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کلســیمی  جاذب‌هــای  عملکــرد  مقایســه 
پوســته  و  ســنگ‌آهک  منابــع  از  تهیه‌شــده 
تخم‌مــرغ در جــذب دی‌اکســیدکربن طــی 
فرآینــد چرخــه کلســیم و بهبــود کارایــی آن‌هــا

چكيده

ــد  ــن توســط فرآین ــر دی‌اکســید کرب ــه‌ای نظی ــر، کاهــش آلودگــی هــوای ناشــی از انتشــار گســترده گازهــای گلخان در ســال‌های اخی
ــن  ــم عملکــرد خــوب ای ــوده اســت. علی‌رغ ــر کلســیم موردتوجــه ب ــی ب ــای مبتن ــا اســتفاده از جاذب‌ه جــذب ســطحی چرخــه‌ای و ب
ــد.  ــی به‌حســاب می‌آی ــش بزرگ ــان چال ــا، همچن ــداد چرخه‌ه ــش تع ــا افزای ــت جــذب ناشــی از تف‌جوشــی ب ــا، کاهــش ظرفی جاذب‌ه
در ایــن راســتا، در مقالــه حاضــر عملکــرد دو منبــع کلســیمی تهیه‌شــده از ســنگ معــدن آهــک و پوســته تخم‌مــرغ از لحــاظ ظرفیــت 
ــر  ــه ب ــور غلب ــپس به‌منظ ــت. س ــرار گرف ــه ق ــی و مقایس ــورد بررس ــی م ــیون متوال ــیون و کلسیناس ــه کربناس ــت چرخ ــذب در بیس ج
ــدند.  ــرآوری ش ــی ف ــتیک در غلظــت 10% حجم ــید اس ــا اس ــرغ ب ــته تخم‌م ــاذب ســنگ‌آهک و پوس ــر دو ج ــف جوشــی، ه مشــکل ت
ــر شــده، به‌طوری‌کــه  ــه افزایــش میــزان تبدیــل مؤث ــوع جــاذب منجــر ب ــد کــه حضــور اســید اســتیک در هــر دو ن نتایــج نشــان دادن
ــرغ دارای %10  ــر ســنگ‌آهک و پوســته تخم‌م ــل مؤث ــزان تبدی ــرای می ــب ب ــر 0/38 و 0/33 به‌ترتی ــان چرخــه‌ی بیســتم، مقادی در پای
ــرای ســنگ‌آهک و پوســته تخم‌مــرغ خــام )در غیــاب  ــا مقــدار متناظــر آن ب حجمــی اســید اســتیک به‌دســت آمــد کــه در مقایســه ب
اســید اســتیک( یعنــی 0/24 و 0/20 افزایــش قابل‌توجهــی اســت. دلیــل افزایــش میــزان تبدیــل در اثــر اســتفاده از اســید اســتیک را 
می‌تــوان بــه تشــیکل اســتات کلســیم نســبت داد کــه منجــر بــه تشــیکل ســاختارهای متخلخل‌تــر و پایدارتــر می‌شــود. بــا مقایســه دو 
منبــع کلســیمی بــه‌کار گرفته‌شــده در ایــن مطالعــه مشــخص شــد کــه ســنگ‌آهک ازلحــاظ ظرفیــت جــذب عملکــرد بهتــری نســبت 
ــرغ خــام به‌دســت  ــل پوســته تخم‌م ــزان تبدی ــر می ــل ســنگ‌آهک خــام 1/2 براب ــزان تبدی ــه می ــرغ دارد، به‌طوری‌ک ــه پوســته تخم‌م ب

ــا پوســته تخم‌مــرغ مرتبــط اســت. ــر آن در مقایســه ب ــدازه کریســتالی بزرگ‌ت ــالا و همچنیــن ان ــه خلــوص ب آمــد کــه ب

كلمات كليدي: جذب دی‌اکسید کربن، چرخه کلسیم، سنگ‌آهک، پوسته تخم‌مرغ، اسید استیک
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1. Eggshell
2. Calcium Looping Process
3. Thermo Gravimetric Analysis (TGA)

مقدمه

گازهــای گلخانــه‌ای کــه به‌طــور طبیعــی شــامل بخــارآب، 
دی‌اکســید کربــن، متــان، دی نیتــروژن مونوکســید و ازن 
می‌باشــند، گازهایــی هســتند کــه جــذب و انتشــار پرتوهــا 
ــد  ــاق می‌افت ــز اتف ــدوده مادون‌قرم ــا در مح ــط آن‌ه توس
و عامــل اصلــی پدیــده گلخانــه‌ای به‌شــمار می‌آینــد 
]1[. امــروزه بــا افزایــش جمعیــت در کــره زمیــن و رشــد 
ــن  ــی ای ــا، فراوان ــل نیروگاه‌ه ــی از قبی ــای صنعت فعالیت‌ه
ــه  ــت به‌طوری‌ک ــته اس ــم‌گیری داش ــش چش ــا افزای گازه
کل  از   %37 فســیلی  ســوخت  نیروگاه‌هــای  خروجــی 
دی‌اکســید کربــن آزادشــده در جهــان را شــامل می‌شــوند 
]2[. افزایــش دی‌اکســید کربــن به‌عنــوان اصلی‌تریــن 
گاز گلخانــه‌ای منجــر بــه افزایــش 67% دمــا شــده اســت 
]3[. بــا در نظــر گرفتــن نیروگاه‌هــای متعــددی کــه 
همچنــان فعــال هســتند می‌تــوان پیش‌بینــی کــرد 
کــه ادامــه رونــد تولیــد دی‌اکســید کربــن می‌توانــد 
ــذا یافتــن  ــاک باشــد. ل ــرای محیط‌زیســت بســیار خطرن ب
ــید  ــزان دی‌اکس ــش می ــرای کاه ــد ب ــی کارآم روش‌های
کربــن تولیدشــده در ســال‌های اخیــر بســیار مــورد 
ــوده اســت ]4[. روش جــذب ســطحی  ــان ب توجــه محقق
ــک  ــتفاده از ی ــا اس ــن ب ــید کرب ــه در آن گاز دی‌اکس ک
ــرروي ســطح جــاذب، جــذب می‌شــود و  جــاذب جامــد ب
ــزات  ــن، تجهی ــه پایی ــرژی، هزین ــم ان ــل مصــرف ک به‌دلی
ــری  ــیار مؤث ــترس روش بس ــه در دس ــواد اولی ــاده و م س
دو  بــه  می‌تــوان  را  جامــد  جاذب‌هــای   .]5[ اســت 
دســته فیزیکــی و شــیمیایی تقســیم‌بندی کــرد ]6[ کــه 
جاذب‌هــای فیزیکــی دارای ســاختار حفــره‌ای در مقیــاس 
مکیــرو بــوده و دارای تخلخــل و ســطح ویــژه زیاد هســتند 
ــث  ــا باع ــم آن‌ه ــذب ک ــت ج ــری و ظرفی ــا دوام‌پذی ام
شــده اســت کــه محققیــن بــه ســراغ جاذب‌هایــی برونــد 
ــت  ــل، ظرفی ــاختاری متخلخ ــتن س ــود داش ــا وج ــه ب ک
ــتلزم  ــر مس ــن ام ــند. ای ــته باش ــم داش ــی ه ــذب بالای ج
ــت،  ــا اس ــطح جاذب‌ه ــیمیایی در س ــش ش ــوع واکن وق
ــا تشــیکل  ــن ب ــه مولکول‌هــای دی‌اکســید کرب به‌طوری‌ک
پیونــد کووالانســی بتواننــد بــرروی ایــن جاذب‌هــا جــذب 
ــوان  ــیمیایی می‌ت ــای ش ــن جاذب‌ه ــوند ]7[. از بهتری ش

ــن،  ــم، آه ــیم، منیزی ــل کلس ــی مث ــیدهای فلزات ــه اکس ب
تیتانیــوم و ... اشــاره کــرد. کلســیم اکســید به‌علــت 
ــالا  ــت ب ــذب و فعالی ــت ج ــاد، ظرفی ــل زی ــتن تخلخ داش
و ســینتیک ســریع کربناســیون/ کلسیناســیون از بهتریــن 
ــی‌رود  ــمار م ــیمیایی به‌ش ــوع ش ــد از ن ــای جام جاذب‌ه
]8[. جاذب‌هــای مبتنــی بــر کلســیم به‌دســت‌آمده از 
منابــع معدنــی نظیــر ســنگ‌آهک و مــواد دورریــز زیســتی 
ــیار  ــن بس ــه تأمی ــا هزین ــرغ1 نه‌تنه ــته تخم‌م ــر پوس نظی
ــای  ــی و در دماه ــرایط عملیات ــه در ش ــد بلک ــی دارن اندک
بــالای موردنیــاز در نیروگاه‌هــا، همچنــان ظرفیــت جــذب 
بــالای خــود را حفــظ می‌کننــد ]9 و 10[. فرآینــد چرخــه 
کلســیم2 کــه شــماتکیی از آن در شــکل 1 ارائه‌شــده 
جــذب  فن‌آوری‌هــای  مطلوب‌تریــن  از  یکــی  اســت، 
دی‌اکســید کربــن اســت کــه در طــی آن مطابــق واکنــش 
به‌صــورت  اکســید  کلســیم  و  کربنــات  کلســیم   ،)1(
ــا دی‌اکســید  ــل می‌شــوند ت ــر تبدی ــه یکدیگ بازگشــتی ب

