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Abstract 
In this research, the performance of the CALF-20 metal-organic framework for the separation of CO₂ 
from nitrogen has been investigated by a combined experimental-computational approach. The 
adsorption simulation was performed using Monte Carlo method and the results were validated with 
experimental data. The simulation was performed at a temperature of 298.15 K, a pressure of 1 bar 
for pure and a mixture of 80:20% CO₂/N₂. The simulated adsorption capacities for CO₂ and in the 
mixture were 4.13 and 1.71 mmol/g, respectively, and for pure N₂ and in the mixture were 0.51 and 
0.31 mmol/g, respectively. The CO₂/N₂ selectivity at 1 bar pressure and 298.15 K was calculated 
using the ideal solution adsorption theory to be 22.06 and from simulation data to be 20.74, with a 
difference of less than 6%. Experimental data showed a CO₂ adsorption of 4.26 mmol/g, which is less 
than 3% different from the experimental value. 

Keyword: CALF-20, Metal-Organic Framework, CO₂ Capture, Mixing Rules, Molecular 
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  چکیده
به روش ترکیبی  نیتروژن از اکسیدکربندي براي جداسازي CALF-20 آلی-در پژوهش حاضر، عملکرد چارچوب فلزي

انجام شده   RASPA افزارکارلو و نرمجذب با استفاده از روش مونت سازيشبیهاست. محاسباتی بررسی شده-تجربی
بار براي گازهاي خالص  1کلوین، فشار  15/298در دماي  سازياند. شبیههاي تجربی اعتبارسنجی شدهو نتایج با داده

خالص و در مخلوط  ربناکسیدکدي شده برايسازيانجام گرفت. ظرفیت جذب شبیه CO₂/N₂ درصد 80:20و مخلوط 
برگرم مولمیلی 31/0و  51/0خالص و در مخلوط به ترتیب  نیتروژن و براي برگرممولمیلی 71/1و  13/4به ترتیب 

آل با استفاده از تئوري جذب محلول ایدهکلوین  15/298بار و دماي  1در فشار  CO₂/N₂ پذیريآمد. گزینشدست به
درصد بین این دو مقدار  6که اختلافی کمتر از  محاسبه شد 74/20هاي مستقیم شبیه سازي و از داده 06/22برابر 

 3برگرم را نشان داد که اختلافی کمتر از مولمیلی 26/4مقدار اکسیدکربن دي هاي تجربی جذب. دادهوجود دارد
  دارد.درصد با مقدار تجربی 

سازي مولکولی، اکسیدکربن، قوانین اختلاط، شبیهجذب دي، آلی-، چارچوب فلزيCALF-20کلمات کلیدي: 
RASPA.  
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  مقدمه -1
سابقه غلظت ویکم، به افزایش بیتوسعه شتابان صنعتی و افزایش وابستگی به منابع انرژي فسیلی در قرن بیست

عبور کرده و به یکی  قسمت در میلیون 420که مقدار آن از مرز طورياکسیدکربن در اتمسفر منجر شده است، بهدي
در این میان، جذب کربن از گاز دودکش . ]2،1[محیطی عصر حاضر تبدیل شده است هاي زیستترین چالشاز مهم
 .]3[ت سازي کربن مطرح اسهاي سوخت فسیلی به عنوان یک استراتژي کلیدي براي تحقق اهداف خنثینیروگاه

هاي جامد جداسازي غشایی وجود دارند، جذب سطحی با جاذب هاي مختلفی مانند جذب با حلال مایع واگرچه روش
در میان  .]4[ شودتر و عدم تولید پسماند مایع، رویکردي امیدوارکننده محسوب میبه دلیل مصرف انرژي پایین

به دلیل سطح ویژه بالا و قابلیت مهندسی ساختار، توجه  )1MOF (آلی-هاي فلزيهاي جامد، چارچوبجاذب
به دلیل پایداري  ([Zn₂(trz)₂(ox)] ) با فرمول CALF-20 آلی-در این میان، چارچوب فلزي. ]5[ اندیافتهاي گسترده

 ]6[  شوداز گاز دودکش مرطوب محسوب می CO₂ اي عملی براي جذبهیدروترمال استثنایی و ساختار آبگریز، گزینه
اي از اند. خلاصهپرداخته CALF-20 عملکرد جذبسازي مولکولی به بررسی هاي اخیر، چندین مطالعه شبیهدر سال

