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ــی دی  ــب پل ــای مرک ــخصه‌یابی غش ــه و مش تهی
ــوب  ــۀ چارچ ــر پای ــان PDMS ب ــل سیلوکس متی
فلز-آلــی UiO-66 به‌منظــور اســتفاده در فرآینــد 
تــراوش  بــه‌روش  بنزیــن  از  گوگردزدایــی 

ــری تبخی

چكيده

ــوان معــرف  ــن به‌عن ــن اســتفاده شــده اســت. از تیوف ــی از بنزی ــرای گوگردزدای ــری ب ــراوش تبخی ــن پژوهــش، از روش غشــایی ت در ای
ــب  ــه مرک ــی زمین ــتفاده شــد. غشــاهای کامپوزیت ــن اس ــی در بنزی ــات هیدروکربن ــرف ترکیب ــوان مع ــان به‌عن ــال هپت ــرد و از نرم گوگ
بــا لایــة فعــال پلــی دی متیــل سیلوکســان حــاوی نانــوذرات چارچــوب فلــز- آلــی UiO-66 بــر پایــة غشــای متخلخــل پلــی ونیلیــدن 
فلورایــد ســاخته شــد. از آزمون‌هــای میکروســکوپ الکترونــی روبشــی، طیــف فروســرخ تبدیــل فوریــه، و پــراش پرتــوی ایکــس بــرای 
ــراوش  ــد ت ــرد غشــاها در فرآین ــرروی عملک ــوذرات ب ــزودن نان ــر اف ــوذرات و غشــاهای ســنتز شــده اســتفاده شــد. اث مشــخصه‌یابی نان
تبخیــری بررســی گردیــد. عملکــرد بهینــه بــرای غشــاها حالتــی اســت کــه درصــد وزنــی UiO-66 نســبت بــه پلــی دی متیل سیلوکســان 
wt.% 8% باشــد کــه در ایــن حالــت شــار kg/m2 h 10/73 و فاکتــور تغلیــظ 3/96 می‌باشــد کــه در مقایســه بــا حالــت غشــای پلــی دی 

متیــل سیلوکســان خــام، شــار 90% و فاکتورتغلیــظ 27% افزایــش یافتــه اســت.

ــی، غشــای پلــی دی  ــز- آل ــراوش تبخیــری، غشــای زمینــه مرکــب، چارچــوب فل ــی ت كلمــات كليــدي: گوگردزدای
UiO-66 ــوذره ــان، نان ــل سیلوکس متی
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مقدمه

ــن  ــات گوگــردی موجــود در نفــت خــام از مهم‌تری ترکیب
ــند.  ــان می‌باش ــت در جه ــده محیط‌زیس ــع آلوده‌کنن مناب

و  بنزیــن  در  موجــود  گوگــرد‌دار  ترکیبــات  ســوختن 
گازوئیــل منبــع اصلــی اکســیدهای گوگــرد )SOx( در جــو 
ــه مشــکلات زیســت‌محیطی جــدی  ــه منجــر ب اســت، ک
ــن  ــره‌ زمی ــاط ک ــر نق ــیدی در اکث ــای اس ــد باران‌ه مانن

.]1[ می‌شــود 
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بــه همیــن منظــور جهــت کاهــش انتشــار ایــن گازهــای 
آلــوده در محیــط زیســت، قوانیــن زیســت محیطی نســبت 
بــه کیفیــت ســوخت‌های حمــل و نقــل در سراســر جهــان 
وضــع شــده اســت. به‌عنــوان مثــال اتحادیــه اروپــا از ســال 
ــام  ــن را ppm 10 اع ــرد در بنزی ــاز گوگ ــد مج 2009 ح
کــرده اســت ]2[. بــر همیــن اســاس، روش‌هــای متفاوتــی 
ــی  ــه گوگردزدای ــی از ســوخت‌‌ها از جمل ــرای گوگردزدای ب
ــی غشــایی  ــی، و گوگردزدای ــی، اکسایشــی، جذب هیدروژن
ــت موضــوع،  ــل اهمی ــه دلی ــا ب ــده اســت، ام ــتفاده ش اس
تحقیقــات بــرای رســیدن بــه روشــی مفیدتر و ســودمندتر 
ــی  ــد صنعت ــن فرآین ــه دارد ]3[. متداولتری ــان ادام همچن
بــه‌کار گرفتــه شــده بــرای حــذف گوگــرد، فرآینــد 
ــد  ــن فرآین ــا ای ــت ]4[. ام ــی اس ــی هیدروژن گوگردزدای
ــردد.  ــام می‌گ ــدروژن انج ــاد گاز هی ــار زی ــا و فش در دم
همچنیــن ایــن فرآینــد به‌دلیــل اشــباع کــردن اولفین‌هــا 
اکتــان  باعــث کاهــش شــدید عــدد  آروماتیک‌هــا  و 
ــد  ــای جدی ــعه‌ روش‌ه ــن توس ــود. بنابرای ــی ش ــن م بنزی
ــم  ــات مه ــی از موضوع ــن یک ــی از بنزی ــرای گوگردزدای ب
تحقیقاتــی در صنایــع ســوخت و پالایشــگاهی اســت ]5[. 
ــد غشــایی  ــس داویســون فرآین ــه شــرکت گری از زمانی‌ک
ــاص  ــای خ ــل مزای ــرد ]6[، به‌دلی ــزارش ک S-Brane را گ

ماننــد ســازگاری بــا محیط‌زیســت، عملیــات ســاده، 
افزایــش مقیــاس آســان و کاهــش بســیار کــم عــدد اکتان، 
ــات  ــه اســت ]7[. تحقیق ــرار گرفت ــه ق ــورد توج بســیار م
ــری در  ــراوش تبخی ــاوری ت ــرد فن ــرروی کارب ــادی ب زی
گوگردزدایــی از بنزیــن انجــام گرفتــه اســت ]8[. تاکنــون 
غشــاهای مختلفــی بــرای گوگردزدایــی از بنزیــن اســتفاده 
شــده اســت. جنــس مــادة غشــاهای اســتفاده شــده بــرای 
گوگردزدایــی از بنزیــن عمدتــاً از جنــس پلیمرهــای 
ــی  ــان1، پل ــل‌ سیلوکس ــی دی متی ــه پل ــز از جمل آب‌گری
ــن  ــو- بوتادی ــتایرین- ک ــی اس ــد، و پل ــی ایمی ــان، پل اورت
ــورم  ــا ت ــن پلیمره ــی ای ــب ذات ــن عی ــد. مهم‌تری می‌باش
زیــاد آنهــا به‌خصــوص در غلظت‌هــای بــالای گوگــرد 
اســت کــه بــا گذشــت زمــان باعــث کاهــش بــازده 
ــود  ــا می‌ش ــریع غش ــب س ــت، تخری ــازی و در نهای جداس
]8[. به‌منظــور بهبــود خــواص غشــاها در بســیاری از 