ــود. ــدا ش ــا ج ــی نیروگاه‌ه ــای خروج ــن از گازه کرب

) ( ) () ( 2 3g sSCaO CO CaCO→+ ←                            )1(

0 178r KJH
mol

∆ =                                                

ــیال  ــور بسترس ــولاً در راکت ــیم معم ــه کلس ــد چرخ فرآین
ــا در دســتگاه آنالیــز توزیــن حرارتــی3 انجــام می‌گیــرد  ی
کــه در آن‌هــا، دو مرحلــه بــا نام‌هــای کربناســیون و 
کلسیناســیون  وجــود دارد کــه واکنش‌هــای جــذب و 
ــور  ــا کربنات دفــع در آن‌هــا انجــام می‌گیــرد و به‌ترتیــب ب
و کلســینر شــناخته می‌شــوند. در کربناتــور، فرآینــد 
ــن در  کربناســیون جــاذب در حضــور گاز دی‌اکســید کرب
ــا C° 700 رخ می‌دهــد و در کلســینر،  دماهــاي C° 600 ت
 1000 °C ــا ــاي C° 800 ت ــیون در دم ــد کلسیناس فرآین
ــی مجــدد جــاذب انجــام می‌شــود ]11[. به‌منظــور بازیاب

ــی انجــام  ــه متوال واکنــش کربناســیون خــود در دو مرحل
ــام دارد  ــریع ن ــیون س ــه کربناس ــه اول ک ــود. مرحل می‌ش
توســط ســینتیک واکنــش کنتــرل می‌شــود و در مرحلــه 
دوم یــا مرحلــه کنــد عمدتــاً توســط نفــوذ گاز دی‌اکســید 
ــرل می‌شــود ]12[. ــرات جــاذب کنت ــان حف ــن از می کرب
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1. Self-Reactivation

شکل 1 شماتکیی از فرآیند چرخه‌ی کلسیم

یکــی از معایــب عمــده فرآینــد چرخــه کلســیم، کاهــش 
ــداد  ــش تع ــا افزای ــی( ب ــداری حرارت ــت جــاذب )پای فعالی
کــه  اســت  تف‌جوشــی  افزایــش  به‌دلیــل  چرخه‌هــا 
در حضــور دمــای بــالای عملیــات چرخــه‌ای امــری 
اجتناب‌ناپذیــر اســت ]13[. شــماتیک کیفــی تــف جوشــی 
ــته  ــبکه‌ای به‌هم‌پیوس ــیکل ش ــت از تش ــارت اس ــه عب ک
طــول چرخه‌هــای  در  )اســکلت(  اکســید  کلســیم  از 
کربناســیون/ کلسیناســیون، در شــکل 2 نشــان داده‌شــده 

اســت.

بــرای رفــع ایــن مشــکل از اصــاح جــاذب‌ بــه روش‌هــای 
مختلــف از قبیــل اســتفاده از اســیدهای آلــی و معدنــی، 
فلزاتــی  افــزودن  و همچنیــن  آبدهــی  حرارت‌دهــی، 
ــم، آهــن، تیتانیــوم،  چــون آلومینیــم، زیرکونیــوم، منیزی
ســیلکیا و ... اســتفاده می‌شــود ]14[. عمــل اصــاح 
ــده،  ــر آن ش ــول عم ــش ط ــث افزای ــا باع ــاذب نه‌تنه ج
ــر  ــت تأثی ــی تح ــز به‌خوب ــذب را نی ــت ج ــه ظرفی بلک
کــه  مطالعــه‌ای  در  به‌عنوان‌مثــال،  می‌دهــد.  قــرار 
ــد، از روش  ــام ش ــش ]15[ انج ــوز و همکاران ــط هی توس
هیدراســیون بــرای بهبــود خــواص کلســیم اکســید 
ــر  ــا اث ــد. آن‌ه ــتفاده ش ــنگ‌آهک اس ــت‌آمده از س به‌دس
ــرار  ــل از ق ــاذب، قب ــرروی ج ــیون را ب ــد هیدراس فرآین
ــه در  ــد ک ــی کردن ــای TGA بررس ــن در چرخه‌ه گرفت
آن کربناســیون بــا جریــان گاز شــامل 15% حجمــی 
دی‌اکســید کربــن و 85% حجمــی نیتــروژن انجام‌گرفتــه 
بــود و متعاقبــاً کلسیناســیون در C° 800 در حضــور 
ــن  ــزارش ای ــاس گ ــی‌داد. بر‌اس ــص رخ م ــروژن خال نیت
ــیون در  ــا هیدراس ــده ب ــرآوری ش ــاذب ف ــن، ج محققی
چرخــه بیســتم تبدیــل بــالای 52% داشــت، درحالی‌کــه 

توســط  به‌دســت‌آمده  کربــن  دی‌اکســید  تبدیــل 
شــرایط  همــان  در  هیدراســیون  بــدون  ســنگ‌آهک 
عملیاتــی 40% بــود. ایــن افزایــش در جــذب دی‌اکســید 
کربــن بــه چگالــی پایین‌تــر ســنگ‌آهک هیدراتــه نســبت 
ــای  ــود فضاه ــه بهب ــر ب ــه منج ــام ک ــنگ‌آهک خ ــه س ب
ــود، نســبت داده شــد. در  ــژه شــده ب ــذ و ســطح وی مناف
مطالعــه دیگــری کــه بــرروی جــاذب مبتنــی بــر کلســیم 
ــی  ــرآوری حرارت ــش ف ــط پی ــده توس ــات اصلاح‌ش کربن
انجــام شــد، مانوویــچ و همکارانــش ]16[ بــه ایــن نتیجــه 
 1000 °C ــد ــالا، مانن ــای ب ــال دماه ــه اعم ــیدند ک رس
می‌توانــد تبدیــل کلســیم اکســید را افزایــش دهــد. 
ــش  ــا افزای ــی ب ــل حت ــزان تبدی ــود می ــی بهب ــل اصل دلی
تعــداد چرخه‌هــا، پدیــده خــود فعال‌ســازی مجــدد1 
ــار  ــات، انتش ــل کلســیم کربن ــه کام ــا تجزی ــه ب اســت ک
پیوســته یــون در مرحلــه کلسیناســیون رخ می‌دهــد 
ــک اســکلت ســخت و ســاختار  ــه ی ــت منجــر ب و درنهای
ــت  ــش ظرفی ــرای افزای ــر ب ــر می‌شــود. روش دیگ پایدارت
بــر  مبتنــی  جاذب‌هــای  کربــن  دی‌اکســید  جــذب 
کلســیم اکســید، واردکــردن ترکیبــات فلــزی در ســاختار 
ــاط  ــای ســل-ژل، اخت ــا اســتفاده از روش‌ه ــا ب جاذب‌ه
خشــک یــا اختــاط مرطــوب و روش تلقیــح اســت ]17[. 
ــک روش  ــوان ی ــی به‌عن ــای طبیع ــردن جاذب‌ه ــه ک دوپ
می‌بخشــد،  بهبــود  را  واکنش‌پذیــری  نه‌تنهــا  ارزان، 
ــرخ کاهــش فعال‌ســازی را نیــز پاییــن مــی‌آورد.  بلکــه ن
کویــرالا و همــکاران ]18[ دریافتنــد کــه افــزودن ســریم 
بــه جاذب‌هــای کلســیم اکســید می‌توانــد ظرفیــت 

ــد.  ــود بخش ــتر بهب ــذب را بیش ج
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ــی  ــش ]19[ نقــش افزودن ــی و همکاران به‌طــور مشــابه، ل
ــا غلظت‌هــای مختلــف از 0/5 تــا  پرمنگنــات پتاســیم را ب
ــی  ــنگ‌آهک بررس ــه‌ای س ــار چرخ ــر رفت ــی ب 0/8% وزن
ــا 0/8درص�ـد  ــه ســنگ‌آهک ب ــد و مشــاهده شــد ک کردن
ــه  ــیم در مقایس ــات پتاس ــا پرمنگن ــده ب ــی دوپ ش وزن
ــدری  ــن، حی ــود. علاوه‌بر‌ای ــر ب ــام پایدارت ــاذب خ ــا ج ب
و همکارانــش ]20[ جاذب‌هــای ســنتز شــده مبتنــی 
ــط  ــه توس ــد ک ــنهاد کردن ــید را پیش ــیم اکس ــر کلس ب
اکســیدهای تــک فلــزی )زیرکونیــوم، آلومینیــم، ســریم( و 
دوفلــزی )آلومینیــم/ ســریم، زیرکونیوم/ ســریم و آلومینیم/ 
زیرکونیــوم( و ســه فلــزی )زیرکونیــوم/ آلومینیــم/ ســریم( 
شــده،  ســنتز  جاذب‌هــای  بیــن  در  اصلاح‌شــده‌اند. 
ــا درصــد  ترکیــب کلســیم/زیرکونیوم/ آلومینیــم/ ســریم ب
غیرفعــال شــدن برابــر بــا 17/8 پــس از 50 چرخــه، 
به‌عنــوان امیدوارکننده‌تریــن جــاذب ازنظــر ظرفیــت 
ــوان  ــی را می‌ت ــرد عال ــن عملک ــد. ای ــی ش ــذب معرف ج
بــه تشــیکل اکســیدهای CaZrO3 و Ca3Al2O 6 مقــاوم در 
برابــر حــرارت نســبت داد کــه باعــث کاهــش تــف جوشــی 
ــک  ــتفاده از ی ــن، اس ــود. همچنی ــه می‌ش ــول چرخ در ط
ــوان  ــراً به‌عن ــن اخی ــر کرب ــل اشــتعال مبتنــی ب ــب قاب قال
یــک روش اصــاح بهبــود یافتــه بــرای فرآیندهــای جــذب 
دی‌اکســید کربــن توجــه زیــادی را بــه خــود جلــب کــرده 
اســت. در این راســتا، موســوی و همکارانــش ]21 و 22[ از 
ــب  ــک قال ــوان ی ــد جــداره به‌عن ــی چن ــای کربن نانولوله‌ه
ــاذب  ــوی ج ــرد حلق ــت عملک ــرای تقوی ــتعال ب ــل اش قاب
ــم در طــول  ــا دی اکســید زیرکونی ــت شــده ب ــای تثبی ه
فرآینــد جــذب دی‌اکســید کربــن اســتفاده کردنــد. مقــدار 
ــه  ــی ب ــای کربن ــی از نانولوله‌ه �ـد وزن 2/5، 5 و 10 درص
جــاذب کلســیم اکســید حــاوی 12/8% وزنــی دی اکســید 

