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مقدمه 
مطالعات انجام گرفته در ســال هاى اخير نشــان داده است 
افزايش مقاديــر گازهاى گلخانــه اى در اتمســفر علت اصلى 
گرم شدن زمين است. در بين گازهاى گلخانه اى، دى اكسيدكربن 
بــه لحاظ مقــدارى، اثــر زيادى بــر اتمســفر دارد كه حدود

60 درصد اثر گرمايشــى زمين اســت. همچنين در بين تمام 

صنايع انتشار دهندة دى اكسيدكربن، نيروگاه هاى برق با سوخت 
فسيلى بيشترين ميزان انتشار (حدود 40-33 درصد كل انتشار) 
را دارند، بنابراين، جداسازى دى اكسيدكربن از گازهاى دودكش 
و تعيين يك فرايند با كارايى جداســازى مناسب و اتلاف انرژى 
محدود ضرورى است. همچنين، گازهاى اسيدى مانند سولفيد 
هيدروژن، دى اكسيدكربن، مونوكســيدكربن و گازهاى مشابه 

چكيده
اخيراً افزايش بي روية مصرف انرژي و انتشار آلاينده هاي حاصل از احتراق سوخت هاي فسيلي تبديل به مشكلات زيست محيطي 
در جهان شده است. طبق آمارهاي موجود، حدود سه چهارم افزايش دي اكسيدكربن به دليل سوزاندن سوخت هاي فسيلي 
است؛ لذا جلوگيري از افزايش انتشار گازهاي گلخانه اي، به ويژه گاز دي اكسيدكربن، به دغدغه اي مهم در صنايع مبدل شده 
است. در سال هاي اخير، فرايندهاي غشايي براي جايگزيني روش هاي متداول جداسازي دي اكسيدكربن از جريان هاي گازي، 
پتانسيل بالايي نشان داده اند. استفاده از انرژي پايين، اندازة كوچك، نبود جريان هاي اتلافي، سادگي عمليات، سازگاري با 
محيط زيست و هزينة پايين محققان را به سمت استفاده از اين فناوري سوق داده است. در اين تحقيق، به بررسي انواع 
غشاهاي متداول در جداسازي دي اكسيدكربن از جريان هاي گازي پرداخته شده و در نهايت عملكرد غشاها با استفاده از 
نمودار ارزيابي مقايسه مي شوند. طي اين بررسي غشاهاي سيليكايي عملكرد مناسب تري نسبت به ديگر غشاهاي متداول از 

خود نشان داده اند.

كلمات كليدي: جداسازى، فرايندهاى غشايى، غشاى سيليكايى، دى اكسيدكربن، جريان هاى گازى
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1. Chemical absorption
2. Physical adsorption
3. PSA/TSA

4. Cryogenic
5. Physisorption
6. Chemisorption

خورنده اند و باعــث خوردگى لوله هاى خطــوط انتقال صنايع 
شــيميايى از قبيل پالايشگاه ها، صنايع پتروشيمى و صنايع گاز 
مى شــوند. بنابراين براى كنترل خوردگى، حذف اين گازها نيز 
تا غلظت هاى بســيار پايين ضرورى اســت. راهكارهاى موجود 
براى كاهش انتشــار دى اكسيدكربن به اتمســفر عبارت اند از: 
(1) اســتفادة مؤثر از انرژى (2) كاهش ميزان كربن با استفاده 
از سوخت هاى غيرفسيلى و انرژى هاى تجديدپذير (3) پيشرفت 
فرايندهاى جداسازى و تجزية دى اكسيدكربن. با توجه به اين كه 
كاهش انتشــار دى اكســيدكربن تبديل به يك مسئلة جهانى 
مهم شــده اســت، اجراى همة راه كارهاى پيشنهادى ضرورى 
است[1]. انتخاب فرايند براى يك جداسازى معين نيز بستگى 
بــه فاكتورهاى زيادى دارد. فشــار جزئى دى اكســيدكربن در 
جريان گازى، مقدار دى اكســيدكربن لازم براى بازيافت، احياى 
حلال، حساسيت به ناخالصى ها مانند گازهاى اسيدى، خلوص 
دى اكســيدكربن محصول، هزينه هاى اصلى و عملياتى فرايند، 
هزينه هاى لازم براى غلبه بر رســوب و خوردگى از پارامترهاى 
مهــم در انتخــاب روش جداســازى اند. از روش هــاى متداول 
جداســازى دى اكســيدكربن از جريان هاى گازى، مى توان به 
فرايندهاى جذب شيميايى1 [1, 2]، جذب فيزيكى2[1]، جذب 
ســطحى3[2]، تقطير دماى پايين4[3, 4] و فرايندهاى غشايى 