  ت.گردآوري شده اس 1ترین این مطالعات در جدول مهم
  CALF-20 در CO₂ جذب یمولکول يهايسازهیشب نهیشیپ -1 جدول

  یروش محاسبات
2CO  جذب تیظرف

(mmol/g) 

 يوندیپ يانرژ

(kJ/mol) 
 مرجع  )P ,T( یاتیعمل طیشرا

٢GCMC ٣٠/٣ - 273 K, 0.1-0.15 bar ]٧[  

GCMC ٠/۴  - 293 K, 1 bar ]٨[ 

٣GCMC + DFT ١٠/۴  5/36-  293 جذب) ی(آنتالپ K, 1 bar ]٩[ 

GCMC + DFT ٢۴/٢ 0/33-  303 جذب) ي(انرژ K, 1 bar, 15% CO₂  ]١٠[ 

GCMC ٠/۴ - 298 K, 1 bar  ]١١[ 

٤MD ١۵/٣ 46/27-  298 جذب) ی(آنتالپ K, 1 bar ]١٢[ 

را گزارش  CALF-20 خالص در CO₂ دهد که اگرچه مطالعات متعددي ظرفیت جذبنشان می 1رسی جدول بر
اند و هیچ یک به طور سیستماتیک به اعتبارسنجی قوانین اختلاط همگی بر جذب گاز خالص متمرکز بوده  اند، اماکرده

این شکاف تحقیقاتی قابل توجهی است،  .انددر این جاذب نپرداخته CO₂/N₂ بینی جذب مخلوط دوتاییبراي پیش
بینی هاي ترمودینامیکی در پیشاست و توانایی مدل CO₂ همراه با N₂ عمدتاً  زیرا گاز دودکش واقعی یک مخلوط گازي

لاوه بر این، ع.جزئی، براي طراحی صنعتی فرآیندهاي جذب ضروري استهاي تکرفتار جذب مخلوط از روي داده

                                                        
1 Metal Organic Frame Work 
2 Grand Conical Monte Carlo 
3 Density Functional Theory 
4 Molecular Dynamics 
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 سازي اختصاصی برايبدون بهینه Dreiding یا 5UFF هاي نیروي عمومی ماننداز میدانمطالعات پیشین عمدتاً 

CALF-20  مستقیم سازيبا شبیه ،هاي مختلف اختلاطمقایسه مستقیم روش  اند و گزارشی ازستفاده کردها GCMC 

یادشده، یک رویکرد ترکیبی ر این پژوهش، براي پر کردن خلأهاي دبراي این چارچوب وجود ندارد.   مخلوط دوتایی
  :هاي اصلی عبارتند ازمحاسباتی به کار گرفته شده است. نوآوري-تجربی

بار  1کلوین و فشار  15/298در دماي  CALF-20 خالص در CO₂ براي GCMC سازيعتبارسنجی تجربی شبیها .1
 ؛ین پژوهشاهاي آزمایشگاهی انجام شده در گیري(شرایط نزدیک به گاز دودکش واقعی) با اندازه

ها هاي آنبینیبا مقایسه مستقیم پیش )9SEI و 6IAST ،SIAST7 ، 8EI(  ارزیابی سیستماتیک چهار قانون اختلاط .2
 ؛مشابه گاز دودکش)( 80:20با ترکیب  CO₂/N₂ براي مخلوط دوتایی GCMC سازي مستقیمبا نتایج شبیه

 ؛شده در پیشینهدر شرایط عملیاتی واقعی و مقایسه آن با مقادیر گزارش CO₂/N₂ پذیريتعیین گزینش .3
 هاي گازي درهاي آینده جذب مخلوطسازيبراي انتخاب قانون اختلاط مناسب در شبیه  اي عملیارائه توصیه .4

CALF-20. 
 سازيگیري گردید. سپس شبیهسنتز شده و ایزوترم جذب تجربی آن اندازه CALF-20 نمونهین منظور، ابتدا بد