شکل 2 شماتکیی از مکانیسم تف جوشی جاذب‌های کلسیم بنیان در چرخه‌های کربناسیون/ کلسیناسیون

زیرکونیــوم نشــان داد کــه بــا اســتفاده از 10 درص�ـد وزنــی 
نانولوله‌هــای کربنــی به‌ترتیــب 35/25، 185% و %141 
ــژه و  ــطح وی ــید، س ــیم اکس ــدازه ذرات کلس ــود در ان بهب
ــید   ــیم اکس ــاذب کلس ــا ج ــه ب ــذ، در مقایس ــم مناف حج
ــب،  ــدون قاال ــوم ب ــید زیرکونی ــا دی اکس ــده ب ــاح ش اص
ــیم در دو  ــر کلس ــی ب ــای مبتن ــد. جاذب‌ه ــت آم به‌دس
نــوع طبیعــی و ســنتزی یافــت می‌شــوند. منظــور از منابــع 
طبیعــی بــرای جاذب‌هــای کلســیمی مــوادی هســتند کــه 
بــدون اعمــال هرگونــه دســت‌کاری شــیمیایی در طبیعــت 
ــوند.  ــت می‌ش ــز یاف ــع دورری ــی مناب ــا برخ ــادن و ی و مع
ــی  ــده جاذب‌های ــنتز ش ــواد س ــور از م ــه منظ درحالی‌ک
هســتند کــه در شــرایط آزمایشــگاهی و بــا افــزودن برخــی 
مــواد شــیمیایی تهیه‌شــده‌اند. جاذب‌هــای کلســیمی 
طبیعــی عمدتــاً از ســنگ‌آهک، دولومیــت1 و پوســته 
ــی  ــترمرغ و برخ ــرغ، ش ــل تخم‌م ــات از قبی ــم حیوان تخ
میوه‌هــا نظیــر نارگیــل به‌دســت می‌آینــد. اســتفاده 
ــودن و  ــترس ب ــل در دس ــی، به‌دلی ــای طبیع از جاذب‌ه
امــکان اســتفاده مجــدد از آن‌هــا آســان‌ترین و ارزان‌تریــن 
راه بــرای به‌دســت آوردن جــاذب کلســیم اکســید جهــت 
جــذب دی‌اکســید کربــن اســت. ســان و همکارانــش ]23[ 
ــوان  ــذ به‌عن ــه کاغ ــده در کارخان ــد ش ــک2 تولی از گل آه
جــاذب حذف‌کننــده دی‌اکســید کربــن، پــس از عملیــات 
پیــش شستشــو اســتفاده کردنــد. آن‌هــا بــه ایــن نتیجــه 
رســیدند کــه گل آهــک شست‌وشــو داده ‌شــده، ظرفیــت 
ــا گل  ــه ب ــری در مقایس ــن بالات ــید کرب ــذب دی‌اکس ج
آهــک دارد و ریزســاختار آن در طــول فرآینــد کربناســیون 

افزایــش ‌یافتــه اســت.

1. Dolomite
2. Lime Mud
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پیــزارو و همکارانــش ]24[ عملکــرد جــاذب کلســیم 
اکســیدی حاصــل از ســرباره فــولاد به‌عنــوان مــاده دورریز 
را پــس از اصــاح آن بــا اســید اســتیک در نظــر گرفتنــد. 
ــالای  ــی ب ــن پژوهــش، کارای ــج به‌دســت‌آمده از ای ــا نتای ب
 900 °C جــاذب از نظــر کاهــش زمان‌مانــد در دمــای
در مقادیــر بــالای فشــار جزئــی دی‌اکســید کربــن، 
ــد1  ــرباره کاربی ــش ]25[ از س ــا و همکاران ــد. م ــد ش تائی
به‌دســت‌آمده از صنعــت پلی‌وینیل‌کلرایــد را به‌عنــوان 
ــن در  ــید کرب ــاذب دی‌اکس ــنتز ج ــرای س ــه ب ــاده پای م
حضــور ســیمان حــاوی آلومینــا و محصــول جانبــی 
بیودیــزل اســتفاده کردنــد. آن‌هــا عملکــرد جاذب‌هــا را در 
دمــای بــالا و غلظــت دی‌اکســید کربــن کــه نزدیــک بــه 
عملیــات صنعتــی واقعــی بــود، بررســی کردنــد. بر‌اســاس 
ــان چرخــه ســی‌ام، جــاذب  نتایــج به‌دســت آمــده، در پای
ــت  ــن ظرفی ــید بالاتری ــیم اکس ــی کلس ــاوی 90% وزن ح
جــذب دی‌اکســید کربــن را داشــت کــه در حــدود                                                                                  
gr/gr adsorbent 0/27 و 1/7 برابــر بیشــتر از ســرباره 

ــت  ــدا ظرفی ــر، ابت ــش حاض ــود. در پژوه ــام ب ــد خ کاربی
ــع  ــوان منب ــنگ‌آهک به‌عن ــن س ــید کرب ــذب دی‌اکس ج
معدنــی و پوســته تخم‌مــرغ به‌عنــوان منبــع طبیعــی 
ــر  ــپس اث ــت. س ــده اس ــه ش ــی و مقایس ــز بررس دورری
ــخص  ــی مش ــت حجم ــتیک در غلظ ــید اس ــزودن اس اف
ــت.  ــده اس ــه ش ــا مطالع ــذب آن‌ه ــرد ج ــرروی عملک ب
ــتیک،  ــید اس ــز اس ــذاری موفقیت‌آمی ــی بارگ ــرای بررس ب
ــت  ــا و ظرفی ــطح جاذب‌ه ــوژی س ــاز، مورفول ــب ف ترکی
فروســرخ  طیف‌ســنجی  آنالیزهــای  از  آن‌هــا،  جــذب 
 ،)XRD( 3پــراش پرتوایکــس ،)FTIR( 2تبدیــل فوریــه
 TGA و BET ،ا)SEM( 4ــی روبشــی مکیروســکوپ الکترون

اســت. استفاده‌شــده 

مواد و روش‌ها
مواد شیمیایی مورداستفاده

ضایعــات اولیــه پوســته تخم‌مــرغ )دارای آنالیــز عنصــری 
اکســیژن، %1/57  به‌صــورت 18/67% کربــن، %38/62 
 %1/34 آلومینیــم،   %0/41 منیزیــم،   %1/31 ســدیم، 
ــی  ــتوران‌های محل ــیم( از رس ــیم و 38/08% کلس سیلیس

1. Carbide Slag
2. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy
3. X-ray Diffraction
4. Scanning Electron Microscopy

تبریــز جمــع‌آوری شــد. ســنگ‌آهک یــا ســنگ‌آهک 
ــیم کربنــات( نیــز از معــدن  )بــا خلــوص 99/5% کلس
ــد. از  ــه ش ــم تهی ــتان ق ــع در اس ــم واق ــفید ق ــوه س ک
اســید اســتیک )بــا خلــوص 100-99%( تهیه‌شــده از 
یــک  به‌عنــوان   VWR شــیمیایی  مــواد  تولیدکننــده 
مراحــل  تمامــی  در  شــد.  اســتفاده  اصلاح‌کننــده، 