اشاره كرد. 
فرايندى كه پيش از مطرح شــدن فرايندهاى غشايى براى 
جداسازى گازهاى اسيدى و ســولفيد هيدروژن از گاز طبيعى 
مورد اســتفاده قــرار مى گرفت، جذب با حــلال آمين بود كه 
بخش عمــده اى از فرايندهاى پالايــش گاز طبيعى را به خود 
اختصاص داده بود. در جذب شــيميايى براى فشارهاى جزئى 
متوسط تا پايين دى اكسيدكربن به كار مى رود. دى اكسيدكربن 
با حلال هاى شــيميايى واكنش مى دهد، به شكل يك تركيب 
ميانى با پيوندهاى ضعيف درمى آيد كــه اين پيوندها در ادامه  
با اســتفاده از گرما شكسته مى شــوند و با احياى حلال اصلى، 
جريان دى اكســيدكربن خالص توليد مى شــود[2]. در فرايند 
جذب فيزيكى، طبق قانون هنرى، دى اكســيدكربن وابســته 

به دما و فشــار در يك حلال جذب مى شــود. اين فرايند، براى 
جذب فيزيكى اجزاى گاز اســيدى، از حلال هاى آلى اســتفاده 
مى كند. فشار جزئى بالاى دى اكسيدكربن و دماى پايين، انحلال 
دي اكســيدكربن در جاذب ها را بهبود مى بخشد. پس از جذب، 
حلال ها با گرمايش يا كاهش فشار احيا مى شوند. جذب فيزيكى 
به صورت تجارى براى حذف گازهاى اسيدى (دى اكسيدكربن و 
سولفيد هيدروژن) از گاز طبيعى يا خارج كردن دى اكسيدكربن 
از گاز سنتز در توليد هيدروژن، آمونياك و متانول مورد استفاده 
قرار مى گيرد[1]. فرايند جذب ســطحى، وابسته به خصوصيات 
ترموديناميكى جزئى از فاز گاز اســت كــه به درون مادة جامد 
مى پيوندد. اين پيوند مى تواند فيزيكى5 يا شيميايى6 باشد. جذب 
سطحى، جدايش انتخابگر دى اكســيدكربن از جريان گازى به 
يك جاذب (زئوليت يا زغال چوب) است و جاذب با كاهش فشار، 
افزايش دما يا عبور دادن يك جريان الكتريكى احيا مى شود[2]. 
تقطير دماى پايين، جداســازى مخلوط هاى گازى با چگالش و 
تقطير در دماهاى پايين است. اين روش يك فرايند تجارى است 
كه عموماً براى تبديل به مايع و خالص كردن دى اكســيدكربن 
تا خلوص نسبتاً بالا (بالاى 90 درصد) در حجم جريان هاى بالا 

مورد استفاده قرار مى گيرد[4]. 
وجــود معايبى چون بزرگ بودن تجهيزات مورد اســتفاده، 
ماهيت خورندگى و تنزلى آمين ها (به دليل وجود اكســيدهاى 
ســولفور موجود در گازهاى ســوختى)، نياز بــه مقادير بالاى 
انرژى در مرحلة احيا، بزرگ بودن تجهيزات مورد اســتفاده در 
فرايندهــاى جذبى[2]، نياز به انرژى بالا براى احياى جاذب در 
فرايند جذب ســطحى[1]، همچنين حداقل بودن آب جريان 
خوراك براى جلوگيرى از تشــكيل يخ و افت راندمان، پر هزينه 
بودن جداسازى آب از گاز سوختى و استفاده از آلياژهاى خاص 
و گران قيمت در ســاخت تجهيزات فرايند تقطير دما پايين[3] 
محققان را به ســوى روش هاى نوين جداسازى دى اكسيدكربن 
از جريان هاى گازى ســوق داده است. در اين بررسى جداسازى 
دى اكسيدكربن از جريان هاى گازى با كمك فرايندهاى غشايى 

مورد بحث و مقايسه قرار خواهد گرفت.
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فرايند غشايى        
يكى از روش هاى نوين براى جداســازى دى اكســيدكربن 
از جريان هاى گازى، اســتفاده از غشــاهاى انتخابگر است كه 
مى توانند دى اكســيدكربن را از گازهاى حاصل از احتراق، گاز 
طبيعى و هيدروژن جداســازى كنند. از غشاها به طور گسترده 
در صنايع جداسازى مختلف صنعتى طى دو دهة اخير استفاده 
شده اســت. كاربردهاى صنعتى اكثراً با غشاهاى پليمرى انجام 
شده اســت، ولى تحقيقات در جهت توسعه و كاربرد غشاهاى 
غيرآلى به دليل استفاده در گرايش هاى كاربردى نوين از قبيل 
پيل هاى سوختى، رآكتورهاى غشايى و ديگر جداسازى هاى دما 