GCMC  13[ افزاربا استفاده از نرم[ RASPA  ،قت قوانین اختلاط دبراي گازهاي خالص و مخلوط انجام شد. در نهایت
 CO₂/N₂ اختلاط براي سیستم رزیابی گردید. این پژوهش به اعتبارسنجی قوانینبینی جذب مخلوط امختلف در پیش

  .دهدهاي آینده ارائه میسازيپردازد و چارچوبی براي انتخاب مدل مناسب در شبیهمی CALF-20 در

  هاي جذب ترکیب گازيایزوترم -2
 ]14[هاي گازي، دانش در مورد تعادل جذب چند جزئی است نکته کلیدي در توسعه فرآیند جذب براي مخلوط

هستند. از جمله  ینیبشیپ یابزار اصل ينظر يهامدل نیبر است؛ بنابراو زمان دهیچیتعادل پ نیا میمستق يریگاندازه
 ریخاص (مقاد طیدر شرا هااما تن رود،یبه کار م يگاز يهامخلوط ياست که برا  افتهیتوسعه ریها، مدل لانگمومدل نیا

، که توسط قدرتمند یکینامیچارچوب ترمود نیا ت.سازگار اس یکینامیهمه اجزا) از نظر ترمود يبرا کسانیاشباع 
 IAST. کندیفراهم م یجزئ تک يهاجذب مخلوط را تنها با استفاده از داده ینیبشیارائه شد، امکان پ تزیو پرازن رزیما

 عیما-بخار مشابه تعادل یو معادلات کندیو فشار پخش عمل م افتهیبزرگ کاهش لیمانند پتانس یمیبر اساس مفاه
با  ه،ینظر نیا در .شودیشناخته م اریسال، همچنان به عنوان روش مع 50 گذشت مدل پس از نی. ادینمایم جادیا

  ]16،15[ .قانون رائول برقرار است هیشب يهاهشده، رابطبودن محلول جذب آلدهیفرض ا
௜ܲݕ  )1( = ௜݌ = ݅   (߰)∗௜݌௜ݔ = 1,2, … ,ܰܿ 

  :]17[ دآییبه دست م زیر شده از رابطهمقدار کل جذب ن،یهمچن
)2(  1

்ݍ
= ෍

௜ݔ
∗௜ݍ

ே௖

௜ୀଵ

 

                                                        
5 Universal Force Field 
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  :و سهم هر جزء برابر است با
௜ݍ  )3( =  ்ݍ௜ݔ

کسر مولی  ௜ݔکسرمولی در فاز گاز،    ௜ݕفشارجزئی،  ݌فشار کل،  ܲ، ءتعداد اجزا ܿܰ، جزءایندکس هر݅ در عبارات بالا 
  ∗௜݌خالص در فشار جذب جزءمقدار جذب  ∗௜ݍو  جزءمقدار جذب هر  ௜ݍمقدار جذب کل،  ்ݍدر فاز جذب شده، 

 هايروشخاص،  يهاستمیس فیتوص ای) IAST( ي تئوري جذب محلول ایده آلهاتیغلبه بر محدود يبرااست. 
شده که  یطراح ییهاستمیس يراب ]SIAST (]18( شدهکیتفک آلدهیجذب محلول ا . تئورياندافتهیتوسعه  يمتعدد
شده به چند است که فاز جذب نیا یاصل دهیمستقل وجود دارد. ا يهاتیسا ایجذب متفاوت  يهاها مکاندر آن

 يبرا کردیرو نی. اگرددیاعمال م فازبه طور جداگانه در هر  IASTو  شودیم کی) تفکهاتی(متناظر با انواع سا رفازیز
تر ) مناسبيفلز-یآل يهاچارچوب ای هاتیاز زئول ياریجذب (مانند بس يهامکان کنواختیریغ عیتوز يمواد دارا

 یجزئتک زوترمیکه ا شودیاطلاق م ییهااست که اغلب به مدل یعنوان کل کی )EI(  ]19[ صریح زوترمیاروش  است.
 ریمثال، مدل لانگمو ي. برادهدیحالت مخلوط گسترش م يپترسون) را برا-چیردل چ،یفروندل ر،ی(مانند لانگمو کیکلاس