آزمایش‌هــا از آب مقطــر اســتفاده شــد.
روش‌های تهیه جاذب‌های پایه

ــته  ــزه شس ــا آب دیونی ــرغ ب ــته‌های تخم‌م ــدا پوس در ابت
و  داخلــی  بافت‌هــای  کــردن  از جــدا  پــس  و  شــده 
ــاون  ــای C° 60 در آون، در ه ــا در دم ــک‌کردن آن‌ه خش
چینــی خردشــده و ســپس بــا اســتفاده از آســیاب برقــی، 
پــودر پوســته تخم‌مــرغ خــام به‌دســت آمــد. بــرای 
دســت‌یابی بــه توزیــع یکنواختــی از انــدازه ذرات، پوســته 
تخم‌مــرغ بــا اســتفاده از مــش شــماره ۳۲۰ غربــال شــدند 
ــر از μm 45 به‌دســت آینــد.  ــا قطــر کوچک‌ت ــا ذراتــی ب ت
در مــورد نمونــه ســنگ‌آهک، ســنگ‌آهک تهیه‌شــده 
ــته  ــر شکس ــات کوچک‌ت ــه قطع ــدا ب ــم، ابت ــدن ق از مع
شــد در مرحلــه بعــد در هــاون چینــی خردشــده و پــس 
از اســتفاده از آســیاب برقــی پــودر به‌دســت‌آمده بــا 
ــا  ــار شستشــو داده شــد ت اســتفاده از آب دیونیــزه ســه ب
آلودگی‌‌هــا و نمک‌هــای موجــود احتمالــی از آن جــدا 
 60 °C شــود و درنهایــت پــودر ســنگ‌آهک در دمــای
ــماره  ــش ش ــور از م ــس از عب ــد و پ ــک ش در آون خش
ــای  ــه قطره ــی ب ــا ذرات ــام ب ــنگ‌آهک خ ــه س 320، نمون
کوچک‌تــر از μm 45 به‌دســت آمــد. در ایــن نوشــتار، 
خــام  و ســنگ‌آهک  خــام  تخم‌مــرغ  پوســته  نمونــه 
Raw Egg� �ـا �ـب ب �ـوق به‌ترتی �ـای ف �ـده به‌روش‌ه  آماده‌ش

معرفی‌شــده‌اند.  Raw Limestone و   shell

روش تهیه نمونه‌های اصلاح‌شده با اسید استیک

بــرای اصــاح جاذب‌هــا، ml 250 اســید اســتیک بــا 
Raw Egg� 10% بــه مقــدار مشــخصی از  غلظ�ـت حجم�ـی

shell و Raw Limestone اضافــه شــد.
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به‌مــدت  اتــاق  دمــای  در  به‌دســت‌آمده  مخلوط‌هــای 
min 30 و بــا ســرعت rpm 500 هــم زده شــدند. پــس از 

اختــاط کامــل ذرات و محلــول اســیدی، ترکیــب حاصــل 
در آون بــا دمــای C° 120 خشــک شــدند. نمونه‌هــای 
ــید  ــا ا س ــده ب ــنگ‌آهک اصلاح‌ش ــرغ و س ــته تخم‌م پوس
Lime� و   Eggshell-10%acide بـ�ا به‌ترتیـ�ب   اسـ�تیک 

معرفی‌شــده‌اند.  stone-10%acide

مشخصه‌یابی جاذب‌ها

مورفولــوژی  و  ســطح  ســاختار  ارزیابــی  بــرای 
ــتگاه                                                                                    ــط دس ــز SEM توس ــده از آنالی ــای آماده‌ش جاذب‌ه
تمــام  آن  در  کــه  شــد  اســتفاده   HITACHI S4800

نمونه‌هــا بــا یک‌لایــه نــازک طــا توســط دســتگاه                                                                         
 30  mA در   Sputter-coating Emitech K550 Telstar

به‌مــدت s 30 پوشــش داده شــدند. فــاز کریســتالی 
ــیون/ ــای کربناس ــل از چرخه‌ه ــده قب ــای آماده‌ش نمونه‌ه

ــا اســتفاده از پراش‌ســنج  کلسیناســیون توســط XRD و ب
Rigaku Miniflex در محــدوده زاویــه‌ای بیــن °10 تــا

 °70 در kV 40 و mA 15 تعییــن شــد. بــا تجزیه‌وتحلیــل 
ــا اســتفاده از  ــدازه کریســتالی جاذب‌هــا ب نتایــج XRD، ان

رابطــه شــرر بــه فــرم زیــر محاســبه شــد ]26[.
KD
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×
=                                                     )2(

 K ــت و ــا )nm( اس ــدازه بلوره ــن ان ــه در آن D میانگی ک
ضریــب شــکل بــدون بعــد بــا مقــداری نزدیــک بــه واحــد 
اســت. ضریــب شــکل دارای مقــدار معمولــی حــدود 0/9 
ــد.  ــر می‌کن ــا شــکل واقعــی کریســتال تغیی ــا ب اســت، ام
λ طول‌مــوج پرتوایکــس اســت، β خطــی اســت کــه 
ــترش  ــان گس ــب رادی ــر برحس ــدت حداکث ــف ش در نص
می‌یابــد و θ زاویــه بــراگ برحســب درجــه اســت. تجزیــه‌ 
از  به‌دســت‌آمده  بــرروی جاذب‌هــای   FTIR و تحلیــل 
ــید  ــا اس ــده ب ــنگ‌آهک اصلاح‌ش ــرغ و س ــته تخم‌م پوس
ــرای بررســی وجــود  اســتیک در غلظــت 10% حجمــی ب
ــتفاده  ــا اس ــاذب، ب ــطح ج ــرروی س ــیدی ب ــای اس گروه‌ه
از دســتگاه TENSOR 27 FTIR شــرکت بروکــر انجــام 
ــذب  ــت ج ــری ظرفی ــور اندازه‌گی ــن به‌منظ ــد. همچنی ش
دی‌اکســید کربــن توســط پوســته تخم‌مــرغ و ســنگ‌آهک 

در حالــت خــام و اصلاح‌شــده بــا اســید، و نیــز و پایــداری 
ــامل  ــه ش ــد ک ــتفاده ش ــزر TG 5500 اس ــا از آنالای آن‌ه
اســت. وزن  بیســت چرخــه کربناسیون/کلسیناســیون 
نمونــه بارگــذاری شــده در TGA حــدود mg 11 بــود کــه 
ــا  ــص ب ــروژن خال ــای C° 800 تحــت نیت ــا دم ــدا ت در ابت
ــرای  ــپس ب ــد و س ــرم ش ــی C°ا/min 300 گ ــرخ حرارت ن
ــه کلســیم اکســید به‌مــدت  ــل کامــل ب ــان از تبدی اطمین
min 5 در شــرایط هم‌دمــا نگهــداری شــد. ســپس مرحلــه 

کربناســیون در دمــای C° 650 به‌مــدت min 5 در حضــور 
15% دی‌اکســید کربــن و 85% نیتــروژن انجــام شــد. پــس 
ــه نیتــروژن تغییــر  از کربناســیون کامــل، محیــط گازی ب
 800 °C ــه ــرخ C°ا/min 300 ب ــا ن ــا مجــدداً ب یافــت و دم
به‌صــورت   5 min به‌مــدت  و ســپس  یافــت  افزایــش 
ــروع  ــیون ش ــه کلسیناس ــا مرحل ــد ت ــظ ش ــا حف هم‌دم
شــود. ایــن چرخه‌هــا 20 بــار بــرای همــه نمونه‌هــا 
تکــرار شــدند. عملکــرد جاذب‌هــای تهیه‌شــده از پوســته 
بــا  اصلاح‌شــده  نمونه‌هــای  و  ســنگ‌آهک  تخم‌مــرغ، 
اســید اســتیک بــا اســتفاده از نتایــج جــذب به‌دســت‌آمده 
ــر کربناســیون1،  ــا عنــوان میــزان تبدیــل مؤث از TGA و ب
ــر  ــل مؤث ــزان تبدی در نمودارهــا نمایــش داده‌شــده‌اند. می
کلســیم اکســید بــا رابطــه زیــر محاســبه می‌شــود ]27[ :
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کــه در آن، )t(اm جــرم جــاذب در زمــان tا، m جــرم کل 
ــی کلســیم  ــای مولکول ــب وزن‌ه جــاذب، 56 و 44 به‌ترتی
اکســید و دی‌اکســید کربــن هســتند. همچنیــن، مســاحت 
ــا دســتگاه Tristar II 3020 انجــام  ــا آنالیــز BET ب ــژه ب وی

شــد.