ــب2  ــه مرک ــاهای زمین ــده، از غش ــزارش ش ــات گ تحقیق
اســتفاده شــده اســت کــه نســبت بــه غشــاهای پلیمــری 
ــه  ــد. غشــای زمین ــری دارن ــازده جداســازی بالات ســاده ب
مرکــب غشــای ترکیبــی اســت کــه از اضافــه کــردن مــواد 
پــر کننــده بــا اندازه‌هایــی در حــد میکــرو و یــا نانــو )فــاز 
ــاز پیوســته( ســاخته  ــۀ پلیمــری )ف پراکنــده( درون زمین
 ]11[ ،AgY ]10[( ــی ــای معدن ــود ]9[. پرکننده‌ه می‌ش
ــو  ــی )نان TiO2 ]13[ ،Ni2+Y ]12[ ،Ag2O ]5[ ،CuY(، آل

کربنــی  نانولوله‌هــای   ،GNS  ]14[ گرافنــی  صفحــات 
ــای  ــای آلی-معدنی)چارچوب‌ه ــا هیبریده ]CNT ]15( ی
 ،MIL-101 ]18[ ،ZIF-8 ]17[ ،CuBTC ]16[ فلــز- آلــی
]UiO-66-NH2 ]19( از جملــه ذرات پرکننــده‌ای هســتند 
کــه تاکنــون بــرای بهبــود غشــا در فرآینــد گوگردزدایــی 

ــده‌اند.   ــتفاده ش ــایی اس غش

ــی ســازگاري  در‌صورتی‌کــه بیــن پلیمــر و پرکننــدۀ معدن
مناســبي وجــود نداشــته باشــد، در ســطح مشــترک 
ــی ایجــاد می‌شــود. ایــن  پلیمــر- پرکننــده فضاهــای خال
حجم‌هــای خالــی غیر‌گزینش‌پذيــر بــوده و بنابرایــن 
غشــاء  گزینش‌پذیــری  کاهــش  باعــث  آنهــا  حضــور 
ــه  ــاهای زمین ــز غش ــاخت موفقیت‌آمی ــذا، س ــود. ل می‌ش
ــاب  ــه انتخ ــادی از جمل ــل زی ــه عوام ــته ب ــب وابس مرک
ــن،  ــی و همچنی ــدۀ معدن ــری، پرکنن ــۀ پلیم ــق زمین دقی
کاهــش عیــوب ســطحی در مــرز بیــن دو فــاز اســت ]16[. 
چارچوب‌هــای فلــز- آلــی3 یکــی از جدیدتریــن مــواد 
ــیمیایی  ــازگاری ش ــل س ــه به‌دلی ــتند ک ــل هس متخلخ
بیشــتری کــه بــا ترکیبــات آلــی دارنــد، نســبت بــه مــواد 
ــد.  ــری یافتن ــت زیادت ــیک اهمی ــل کلاس ــد متخلخ جام
چارچوب‌هــای فلــز- آلــی از متصــل شــدن مراکــز فلــزی 
ــر تشــکیل شــده‌اند.  ــه یکدیگ ــی ب ــای آل توســط لیگانده
وجــود ایــن لیگانــد آلــی باعــث می‌شــود کــه برهمکنــش 
بیــن پلیمــر و ایــن ترکیبــات افزایــش یافتــه و در نتیجــه 
ســطح  در  کمــی  غیر‌گزینش‌پذیــر  خالــی  فضاهــای 

ــود ]20[. ــاد ش ــده ایج ــر- پرکنن ــترک پلیم مش

1. PolyDiMethyl Siloxane (PDMS) 
2. Mix-Matrix Membrane (MMMs)
3. Metal-Organic Framework (MOF)
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تاکنــون چارچوب‌هــای فلــز- آلــی زیــادی از جملــه 
                                       ،]21[  ZIF-8  ،]18[  MIL-101  ،]16[  CuBTC

22[ MOF-5[، UiO-66 ]23[، و UiO-66-NH2 ]24[ برای 

ــراوش  ســاخت غشــاها در فرآیندهــای مختــف غشــایی ت
تبخیــری، نانوفیلتراســیون، و جداســازی گاز اســتفاده 
ــه  ــت ک ــان داده اس ــا نش ــج پژوهش‌ه ــت. نتای ــده اس ش
ــی  در غشــاهای کامپوزیتــی حــاوی چارچوب‌هــای فلز-آل
ســازگاری خوبــی بیــن پلیمــر و پرکننــده برقــرار اســت و 
در اغلــب مــوارد تراوش‌پذیــری و گزینش‌پذیــری در ایــن 
غشــاها به‌صــورت هم‌زمــان افزایــش می‌یابــد ]16[. از 
بیــن چارچــوب هــای فلــز- آلــی، UiO-66 یــک انتخــاب 
مناســب بــرای ســاخت غشــاهای مرکــب اســت. دلیــل آن 
ــن ترکیــب  ــدازۀ حفــرات ای ــودن ان ــوان کوچــک ب را می‌ت
ــدر  ــر چق ــه ه ــرا ک ــت، چ ــر ذرات دانس ــه دیگ ــبت ب نس
ــر باشــد، امــکان تشــکیل  ــدازه ذرات پرکننــده کوچک‌ت ان
پلیمــر-  مشــترک  ســطح  در  غیرگزینشــی  حفــرات 
ــطح  ــن، UiO-66 س ــر ای ــود. علاوه‌ب ــم می‌ش ــده ک پرکنن
ویــژه بســیار بالایــی دارد، کــه منجــر بــه افزایــش مســیر 
ــود  ــا می‌ش ــار غش ــش ش ــه، افزای ــزاء و در نتیج ــور اج عب

.]25[

ــه‌ای ســرامیکی از جنــس  فیچــاو و همــکاران غشــای لول
نانــوذرات UiO-66-NH2 را کــه به‌صــورت یــک لایــه 
جــاذب گزینش‌پذیــر بــرروی زیرلایــه‌ زیرکونیــوم اکســید 
ــپس  ــد، و س ــنتز کردن ــت س ــده اس ــکیل ش )ZrO2( تش

ــایی  ــی غش ــد گوگردزدای ــا را در فرآین ــن غش ــرد ای عملک
ــوب در  ــیار خ ــج بس ــه نتای ــه ب ــا توج ــد. ب ــی کردن بررس
UiO- ــوذرات ــز نان ــش نی ــن پژوه ــاو، در ای پژوهــش فیچ
ــوان  ــالا ســنتز شــده و به‌عن ــژه بســیار ب ــا ســطح وی 66 ب