 يدارند و برا یتجرب-مهین یتیاست که معمولاً ماه نیها امدل نیاست. وجه مشترك ا EIمدل  کی، افتهیتوسعه
 اشباع همه اجزا) هستند. تیبودن ظرف کسانی(مانند  يامحدودکننده طیشرا ازمندین یکینامیترمود يسازگار
است.  افتهیها توسعهمخلوط ياست که برا یجزئتک زوترمیاز ا یمیتعم)، SEI( ]20[ شدهکیتفک  صریح زوترمیا روش

معادل  يها در حالت خالص در فشارهااشغال آن يهااشغال اجزا در مخلوط با نسبت يهانسبت يآن برابر یفرض اصل
مدل  کی جهیاست و در نت ییتعامل دوتا يپارامترها میتنظ يمخلوط برا یبتجر يهاداده ازمندیمدل ن نیاست. ا
 خاص ارائه دهد. يهاستمیس يبرا یبرازش خوب تواندیاما م شود،یمحسوب نم کنندهینیبشیکاملاً پ
IAST در آن آزاد  یجزئ جذب تک زوترمیکه شکل ا ندکیارائه م ریپذانعطاف یمشتق شده از آن، چارچوب يهاو مدل
جذب را محاسبه کنند  ریشده و مقادفاز جذب بیفاز گاز، ترک بیها قادرند با داشتن فشار کل و ترکمدل نیاست. ا

وابسته است. انتخاب مدل مناسب به  نییفشار پا يهابه داده ژهیها به و. دقت آنندیمسئله معکوس را حل نما ایو 
 ازیمورد ن یدگیچیپ زانیمخلوط و م یتجرب يها)، در دسترس بودن دادهیتیچندسا ای کنواختیماده جاذب ( تیماه

  دارد. یبستگ

 هامواد و روش  -3
 تجربی بخش -1-3

دو اگزالات  رويمنظور،  نی. بد]12[ شدو مشخصه یابی روش استاندارد سنتز  کیاز با استفاده  CALF-20 جاذب
، مخلوط به نیزساعت هم کی. پس از ندمتانول حل شد تریلیلیم 70زدن مداوم در تحت هم ازولیتر-4،2،1و  آبه

حرارت  نیکلو 453 يدر دما عتسا 48تفلون منتقل و به مدت  یاتوکلاو از جنس فولاد ضدزنگ با پوشش داخل کی
حاصل از محلول صاف  دی. رسوب سفگردیداتاق خنک  يتا دما یعیبه طور طب ستمیواکنش، س اتمامداده شد. پس از 

 وااتاق و در معرض ه يساعت در دما 12آمده به مدت دستو به طور کامل با متانول شستشو داده شد. جامد به
به منظور استفاده به عنوان جاذب، تحت خلأ و در  نمونه ت،یشد. در نها يگذارامن CALF-20-Rawخشک و با نام 

  شد. يگذارنام CALF-20و  ي شدسازفعال نیکلو 373تا  333 يدما
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 يپودر يها. نمونه)1 (شکل استفاده شد وستهیراکتور ناپ ستمیس کیاز اکسیدکربن ديجذب  ندیانجام فرآ يبرا
وبت و حذف رط نیتضم يمکعب قرار داده شدند. برا متریسانت 250به حجم  يامحفظه استوانه کیجاذب درون 

مدت  خالص قرار گرفت و سپس به تروژنینمونه ابتدا در معرض گاز ن ،پیشین شدهجذباکسیدکربن ديهرگونه 
اکسیدکربن ديو فشار  میها، دما با استفاده از ترموستات تنظاز شروع آزمون شیپ تحت خلأ قرار داده شد. هیثان 4000

اکسیدکربن يد ستم،یکامل س يساز. پس از آمادهدیگرد برهیفشارسنج و رگولاتور کال لهیدر مخزن اختلاط به وس
. در دیبت گردث رایانهتوسط  هیو در هر ثان وستهیفشار و دما به صورت پ راتییشد و تغ قیخالص به محفظه جذب تزر

 2/1تا  2/0و محدوده فشار  کلوین 15/298 يها در دماونه استفاده شد. آزمونگرم نم 1ها از جرم ثابت آزمون یتمام
  شد. يریگاندازه وستهیبه طور پکربن اکسیدديجذب  تیبار انجام شدند. ظرف