نتایج و بحث
خصوصیات جاذب‌ها

تصاویــر الکترونــی روبشــی پوســته تخم‌مــرغ خــام، 
ســنگ‌آهک خــام و همچنیــن نمونه‌هــای اســیدی شــده 
ــکل 3  ــطح در ش ــوژی س ــه مورفول ــرای مطالع ــا، ب آن‌ه

ــت.  ــده اس ــان داده‌ش نش
1. Xeff CaO
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مورفولــوژی  می‌شــود،  مشــاهده  کــه  همان‌طــور 
اســتیک  اســید  دارای  و  نمونه‌هــای خــام  ســاختاری 
ــنگ‌آهک  ــرغ و س ــته تخم‌م ــت. پوس ــاوت اس ــاً متف کام
ــده‌اند  ــات تشیکل‌ش ــیم کربن ــاً از کلس ــه عمدت ــام ک خ
دارای کریســتال‌هایی بــا لبه‌هــای تیــز هســتند کــه 
ــخص  ــا مش ــاف آن‌ه ــطح ص ــد و س ــی دارن ــل کم تخلخ
اســت؛ امــا افــزودن اســید اســتیک بــه پوســته تخم‌مــرغ 
اســتات  بلورهــای  تولیــد  بــه  منجــر  و ســنگ‌آهک، 
ــا ســطوح ناهمــوار  ــه ســتون‌های فلــوت ماننــد ب شــبیه ب
ــوط  ــر SEM مرب ــه تصاوی ــا مقایس ــت ]28[. ب ــده اس ش
بــه نمونه‌هــای حــاوی اســید در پوســته تخم‌مــرغ و 
ســنگ‌آهک )شــکل 3 ج و د( مشــخص اســت کــه نمونــه 
ــتری را در  ــد بیش ــوت مانن ــاختارهای فل ــنگ‌آهک س س
ــا پوســته تخم‌مــرغ دارا اســت کــه علــت آن را  مقایســه ب
ــوای کلســیمی بیشــتر ســنگ‌آهک در  ــه محت ــوان ب می‌ت
ــز  ــه در آنالی ــرد ک ــاره ک ــرغ اش ــته تخم‌م ــا پوس ــاس ب قی
ــج  ــاس نتای ــن بر‌اس ــود. همچنی ــهود ب ــم مش ــری ه عنص
ــا  ــر ب ــام براب ــنگ‌آهک خ ــژه س ــطح وی ــز BET، س آنالی
m2/g 8/6 اســت کــه بــا ســطح ویــژه متناظــر بــا پوســته 

تخم‌مــرغ خــام کــه m2/g 6/1 اســت، قابل‌مقایســه اســت. 
انتظــار مــی‌رود کــه ایــن تفــاوت‌ در مورفولــوژی جاذب‌هــا 

شــکل 3 تصاویــر SEM نمونــه هــای تهیــه شــده از الــف( پوســته تخم‌مــرغ خــام )Raw Eggshell( ب( ســنگ‌آهک خــام                                                                                                               
)Raw Limestone( ج( پوســته تخم‌مــرغ اصلاح‌شــده بــا 10%. حجمــی اســید اســتیک )Eggshell-10%acide( و د( ســنگ‌آهک 

)Limestone-10%acide( اســتیک  اســید  بــا 10%. حجمــی  اصلاح‌شــده 

بتوانــد بــر رفتارهــای چرخــه‌ای آن‌هــا نیــز تأثیــر بگــذارد، 
ــل  ــتون‌های متخلخ ــطح س ــن از س ــید کرب ــرا دی‌اکس زی
ــر  ــب راحت‌ت ــه صل ــه یک‌لای ــبت ب ــد نس ــوت مانن و فل
نفــوذ می‌کنــد. طیــف FTIR پوســته تخم‌مــرغ خــام، 
ــا  ــا ب ــده‌ی آن‌ه ــای اصلاح‌ش ــام و نمونه‌ه ــنگ‌آهک خ س
اســید در شــکل 4 نشــان داده‌شــده اســت. ایــن طیف‌هــا 
ــر  ــیم در اث ــتات کلس ــه اس ــات ب ــیم کربن ــل کلس تبدی
ــه در  ــور ک ــد. همان‌ط ــد می‌نماین ــدن را تائی ــیدی ش اس
 cm-1 شــکل نشــان داده‌شــده اســت، مهم‌تریــن پیــک در
1580 ظاهــر می‌شــود کــه بــه مــواد معدنــی کربناتــه در 
ــبت  ــام نس ــنگ‌آهک خ ــرغ و س ــته تخم‌م ــس پوس ماتری
 cm-1 ــه در ــر ک ــب دیگ ــک غال داده می‌شــود ]29[. دو پی
ــب  ــد به‌ترتی ــوند، می‌توانن ــده می‌ش 714 و cm-1 877 دی
باحالت‌هــای تغییــر شــکل درون صفحــه‌ای1 و بــرون 
ــط  ــل توس ــور کام ــه به‌ط ــند ک ــط باش ــه‌ای2 مرتب صفح
بوســکا و رزینــی ]30[ توضیــح داده ‌شــده‌اند. تمــام 
ــاختار  ــه س ــوان ب ــده را می‌ت ــر تعیین‌ش ــای دیگ پیک‌ه
ــته  ــی پوس ــزء اصل ــه ج ــات ک ــیم کربن ــیتی کلس کلس

تخم‌مــرغ و ســنگ‌آهک اســت نســبت داد.

1. In-Plane
2. Out-Plane



155مقایسه عملکرد جاذب‌های ...                                                                    مهری ایمانی و همکاران

ــی  ــا 10%. حجم ــده ب ــنگ‌آهک اصلاح‌ش ــرغ و س ــته تخم‌م ــام و پوس ــنگ‌آهک خ ــام، س ــرغ خ ــته تخم‌م ــف FTIR پوس ــکل 4 طی ش
اســید اســتیک

ــنگ‌آهک  ــرغ و س ــته تخم‌م ــاح پوس ــکل، اص ــق ش مطاب
ــا اســید اســتیک منجــر به‌تغییــرات ظاهــری در الگــوی  ب
قابل‌توجهــی  پیک‌هــای  کــه  می‌شــود   FTIR طیــف 
 ،1030  cm-1  ،952  cm-1  ،671  cm-1 شــدت‌های  در  را 
ــک  ــد ]31[. پی ــان می‌دهن cm-1 1612 و cm-1 1448 نش

 -COO ــی ــروه عامل ــش گ ــه کش ــود در cm-1 671 ب موج
مربــوط  کشــش  درحالی‌کــه  می‌شــود  داده  نســبت 
ــت  ــدود cm-1 950 یاف ــتات در ح ــش C-C در اس ــه بخ ب
ــر  ــب در cm-1 1030 به‌تغیی ــیگنال غال ــود ]32[. س می‌ش
ــود  ــاص داده می‌ش ــک C-H اختص ــروه آروماتی ــکل گ ش
ــز در حــدود  ــای CO- نی ــن، کشــش گروه‌ه ]33[. همچنی
cm-1 1600 دیــده می‌شــود. درنهایــت، پیــک اصلــی 

ــا  ــرای گروه‌هــای خمشــی C-H ی بعــدی در cm-1 1448 ب
ارتعاشــات کششــی آروماتکیــی C=C- مرتبــط اســت ]34[. 
ــابهی  ــای مش ــز دارای پیک‌ه ــاری نی ــیم تج ــتات کلس اس
مربــوط  اســتات  آنیــون  بــه  می‌باشــند کــه عمدتــاً 
ــعه ایکــس  ــراش اش ــل پ ــه ‌و تحلی ــند ]35[. تجزی می‌باش
ــام و  ــنگ‌آهک خ ــرغ و س ــته تخم‌م ــه پوس ــرای مطالع ب
ــده  ــنگ‌آهک اصلاح‌ش ــرغ و س ــته تخم‌م ــن پوس همچنی
بــا 10% حجمــی اســید اســتیک مورداســتفاده قــرار 
گرفــت و الگوهــای مربوطــه در شــکل 5 ارائه‌شــده اســت. 
ــی در  ــای اصل ــود، پیک‌ه ــاهده می‌ش ــه مش ــور ک همان‌ط
پوســته تخم‌مــرغ و ســنگ‌آهک خــام مربــوط بــه کلســیم 
کربنــات اســت کــه نشــان‌دهنده ســاختار کریســتالی 

کلســیت اســت. از ســوی دیگــر، پــراش پوســته تخم‌مــرغ 
ــه  ــوط ب ــاً مرب ــید عمدت ــا اس ــده ب ــنگ‌آهک اصلاح‌ش و س
اســتات کلســیم بــا مقــدار بســیار کمــی کلســیم کربنــات 
ــرغ و  ــته تخم‌م ــای XRD پوس ــه الگوه ــا مقایس ــت. ب اس
ســنگ‌آهک اصلاح‌شــده بــا اســید، تشــیکل اســتات 
ــن،  ــد. همچنی ــر می‌رس ــه نظ ــح ب ــاً واض ــیم کام کلس
ــرای  ــات ب ــیم کربن ــور کلس ــدازه بل ــه 2، ان ــاس رابط بر‌اس
ــا  ــر ب ــرغ و ســنگ‌آهک خــام به‌ترتیــب براب پوســته تخم‌م
ــابه  ــور مش ــد و به‌ط ــت می‌آی nm 42/6 و nm 43/7 به‌دس

ــرغ  ــته تخم‌م ــرای پوس ــیم ب ــتات کلس ــور اس ــدازه بل ان
و ســنگ‌آهک حــاوی 10% حجمــی اســید اســتیک، 
ــد.  ــبه ش ــا nm 30/9 و nm 39/2 محاس ــر ب ــب براب به‌ترتی
بــا مقایســه انــدازه کریســتالی در پوســته تخم‌مــرغ و 
ــوان  ــاب اســید اســتیک می‌ت ســنگ‌آهک در حضــور و غی
ــدازه کریســتالی  ــه ســنگ‌آهک دارای ان ــت ک نتیجــه گرف
ــه  ــت ک ــرغ اس ــته تخم‌م ــا پوس ــه ب ــری در مقایس بزرگ‌ت
همیــن موضــوع می‌توانــد بــه بالاتــر بــودن میــزان جــذب 

