
 

  



 
  

  دانشگاه صنعتي اصفهان

  دانشکده شيمي

  

  
  سازي   به روش شبيهFAUها در زئوليت بررسي نفوذ  هالومتان

  ديناميک مولکولي
 
  

  پايان نامه کارشناسي ارشد شيمي فيزيک

  
  

  يراضيه ربيع
  
  
  
  
  

  اساتيد راهنما

  پروفسور بيژن نجفي
  دکتر سامان علوي

  
  
  
  

۱۳۸۸  



  
 

  دانشگاه صنعتي اصفهان

  نشکده شيميدا

  

  

  يعيه ربيپايان نامه کارشناسي ارشد رشته شيمي فيزيک خانم راض

  تحت عنوان

  

  

  سازي   به روش شبيهFAUها در زئوليت بررسي نفوذ  هالومتان
  ديناميک مولکولي

  
  
  

  . توسط کميته تخصصي زير مورد بررسي و تصويب نهايي قرار گرفت۹/۱۲/۸۸در تاريخ 

  

          دکتر بيژن نجفي   نامه اساتيد راهنماي پايان-۱

        دکتر سامان علوي  

  

                             دکتر حسن حداد زاده                            استاد مشاور -۲

  

  ياثي                   دکتر مهران غ استاد داور                                                                                                           -۳

  

   ياني  دکتر محمد ژ                                                                                                                         استاد داور    -۴

  

           دکتر بيژن نجفي  سرپرست تحصيلات تکميلي دانشکده



یพ়ࢁඟ و    :اदدرد
ن ඟ ن آ ی پیشین و  ن  ن  ، ی ر پاس ೯د ଌمد و  ໕ آ ਟآ ൻീࡑ ا ا ণ ॐ  ر آید ༚ رش نایان از دید و৯دی ر  دیده  ن، ೯د ی   ඪ ا ඇඏ ا ا ඌپ ਟ

ه وما৯د ীو ا৯د ت او  فان از  ່ و ࠽ બا.  
 ن تان  م و ୀ د ی  ی  ඟ و दدرد ود৯د،  ن  وق  ی و  ی حا ظات ز৯د مام   భ  رم و آاز پدر و ماభ ୁر ণا ࣒ ਗ  ਗ ਛࢁพ় র দૼ ज़ ॺࡗ ৳ وଖ ا  র

م ৣی ز ਗ . ل وی ر سامان  ناب آ༚ی د ی و  ژن  ور  ناب آ༚ی پرو قدرم،  ඟ ید  عن از اسا න ඵැপ প ਊ ण ا ໋ ൾھࢠ

رم ඟ ر د ی و  اदدرد اا พ়ࢁ .  
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رم ید  ඟ و اسا ھده  ୀනख़  ໋ ود ࠱ ر  ناب آ༚ی د  ، شاورزی ر ସت  م د رکار خا وصا  زیک  ی  ඟوه  षख़ࢤ  න න ඵপ ই ৣ ໆ ً ઍआ ਖ࣓ত ໋
رم ඟ ر د ی و  ࢋ ل दدرد ف غا و ر  ناب آ༚ی د ور و  خ  ن  ر  ناب آ༚ی د ی،  ار୍ اا พ়ࢁ  ਇশ ॣ  නپ න ධෑপ প່ ඌࣹ.  

م  وی، خا ن  مد ش، آ༚ی  مدی  ن  ر  ، آ༚ی د ه سازی ඟوه   భ م تا ی دو ما ৣاز  ॹ࠸ৣ ૮ࡏख़ ख़ ख़ࣁඖ ඌࣹ න ඁඍ ໋ ণ ਗ ৳
ور ༙ ر  م د ، خا ری زه ز ژگان  ر  م د ن خا ی و  م ༙ ی و خا ف اঁد ر اه ا બࡼا න ධස න ඵෂৣ ৣ ৣ໑ ൾھࢠ  ਣশ ࣣਬ ૡط

ود৯د،  ن ر یاری  ن پروژه  جام ا ی భ  ا ساଡ ما ر ا م د ده، خا ی ز ه  ر آ م د ، خا ৶ࢤیدری ا ૼا ଌ  ਔل ण න නৣ ৣਏৎ ঃ ন
م ی   ඟ࣒ ਗ   .  พ়ࢁ
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 چكيده
ها و مکان  سازي رفتار ترموديناميکي مواد در سه فاز جامد، مايع وگاز با استفاده از نيروها، سرعت ديناميک مولکولي روشي براي شبيه