بالا رشد زيادى داشته است.
اغلب فرايندهاى غشايى جداسازى گازى، احتياج به يك لايه  
انتخابگر خيلى نازك دارند تا از لحاظ اقتصادى شار قابل قبولى 
را ايجاد كنند. معمولاً ضخامت غشاها كمتر از 0/5 ميكرومتر و 
يا حتى كمتر از 0/1 ميكرومتر اســت. غشاها تقريباً نفوذپذيرند 
و قابليت جداســازى اجزاى مختلف را با مكانيسم هاى متفاوت 
(نفوذ نادسن1، غربال مولكولى2، جداسازى انحلال- نفوذ3، نفوذ 

سطحى4 و چگالش مويينگى5) دارند[5]. 
غشاها مزاياى ارزشــمند متعددى مانند احتياج نداشتن به 
انرژى براى احيا، اندازه هاى كوچك و نبود جريان هاى اتلافى در 
مقابل فرايندهاى جذب و جذب سطحى دارند و با كمك مراحل 
چندگانه توسط غشــاها مى توان به خلوص  بالايى از جداسازى 
دســت يافت[1]. در ادامه، به بررسى انواع غشاهاى متداول در 
زمينة جداســازى دى اكسيدكربن از جريان هاى گازى پرداخته 

مى شود. 
1- غشاهاى آلى (پليمرى)

در حالت كلــى، عبور مولكول هاى گازى از طريق غشــاى 
پليمرى با مكانيســم انحــلال- نفوذ صورت مى گيــرد. ديگر 
مكانيسم هاى موجود در اين حالت، مكانيسم هاى غربال مولكولى 
و نفوذ نادسن است[6]. غشاهاى پليمرى بسته به دماى عملياتى 
و دماى انتقال شيشه اى به صورت لاستيكى (غشاى سيليكونى) يا 
شيشه اى (غشاى پلى سولفونى) هستند. در پليمرهاى شيشه اى، 

حركت مولكول ها از بين زنجيره هاى پليمرى بسيار محدود است 
و نفوذپذيــرى گازها با افزايش اندازة مولكول ها كاهش مى يابد. 
به عبارت ديگر، جداســازى براساس اختلاف اندازة ذرات است. 
ولى در پليمرهاى لاستيكى زنجيره هاى پليمرى انعطاف پذيرند؛ 
درنتيجــه، تأثير اندازة مولكول ها در ضريــب نفوذ گازها كمتر 
اســت. بنابراين اگر در غشــاهاى لاســتيكى قطر مولكول هاى 
گازى افزايش يابــد، نفوذپذيرى نيز افزايــش خواهد يافت. به 
اين ترتيب، نفوذپذيرى غشــاهاى لاستيكى براى مولكول هايى 
با قابليت چگالش بيش تر مانند پروپان نســبت به مولكول هايى 
كه چگالش كمترى دارند از قبيــل نيتروژن، هيدروژن و متان 

بيش تر است[7]. 
از معايب غشــاهاى آلى اين اســت كه دماى بالاى گازهاى 
سوختى به سرعت غشاها را تخريب مى كند، بنابراين گازها نياز 
به سرمايش تا دماى زير 100 درجة سانتي گراد را براى جداسازى 
گازها دارند. همچنين غشاها بايستى مقاومت شيميايى در برابر 
مواد شــيميايى ناملايم موجود در گازهاى دودكش را داشــته 
باشند و يا اين مواد شــيميايى قبل از جداسازى غشايى خارج 
شوند[5]. از ديگر مشكلات غشاهاى پليمرى مى توان به متورم 
شدن، نرم شدن و نبود اســتحكام در برابر فشارهاى بالا اشاره 

كرد[8].
از جمله اولين غشــاهاى آلى جداســازى گازى، غشاهاى 
ســاخته شده از جنس سلولز استات است كه براى فرايند اسمز 
معكوس6 ســاخته شده بودند و براى جداسازى دى اكسيدكربن 
از متان در گاز طبيعى نيز به كار گرفته شــدند[16]. غشاهاى 
پليمرى مختلفى شامل پلى استيلان، پلى آنيلين، پلى آريلن اترها، 
پلى آريلات ها، پلى كربنات هــا و پلى فنيلن اترها، پلى اترايميدها، 
پلى اتيلن اكســيد، پلى ايميدها، پلى پيرولن ها و پلى سولفون ها از 

سوى محققان مختلف مورد بررسى قرار گرفته اند[1].