ــد. ــته باش ــت داش ــنگ‌آهک دلال س
نتایج جذب دی‌اکسید کربن

الگوی افت وزنی جاذب‌ها

شــکل 6 پروفایــل کاهــش وزن را در طــول تجزیــه 
حرارتــی بــرای پوســته تخم‌مــرغ خــام، ســنگ‌آهک 
ــا  ــده ب ــنگ‌آهک اصلاح‌ش ــرغ و س ــته تخم‌م ــام و پوس خ

10% حجمــی اســید اســتیک نشــان می‌دهــد.
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ــی  ــا 10% حجم ــده ب ــنگ‌آهک اصلاح‌ش ــرغ و س ــته تخم‌م ــام، پوس ــنگ‌آهک خ ــام، س ــرغ خ ــته تخم‌م ــای XRD پوس ــکل 5 الگوه ش
اســید اســتیک

شکل 6 پروفایل کاهش وزن پوسته تخم‌مرغ و سنگ‌آهک خام و نمونه‌های اصلاح‌شده‌ی آن‌ها با 10% حجمی اسید استیک

بــرای انجــام ایــن آزمایــش، هنگامی‌کــه نمونه‌هــا در 
ــرخ C°ا/min 300 در  ــا ن ــا ب ــدند، دم ــرار داده ش TGA ق

                                                                              800 °C حضــور نیتــروژن خالص و تحت‌فشــار اتمســفر تــا
یافــت. همان‌طورکــه در شــکل 6 مشــاهده  افزایــش 
ــرغ  ــته تخم‌م ــش وزن پوس ــای کاه ــود، پروفایل‌ه می‌ش
و ســنگ‌آهک خــام و همچنیــن جاذب‌هــای اســیدی 
ــد.  شــده در طــول ‌افزایــش دمــا تفاوت‌هــای مهمــی دارن
بــا توجــه بــه نتایــج، کاهــش وزن در پوســته تخم‌مــرغ و 
ــه  ــد ک ــاق می‌افت ــه اتف ــک مرحل ــام در ی ــنگ‌آهک خ س
مربــوط بــه کلسیناســیون کلســیم کربنــات اســت کــه در 
دمــای C° 625 شروع‌شــده و در دمــای C° 800 تکمیــل 

ــرغ  ــته تخم‌م ــه، پوس ــک مرحل ــن ت ــی ای ــود. در ط می‌ش
ــدار 0/547  ــا مق ــه خــود را ت خــام حــدود 45% وزن اولی
ــه  ــدود 42% وزن اولی ــز ح ــام نی ــنگ‌آهک خ =w/w0 و س

خــود را تــا مقــدار w/w0= 0/571 از دســت می‌دهنــد کــه 
ــه کلســیم  ــل تئــوری کلســیم کربنــات ب ــا میــزان تبدی ب
ــایان‌ذکر  ــی دارد )0/56( ]36[. ش ــت خوب ــید مطابق اکس
اســت کــه کاهــش وزن جزئــی در ابتــدای نمــودار مربــوط 
ــدن  ــدا ش ــه ج ــوان ب ــام را می‌ت ــرغ خ ــته تخم‌م ــه پوس ب
داد.  نســبت  جــاذب  ســاختار  از  ناخالصی‌هــا  جزئــی 
ــیم  ــتات کلس ــرای اس ــش وزن ب ــوی کاه ــه الگ درحالی‌ک

ســه مرحلــه‌ای اســت.
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ــه  ــود ک ــر می‌ش ــدود C° 100 ظاه ــه در ح ــن تجزی اولی
می‌تــوان آن را بــه فرآینــد آبگیــری نســبت داد کــه طــی 
ــود. از  ــدا می‌ش ــاذب ج ــود از ج ــاختاری موج آن آب س
ــتات  ــیکل اس ــه تش ــر ب ــت منج ــت دادن آب در نهای دس
ــی  ــده در درصــد وزن ــن پدی ــود. ای ــی‌آب می‌ش کلســیم ب
0/99 تــا 0/95 رخ می‌دهــد و تقریبــاً 4% از کل جــرم 
دوم  وزن  کاهــش  می‌شــود.  شــامل  را  ازدســت‌رفته 
ــاص  ــود اختص ــه خ ــش را ب ــدود 30% از کل کاه ــه ح ک
ــرای  ــب ب ــای C° 360 و C° 300 به‌ترتی ــد در دم می‌ده
ــرم  ــا ج ــام ب ــرغ خ ــته تخم‌م ــام و پوس ــنگ‌آهک خ س
نســبی تقریبــی 0/65 رخ می‌دهــد کــه درنتیجــه‌ آن 
ــش )4(  ــق واکن ــل طب ــه قب ــده در مرحل ــتات ایجادش اس
تجزیه‌شــده و بــه اســتون و کلســیم کربنــات تبدیــل 

می‌شــود.

4 6 4 3 3 6CaC H O CaCO C H O→ +              )4(
ــه  ــن تجزی ــا C° 800 آخری ــا ت ــش دم ــا افزای ــت ب در نهای
 w/w  0=  0/38 و   w/w  0  =0/33 بــا  جــاذب  حرارتــی 
ــی  ــرغ دارای 10% حجم ــته تخم‌م ــرای پوس ــب ب به‌ترتی
اســید اســتیک و ســنگ‌آهک حــاوی 10% حجمــی اســید 
اســتیک تکمیــل می‌شــود کــه مربــوط بــه کلســینه 
شــدن کلســیم کربنــات و تبدیــل آن بــه کلســیم اکســید 

ــت. ــش 1 اس ــاس واکن بر‌اس
ارزیابی چرخه‌های کلسیم در جذب دی‌اکسید کربن

داده‌هــای میــران تبدیــل مؤثــر پوســته تخم‌مــرغ و 
ســنگ‌آهک خــام و جاذب‌هــای اصلاح‌شــده بــا %10 
ــیم در  ــه کلس ــرایط چرخ ــتیک در ش ــید اس ــی اس حجم

بیســت چرخــه در شــکل 7 نشــان داده‌شــده اســت کــه در 
آن Xeff میــزان تبدیــل مؤثــر اســت و بــا رابطــه 5 محاســبه 
می‌شــود. مزیــت اســتفاده از تبدیــل مؤثــر به‌جــای تبدیــل 
کلســیم اکســید کــه معمــولاً در مراجــع اســتفاده می‌شــود، 
ــر  ــز در نظ ــر را نی ــواد بی‌اث ــود م ــه Xeff وج ــت ک ــن اس ای
می‌گیــرد. درحالی‌کــه تبدیــل عــادی کلســیم اکســید 
عبــارت اســت از نســبت کلســیم اکســید تبدیل‌شــده 
بــه وزن اولیــه کلســیم اکســید ]37[. اگرچــه Xeff همیشــه 
کم‌تــر از میــزان تبدیــل کلســیم اکســید اســت، امــا بــه‌کار 
بــردن آن ازنظــر عملیاتــی بهتــر اســت زیــرا نقــش حضــور 
جامــدات غیــر واکنشــی را نیــز در نظــر می‌گیــرد؛ بنابرایــن، 
ــرای پوســته تخم‌مــرغ  ــر ب ــل مؤث ــن قســمت از تبدی در ای
و ســنگ‌آهک خــام و جاذب‌هــای اصلاح‌شــده بــا %10 
حجمــی اســید اســتیک استفاده‌شــده اســت. مرحلــه 
بعــدی محاســبه تبدیــل مؤثــر باقی‌مانــده )Xr( اســت کــه 
ــداد  ــس از تع ــده‌ جــاذب پ ــدار باقی‌مان ــان مق ــع هم درواق
ــرازش  ــا ب ــوان ب ــت. Xr را می‌ت ــه اس ــادی چرخ ــیار زی بس

ــر محاســبه کــرد ]27[: رابطــه زی
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ــد  ــرخ فرآین ــت ن ــا، K ثاب ــداد چرخه‌ه ــه در آن، N تع ک
تبدیل‌هــای  به‌ترتیــب   XeffN و   Xeff1 غیرفعال‌ســازی، 
مؤثــر در چرخــه اول و چرخــه آخــر می‌باشــند. بر‌اســاس 
ــدار  ــاخصی از مق ــر ش ــل مؤث ــه در آن تبدی ــکل 7 ک ش