  
  یجذب سطح ندیفرا يمورد استفاده برا یشگاهیآزما سامانه کیشمات -1 شکل

  شبیه سازي مولکولی  -2-3
 2084733با کد  )10CCDC (هاي کریستالوگرافی کمبریجاز مرکز داده CALF-20 آلی-اختار چارچوب فلزيس

ها به صورت صلب در نظر گرفته شد که مطابق با رویکردهاي محاسباتی رایج سازيدریافت شد. چارچوب در شبیه
برداري نماینده گسترش یافت تا اثرات اندازه محدود به حداقل برسد و نمونه 3×3×3است. سلول واحد به یک ابرسلول 

 جونز-لنارد 6-12درون و بین مولکولی با پتانسیل هاي غیرپیوندي از رفتار جذب تضمین گردد. تمام برهمکنش

) 11LJ( هاي چارچوب از میدانهاي کولمبی توصیف شدند. پارامترهاي میدان نیرو براي اتمبرهمکنش و Dreiding  

                                                        
10 Cambridge Crystallography Data Center 
11 Lennard Jones 
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. ]22[ سازي شدندمدل 12TraPPE شونده با میدان نیرويهاي گاز جذب، در حالی که مولکول]21[ گرفته شدند
اند. براي محاسبه خلاصه شده 3هاي گاز در جدول و پارامترهاي مربوط به مولکول 2در جدول  LJ پارامترهاي
  .استفاده شد Lorentz-Berthelot ها، از قوانین اختلاطهاي متقاطع بین انواع مختلف اتمبرهمکنش

  یمولکول يسازهیشب يپارامترها -2 جدول
ε/kB (K) σ (Å) اتم نوع 

859/47 473/3 C 

160/48 033/3 O 

649/7 846/2 H 

951/38 263/3 N 

677/27 045/4 Zn 

   TraPPE2 جذب شونده بر اساس يمولکول ها يساز هیشب يپارامترها -3 جدول

σ (Å) ε/kB (K) اتم نوع یکیالکتر بار 

31/3 0/36 482/0- 2N_N 

0 0 964/0 N_center of mass* 

80/2 0/27 70/0 2C_CO 

05/3 0/79 35/0- 2O_CO 

جذب گاز در  GCMC انجام شد که براي مطالعات) 2، 0، 45(نسخه  RASPA افزاريها با بسته نرمسازيمام شبیهت
هاي واندروالسی و نانومتر) براي برهمکنش 2/1آنگستروم ( 12مواد متخلخل بسیار مناسب است. شعاع قطع 

 بنديهاي الکترواستاتیک دوربرد با استفاده از روش جمعالکترواستاتیک در فضاي واقعی انتخاب شد. برهمکنش

Ewald  بار براي تهیه  2/1تا  2/0ر (و در محدوده با 1کلوین و فشار  15/298ها در دماي سازيبررسی شدند. شبیه
سازي شامل حرکات انتقالی، چرخشی، نجام شدند که مطابق با شرایط معمول گاز دودکش است. شبیهها) اایزوترم

 سازيتنظیم شد. هر شبیه 0/1دي کارآمد بود. احتمال هر نوع حرکت روي برداري پیکربندرج و جابجایی براي نمونه

GCMC  برداري آماري کافی چرخه تولید براي اطمینان از تعادل و نمونه 50٬000چرخه تعادلی و  10٬000امل ش
  .بود. شرایط مرزي تناوبی در هر سه جهت اعمال شد

                                                        
1 2 Transferable Potentials for Phase Equilibria 
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 A◦, α = γ = 90◦, β = 115.895◦, (right) the 3 9.48360 ×9.6935 ×8.9138 , يبا پارامترها CALIF -20 يساز هیشب -2 شکل

× 3 × 3 supercell 

  و اعتبار سنجی نتایج، موارد زیر مد نظرقرار گرفت:در تحلیل داده ها 
 اکسیدکربن و نیتروژن به عنوان تابعی از تعداد چرخه در محدوده تأیید همگرایی و تعادل: تعادل با پایش جذب دي

  هاي فاز تولید براي محاسبات ایزوترم جذب استفاده گردید.شد. فقط از داده
 ها، اندازه ابرسلول) براي تأیید صحت نتایج تغییر داده حساسیت و تکرارپذیري: پارامترهاي کلیدي (تعداد چرخه

 شدند. 
 بار  2/1-2/0ها در محدوده فشار سازيها با انجام شبیهپذیري: براي جذب گاز خالص، ایزوترمها و گزینشایزوترم

ها، با استفاده پذیري به عنوان نسبت جذبهاي گاز مخلوط، گزینشکلوین ساخته شدند. در سناریو 15/298در دماي 
  از تعاریف استاندارد محاسبه شد.