دست ه ميک مولکولي کلاسيک، نيرو از پتانسيل کلاسيک بسازي دينا در شبيه. ترين عامل است در بين اين عوامل، نيرو مهم. ذرات است
در  CF  ۴و CFCl ،۲Cl۲ CF، Cl۳ CF ۳ هايي نفوذ مولکولسازي ديناميک مولکولي براي مطالعهدر اين پايان نامه از روش شبيه.آيد مي

، ۲۰۰مولکول بر سلول واحد و در دماهاي  ۸ها در بارگذاري سازيشبيه.  استفاده شده استO ۱۹۲ Si ۳۸۴ با فرمول شيمياييFAUزئوليت 
هايي مانند ميانگين مربع جابجايي، ضريب ي کميت ها، مطالعه سازي هدف از اين شبيه.  کلوين انجام شدند۷۰۰ و ۶۰۰، ۵۰۰، ۴۰۰، ۲۹۸

 و گام زماني bar ۰/۱برابر با هاي انجام شده، فشار  سازيدر تمامي شبيه. نفوذ، انرژي اکتيواسيون،  انرژي جذب و تابع توزيع شعاعي است
ها براي هر مولکول و در هر دما، در انسامبل کانونيکال با نرم افزار ابتدا شبيه سازي.   قرار داده شدps ۰۰۱/۰سازي  هر سيستم در طي شبيه

DL POLY2در طي ns  ۳ )step ۳۰۰۰۰۰ (ي که در بالا ذکر  سپس براي به دست آوردن خواص،ها به تعادل برسند انجام شد تا سيستم
با رسم . سازي شدشبيه) ns ۵) step ۵۰۰۰۰۰ي ميکرو کانونيکال در طي هاي به تعادل رسيده در مجموعه شد، هر يک از سيستم

. يابد ها افزايش مي  مولکول ها،  با افزايش دما شيب منحنييهمه  يطور کلي برا شود که بههاي ميانگين مربع جابجايي مشاهده ميمنحني
رفت اين ضرايب با افزايش دما، روند صعودي و  هر مولکول در دماهاي مختلف محاسبه شدند و همان طور که انتظار مييايب نفوذ براضر

ش ي، افزايش ممان دوقطبيي آرنيوس، با افزاهاي اکتيواسيون به دست آمده از  معادلهانرژي. ، روند نزولي دارنديبا افزايش ممان دوقطب
شود که با مشاهده مي. در دماهاي مختلف محاسبه شدند FAU هاي جذب به ازاي يک مولکول هالومتان در زئوليتيانرژ. ابدي يم

توابع توزيع شعاعي . ابدي ي فلوئور، کاهش ميش تعداد اتم هايانرژي جذب  به سمت مقادير کمتر ميل کرده و با افزا افزايش دما
افزايش دما سبب پهن شدن پيک اول و کاهش شدت آن . ن به دست آمدندي کلو۷۰۰ و ۲۰۰ يهاي اتمي گوناگون در دماها سايت
  .  شودمي

  
  .، ديناميک مولکولي، شبيه سازي، ضريب نفوذ، هالومتان ها  FAUزئوليت: کلمات کليدي
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  فصل اول

   مقدمه

  

  

  

  

  

 

 

 کلر و يها با هالوژن هادروژن آن ي هي اتم هاي هستند که همه ي ساده ايبات آليترک کلروفلوئوروکربن ها

ون ها شناخته شده و يمعمولاً به عنوان فر کلروفلوئوروکربن ها. ۲Cl۲CF و ۳CFClن شده است، مانند يگزيفلوئور جا

 خشک کننده و ي آتش، حلال هايشران آئروسل، خاموش کننده هاي، پيکيبه عنوان مبرد، حلال ها در صنعت الکتر

  . شوندياستفاده م... ق ويمواد عا

 متاسفانه ي شوند، ولي استفاده مي فوق به طور گسترده اي صنعتيبه خاطر کاربردها کلروفلوئوروکربن ها

بات،  ين ترکي مخرب بودن ايژگيو.  گرفته نشدي جد۱۹۸۰ يها ساليبات تا حوالين ترکي ايطيست محي زيفاجعه 