ــت. ــح اس ــت، واض ــده اس ــن جذب‌ش ــید کرب دی‌اکس

شــکل 7 میــزان تبدیــل مؤثــر پوســته تخم‌مــرغ و ســنگ‌آهک خــام و جاذب‌هــای حــاوی 10% حجمــی اســید اســتیک. Xr بــا بــرازش 
مطابــق رابطــه 5 محاســبه می‌شــود.
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کــه تقریبــاً در تمــام چرخه‌هــا، کربناســیون کلســیم 
تخم‌مــرغ  پوســته  از  به‌دســت‌آمده  اســتاتی  اکســید 
ــتر  ــتیک، بیش ــید اس ــا اس ــده ب ــنگ‌آهک اصلاح‌ش و س
بــرای پوســته تخم‌مــرغ و ســنگ‌آهک  از مقــدار آن 
ــر  ــذب بهت ــی و ج ــان‌دهنده کارای ــه نش ــت ک ــام اس خ
رونــد  علاوه‌بر‌ایــن،  اســت.  اصلاح‌شــده  جاذب‌هــای 
ــکار و  ــا آش ــه نمونه‌ه ــرای هم ــر ب ــل مؤث ــی تبدی نزول
اجتناب‌ناپذیــر اســت. دلیــل اصلــی کاهــش میــزان 
ــبت  ــی نس ــف جوش ــده ت ــه پدی ــوان ب ــل را می‌ت تبدی
ــه  ــیمیایی ب ــای ش ــط پیونده ــه در آن ذرات توس داد ک
هــم می‌چســبند و کلوخــه تولیــد می‌کننــد. ســپس، 
ــم  ــه ه ــا ب ــی، کلوخه‌ه ــای واندروالس ــور نیروه در حض
می‌دهنــد  تشــیکل  را  هــا  اگلومــره  و  می‌پیوندنــد 
ــژه  ــطح وی ــدی، س ــای فرآین ــن پدیده‌ه ــه ای ]38[. هم
ــر  ــیون تأثی ــر کربناس ــن‌رو ب ــد و ازای ــش می‌دهن را کاه
می‌گذارنــد. هــر چــه ســطح ویــژه بالاتــر باشــد، عملکــرد 
جــذب کمتــر تحــت تأثیــر تــف جوشــی قــرار می‌گیــرد. 
شــکل  در  گزارش‌شــده  نتایــج  بر‌اســاس  همچنیــن، 
ــتیک در  ــید اس ــاب اس ــور و غی ــنگ‌آهک در حض 7، س
ــته  ــری داش ــرد بهت ــرغ عملک ــته تخم‌م ــا پوس ــه ب مقایس
 ،SEM اســت کــه بــا نتایــج گزارش‌شــده در بخــش
ــتر  ــد بیش ــوت مانن ــاختارهای فل ــیکل س ــر تش ــی ب مبن
در ســنگ‌آهک حــاوی 10% اســید اســتیک نســبت 
اســتیک  اســید   %10 دارای  تخم‌مــرغ  پوســته  بــه 
همخوانــی خوبــی دارد. همچنیــن آنالیــز عنصــری پوســته 
تخم‌مــرغ کــه نشــان‌دهنده‌ وجــود ســایر عناصــر در 

ــا  ــن و اکســیژن اســت در مقایســه ب ــار کلســیم، کرب کن
ــر عملکــرد بهتــر  ــد ب ــالای ســنگ‌آهک می‌توان خلــوص ب
ــته  ــت داش ــرغ دلال ــته تخم‌م ــر پوس ــنگ‌آهک در براب س
 ،]39 و   16[ مراجــع  بر‌اســاس  علاوه‌بر‌ایــن،  باشــد. 
از  اعــم  از منابــع طبیعــی  به‌دســت‌آمده  جاذب‌هــای 
مــواد معدنــی و مــواد تهیه‌شــده از پســماندهای دورریــز، 
ــکان  ــند و م ــاوت می‌باش ــی و جــذب متف از لحــاظ کارای
ــیمیایی  ــب ش ــاختاری، ترکی ــواص ریزس ــی، خ جغرافیای
ــزان جــذب  ــر بســزایی در می ــع طبیعــی تأثی ــوع منب و ن

دارد. کلســیمی  جاذب‌هــای 
ارزیابی خصوصیات جاذب‌ها پس از چرخه‌های متوالی

تغییــرات ســاختاری ســطح جاذب‌هــای استفاده‌شــده 
کربناســیون/ متوالــی  چرخــه  بیســت  از  پــس  نیــز 

ــد چرخــه کلســیم توســط  کلسیناســیون در طــول فرآین
ــرای  تصاویــر SEM مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. نتایــج ب
ــا %10  ــده ب ــاذب اصلاح‌ش ــام و ج ــرغ خ ــته تخم‌م پوس
ــده  ــان داده‌ ش ــکل 8 نش ــتیک در ش ــید اس ــی اس حجم
اســت. حضــور کلوخه‌هــای بزرگ‌تــر و پدیــده تف‌جوشــی 
ــا در  ــر متناظــر آن‌ه ــا تصاوی ــر ب ــن تصاوی ــا مقایســه ای ب
شــکل 3 کامــاً مشــهود اســت. همچنیــن مشــخص اســت 
ــد  ــوت مانن ــکل فل ــی، ش ــای متوال ــس از چرخه‌ه ــه پ ک
ــا اســید اســتیک از بیــن  پوســته تخم‌مــرغ اصلاح‌شــده ب
ــه  ــود ک ــن می‌ش ــر جایگزی ــطوح صاف‌ت ــا س ــه و ب رفت
ــر تف‌جوشــی نســبت  ــه فروپاشــی ذرات در اث ــد ب می‌توان

ــود. داده ش

ــا 10%. حجمــی اســید  ــرغ اصلاح‌شــده ب ــرغ خــام )Raw Eggshell( ب( پوســته تخم‌م ــف( پوســته تخم‌م ــر SEM از ال ــکل 8 تصاوی ش
اســتیک )Eggshell-10%acide( بعــد از بیســت چرخــه کربناســیون/ کلسیناســیون
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ــل  ــا قب ــاختاری جاذب‌ه ــای س ــه تفاوت‌ه ــه ب ــا توج  ب
ــرد  ــا ک ــوان ادع ــیم، می‌ت ــه کلس ــد چرخ ــد از فرآین و بع
کــه ایــن اثــرات منفــی می‌تواننــد دلیــل اصلــی کاهــش 
ظرفیــت جــذب دی‌اکســید کربــن در چرخه‌هــای مختلف 
ــرای  ــید ب ــیم اکس ــال کلس ــای فع ــرا محل‌ه ــند، زی باش
ــی  ــزان قابل‌توجه ــه می ــن ب ــید کرب ــا دی‌اکس ــش ب واکن
نتایــج مورفولوژیکــی  ایــن  کاهــش می‌یابنــد. همــه 
بــا داده‌هــای جــذب به‌دســت‌آمده از TGA ســازگاری 
ــه  ــد از چرخ ــوی XRD بع ــن، الگ ــد. همچنی ــی دارن خوب

بیســتم کربناسیون/کلسیناســیون بــرای پوســته تخم‌مــرغ 
ــز انجــام شــد.  ــا اســید اســتیک نی ــام و اصلاح‌شــده ب خ
نتایــج در شــکل 9 نشــان داده‌شــده اســت کــه بر‌اســاس 
آن تمــام کلســیم کربنــات و گروه‌هــای اســیدی در 
پایــان مرحلــه کلسیناســیون بــه کلســیم اکســید تبدیــل 
ــت در جــو  ــا این‌حــال، به‌دلیــل وجــود رطوب می‌شــوند. ب
ــه نشــان  ــای هیدروکســید کلســیم ک آزمایشــگاه، پیک‌ه
ــت اســت، در  از تبدیــل کلســیم اکســید در حضــور رطوب

ــده‌اند. ــر ش ــوی XRD ظاه الگ

نتیجه‌گیری

جاذب‌هــای پوســته تخم‌مــرغ و ســنگ‌آهک در هــر 
ــید  ــی اس ــا 10% حجم ــده ب ــام و اصلاح‌ش ــت خ دو حال
اســتیک به‌عنــوان جــاذب بــرای جــذب دی‌اکســید 
ــدند و در  ــاده ش ــیم آم ــه کلس ــد چرخ ــن، در فرآین کرب
دســتگاه TGA بــرای تعییــن ظرفیــت جــذب دی‌اکســید 
ــام  ــنگ‌آهک خ ــد. س ــرار گرفتن ــی ق ــورد ارزیاب ــن م کرب
ــری  ــرد بهت ــرغ خــام عملک ــا پوســته تخم‌م در مقایســه ب
ــه  ــت به‌طوری‌ک ــن داش ــید کرب ــذب دی‌اکس ــاظ ج ازلح
میــزان تبدیــل ســنگ‌آهک خــام 1/2 برابــر میــزان تبدیــل 
ــر  ــرد بهت ــد. عملک ــت آم ــام به‌دس ــرغ خ ــته تخم‌م پوس
ــن  ــالا و همچنی ــوص ب ــه خل ــوان ب ــنگ‌آهک را می‌ت س
ــته  ــا پوس ــه ب ــر آن در مقایس ــتالی بزرگ‌ت ــدازه کریس ان
تخم‌مــرغ نســبت داد. بااین‌وجــود، پوســته تخم‌مــرغ 

به‌عنــوان یــک پســماند دورریــز و در دســترس همچنــان 
جذابیــت فراوانــی در مقایســه بــا ســایر جاذب‌هــای 
کلســیمی دارا اســت. بالاتریــن تبدیــل مؤثــر کربناســیون 
در پایــان چرخــه‌ی 20 ام کربناسیون/کلسیناســیون، بــرای 
پوســته تخم‌مــرغ و ســنگ‌آهک اصلاح‌شــده بــا %10 
ــزان 0/33 و  ــه می ــب ب ــتیک به‌ترتی ــید اس ــی اس حجم
0/38 به‌دســت آمــد کــه بــا مقادیــر تبدیــل مؤثــر پوســته 
ــا 0/20  ــر ب ــه براب ــام ک ــنگ‌آهک خ ــام و س ــرغ خ تخم‌م
ــل  ــزان تبدی ــند. می ــه می‌باش ــد، قابل‌مقایس و 0/24 بودن
ــی  ــرای ســنگ‌آهک دارای 10% حجم ــده ب ــر باقی‌مان مؤث
ــه  ــام ب ــنگ‌آهک خ ــا س ــه ب ــتیک در مقایس ــید اس اس
ــرغ دارای %10  ــته تخم‌م ــه پوس ــبت ب ــزان 44% و نس می
حجمــی اســید اســتیک، حــدود 22% بیشــتر گزارش شــد. 
ایــن یافته‌هــا بــا نتایــج تصاویــر SEM، مبنــی بــر حضــور 