 هاي تجربی این پژوهش مقایسه شد.اکسیدکربن با دادههاي دي اعتبارسنجی: ایزوترم 

  نتایج و بحث -4
کلوین و  15/298خالص در دماي  اکسیدکربندي ي، نتایج تجربی جذب گازساز هیمدل شب یبه منظور اعتبار سنج

  ارائه شده است. 3فشار هاي مختلف مقایسه و نتایج در شکل 
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-2/0 فشار محدودهو  نیکلو 15/298 يدماکربن در  دیاکس يجذب د زانیم يساز هیو شب یتجرب جینتا سهیمقا -3 شکل

  بار    2/1
گیري شد که در مول بر گرم اندازهمیلی 26/4کلوین برابر  15/298بار و دماي  1خالص در فشار  CO₂ جذب تجربی

درصد دارد و بیانگر اعتبار بالاي مدل محاسباتی  3گرم) اختلافی کمتر از برمولمیلی 13/4سازي (مقایسه با مقدار شبیه
  .است

  يگاز مخلوط اجزا يهازوترمیا - 1-4
قوانین اختلاط مختلفی استفاده می شود که ممکن براي محاسبه ایزوترم اجزا مخلوط گازي از ایزوترم اجزا خالص از 

 4کل است نتایج کاملا متفاوتی تولید کنند. بنابراین انتخاب قانون اختلاط مناسب از اهمیت بالایی برخوردار است. ش
دهد. بار نشان می 2/1تا  2/0کلوین و محدوده فشار  15/298را در دماي در فاز مخلوط ایزوترم جذب نیتروژن 

کاررفته افزایش پیوسته و یکنواخت ظرفیت جذب نیتروژن هاي اختلاط بهشود، همه روشونه که مشاهده میگهمان
مول بر گرم) میلی 4/0دهند. مقادیر جذب نیتروژن در محدوده نسبتاً پایینی (کمتر از را با افزایش فشار نشان می

اکسیدکربن و در نتیجه برهمکنش مقایسه با دي ماند که عمدتاً ناشی از میل ترکیبی کمتر نیتروژن درباقی می
 RASPA سازيهاي شبیهانطباق نزدیکی با داده EI و SIAST است. از نظر دقت، CALF-20 تر با چارچوبضعیف

در فشارهاي بالا، میزان جذب را اندکی کمتر از مقدار واقعی برآورد  SEI و IAST دهند، در حالی که نشان می
شده عملکرد هاي بررسیاي قابل قبول قرار دارد. به طور کلی، تمامی روشال، این انحراف در محدودهکنند. با این حمی
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یز جذب رقابتی و برهمکنش توان به دلیل سهم ناچبینی جذب نیتروژن دارند که این همخوانی را میمشابهی در پیش
  .دانست CALF-20 با جاذب N₂ هاينسبتاً ضعیف مولکول

. 
   نیکلو 298 يدر دما تروژنیجذب ن زانیم يمختلف  بر رو نیقوان اثر -4 شکل

گاز نیتروژن  سازي براي قوانین مختلف مربوط بهمقدار میانگین اختلاف مطلق نسبی نسبت به حالت شبیه 4در جدول 
  آورده شده است.