ــا ایــن تفــاوت کــه به‌جــای  پرکننــده اســتفاده گردیــد، ب
ــت  ــای تخ ــا از غش ــه‌ای، در این‌ج ــرامیکی لول ــای س غش
ابتــدا  PDMS اســتفاده شــده اســت ]18[.  پلیمــری 
نانــوذرات UiO-66 ســنتز شــده و مشــخصه‌یابی می‌گــردد. 
ســپس ایــن ذرات به‌عنــوان پرکننــده در ماتریــس پلیمــر 
ــه  ــک لای ــد ی ــده و بع ــه ش ــان اضاف ــل‌ سیلوکس دی متی
ــی  ــک غشــای الترافیلتراســیون پل ــرروی ی ــازک از آن ب ن
ــد تشــکیل داده می‌شــود. پلــی ونیلیــدن  ونیلیــدن فلورای

ــری نســبت  ــل اینکــه ســطح آبگریزت ــد PVDF بدی فلورای
بــه دیگــر غشــاهای الترافیلتراســیون ماننــد پلــی ســولفون 
ــازگاری  ــبندگی و س ــذا چس ــرل دارد، ل ــی اکریلونیت و پل
ــر  ــز PDMS دارد، و محکم‌ت ــوق آبگری ــه ف ــا لای ــری ب بهت
غشــاها  بعــد،  مرحلــه  در   .]18[ می‌چســبند  بهــم 
سیســتم  یــک  در  همچنیــن،  و  شــده  مشــخصه‌یابی 
ــرار داده می‌شــوند و  ــراوش تبخیــری تحــت آزمایــش ق ت

ــد. ــری ش ــری آن اندازه‌گی ــراوش تبخی ــرد ت عملک

روش کار
مواد و تجهیزات

بــرای ســنتز  نیــاز  مــورد  مــواد شــیمیایی  تمامــی 
ــد،  ــل فرمامی ــامل دی‌متی ــی ش ــز- آل ــای فل چارچوب‌ه
از  کلریــد  زیرکونیــم  و  کلروفــرم،  اســید،  ترفتالیــک 
آلدریــچ2 خریــداری  شــرکت‌های مــرک1 و ســیگما- 
ــورد  ــددی م ــازی مج ــه خالص‌س ــدون هیچ‌گون ــده و ب ش
ــة  ــای زیرلای ــاخت غش ــرای س ــد. ب ــرار گرفتن ــتفاده ق اس
ــه  ــوان لای ــده به‌عن ــه نش ــتر بافت ــی اس ــل از پل متخلخ
ــده، حــال دی متیــل فرمامیــد صنعتــی )%98(،  نگهدارن
پلیمــر پلــی ونیلیــدن فلورایــد ســاخت شــرکت باســف3، و 
پلــی ونیــل پیرولیــدون به‌عنــوان عامــل حفــره‌زا ســاخت 
شــرکت مــرک اســتفاده شــده اســت. بــرای ســاخت لایــه 
ــام  ــا ن ــل سیلوکســان ب ــی دی متی ــتومر پل ــال از الاس فع
ــگ5  ــرکت داوکرنین ــاخت ش ــیلگارد-184 4 س ــاری س تج
اســتفاده شــده اســت. ســیلگارد-184 دارای دو جــزء 
ــوان  ــیلگاردB- به‌عن ــر و س ــوان الیگوم ــیگاردA- به‌عن س
ــه نســبت 10:1  ــده می‌باشــد کــه ب عامــل شــبکه‌ای کنن

ــوند. ــوط می‌ش ــم مخل ــا ه ب
UiO-66 سنتز نانوذرات

ــد و  ــط ابی ــده توس ــان ش ــتورکار بی ــق دس UiO-66 طب

ــا کمــی تغییــرات جزئــی ســنتز شــده اســت  همــکاران ب
.]26[

1. Merck
2. SigmaAldrich
3. BASF
4. Sylgard-184
5. Dow Corning
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حــدود g( 2/27 mmol 0/53( زیرکونیــم کلریــد به‌همــراه 
 mL( 30 g ترفتالیــک اســید درون )0/38 g( 2/27 mmol

 h ــدت ــرده و به‌م ــل ک ــد ح ــل فرمامی 31/78( دی متی
ــاً شــفاف حاصــل  ــول کام ــک محل ــا ی 1 همــزده شــد ت
شــود. محلــول شــفاف ایجــاد شــده درون اتــوکلاو ریختــه 
شــد و در دمــای C° 120 به‌مــدت h 24 در حالــت ســکون 
ــوب  ــدت، رس ــن م ــت ای ــس از گذش ــد. پ ــا داده ش گرم
تشکیل‌شــده به‌وســیلۀ ســانتریفوژ جمــع‌آوری شــد و 
ــان  ــداده از می ــش ن ــات واکن ــردن ترکیب ــارج ک ــرای خ ب
ــد و  ــل فرمامی ــال دی متی ــا ح ــار ب ــن ب ــرات، چندی حف
ســپس کلروفــرم تحــت تابــش امــواج فراصــوت1 به‌مــدت 
min 10 شســته شــد. ســپس رســوب حاصــل درون 

ــزده  ــدت 5 روز هم ــد و به‌م ــرم پخــش ش ــول کلروف محل
ــار  ــه دو ب شــد. در ایــن مــدت، رســوب حاصل‌شــده روزان
 min 15 کلروفــرم تحــت امــواج فراصــوت به‌مــدت mL بــا
ــز رســوب حاصل‌شــده در  ــت نی 10 شســته شــد. در نهای
دمــای C° 100 به‌مــدت h 24 در آون خــاء خشــک شــد. 
ــیکاتور(  ــکانه )دس ــواره درون خش ــده هم ــۀ فعال‌ش نمون
ــرات آن  ــت درون حف ــذب رطوب ــا از ج ــد ت ــداری ش نگه

خــودداری گــردد.
ساخت غشای زیرلایه پلی ونیلیدن فلوراید

 %.wt بــرای ســاخت غشــای زیرلایــه از محلــول پلیمــری
ــل  ــی ونی ــراه پلیمــر پل ــد به‌هم ــدن فلورای ــی ونیلی 15 پل
پیرولیــدون به‌عنــوان عامــل حفــره‌زا بــا %wt. 1، و حــال 
دی متیــل فرمآمیــد اســتفاده شــد. بــرای ســاخت محلــول 
ابتــدا پلــی ونیلیــدن فلورایــد به‌مــدت h 2 تحــت دمــای 
C° 60 در آون گذاشــته شــد تــا رطوبــت آن کامــاً خــارج 

ــک  ــد خش ــدن فلورای ــی ونیلی ــپس g 8/75 پل ــردد. س گ
شــده بــه g 50 حــال دی متیــل فرمآمیــد تحــت همــزن 
مغناطیســی بــا دور rpm 1000 اضافــه شــد و در نهایــت، 
پلــی ونیــل پیرولیــدون بــه میــزان %wt. 0/6 بــه آن اضافه 
ــب  ــک چس ــا ی ــول ب ــرف محل ــپس، درب ظ ــد. س گردی
پارافیلــم محکــم بســته نگــه داشــته شــد تــا رطوبــت بــه 
ــدت h 12 روی  ــول به‌م ــد. محل ــوذ نکن ــرف نف ــل ظ داخ
هــم‌زن قــرار داده می‌شــود تــا پلیمرهــا کامــاً در حــال 
حــل شــوند. قبــل از اینکــه فرآینــد ســاخت غشــا صــورت 

 h ــدت ــت به‌م ــکان ثاب ــک م ــول در ی ــرف محل ــرد، ظ گی
ــود.  ــی ش ــاً حباب‌زدای ــا کام ــود ت ــرار داده می‌ش 12 ق
ســپس محلــول پلیمــری توســط فیلــم کــش بــا ضخامــت 
µm 200 روی پلــی اســتر بافتــه نشــده‌ای کــه روی 

