثبات  با  گازی  کانال‫ های 

کلسیم، مانع انبساط بستر و تماس مؤثر فاز گاز با این جاذب 

پودر  از  لایه ای  می شود  آغاز  سیال سازی  که  زمانی  می‫ گردد. 

به صورت یکپارچه از میان بستر بالا می رود، زمانی که این لایه 

فرو می ریزد کانال‫ های پایداری ایجاد می شود که مانع گسترش 

بستر و تماس مؤثر فاز گاز با فاز جامد می شود. با توجه به نتایج 

حاصل در نمودار 5، اصلاح با هر دو اسید باعث افزایش میزان 

میزان   5  cm/s سرعت  در  مثال  به طور  است،  شده‌  سیالیت 

انبساط بستر در نمونه اصلاح  شده با اسید فسفریک نسبت به 

سنگ  آهک اولیه، 26/5 درصد افزایش پیدا کرده  است. این امر 

تیمار  سنگ آهک  ذرات  چسبندگی  میزان  کاهش  به  می تواند 

همچنان  حال،  این  با   .)23( شود  داده  نسبت  اسید  با  شده 

نبوده  اسید دارای سیالیت مناسبی  با  سنگ  آهک اصلاح  شده 

وزنى  درصدهاى  از  آن  سياليت  بهبود  براى  دلیل  به همین‌  و 

مختلف ذرات سيلكياى آب‫ گريز شامل 1/5 و 2/5 و 5 درصد 

سيلكياى  ذرات  که  است  توضیح  به  لازم  شد.  استفاده  وزنى 

آب گريز به دلیل کم بودن نیروی وان دروالسی بین ذرات، دارای 
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حامل  به عنوان  می توانند  و  بوده  خوبی  بسیار  سیالیت  رفتار 

ذرات با سیالیت نامناسب )کربنات کلسیم( مورد استفاده قرار 

آنها میان  از ذرات سیلیکا،  افزودن درصدی  با  واقع  گیرند. در 

ذرات سنگ آهک قرار گرفته و زمینه را برای پراکندگی مناسب 

می کنند  فراهم  کلسیم  کربنات  سیال سازی  بهبود  درنتیجه  و 

)35، 36(. همانطورکه در نمودار 5 مشخص است، افزودن ذرات 

سیلیکا در درصدهای مختلف وزنی )حتی کم( تاثیر به سزایی در 

افزایش میزان انبساط بستر داشت که در تمامی نمونه ها قابل 

ملاحــظه است. بـــرای مثـــال با توجـــه به نمــودار 5، در

سرعت cm/s 5، بعد از اضافه کردن 5 درصد از ذرات سیلیکا به 

نمونه اصلاح  شده با اسید فسفریک، میزان انبساط بستر نسبت 

با  همچنین  کرد.  پیدا  افزایش  درصد   50 اولیه  به سنگ آهک 

افزودن 5 درصد از ذرات سیلیکا به نمونه اصلاح‌ شده با اسید 

استیک، میزان انبساط بستر آن 32 درصد افزایش یافت.

نمودار 5- نسبت انبساط بستر در درصدهای وزنی مختلف سیلیکا الف( سنگ آهک اصلاح  شده با اسید فسفریک، ب( 

سنگ  آهک اصلاح  شده با اسید استیک
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نتیجه گیری
در این مطالعه، اثر اصلاح شیمیایی سنگ  آهک با دو نوع اسید 

رفتار  بررسی  به همراه  فسفریک،  اسید  و  استیک  اسید  شامل 

دی   جذب  عملکرد  بر  سیلیکا،  ذرات  افزودن  از  پس  سیالیت 

اکسیدکربن در فرآیند چرخه کلسیم مورد بررسی قرار گرفت. 