2- غشاهاى غيرآلى 
توسعه و تكامل غشــاهاى معدنى متخلخل به قبل از سال 
1945 برمى گردد، يعنى بسيار پيش تر از زمانى كه غشاهاى آلى 
1. Knudsen diffusion
2. Molecular sieving
3. Solution-diffusion

4. Surface diffusion
5. Capillary condensation
6. Reverse osmosis
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سنتزى امروزى شناخته شده باشند. با اين حال، مطالب زيادى 
دربارة رشــد و توسعة اين غشاها منتشر نشده است؛ زيرا اولين 
غشاهاى غيرآلى متخلخل براى جداسازى ايزوتوپ هاى اورانيوم 
مورد استفاده قرار گرفتند و كاربردهاى نظامى يا هسته اى دارند. 
كاربرد غيرهسته اى غشاهاى غيرآلى در اوايل دهة 80 ميلادى 
شروع شد. امروزه غشاهاى غيرآلى در كاربردهاى غيرنظامى مانند 
توليد نوشيدنى ها، خالص سازى آب، جداسازى محصولات لبنى 
و كاربردهاى جداسازى گازى بسيار مهم و كاربردى شده اند. در 
حال حاضر، تعداد متعددى از شــركت هاى اروپايى، امريكايى و 
ژاپنى در زمينة ساخت غشاهاى غيرآلى با هم رقابت مى كنند. 
امروزه تمايل به رشــد و تكامل غشاهاى غيرآلى متخلخل براى 
جداســازى دى اكســيدكربن به دليل انتخاب پذيــرى بالاتر و 
مقاومت شيميايى بيشتر نسبت به غشاهاى پليمرى، بيشتر بوده 
و در بين آن ها نيز غشاهاى كربنى، زئوليتى و سيليكايى بيش تر 

مورد توجه واقع شده اند[9].
غشــاهاى غيرآلى براســاس ساختارشــان به دو دســته 
متخلخل و غير متخلخل تقســيم بندى مى شوند. در غشاهاى 
متخلخــل غيرآلى، يك لاية متخلخل فوقانــى روى نگهدارندة 
ســراميكى يا فلزى متخلخل كشيده مى شــود كه نگهدارنده 
بايستى تأمين كنندة استحكام مكانيكى با كمترين مقاومت در 
برابر انتقال جرم باشد. غشــاهاى آلومينايى، كربنى، شيشه اى، 
ســيليكون كاربيدى، تيتانيومى، زئوليتى و زيركونيايى عمدتاً 
به عنوان غشــاهاى غيرآلى متخلخل با نگهدارنده هاى مختلف 
مثل آلفا آلومينا، گاما آلومينا، زيركونيا، زئوليت يا فولاد ضد زنگ 
متخلخل هستند. جنس و ساختار لاية رويى غشاهاى كامپوزيتى 
در تعيين عملكرد غشــا در فرايندهاى مختلف جداسازى گازها 
بسيار حائز اهميت است. چهار مكانيسم انتقال اصلى شامل نفوذ 
نادسن، نفوذ سطحى، چگالش موئينگى و غربال مولكولى وجود 
دارند كه جداسازى گازها در غشاهاى غيرآلى متخلخل براساس 

آن ها انجام مى شود[10].
غشــاهاى غيرآلى مى توانند در محــدودة دمايى300 تا 
800 درجة ســانتي گراد عمل كنند، البته در مورد غشاهاى 
سراميكى پايدارى تا دماهاى بالاى 1000 درجة سانتي گراد 

نيز گزارش شده است[11]. اگرچه غشاهاى غيرآلى به نسبت 
غشــاهاى پليمرى گران ترند، داراى مزايــاى درخور توجهى 
مانند مقاومت حرارتى، شيميايى، سايشى و پايدارى ساختار 
حفرات هستند. يكى از روش هاى مناسب  اصلاح كارايى غشا 
اصلاح ســطح اســت. اين اصلاح مى تواند كارايى را با تغيير 
اندازه ميانگين حفرات و افزايش واكنش بين ســطح غشــا و 

مولكول هاى عبورى بهبود بخشد.