ــده، کشــیده  ــبانده ش شیشــه‌ای صــاف و یکنواخــت چس
ــاد  ــام انعق ــه در حم ــده بلافاصل ــیده ش ــم کش ــد. فیل ش
ــال  ــد ح ــوان ض ــص به‌عن ــود. از آب خال ــه‌ور می‌ش غوط
ــت.  ــط اس ــای محی ــام آب دم ــای حم ــد. دم ــتفاده ش اس
ــده در  ــکیل ش ــم تش ــال، فیل ــل ح ــروج کام ــرای خ ب
ــرار  ــای محیــط ق ــا دم ــر از آب به‌مــدت h 24 ب ــی پ ظرف
داده شــد. غشــاهای نهایــی در یــک ظــرف آب نگهــداری 
ــه منظــور جلوگیــری از تشــکیل جلبــک روی  شــدند و ب

ســطح غشــاها، هــر روز آب ظــرف تعویــض شــد.
ساخت غشای ماتریس آمیخته

درصــد  )براســاس  نانــوذره  مشــخصی  مقــدار  ابتــدا 
ــرف  ــه ظ ــه وزن PDMS( ب ــبت ب ــف نس ــای مختل وزنی‌ه
ــدت h 24 روی  ــده و به‌م ــه ش ــان اضاف ــاوی g 5 هپت ح
همــزن مغناطیســی قــرار داده می‌شــود تــا پــس از اینکــه 
ــش  ــان پخ ــال هپت ــل درون ح ــورت کام ــه ص ذرات ب
شــدند، پلیمــر بــه محلــول حــاوی نانــوذرات اضافــه شــود. 
 0/5 g 5 پلیمــر پلــی دی متیــل سیلوکســان و g ســپس
عامــل شــبکه‌کننده بــه حــال هپتــان اضافــه شــد. بــرای 
ــول پلیمــری،  ــو ذرات درون محل کامــل پخــش شــدن نان
ــرار  ــی ق ــزن مغناطیس ــدت h 24 روی هم ــا به‌م محلول‌ه
ــونیک  ــام التراس ــار در حم ــر h 6 1 ب ــود و ه داده می‌ش
تحــت امــواج فراصــوت به‌مــدت min 15 قــرار می‌گیرنــد 
تــا نانــوذرات بخوبــی در محلــول پلیمــری پخــش شــوند. 
حــال کــه محلــول پلیمــری همگــن حاصــل شــد، به‌مــدت 
ــا  ــرار داده شــده ت ــای محیــط ق h 1 در آون خــأ  در دم
حباب‌هــای آن خــارج شــود. زیرلایــه پلــی ونیلیــدن 
ــد نیــز به‌مــدت یــک هفتــه در یــک مــکان عــاری  فلورای
از رطوبــت و گــرد و غبــار قــرار داده می‌شــود تــا رطوبــت 
آن خــارج گــردد و ســپس به‌مــدت یــک شــبانه روز 
در آون در دمــای C° 40 گذاشــته می‌شــود تــا کامــاً 

خشــک شــود.
1. Ultrasonic
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ســپس محلــول بــا اســتفاده از یــک فیلم‌کــش بــا ضخامت 
ــاً  ــد کام ــدن فلورای ــی ونیلی ــة پل ــرروی زیرلای µm 30 ب

ــبانده  ــز چس ــاف و تمی ــة ص ــک شیش ــه ی ــه ب ــک ک خش
 12 h ــدت ــاها به‌م ــود. غش ــیده می‌ش ــت، کش ــده اس ش
ــا  ــال آنه ــا ح ــوند ت ــرار داده می‌ش ــط ق ــای محی در دم
ــأ  ــدت h 8 در آون خ ــاها به‌م ــپس غش ــود. س ــارج ش خ
در دمــای C° 100 قــرار داده می‌شــوند تــا فرآینــد خــارج 
ــل  ــر کام ــدن پلیم ــت ش ــده و پخ ــال باقی‌مان ــدن ح ش
شــود. پــس از آن غشــاها تــا زمانی‌کــه آزمایــش عملکــرد 
ــت و  ــاری از رطوب ــط ع ــک محی ــه شــود، در ی ــا گرفت آنه
ــوذرات در  ــی نان ــدار وزن ــوند. مق ــداری می‌ش ــار نگه غب
 ،%8 ،%6 ،%4 ،%2 ،%0 %.wt ــی ــا درصــد وزن ــا ب محلول‌ه
10%، و 12% نســبت بــه وزن پلــی دی متیــل سیلوکســان 
به‌صــورت                                                                       غشــاها  کار،  راحتــی  بــرای  می‌باشــد. 
 X کــه  می‌شــوند  داده  نشــان   %PDMS/UiO-66-(X(

ــوذره اســت. ــی )wt.%( نان درصــد وزن
مشخصه‌یابی نانوذرات و غشاهای سنتز شده

بــا  شــده  ســنتز  غشــاهای  و  نانــوذرات  مورفولــوژی 
میکروســکوپ الکترونــی روبشــی1 بررســی شــد. بــه 
ــوذرات و غشــاهای  ــد ســاختار شــیمیایی نان منظــور تأیی
ــا  ــه2 ب ــل فوری ــز تبدی ــادون قرم ــف م ــده از طی ــنتز ش س
اعــداد مــوج cm-1 4000-400 و وضــوح cm-1 4 اســتفاده 
ــعه  ــنج اش ــراش س ــز پ ــل آنالی ــه و تحلی ــد. تجزی گردی

ایکــس3 بــرای مشــاهده ســاختار کریســتالی نانــوذرات بــا 
 ،40 mA ،40 kV در X اســتفاده از پراش‌ســنج اشــعه
ســرعت اســکن °/s 0/026، و دامنــه θ 2 در بــازه ° 3-50 
اســتفاده شــد. بــرای به‌دســت آوردن ســطح ویــژه، حجــم 
حفــره و توزیــع انــدازه حفــرات نانــوذرات ســنتز شــده، از 
آنالیــز BET بــا جــذب و دفــع گاز نیتــروژن اســتفاده شــد.