   .د استينور خورش) UV( فرابنفش ي تابش پر انرژيلهيشکسته شدن به وس

 ينم تروپوسفر وارد جهينت در و شده جذب ياستراتوسفر اوزون ي لهيوس به ديخورش UV نور يانرژ پر تابش

 موجود در ي ف تر از آن است که بتواند کلروفلوئوروکربن هاي رسد ضعين مي که به سطح زمUV تابش پس. شود

 شود که در ي از آن ها وارد استراتوسفر مياديبات در اتمسفر، مقدار زين ترکياد اي زيداريبه خاطر پا. آن را بشکند

 يي واکنش هايکال ها طين راديا. باشدي کلر و فلوئور فعال ميکال هايد رادي قادر به شکستن آن ها و تولUVآن جا 

  .  کننديب مياوزون را تخر

  

  



 
 

 

٣

  )CFC(ها کلروفلوئوروکربن ۱-۱

 به عنوان مبرد به کار گرفته يه طور گسترده اب بعد به زمان آن از و شده شناخته ١ها CFC ،۱۸۹۰ سال در

ن يت اشتعال و همچنيت و قابلي بودن، عدم سمي، خنثيداريپا:  مناسب، ماننديت هايفيل کين گروه به دليا. شدند

ده آل در صنعت ي اين، به عنوان مبردهايي پايي گرمايت هاي مانند نقاط ذوب و جوش مناسب، ظرفيکيزيخواص ف

 توان نام ي را م۲۲و ۱۲و ۱۱ يون هايج، فري راياز مبردها.  به کار گرفته شدنديعيبه طور وس) ديتبر (يخچال سازي

 ي کنند که به عنوان مثال ميست وارد ميط زي بر محيرين مواد، آن ها اثرات جبران ناپذيار اي کاربرد بسبا وجود. برد

  . اد کردي ٣ اوزونيه ي لاي و نابود٢يتوان از اثر گلخانه ا

  

   اوزونيه ي لاي نابود۱- ۱-۱

ن دو يا.  ارائه شد٥ و رولند٤ناي توسط مول۱۹۷۴ در سال ين بار در مقاله اي اوزون، اوليه ي لاي نابوديه ينظر

به سمت استراتوسفر مهاجرت کرده و در آن جا با آزاد  CFC ي ثابت کردند که مولکول هايشخص به طور نظر

  . برندين مي ب اوزون را ازيکردن اتم کلر، مولکول ها

 از يلومتري ک۵۰ تا ۱۲( از استراتوسفر است يه اي شود، ناحيده مي اوزون ناميه ي از هواکره که لايقسمت

 دهد که غلظت اوزون در ي ها نشان ميرياندازه گ. ن غلظت را داراستيدر آن بشتر) ۳O(که گاز اوزون ) نيسطح زم

 ۹۹ کند و حدود ي عمل ميک صافين غلظت اندک مانند يون با ا اوزيه يلا. ر استي متغppm ۳ تا ۱ن يه بين لايا

  . اندازدي رسد به دام ميد را که به استراتوسفر ميدرصد از تابش فرابنفش خورش

ژن يک مولکول اکسيهر مولکول اوزون موجود در استراتوسفر بر اثر جذب تابش فرابنفش شکسته شده و به 

  : شوديل ميژن تبديک اتم اکسيو 

OOhO 23 +→υ+  

 توانند به هم متصل شده و دوباره مولکول اوزون را به ي به وجود آمده از شکسته شدن هر مولکول اوزون، ميذره ها

  :                             وجود آورند

IROOO 32 +→+                            

.  کنديوسته جذب ميد را پيب اوزون تابش فرابنفش خورشين ترتي شود و به اي بارها تکرار ميند دو مرحله ايران فيا

 ي در سلامتيده و سبب مشکلات جدين رسي توانند به سطح زمي مي پرانرژي اوزون نابود شود، فوتون هايه ياگر لا

                                              
1 Chlorofluorocarbon  
2 Green house effect  
3 Ozone depletion   
4 Molina   
5 Rowland   



 
 

 

۴

شتر در ي درصد ب۲ تا ۵/۱ن حدود ياوزون، سطح زمه يک درصد از لاين رفتن يبا از ب. ست شونديط زيانسان و مح