نتایج آنالیزهای BET ،FTIR ،SEM و XRD نشان داد که 

نوع اسید و غلظت آن نقش تعیین‌کننده‌ای در تغییر مورفولوژی، 

ساختار فازی و ویژگی‌های سطحی جاذب دارند که این تغییرات 

می‌گذارند.  تأثیر   CO2 جذب  پایداری  و  ظرفیت  بر  مستقیماًً 

اصلاح سنگ‌آهک با اسید استیک منجر به تشکیل ساختارهای 

منافذ،  حجم  و  ویژه  سطح  توجه  قابل  افزایش  و  شکل  ستونی 

به‌ویژه در محدوده مزوحفرات شد. این تغییرات ساختاری باعث 

لایه  در  نفوذی  مقاومت‌های  کاهش   ،CO2 گاز  نفوذ  تسهیل 

در  جذب  ظرفیت  افزایش  نتیجه  در  و  شده  تشکیل‌   CaCO3

چرخه‌های متوالی گردید. در حالی که اصلاح با اسید فسفریک 

به‌دلیل تشکیل فازهای پایدار فسفاته، عملکرد جذب CO2 را 

یک  به‌عنوان  ذرات  سیالیت  بهبود  همچنین  می‌کند.  محدود 

شناسایی  جاذب‌ها  صنعتی  کاربرد  قابلیت  در  کلیدی  عامل 

است.  محدودیت‌هایی  دارای  حاضر  مطالعه  حال،  این  با  شد. 

آزمون‌های جذب و واجذب CO2 با استفاده از TGA و در یک 

سیستم بسته انجام شده‌اند و بنابراین اثر رفتار هیدرودینامیکی 

بستر و تماس واقعی گاز–جامد در شرایط سیال سازی در نظر 

گرفته نشده  است. علاوه بر این، مدلسازی سینتیکی و تعادلی 

فرآیند جذب مورد بررسی قرار نگرفته و تأثیر برخی پارامترهای 

به صورت  گاز  جریان  نرخ  و   CO2 جزئی  فشار  نظیر  عملیاتی 

مستقل مطالعه نشده  است. در مطالعات آینده، پیشنهاد می شود 

عملکرد جاذب های اصلاح شده در بسترهای سیال آزمایشگاهی 

و تحت شرایط چرخه ای نزدیک به کاربرد صنعتی بررسی شود. 

مکانیسم های  بر  مبتنی  سینتیکی  مدل های  توسعه  همچنین 

واکنش سطحی و نفوذ می تواند به درک عمیق تر فرآیند جذب 

و پیش بینی بهتر عملکرد جاذب ها در مقیاس های بزرگتر کمک 

کند.

ملاحظات اخلاقی
نویسندگان کلیه نکات اخلاقی شامل عدم سرقت ادبی، انتشار 

رعایت  مقاله  این  در  را  داده سازی  و  داده ها  تحریف  دوگانه، 

کرده اند.

تشکر و قدردانی
این مقاله حاصل )بخشی از( پایان نامه با عنوان "بهبود عملکرد 

و  کلسیم  اکسید  بر  مبتنی  جاذب‫ های  دی اکسیدکربن  جذب 

با بررسی همزمان اصلاح ساختار و رفتار سیالیت"  کربن فعال 

در مقطع کارشناسی ارشد )در سال 1404( است که با حمایت 

دانشگاه تبریز اجرا شده  است.
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Background and Objective: Carbon dioxide (CO₂), as the main greenhouse gas, plays a 
critical role in global warming. One of the effective methods for CO₂ capture is the solar-
driven calcium looping process. The stable performance and good fluidity of CaO-based 
sorbents are crucial for the efficiency and durability of this process. This study aims to 
investigate and enhance the stability and fluidization characteristics of CaO sorbents to 
improve the performance of solar calcium looping process.
Materials and Methods: To enhance the stability of CaO sorbents, chemical modification 
with phosphoric and acetic acids was applied. To improve the sorbent's, fluidity, silica 
particles were added. The performance of modified sorbents was evaluated over 19 cycles 
for CO₂ capture and regeneration to assess the quantitative and qualitative effects of these 
treatments on stability and fluidization.
Results: Regarding stability, sorbents modified with acetic acid showed better performance 
than those modified with phosphoric acid. In contrast, phosphoric acid modification was 
more effective in improving fluidization behavior. Limestone modified with 10% acetic 
acid retained a CO₂ uptake of 0.3 g CO2/g sorbent after 19 cycles, corresponding to a 
57% increase compared to the unmodified limestone. Additionally, at a superficial gas 
velocity of 5 cm/s, bed expansion of the phosphoric acid-modified sample increased by 
27% compared to the raw limestone. By adding 5% silica particles to the acetic acid-
modified sample, bed expansion increased by 32%.
Conclusion: Acid modification combined with silica particles addition provides an 
effective strategy to enhance the performance of CaO sorbents in solar calcium looping 
processes.
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