بررسی عملکرد جداسازی غشاها

بــرای انجــام آزمایش‌هــای تــراوش تبخیــری ســامانه 
ــان  ــد. جری ــه گردی ــکل 1 تهی ــق ش ــگاهی مطاب آزمایش
ــت  ــوراک برگش ــزن خ ــه مخ ــدگار( ب ــاز مان ــتی )ف برگش
داده می‌شــود و اجــزاء تــراوش کــرده از غشــا در تله‌هــای 
ســرد نیتــروژن مایــع، میعــان می‌شــود. در ســمت جریــان 
 0/1 mbar پاییــن دســت بــا یــک پمــپ خــأ فشــار روی
تنظیــم شــده اســت. بــرای انجــام آزمایش‌هــا از خــوراک 
شــامل هپتــان و تیوفــن بــا غلظــت ppm 2000 اســتفاده 
شــده اســت. بــرای تنظیــم دمــای خــوراک از یــک هیتــر 
ــوراک  ــرف خ ــان از ظ ــت. جری ــده اس ــتفاده ش ــی اس برق
ــی LPM 1 ازروی  ــا دب ــده و ب ــی ش ــپ مغناطیس وارد پم
ــان  ــوراک و جری ــری از خ ــد. نمونه‌گی ــور می‌کن ــا عب غش
تــراوش یافتــه بعــد از h 3 از شــروع فرآینــد کــه شــرایط 
ــد  ــادل رســید انجــام شــده اســت. عملکــرد فرآین ــه تع ب
جداســازی غشــایی بــا دو مشــخصه شــار عبــوری و میــزان 

گزینش‌پذیــری تعییــن می‌شــود.

1. SEM (TESCAN, MIRA3)
2. FTIR-100 (Perkin-Elmer)
3. XRD (X-pert Philips, PW 3040/60)

شکل 1 مجموعه تراوش تبخیری ساخته شده در آزمایشگاه
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اجــزای  نفــوذ  ســرعت  بیان‌کننــده  عبــوری  شــار 
ــرم  ــدار ج ــورت مق ــد و به‌ص ــا می‌باش ــده از غش عبور‌کنن
 )Am( بــر ســطح مؤثــر غشــا )Q( جریــان عبورکــرده از غشــا

در مــدت زمــان t تعریــف می‌شــود ]27[.
/ mJ Q A t=                                                        

از  آمــده  به‌دســت  میــزان جداســازی  گزینش‌پذیــری 
 )β( ــظ ــور تغلی ــا فاکت ــه ب ــد ک ــان می‌ده ــد را نش فرآین
ــی کــه  ــرای جزئ ــور تغلیــظ ب اندازه‌گیــری می‌گــردد. فاکت
ــد  ــبت درص ــورت نس ــت، به‌ص ــازی آن اس ــدف، جداس ه
وزنــی آن جــزء در محصــول )wP( بــه درصــد وزنــی آن در 

خــوراک )wF( تعریــف می‌شــود ]27[:
p

F

w
w

β =                                                              
ــول  ــوراک و در محص ــن در خ ــت تیوف ــن غلظ ــرای تعیی ب
ــتگاه  ــت، از دس ــن دس ــان پایی ــده در جری ــع‌آوری ش جم
کروماتوگرافــی طیــف ســنج جرمــی1 اســتفاده شــده اســت.

نتایج و بحث
مشخصه‌یابی نانوذرات UiO-66 سنتزشده

در شــکل 2 طیــف مادون‌قرمــز UiO-66 نشــان داده شــده 
-1400 cm-1 ناحیــه  در  ظاهر‌شــده  پیک‌هــای  اســت. 
ــا  ــتند. از آنج ــای –COO- هس ــان‌دهندۀ گروه‌ه 1700 نش
ــه فلــز  کــه برخــی از ایــن گروه‌هــا انتهایــی می‌باشــند و ب
ــده  ــری دی ــای بالات ــدد موج‌ه ــده‌اند در ع ــه نش کئوردین
ــا  ــتند و ب ــل MOF هس ــه در داخ ــی ک ــوند و آنهای می‌ش

ــری  ــای پایین‌ت ــدد موج‌ه ــده‌اند در ع ــه ش ــز کئوردین فل
و   1500 cm-1 در  ظاهر‌شــده  پیــک  می‌شــوند.  ظاهــر 
cm-1 1600 نشــان‌دهندۀ طیــف کششــی نامتقــارن گــروه                        

–COO- هســتند. همچنیــن پیــک ضعیــف ایجاد‌شــده در 

ــروه  ــارن گ ــی متق ــف کشش ــان‌دهندۀ طی cm-1 1400 نش

ایجاد‌شــده  ضعیــف  پیک‌هــای   .]28[ اســت   -COO–

ارتعاشــات  از  ناشــی  می‌تواننــد   2850-3050  cm-1 در 
ــود در  ــک موج ــا آروماتی ــک و ی ــای C-H آلیفاتی پیونده
ــه در داخــل  ــند ک ــی باش ــش دهنده‌های ــا واکن حــال و ی
حفــرات قــرار گرفته‌انــد و در مرحلــۀ فعال‌ســازی از میــان 
 cm-1 حفــرات خــارج نشــده‌اند. پیــک پهــن ایجاد‌شــده در
3600-3200 به‌دلیــل ایجــاد پیونــد هیدروژنــی بیــن 
ــن، مولکول‌هــای آب  گروه‌هــای کربوکســیل آزاد و همچنی
ــوذرات اســت. طیــف ایجاد‌شــده  ــر ســطح نان جذب‌شــده ب
بــرای UiO-66 سنتز‌شــده در ایــن پژوهــش دقیقــاً مشــابه 
طیف‌هــای موجــود در مقــالات گــزارش شــده قبلــی اســت 
ــه UiO-66 در  ]29[. طیــف پــراش پرتــو ایکــس مربــوط ب
شــکل 3 نشــان داده شــده اســت. همان‌طــور کــه در ایــن 
شــکل قابــل تشــخیص اســت، در طیــف XRD ســه پیــک 
ــه  ــوند ک ــر می‌ش ــاخص در °25/7 و θ= 7/4، 8/6 2 ظاه ش
بــا طیف‌هــای گــزارش داده شــده در مقــالات قبلــی کامــاً 
ــه  ــد ک ــان می‌کن ــاهده بی ــن مش ــی دارد ]28[. ای هم‌خوان
چارچــوب مــد نظــر به‌صــورت کامــل ســنتز شــده اســت و 

ــدارد. ــود ن ــاختار آن وج ــی در س ــه ناخالص هیچ‌گون

شکل 2 طیف فروسرخ مربوط به UiO-66 سنتز شده
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شکل 3 طیف پراش پرتو ایکس مربوط به UiO-66 سنتز شده