 ١ي باي هاليمشاهده شده است که مقدار اوزون در اتمسفر بالا.  قرار خواهد گرفتUVان آوريمعرض تشعشع ز

 از اثرات ين بعضيهمچن. افته استي درصد کاهش ۴ حدود ۱۹۸۴ تا بهار سال ۱۹۷۷قطب جنوب، از  بهار سال 

  : شودير مي زيان هاي منجر به زيکاهش اوزون استراتوسفر. ز مشاهده شده استينکاهش اوزون در قطب شمال 

  ٣دي و آب مروار٢ي پوستيش سرطان هايافزا) الف

  ٤ بدنيستم دفاعيکند شدن عکس العمل س) ب

   يب به محصولات و موجودات آبزيآس) ج

  يط جوير شراييتغ) د

CFC۳ يطول عمر اتمسفر(دارندي ها در اتمسفر پا CFCl۲وCl۲CF  سال است۱۲۱ و ۵۹ب حدود يبه ترت  .(

 به طرف استراتوسفر مهاجرت کرده، در آن جا در اثر يجه به کندي شوند و در نتيه نميآن ها در تروپوسفر تجز

زور عمل کرده و به طور مکرر باعث يک کاتاليکلر به عنوان .  کننديه شده و کلر آزاد مي تجزUVجذب تابش 

به قسمت  (CFC -۱۱ وCFC-۱۲ دو مبرد مهم يهي تجزييايمي شيواکنش ها.  شوديزون م اوي مولکول هاينابود

  : شودير نشان داده ميبه صورت ز)  ها مراجعه شودCFC ينامگذار

ClCFClhCFCl
ClClCFhClCF

23

222

+→ϑ+
+→ϑ+

  

 شود که کلر در آن ها نقش ير انجام مي زي اوزون برهمکنش کرده و واکنش هاي آزاد شده با مولکول هاClسپس 

  ]:۱[زور را دارديلکاتا

23

2

23

O2OO
OClOClO
OClOOCl

→+
+→+
+→+

  

  .نشان داده شده است) ۱-۱(ب گاز اوزون در شکل ين تخريا

                                              
1 Hally Bay   
2 Skin cancer  
3 Catarct  
4 Human immune response system  



 
 

 

۵

  
 ]CFC]۲  ب گاز اوزون توسط يتخر) ۱-۱(شکل 

  

 ي اوزون به غلظت قبليه ي کشد تا لاي ها در اتمسفر، ده ها سال طول مCFC يداري بودن زمان پايبه علت طولان

  .خود برگردد

اما .  دهنديه را نشان مين لايب روزافزون اي، تخريوتري کامپيست و برآوردهايط زيتخصصان مح مينيش بيپ

دتر و يار شديب بسين تخري نشان داده است که شدت اي عمليرياطلاعات به دست آمده از ماهواره ها و اندازه گ

 به دعوت سازمان ۱۹۸۵انجام در سال با توجه به وخامت اوضاع، سر.  باشدي مي قبليابعاد آن گسترده تر از برآوردها

 ي مشين گرد آمدند تا خطي اروپا در وي اقتصادي عضو جامعه ي کشور جهان و کشورها۲۱ندگان يملل متحد، نما

ن ي با ايياروي روي براي و فني علمي هاي همکارينه ي اوزون اتخاذ نموده و زميه ي مبارزه با انهدام لاي برايجهان

  .  باشدي اوزون ميه ي حفظ لاي جهان براي کشورهاين المللين قرارداد، اساس موافقت بيا. خطر را فراهم کنند

 اگر يها را حت CFCد ي جهان توافق نمودند که تولي، کشورها١ در مونترآلي در نشست۱۹۸۷در سال 

 براساس آن  را که٢يک در دسترس نباشد، متوقف نموده و پروتکلي نزدينده ين آن ها در آيگزي مواد جايتکنولوژ

  .ندين مواد، کنترل شده و ممنوع شوند، مشخص نمايد و مصرف ايد توليبا

.  اوزون گردديه ي توانست مانع انهدام لاي نمي نشان دادند که پروتکل مونترآل به طور کلي علمي هايبررس

ندن و کپنهاک  در لي جلسات۱۹۹۲ و سپس در سال ۱۹۹۰ن پروتکل در سال ي اي درباره ي بازنگرين برايبنابرا