  تروژنین-يساز هیشب جیبا نتا سهیاختلاط مختلف در مقا نیقوان خطا نیانگیم ریمقاد -4 جدول
  )١٣AARD( ینسب مطلق اختلاف نیانگیم  اختلاط قانون  فیرد

1  IAST 1%  
2  SIAST  4%  
3  EI  3%  
4  SEI  1%  

هاي دهد. بر اساس نتایج، همه روشرا در شرایط مشابه نشان می در فاز مخلوطاکسیدکربن ایزوترم جذب دي 5کل ش
بار به حدود  2/1بسیار بالاتر است و در فشار  روژننیت در مقایسه با CO₂ دهند که جذبشده نشان میاختلاط بررسی

  RASPA  سازيبق بسیار خوبی با نتایج شبیهتطا IAST و SIAST هايرسد. از نظر دقت، روشگرم میبرمولمیلی 9/1
کند، می نیز به طور کلی روند را به خوبی ردیابی SEI ویژه در محدوده فشارهاي متوسط تا بالا. روشدهند، بهنشان می

 توجهی جذببه طور قابل EI هاي کمتر از مقدار واقعی دارد. در مقابل، روشاما در فشارهاي بالاتر تمایل به تخمین

هاي کند و بیشترین انحراف را از دادهبینی میرا در تمامی محدوده فشار کمتر از مقدار واقعی پیش اکسیدکربندي
  دهد. نشان می RASPA سازيشبیه

                                                        
1 3 Average Absolute Relative Deviation 
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  نیکلو 298 يکربن در دما دیاکس يدجذب  زانیم يمختلف  بر رو نیقوان اثر -5 شکل

مقدار میانگین اختلاف مطلق نسبی در مقایسه با مقادیر شبیه سازي براي قوانین مختلف مربوط به گاز  5در جدول 
  اکسیدکربن آورده شده است.دي

  دکربنیاکسيد - يساز هیشب جیبا نتا سهیدر مقا مختلف اختلاط نیقوان خطا نیانگیم ریمقاد -5 جدول
 (AARD) ینسب مطلق اختلاف نیانگیم  اختلاط قانون  فیرد

1  IAST 2%  
2  SIAST  3%  
3  EI  56%  
4  SEI  9%  

  گزینش پذیري -2-4
 15/298نیتروژن (از نظر مولی) در دماي  %80اکسیدکربن و دي 20% سازي جذب مخلوط گازي با ترکیببیهش

  N₂  مول بر گرم و ظرفیت جذبمیلی 71/1در مخلوط برابر  CO₂ بار انجام شد. ظرفیت جذب 1کلوین و فشار کل 
در این شرایط  CO₂/N₂ پذیريمحاسبه گردید. گزینش IASTبر اساس روش مول بر گرم میلی 31/0در مخلوط برابر 

اکسیدکربن نسبت به نیتروژن به دي CALF-20 دهنده میل ترکیبی بسیار بالايبه دست آمد که نشان 06/22برابر 
به  74/20در این شرایط برابر  CO₂/N₂ پذیريگزینشهاي شبیه سازي لازم به ذکر است که بر اساس داده است.

  توان به عوامل زیر نسبت داد:پذیري بالا را میاین گزینش .دست آمد
آنگستروم) سازگاري  3/3( CO₂ آنگستروم) که با قطر جنبشی 6-5(حدود  CALF-20 اندازه مناسب حفرات) 1(

  آنگستروم) دارد،  N₂ )64/3 بهتري نسبت به
هاي اکسیژن و نیتروژن تر با اتمهاي الکترواستاتیک قويکه منجر به برهمکنش CO₂ گشتاور چهارقطبی بالاي) 2(

  .شودقطبی شده چارچوب می
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  ارزیابی قوانین اختلاط -3-4
آل تئوري جذب محلول ایده، آلتئوري جذب محلول ایده این پژوهش، عملکرد چهار قانون اختلاط شامل در

ارزیابی شد. نتایج نشان  CO₂/N₂ بینی جذب مخلوطشده در پیشایزوترم صریح تفکیک شده، ایزوترم صریح وتفکیک
  :داد

IAST   و SIAST مطلق نسبیدهند. میانگین انحراف ها را ارائه میبینیترین پیشدقیق (AARD)  این دو روش
 .بود %4 حداکثر N₂ و براي 3%در مخلوط کمتر از  CO₂ بینی جذببراي پیش

 SEI   بار) تمایل به تخمین کمتر جذب 8/0عملکرد متوسطی داشت و در فشارهاي بالا (بیش از CO₂  نشان
 .)9% حدود AARD( داد

 EI  ترین عملکرد را داشت و جذبضعیف CO₂ بینی کردرا به طور سیستماتیک کمتر از مقدار واقعی پیش 
)AARD شده و عدم در نظر گرفتن آل بودن فاز جذباین ضعف ناشی از فرض ایده. )%56 حدود