ســطح ویــژه، حجــم کلــی حفــرات و توزیــع انــدازۀ 
حفــرات موجــود در UiO-66 توســط نمودارهــای جــذب/ 
ــا اســتفاده از آنالیــز  واجــذب نیتــروژن در دمــای K 70 ب
ــودار  ــه نم ــه ب ــا توج ــد. ب ــن گردی ــتگاهی BET تعیی دس
توزیــع انــدازۀ حفــرات ایــن ترکیبات در شــکل 4 مشــخص 
دارای  بررسی‌شــده  نانــوذرات  تمامــی  کــه  می‌شــود 
ســاختار ریــز )میکــرو( و میــان )مــزو( متخلخــل هســتند. 
 ،1276 m2/g سنتز‌شــده در حــدود UiO-66 ــژۀ ســطح وی
 0/54 cm3/g 1/7، و حجــم حفــرات nm قطــر حفــرات
ــده  ــت آم ــای به‌دس ــه داده‌ه ــه ب ــا توج ــد. ب ــبه ش محاس
ــده نســبت  ــژۀ UiO-66 سنتز‌ش ــد ســطح وی مشــخص ش
بــه مقادیــر گــزارش شــده در مقــالات قبلــی بیشــتر اســت 
فعال‌شــدن  از  ناشــی  ایــن مشــاهده می‌توانــد   .]30[
بهتــر ایــن ســاختار به‌دلیــل اســتفاده از کلروفــرم و 
ــش  ــن پژوه ــر آن در ای ــدازۀ ذرات کوچک‌ت ــن، ان همچنی
ــی  ــور بررس ــد. به‌منظ ــی باش ــات قبل ــه گزارش ــبت ب نس
ــرداری  ــده، از تصویرب ــنتز ش ــوذرات س ــی نان ریخت‌شناس
میکروســکوپ الکترونــی روبشــی نیــز اســتفاده شــد، کــه 
نتایــج آن در شــکل 5 نشــان داده شــده اســت. بــا توجــه 
ــه  ــوذرات ب ــه نان ــود ک ــخص می‌ش ــر مش ــن تصاوی ــه ای ب
 80-120 nm شــکل چنــد وجهــی و در ابعــاد حــدود

هســتند.
مشخصه‌یابی غشاها

مرکــب  زمینــه  غشــاهای  ریخت‌شناســی  بــرای 
ساخته‌شــده از تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی اســتفاده 

شــده اســت. در شــکل 6 تصاویــر SEM از ســطح مقطــع 
ــت. ــده اس ــان داده ش ــاها نش غش

ــی  ــة پل ــت لای ــخص اس ــر مش ــه در تصاوی ــور ک همان‌ط
دی متیــل سیلوکســان بــه صــورت کامــاً صــاف و بــدون 
نقــص بــا ضخامــت 20 میکــرون بــرروی زیرلایــه تشــکیل 
شــده اســت. بــا افزایــش غلظــت نانــوذرات در غشــا مطابق 
تصویــر )الــف( پدیــدة تجمــع و کلوخه‌ای شــدن نانــوذرات 
اتفــاق می‌افتــد. امــا در حالتــی کــه درصــد نانــوذرات %. 
ــر )ب( پخــش شــدن مناســب  ــق تصوی wt 8 اســت مطاب

ــکل 7  ــت. در ش ــخص اس ــی مش ــه بالای ــوذرات در لای نان
PDMS/ا،)%8(اPDMS طیــف مادون قرمز بــرای غشــاهای
UiO-66 و                                                              )12%(

اPDMS/UiO-66 نشــان داده شــده اســت. براســاس آنچــه 

در مراجــع ذکــر شــده اســت ]31[، پیک‌هــای ظاهرشــده 
به‌ترتیــب   2960 cm-1 و   1186، 1007 ، در 786، 862 
 Si–C ، Si–O ، Si–O–Si مربــوط به ارتعاشــات کششــی در
ــای  ــن، پیک‌ه Si–(CH2)2–Si ، و C–H می‌باشــند. همچنی

ــوط  ــب مرب ــده در 1255 و cm-1 1408 به‌ترتی ــر ش ظاه
 Si متصــل بــه CH3– بــه ارتعاشــات گــروه متیــل متقــارن
 Si متصــل بــه CH3– و ارتعاشــات گــروه متیــل نامتقــارن
ــت،  ــخص اس ــکل 7 مش ــه در ش ــور ک ــد. همان‌ط می‌باش
ــل  ــی دی متی ــای پل ــه غش ــوط ب ــرخ مرب ــف فروس طی
سیلوکســان خــام بــا طیــف مربــوط بــه غشــاهای زمینــه 
ــخصة  ــک مش ــت و پی ــی اس ــب PDMS/UiO-66 یک مرک

ــا مشــاهده نمی‌شــود.  ــدی در نموداره جدی
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UiO- ــوذرات ــه نان ــت ک ــه گرف ــوان نتیج ــن می‌ت بنابرای
ــش  ــر پخ ــی در پلیم ــاً فیزیک ــورت کام ــط به‌ص 66 فق

شــده‌اند و هیــچ پیونــد شــیمیایی بیــن پلیمــر و نانــوذرات 
برقــرار نیســت.

نتایج بررسی عملکرد جداسازی غشاها

شکل 4 الف( نمودار جذب/ واجذب نیتروژن و ب( توزیع اندازۀ حفرات

شکل 5 تصویر SEM مربوط به UiO-66 سنتز شده

شــکل 6 تصاویــر SEM از ســطح مقطــع غشــاهای الــف( تجمــع 
و کلوخــه‌ای شــدن در )PDMS/UiO-66 )12%ا و ب(

)PDMS/UiO-66 )8%ا

PDMS/UiO-66 و غشاهای زمینه مرکب PDMS غشای )FT-IR( شکل 7 طیف  فروسرخ
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ــف، عملکــرد جداســازی  پــس از ســاخت غشــاهای مختل
ــی  ــورد بررس ــایی م ــی غش ــد گوگردزدای ــا در فرآین آنه
قــرار گرفــت. شــکل 8 تأثیــر درصــد وزنــی نانــوذرات بــر 

ــد. ــان می‌ده ــاها را نش ــازی غش ــرد جداس عملک
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همان‌طــور کــه در نمــودار مشــخص اســت، هنگامی‌کــه 
درصــد وزنــی نانــوذرات در غشــا کمتر از%. wt 8% باشــد، 
افزایــش غلظــت نانــوذرات باعث افزایــش قابل توجه شــار 
ــظ  ــور تغلی ــی در فاکت ــبتاً کم ــش نس ــن، افزای و همچنی
ــح داد  ــه توضی ــد را این‌گون ــن رون ــوان ای ــود. می‌ت می‌ش
کــه به‌دلیــل برهم‌کنــش آبگریــز و غیرقطبــی بیــن پلــی 
ــازگاری  ــوذرات UiO-66، س ــان و نان ــل سیلوکس دی متی
ــوذرات وجــود دارد کــه  ــی بیــن پلیمــر و نان نســبتاً خوب
شــبکة  در  همگــن  به‌صــورت  ذرات  می‌شــود  باعــث 
پلیمــر پخــش شــوند و حفــرات بــزرگ و غیرگزینشــی در 
ســطح مشــترک ذرات و پلیمــر تشــکیل نشــود. ســاختار 
ــش کســر  ــه افزای ــر ب ــوذرات UiO-66 منج متخلخــل نان
ــه  ــه در نتیج ــود ک ــا می‌ش ــی در غش حجــم فضــای خال
نفــوذ و تــراوش مولکول‌هــای تراوش‌کننــده در غشــا 
ــرات ذرات  ــت حف ــر اس ــه ذک ــد. لازم ب ــش می‌یاب افزای
UiO-66 در ایــن پژوهــش غیرغربالــی هســتند، چــرا کــه 