ش يدکربن  و بي تتراکلر، لندنييدر گردهما. ش داده شودين مواد، افزايد که سرعت حذف ايل شد و مقرر گرديتشک

                                              
1 Montreal   
2 Protocol  
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 کپنهاک، لزوم کنترل ييدرگردهما.  شناخته شدند ١)ODS( اوزونيه ي به عنوان مواد مخرب لاCFCاز ده نوع 

HCFC د يتولد که يب شد و مقرر گرديد تصويل برمي و مت٢هاCFC ز ير مواد ني متوقف شده و سا۱۹۹۶ ها تا سال

 ي ساله ا۱۰ در حال توسعه فرصت ي عضو دارد به کشورها۱۰۰ش از يپروتکل مونترآل که  هم اکنون ب. کنترل شوند

  .  مقررات آن اعطا نموده استي اجرايبرا

  

   ي اثر گلخانه ا۲- ۱-۱

 به عنوان CFC)  د کربن، متان و ي اکسيشامل د(شناخته شده  ييايمي  مواد شي اثر گلخانه اي هيبر اساس نظر

 ها تشعشع مادون CFC.  کنندي تشعشع مادون قرمز را در داخل اتمسفر به دام انداخته و جذب مي گلخانه ايگازها

 کلر و - کربنيوندهايق پين جذب از طريا.  کنندي را، به شدت جذب مμm۱۳-۷ يژه در طول موج هايقرمز به و

، ي گلخانه ايش غلظت گازهايبا افزا. ردي گي ها وجود دارند، انجام مCFC ي فلوئور که در ساختمان مولکول-کربن

انوس ها، يش سطح آب اقين و افزاي متوسط زميش دماي به دام افتاده در اتمسفر سبب افزاي رود که انرژيانتظار م

 .  شودي و جانورياهي گيستم هايسر اکويي جنگل ها و تغيجاد طوفان ها، آتش سوزيا

  

  هاCFC ي نامگذار۳- ۱-۱

  ]۱:[ شوديش داده مير نمايبه صورت ز  CFCک ي

  ]۱- کربنيتعداد اتم ها][۱+دروژني هيتعداد اتم ها][ فلوئوريتعداد اتم ها[

  

  ]۱[ مبردها يفرمول و نام برخ) ۱-۱(جدول

 نام مبرد ييايمينام ش ييايميفرمول ش يجرم مولکول

۴/۱۳۷  

۹/۱۲۰  

۴/۱۰۴  

۰/۸۸ 

۳ CFCl  

۲Cl۲CF 

Cl۳CF 

۴CF 

   کلروفلوئورو متانيتر 

   فلوئورو متاني کلروديد

   فلوئورو متانيکلروتر

 فلوئورو متان

۱۱ R  

۱۲R 

۱۳R 

۱۴R 
 

  . شودي نام مولکول نوشته نمي باشد، عدد صفر در ابتدا۱ که تعداد کربن ييجا

  

                                              
1 Ozone depletion substance  
2 Hydro chlorofluorocarbons  
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   ١ت هاي ها در زئولCFC جذب ۱-۲

 را به ياديت ها توجه زيبات در زئولين ترکي ها که در بالا ذکر شد، جذب اCFCان آور ي زل اثراتيبه دل

 که در يد از بخاراتيل کلري جداکردن متي براAت ي مثال نشان داده شده است که زئوليبرا. خود جلب کرده است

 ي مNaX و NaY يهاتيولبه طور مشابه، زئ.  شوند، کارآمد استيد ميلان توليل کلرو سيم متيطول سنتز مستق

 يدايکاند) يسيلي سZSM-۵مانند(ز ي آبگريکات هايلين سيهمچن.  ها استفاده شوندHCFC ي جداساز يتوانند برا

  ].۳[ استينيرزمي زيهالن از آبي جدا کردن کلرواتي برايخوب

 

  ت هاي زئول۱-۳

  P مواردي و در بعضAlوSi معمولاً T ي است که اتم ها۴TOت ها ، ي زئولي ساختاري اساسيواحدها

ز يگر متمايکدي آن ها از يوني موجود در چهار چوب آنSi /Alت ها به کمک نسبت ي زئولييايمياز لحاظ ش. هستند