 .هاي رقابتی استبرهمکنش
 IAST هاي مبتنی بر، استفاده از مدلCALF-20در CO₂ هایی با جذب انتخابی قوي مانندنابراین، براي سیستمب

هایی با ظرفیت اشباع یکسان براي همه اجزا (که در این پژوهش برقرار صرفاً براي سیستم EI شود. روشتوصیه می
  .نیست) قابل استفاده است

  بحث تکمیلی -4-4
شده آل فاز جذبکردن رفتار غیرایده ها در لحاظتوان به توانایی آنرا می SIAST و IAST هايملکرد برتر روشع

هاي روي، اکسیژن اگزالات و نیتروژن تریازول) وجود هاي جذب متعددي (مانند اتم، مکانCALF-20 نسبت داد. در
شده به زیرفازهاي با تفکیک فاز جذب SIAST دهند. روشنشان می N₂ و CO₂ دارند که هر کدام تمایل متفاوتی به

با فرض همگن بودن سطح و یکسان  EI کند. در مقابل، روشساده مدل می IAST را بهتر ازمستقل، این ناهمگنی 
 هاي این پژوهش با مطالعات پیشین در مورد سایربودن ظرفیت اشباع، قادر به توصیف دقیق این سیستم نیست. یافته

MOFها مانند Mg-MOF-74 و UiO-66 اختلاط مناسب باید بر  کند که انتخاب قانونهمخوانی دارد و تأکید می
 در CO₂ ز نظر کاربردي، ظرفیت جذبا .چارچوب انجام شود-هاي گازاساس ماهیت جاذب و شدت برهمکنش

CALF-20  )13/4 کلوین) اگرچه کمتر از برخی 15/298بار و  1گرم در برمولمیلی MOFمتخلخل در هاي فوق
آن را براي کاربرد در گاز دودکش مرطوب  CALF-20 بالاي شرایط مشابه است، اما پایداري هیدروترمال و آبگریزي

هاي با ظرفیت MOFسازد. این مزیت رقابتی مهمی است زیرا بسیاري از(که حاوي بخار آب است) بسیار مناسب می
، همانگونه که در مطالعات پیشین نیز دهندشوند یا عملکرد خود را از دست میبالا در حضور رطوبت تخریب می

  ]12[ ده است.گزارش ش

  گیري نتیجه -5
اکسیدکربن از گاز دودکش با استفاده از در جذب دي CALF-20 آلی-در این مطالعه، عملکرد چارچوب فلزي

به دلیل  CALF-20 دهد کههاي تجربی ارزیابی شد. نتایج نشان میو داده RASPA افزاردر نرم GCMC سازيشبیه
در شرایط محیطی  N₂ نسبت به CO₂ براي) 22 پذیري بالایی (حدودمناسب، گزینشگریز و منافذ با اندازه ساختار آب
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بیانگر اعتبار  )خالص CO₂ براي 3%اختلاف کمتر از ( هاي تجربیسازي با دادهدارد. تطابق بسیار خوب نتایج شبیه
شده قوانین اختلاط ارزیابیاز میان . است TraPPE و Dreiding هاي نیرويرویکرد محاسباتی و انتخاب مناسب میدان

بیشترین دقت را نشان دادند و قادرند رفتار جذب  SIAST و IAST هايبینی جذب مخلوط دوتایی، روشبراي پیش
را  CO₂ طور سیستماتیک جذبیافته) به(لانگمویر توسعه EI رقابتی را با خطاي کم تخمین بزنند. در مقابل، روش

به   CALF-20به طور کلی، .شده استآل بودن فاز جذبکرد که ناشی از فرض ایدهبینی کمتر از مقدار واقعی پیش
 GCMC سازيشود و ترکیب شبیهاز گاز دودکش معرفی می CO₂ عنوان یک جاذب عملی و پایدار براي جداسازي

نوین محسوب هاي ابزاري کارآمد براي طراحی و غربالگري جاذب SIAST و IAST به ویژه، با قوانین اختلاط مناسب
هاي چندجزئی حاوي بخار آب و بررسی اثر دما بر هاي آتی، توسعه این تحلیل به مخلوطشود. در پژوهشمی
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