 0/53 nm ــب ــان به‌ترتی ــن و هپت ــینتیکی تیوف ــر س قط
اســت ]18[، در‌حالی‌کــه قطــر حفــرات   0/63 nm و 
نانــوذرات ســنتز شــده nm 1/7 می‌باشــد. بنابرایــن، 
ــال  ــرای انتق ــک مســیر آزاد ب ــد ی ــرات UiO-66 مانن حف
ــی در  ــال ملکلول ــزم غرب ــتند و مکانی ــزء هس ــر دو ج ه
ــا  ــری غش ــش گزینش‌پذی ــود. افزای ــام نمی‌ش ــا انج آنه
به‌دلیــل خاصیــت جــذب ترجیحــی ذرات UiO-66 نســبت 
بــه مولکول‌هــای تیوفــن اســت. امــا بایــد بــه ایــن نکتــه 
اشــاره شــود کــه چــون فلــز مرکــزی زیرکونیــم در 

ــذا  ــات UiO-66 به‌طــور کامــل اشــباع می‌باشــد، ل ترکیب
خاصیــت جــذب ایــن ذرات نســبت بــه تیوفــن از دیگــر 
ــی  ــد گوگردزدای ــه در فرآین ــی ک ــز- آل ــای فل چارچوب‌ه
اســتفاده شــده‌اند نســبتاً پایین‌تــر اســت. بــا ایــن وجــود 
به‌دلیــل اینکــه جــذب ترجیحــی و دفــع ســریع تیوفــن 
هــر دو در فرآینــد تــراوش تبخیــری مهــم‌ هســتند، لــذا 
گزینش‌پذیــری غشــا افزایــش می‌یابــد. بــا افزایــش 
غلظــت نانــوذرات از 8% بــه 12% مشــاهده می‌شــود کــه 
شــار و فاکتــور تغلیــظ هــر دو کاهــش می‌یابــد. کاهــش 
گزینش‌پذیــری و شــار به‌دلیــل تجمــع و کلوخــه‌ای 
ــد  ــر از 8% می‌باش ــای بالات ــوذرات در درصده ــدن نان ش
ــده مشــهود اســت.  ــن پدی ــز ای ــر SEM نی ــه در تصاوی ک
تجمــع و کلوخــه‌ای شــدن نانــوذرات منجــر بــه تشــکیل 
حفــرات غیرگزینشــی در غشــا، مخصوصــاً در ســطح 
مشــترک پلیمــر و نانــوذرات می‌گــردد و در نتیجــه 
فاکتــور تغلیــظ کاهــش می‌یابــد. همچنیــن به‌دلیــل 
ــال آن  ــر خارجــی و به‌دنب کلوخــه‌ای شــدن، ســطح موث
ــد  ــش می‌یاب ــا کاه ــی در غش ــزان حجــم فضــای خال می
ــن،  ــود. بنابرای ــم می‌ش ــی ک ــار کل ــة آن ش ــه در نتیج ک
شــرایط بهینــه عملکــرد جداســازی غشــا حالتــی اســت 
ــن  ــد. در ای ــوذرات %. wt 8% باش ــی نان ــد وزن ــه درص ک
حالــت شــار kg/m2 h 10/73و فاکتــور تغلیــظ 3/96 
ــا حالــت غشــای پلــی دی  مــی باشــد کــه در مقایســه ب
متیــل سیلوکســان خــام شــار 90% و فاکتورتغلیــظ %27 

افزایــش یافتــه اســت. 

شکل 8 بررسی اثر مقدار نانوذرات UiO-66 در غشا بر عملکرد جداسازی آن
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شکل 9 مقایسه نتایج پژوهش حاضر با نتایج پژوهش‌های دیگران ]19[ 

 نتایج پژوهش حاضر

بیشینه نتایج به‌دست آمده

یظ
تغل

ور 
اکت

ف

)kg/m2h( شار

همان‌طــور کــه در نمــودار مشــخص اســت، به‌دلیــل 
ایــن  در  شــده  اســتفاده  نانــوذرات  بــالای  تخلخــل 
ــای  ــج پژوهش‌ه ــه نتای ــبت ب ــا نس ــار غش ــش، ش پژوه
قبلــی بیش‌تــر اســت، و از طرفــی به‌دلیــل خاصیــت 
جــذب ترجیحــی نانــوذرات UiO-66 نســبت بــه تیوفــن، 
ــای  ــج پژوهش‌ه ــه نتای ــک ب ــز نزدی ــظ نی ــور تغلی فاکت
قبلــی اســت و به‌طــور کلــی نتیجــه پژوهــش حاضــر بــه 

ــت. ــک اس ــینه نزدی ــط بیش خ

نتیجه‌گیری

نانــوذرات UiO-66 بــا ســطح ویــژه بســیار بــالا و انــدازه 
ــی دی  ــر پل ــس پلیم ــده و در ماتری ــنتز ش ــک س کوچ
ــب  ــاهای مرک ــده و غش ــه ش ــان آمیخت ــل سیلوکس متی
PDMS/UiO-66 ســاخته شــد. ســپس غشــاها در فرآینــد 

ــی  ــورد ارزیاب ــراوش تبخیــری م ــه‌روش ت ــی ب گوگردزدای
قــرار گرفتنــد. به‌دلیــل وجــود لیگانــد آلی و ســایز بســیار 
ــن پلیمــر و ذرات  کوچــک ذرات، ســازگاری مناســبی بی
ــی  ــرات غیرگزینش ــه حف ــود دارد، در نتیج ــده وج پرکنن
ــه  ــش یافت ــده کاه ــر- پرکنن ــترک پلیم ــطح مش در س
اســت. تخلخــل موجــود در نانــوذرات و همچنیــن، وجــود 

ــر-  ــترک پلیم ــطح مش ــک در س ــیار کوچ ــرات بس حف
ــم  ــد. علی‌رغ ــا ش ــار غش ــش ش ــث افزای ــده باع پرکنن
انتظــار بــرای کاهــش جداســازی غشــا به‌دلیــل افزایــش 
UiO- ــزی در ــز مرک ــل نســبی فل ــل می ــا به‌دلی شــار، ام
66 بــه تیوفــن، میــزان جــذب تیوفــن در ذرات پرکننــده 