شکل 9 الگوهای XRD پوسته تخم‌مرغ خام و پوسته تخم‌مرغ اصلاح‌شده با 10% حجمی اسید استیک  بعد از 20 چرخه کربناسیون/ 
کلسیناسیون
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ــه ســنگ‌آهک  بیشــتر ســاختارهای فلــوت ماننــد در نمون
ــته  ــا پوس ــه ب ــتیک در مقایس ــید اس ــا اس ــده ب اصلاح‌ش
تخم‌مــرغ همخوانــی داشــت. تفــاوت مشاهده‌شــده در 
ــیم  ــر کلس ــی ب ــاذب مبتن ــف ج ــوع مختل ــرد دو ن عملک
شــامل ســنگ‌آهک و پوســته تخم‌مــرغ در هــر دو حالــت 
ــه  ــان داد ک ــتیک نش ــید اس ــا اس ــده ب ــام و اصلاح‌ش خ
ماهیــت جــاذب و منبــع تأمیــن آن نیــز در میــزان جــذب 

ــوص  ــا خل ــنگ‌آهک ب ــه س ــت، به‌نحوی‌ک ــذار اس تأثیرگ
ــه دارای  ــرغ ک ــته تخم‌م ــه پوس ــبت ب ــالای 99/5% نس ب
ناخالصی‌هایــی همچــون ســدیم، منیزیــم، آلومینیــم، 
سیلیســیم اســت عملکــرد بهتــری داشــت. بهبــود عملکرد 
هــر دو جــاذب ســنگ‌آهک و پوســته تخم‌مــرغ در حضــور 
ــد  ــی در فرآین ــای عمل ــر کاربرده ــتیک ازنظ ــید اس اس

چرخــه کلســیم بســیار جــذاب اســت.
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Introduction
Water vapor, carbon dioxide, methane, di-nitrogen 
monoxide and ozone are the main causes of the 
greenhouse phenomenon, so that the increase in carbon 
dioxide has led to a 67% raise in temperature from 1750 
to 2015 [1]. Therefore, finding new methods to reduce 
the amount of carbon dioxide produced has been of 
great interest to researchers in recent years. The method 
of surface adsorption in which carbon dioxide gas is 
adsorbed by using a solid adsorbent on the surface of 
the adsorbent is a very efficient method due to less 
energy consumption, low cost, simple equipment 
and available raw materials [2]. The best chemical 
adsorbents include metal oxides such as calcium 
oxide, magnesium, iron, titanium, etc. Calcium oxide 
is one of the best chemical solid adsorbents due to its 
high porosity, high adsorption capacity and activity, 
and fast carbonation/calcination kinetics [3]. Calcium-
based adsorbents obtained from mineral and biological 
sources, such as limestone and eggshell, not only have 
a very low supply cost, but also maintain their high 
adsorption capacity in operational conditions and at 
the high temperatures required in power plants [4]. The 
calcium looping process is one of the most desirable 
carbon dioxide adsorption technologies during which, 
calcium carbonate and calcium oxide are reversibly 
converted into each other in a fluid bed reactor or in 

a thermogravimetric analysis (TGA), so that carbon 
dioxide from the exhaust gases of power plants 
should be separated. One of the main disadvantages 
of the calcium cycling process is the reduction of 
the adsorbent activity (thermal stability) with the 
increase in the number of cycles due to the increase in 
sintering, which is inevitable in the presence of high 
temperature of cyclic operation [5]. In this research, 
the effect of adding acetic acid in a specific volumetric 
concentration on the adsorption capacity of limestone 
and eggshell has been investigated and compared. To 
confirm the successful loading of acetic acid, the phase 
composition, morphology and adsorption capacity, 
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray 
diffraction (XRD), scanning electron microscopy 
(SEM), BET and TGA have been used.

Material and Methods
Eggshell waste was collected from local restaurants 
in Tabriz. Limestone was also obtained from Qom 
mine located in Qom province. Acetic acid was used 
as a modifier and distilled water was used in all stages 
of the experiments. After washing the eggshell and 
limestone particles with deionized water, removing 
the internal tissues of the eggshell and drying the both 
types of particles at 60 °C in the oven, the particles of 
both calcium adsorbents were crushed in a mortar and
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after using the mill, the raw eggshell and raw limestone 
was obtained. To achieve a uniform distribution of 
particle size, the obtained powders were sieved using 
mesh number 320 in order to obtain particles with a 
diameter smaller than 45 μm. To modify the adsorbents 
with acetic acid, 250 ml of acetic acid with a volume 
concentration of 10% was added to a certain amount 
of raw eggshell and raw limestone. After complete 
mixing, the resulting mixture was dried in an oven at 
120 °C.

Results and Discussion 
Scanning electron images of raw eggshell, raw 
limestone and also their acidified samples, to study 
any change in surface morphology, are shown in 
Figure 1. As can be seen, the structural morphology 
of raw and acetic acid samples is completely different. 
Eggshell and raw limestone, which are mainly 
composed of calcium carbonate, have sharp-edged 
crystals that have little porosity and a smooth surface. 
However, the addition of acetic acid to eggshell and 

Fig.1 SEM images of a) Raw Eggshell b) Raw Limestone, c) Eggshell-10%acide and d) Limestone-10%acide.

limestone resulted in the production of acetate crystals 
resembling flute-like columns with rough surfaces. By 
comparing the SEM images of samples containing acid 
in eggshell and limestone (Figure 1 c and d), it is clear 
that the limestone sample has more flute-like structures 
compared to eggshell, which can be attributed to the 
higher calcium content of lime. Aston pointed out in 
the analogy with eggshells.
TIR spectra of raw eggshell, raw limestone and their 
modified samples with acid are shown in Figure 2. 
These spectra confirm the conversion of calcium 
carbonate to calcium acetate due to acidification. X-ray 
diffraction analysis was used to study eggshell and raw 
limestone as well as egg- shell and limestone modified 
with 10% of acetic acid, and the corresponding 
patterns are presented in Figure 3. As can be seen, the 
main peaks in eggshell and raw limestone are related 
to calcium carbonate, which indicates the crystalline 
structure of calcite. On the other hand, the diffraction 
of eggshell and acid-modified limestone is mainly 
calcium acetate with very little calcium carbonate.

Fig.1 SEM images of a) Raw Eggshell b) Raw Limestone, c) 
Eggshell-10%acide and d) Limestone-10%acide.

Fig. 2 FTIR spectra of raw eggshell, raw limestone, eggshell 
and limestone modified with 10% v/v acetic acid.
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The effective transformation data of raw eggshell 
and limestone and adsorbents modified with 10% by 
volume of acetic acid under calcium cycle conditions 
in twenty cycles are shown in Figure 4. In almost 
all cycles, the carbonation of calcium acetate oxide 
obtained from eggshell and limestone modified with 
acetic acid is higher than that for raw eggshell and 
limestone, which indicates the better performance and 
adsorption of the modified adsorbents. Moreover, the 
downward trend of effective conversion is obvious 
and inevitable for all samples. The main reason for the 
decrease in the conversion rate can be attributed to the 
sintering phenomenon. Limestone has performed better 
in the presence and absence of acetic acid compared to 
eggshell, which is consistent with the results reported 
in the SEM section, that more flute-like structures are 
formed in limestone containing 10% acetic acid than 
in eggshell containing 10% acetic acid. It is good. 
Also, the elemental analysis of eggshell, which shows 
the presence of other elements besides calcium, carbon 
and oxygen, compared to the high purity of limestone, 
can indicate the better performance of limestone 
against eggshell.

Fig. 4. The effective conversion of raw eggshell, raw 
limestone and adsorbents containing 10% v/v of acetic acid.

Conclusions
Compared to raw eggshell, raw limestone had a better 
performance in terms of carbon dioxide adsorption, 
so that the conversion of raw limestone was 1.2 

times of the conversion for raw eggshell. The better 
performance of limestone can be attributed to its 
higher purity compared to eggshell. However, eggshell 
as a disposable and available waste still has a lot of 
appeal compared to other calcium adsorbents. The 
highest effective conversion of carbonation at the 
end of the 20th cycle of carbonation/calcination was 
obtained for eggshell and limestone modified with 
10% v/v acetic acid 0.33 and 0.38, respectively, which 
was comparable to the effective conversion of raw 
eggshell and raw limestone which were 0.20 and 0.24. 
The effective residual conversion rate for limestone 
containing 10% by volume of acetic acid was 44% 
higher than that reported for raw limestone and about 
22% more than eggshell containing 10% v/v acetic 
acid.
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