 از ي عاري بلوريکايليک نوع اصلاح شده سي(کات يليت سيت در زئولي نهايک و بين ين نسبت بيا.  شونديم

 يبرا. ابدي يش مي افزاSi /Alش نسبت يت ها با افزاي زئوليي گرمايداري و پايديمقاومت اس. ر استيمتغ) وم ينيآلوم

، به يسيلي درون چارچوب سAlبا قرار دادن .  باشندي مSi ي همگ۴TO در T ي، اتم هايسيليک ساختار کاملاً سي

وب  خارج چارچوب است تا چارچيون هاياز به حضور کاتي شود و ني مي، بار چارچوب منفAl يرو+ ۳علت بار 

  . بماندي باقي خنثيکل

.  برخوردارنديت صنعتي از آن ها از اهميعت شناخته شده است که تعداديت در طبي نوع زئول۴۰حدود 

درو ترمال بازالت، ي هيق دگرگوني هستند و از طري آتشفشانيت هايم فعالير مستقي غيجه ي نتيعي طبيت هايزئول

  ).  شونديافت مي بزرگ ي رسوبي و در کانسارهايرات بازالتدرحف( شونديل مي و سنگ پا تشکيخاکستر آتشفشان

 ۴AlO و ۴SiO ي هايه معمولاً چهار وجهي پايواحد ها.  وجود دارندي متعدديت ها در ساختارهايزئول

  ي ٢هي پاين ساختماي ها واحد هاين چهار وجهيا]. ۴[ژن مشترک به هم متصل شده اندي اکسيهستند که توسط اتم ها

 ي ساختمانيه، واحدهاي پاي ساختمانيب واحدهاياز ترک.  سازندي را ميي تا۱۲ و ۸، ۶ يمختلف از جمله حلقه ها

ا قفسه ها ، ين استوانه ها ين است که اين مواد ايت اياهم]. ۱۷[ندي آي از جمله استوانه ها و قفسه ها به وجود م٣يبيترک

  . دهنديل ميت تشکيول از حفره ها را در بلور زئيشبکه ا

  

  

                                              
1 Zeolite   
2 Basic building unit  
3 Composite building unit  
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ه ي شبي، ساختارها)ف وسطيرد(يک بعدي، کانال  )ف بالايرد(ي سه بعديشبکه ها: ت هاي از زئولي از ساختار بعضييمثال ها) ۲-۱(شکل 

  ]۱۶) [نييف پايرد(قفس

  

 که حجم ي شود به طوري آن ها مشخص م٢ موجود در چارچوب١يهاستم حفرهي سيت ها از رويت زئوليماه

ت را يز نوع زئولين منافذ نيقطر ا.  به هم مرتبط شده انديت بوده و توسط منافذي نوع زئولين حفره ها مشخصه يا

 شکل ي دارند، وليب مشابهياد، ترکيا زيباً به مقدار کم ي ساختار ساخته شده ، تقر۱۸۰ش از يب. ندينمايمشخص م

 ي بيداري هستند و پايرون قابل دسترسين حفره ها از بيا. )دينيرا بب)۲-۱( مثال شکليبرا( آن ها متفاوت استيهندس

ن است ين کاربرد ها به خاطر ايشتر ايب.  استفاده گردديادي مختلف زي کاربرد هاين مواد باعث شده که براير اينظ

  .سه اندي جذب شونده قابل مقاي مولکول هاي دارند که با اندازه ين حفره ها ابعاديکه ا

   

   ي معدنيزبان هاي منظم با م٤ي و مزوپورسها٣کروپورسيش مايساختار و آرا ي نامگذار۱- ۱-۳

ن اتم ها ين ايگر متصل شده و بيکدي به ييايميوند شي پيله ي باشد که به وسيي تواند شامل اتم هايک ماده مي

  .جاد شده استي اي خاليفضاها

ا توسط ي باشند ي توانند خاليره ها محف. مي نامي را حفره مي خاليزبان و فضاهاي متصل شده را مي اتم ها

کروپور و حفره ي ماnm ۲ با قطر آزاد کمتر ازيي، حفره ها ٥وپاکيشنهاد آيبر اساس پ.  مهمان اشغال شونديگونه ها

                                              
1 Pores   
2 Framework  
3 Microporous  
4 Mesoporous  
5 IUPAC  