ــتر  ــر و بیش ــن را راحت‌ت ــه تیوف ــده و در نتیج ــاد ش زی
ــا  ــه تنه ــازی ن ــور جداس ــذا فاکت ــد، ل ــال می‌دهن انتق
ــد.  ــز افزایــش می‌یاب کاهــش نداشــته، بلکــه مقــداری نی
ــاختار  ــردن ذرات UiO-66 در س ــه ک ــا اضاف ــن ب بنابرای
ــه  ــش یافت ــر دو افزای ــظ ه ــور تغلی ــار و فاکت ــا، ش غش
اســت. شــرایط بهینــه عملکــرد جداســازی غشــا حالتــی 
اســت کــه درصــد وزنــی نانــوذرات %. wt 8% باشــد. در 
ایــن حالــت شــار kg/m2h 10/73 و فاکتــور تغلیــظ 3/96 
ــی دی  ــای پل ــت غش ــا حال ــه ب ــه در مقایس ــد ک می‌باش
متیــل سیلوکســان خــام شــار 90% و فاکتورتغلیــظ %27 
ــه‌ای در  ــش درک اولی ــن پژوه ــت. ای ــه اس ــش یافت افزای
مــورد ســهم ســاختار شــیمیایی و ســاختار توپولوژیکــی 
ــازی غشــاها  ــرد جداس ــای متخلخــل در عملک پرکننده‌ه

ــد. ــه می‌ده را ارائ
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Introduction
Sulfur compounds in fuel are known as one of the most 
important sources of environmental pollutants in the 
world [1]. The most common industrial process used to 
remove sulfur compounds is the Hydrodesulfurization 
(HDS) process. However, this process needs to be 
done at high temperatures as well as at high pressures 
of hydrogen gas. This process also drastically reduces 
the gasoline octane number due to saturation of 
olefins and aromatics. Therefore, the development of 
new methods for the desulfurization of gasoline is 
one of the major research topics in the refinery and 
fuel industries. Since the Grace Davidson Company 
reported the S-Brane membrane process in 2002, there 
has been a great deal of research into the application 
of pervaporative desulfurization because of its benefits 
[2]. 
In this study, first, UiO-66 nanoparticles are synthesized 
and characterized. These particles then added as fillers 
to the polydimethylsiloxane polymer matrix, and then 
a thin layer is formed on a polyvinylidene fluoride 
ultrafiltration membrane. Next, the membranes are 
characterized and tested in a pervaporative setup.

Materials and Methods
Thiophene (TP, 99.5%) and n-heptane (98%) were 

purchased from Merck to formulate a model gasoline 
as the representative components. All the reagents 
were of analytical grade and used without further 
purification.
Preparation of Mix-Matrix Membrane
UiO-66 was synthesized by solvothermal method 
according to the reported procedure in literature with 
slight modification. Flat sheet PVDF membranes were 
prepared using 14 wt.% of PVDF, 1 wt.% of PVP as 
pore-forming agent, and DMF as solvent via phase 
inversion method. A 50 wt.% PDMS solution was 
firstly prepared by blending vinyl-terminated PDMS 
base and hydrosilyl-type curing agent as cross-linker in 
heptane solvent stirring for 1 h at room temperature of 
25 °C. Different amounts of MOF nanoparticles were 
dispersed in heptane under ultrasound, followed by 
stirring vigorously for 12 h to achieve a homogenous 
mixture, and then they were transferred into the 
prepared PDMS solution under vigorous stirring for 12 
h. After degassing under vacuum, the solution was cast 
onto the pre-dried PVDF supporting membrane, which 
prepared in previous step. The composite membranes 
were first dried overnight at room temperature to 
evaporate the solvent, then they were put in an oven at 
100 °C for 6 h to complete crosslinking and evaporate 
residual solvent.
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Pervaporation Experiment
The pervaporative desulfurization of as-prepared 
MMMs were conducted with a self-made pervaporation 
apparatus as shown in Figure 1.

Fig. 1 Schematic diagram of pervaporative desulfurization 
apparatus.

Results and Discussion
Characterization of MOFs and Membrane

The XRD pattern was measured to characterize the 
crystal structures of UiO-66. Figure 2 shows the XRD 
of UiO-66 that similar to that in literature.

Fig. 2 XRD of UiO-66.

The BET surface area 1276 m2/g, average pore 
diameter 1.7 nm, and total pore volumes 0.54 cm3/g 
of as-synthesized particle were calculated from BET 
analysis. 
The chemical compositions of the hybrid membranes 
and particles was investigated by FT-IR, as shown in 
Figure 3.

Fig. 3 FTIR of Mix-Matrix membranes.

The cross-section morphology of the PDMS-
UiO-66(8%) membrane was observed by SEM, as 
shown in Figure 4.

Fig. 4 SEM image of PDMS/UiO-66(8%) membrane.

Pervaporation Performance
The effect of the content of UiO-66 on pervaporation 
performance of the as-prepared membranes was 
presented in Figure 5. When the content of UiO-66 
was less than 8%, the permeation flux and selectivity 
increased notably with the increase in the content of 
UiO-66. In this case, as the compatibility between 
PDMS and UiO-66 was good due to hydrophobic 
and non-polar interaction, the particles dispersed 
homogeneously in PDMS matrix without notable non-
selective voids at the interface between PDMS and 
UiO-66.

Fig. 5 Pervaporation desulfurization Performance.

Conclusions
UiO-66 nanoparticles were synthesized with 
extremely high surface area and small size. The 
synthesized nanoparticles were incorporated into 
the polydimethylsiloxane polymer matrix, and 
then PDMS/UiO-66 composite membranes were 
synthesized. Afterward, the as-synthetic membranes 
were evaluated by pervaporation desulfurization 
process Due to the organic ligand and the very small 
particle size, there is good compatibility between the 
polymer and the filler particles, resulting in reduced 
non-selective cavities at the polymer-filler interface. 
The porosity of the nanoparticles as well as the presence 
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of very small cavities at the polymer-filler interface 
increased the membrane flux. Although expected 
to reduce membrane separation performance due to 
increased flux, due to the relative affinity of central 
metal in UiO-66 to thiophene, the rate of thiophene 
adsorption in the filler particles increased and thus 
made thiophene easier to transfer. Thus by adding UiO-
66 particles to the membrane structure, both the flux 
and the enrichment factor are increased. The optimum 
conditions for membrane separation performance are 
when the weight percent of nanoparticles is 8%. In this 
case, the flux was 10.73 (kg/m2 h) and the enrichment 
factor was 3.96, which increased by 90% and the 
concentration of crude factor by 27% compared to 
the crude polydimethylsiloxane membrane. This 
study provides a preliminary understanding on the 
contributions of the chemical structure and topological 
structure of porous fillers to membrane separation 
performance.

Nomenclatures
FTIR: Fourier transform infrared spectrum
HDS: Hydrodesulfurization
SEM: Scanning electron microscopy
  XRD: X-ray diffraction 
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