2-1- غشاهاى كربنى
غشاهاى غربال مولكولى كربنى، به دليل خواص جداسازى و 
مقاومت حرارتى و شيميايى مناسب، يكى از كانديداهاى مطلوب 
در جداسازى گازى هســتند[5]. اين غشاها در ساختار كربنى 
خود داراى مجارى باريكى هستند كه قطر آن ها نزديك به قطر 
ذرات جذب شونده اســت. لذا اين مجارى فقط به ذراتى كه به 
اندازة قطر دهانة مجراها باشــند اجازة عبور مى دهند، بنابراين، 
مولكول هاى بزرگ تر از عبور بازمى مانند. در اين مكانيسم، ذرات 
كوچك تر عبوردهى و انتخاب پذيرى خيلى بالايى دارند. جامدات 
كربنى غربال مولكولى داراى منافذ باريكى هستند كه قطر آن ها 
نزديك قطر ذرات موجود در مخلوط گازى است. در اين مجارى 
باريك، انرژى برهم كنش بين كربن و مولكول هاى گاز شــامل 
برهم كنش دفعى و پخشــى اند. هنگامى كه مجارى نســبت به 
مولكول هاى نفوذكننده خيلى باريك تر باشــند، نيروهاى دافعه 
غالب هســتند و مولكول ها براى عبــور از مجارى نياز به انرژى 

فعال سازى دارند[9].
غشــاهاى كربنى براى جداسازى گازى با پيروليز مواد اولية 
پليمرى مانند پلى وينيليدن كلريد، پلى فرفرال الكل، ســلولز 
ترى اســتات، پلى آكريلونيتريل و فنول فرمالدئيد در دماهاى 
بالا و اتمسفر ساكن توليد مى شــوند[11]. دماى اين تغييرات 
شــيميايى، بســته به مواد اوليه، در محــدودة500 تا 1000 
درجة سانتى گراد اســت[10]. پيروليز تركيبات پليمرى، مواد 
كربنى با توزيع اندازة حفرات زيــر ابعاد مولكولى (كوچك تر از 
يك نانومتر) ايجاد مى كند. غشاهاى كربنى خواص انتقال گازى 
بهبوديافته اى براى گازهاى ســبك (گازهايى با سايز مولكولى 
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كوچك تر از 4/5-4/0 آنگستروم) دارند. غربال مولكولى مكانيسم 
حاكم اكثر غشــاهاى كربنى اســت. انتخاب پليمر اوليه، روش 
آماده سازى غشا و فرايند كربناســيون، كارايى غشاهاى غربال 
مولكولى كربنى را تعيين مى كند. مقاومت مكانيكى با قرار دادن 
غشــاى كربنى نازك روى مــواد نگهدارنده متخلخل مانند آلفا 
آلومينا افزايش مى يابد. با اين كه غشاهاى غربال مولكولى كربنى 
نشان داده اند كارايى بالايى در جداسازى دى اكسيدكربن دارند، 
ولى معايبى كه مانع از تجارى شدن آن ها مى شود شكنندگى و 

هزينة بالاى آن هاست[12].
تحقيقات نشان داده است كه عملكرد يك غشاى نامتقارن 
بســتگى به لاية فعال نازك آن دارد و لذا تفاوت عمدة غشــاى 
نامتقارن كربنى با غشاهاى نامتقارن پليمرى هم در همين لاية 
فعال و چگال است. در مقايســه با غشاهاى پليمرى، غشاهاى 
كربنى را مى توان جامدات سرســختى در نظر گرفت كه اجزاى 
عبور كننده در غشــا حل نمى شوند، بلكه فقط مى توانند از بين 
حفره ها و معابر غشــا عبور كنند. در حالى كه مكانيسم عبور از 
بين غشــاهاى پليمرى چيزى متفاوت بــا اين حالت و در اكثر 

غشاهاى پليمرى طبق مكانيسم انحلال- نفوذ است. 

2-2- غشاهاى زئوليتى
زئوليت ها آلومينا سيليكات هاى كريستالى ميكرومتخلخل با 
ساختار حفره اى منظم و قطر كانال در محدودة مولكولى 1/0 تا 
0/3 نانومتر هســتند. زئوليت ها در حكم كاتاليست يا جاذب به 
شكل كريســتال هاى ميكرونى يا زيرميكرونى قرار گرفته شده 
در گرانول هاى با اندازة ميلى مترى اند[11]. زئوليت ها با ســايز 
حفرات كوچك، متوســط و بزرگ براى آماده كردن غشاهايى 
براى جداسازى دى اكسيدكربن از متان مورد استفاده اند، چون 
هم دى اكســيدكربن (0/33 نانومتر قطر ســنيتيكى) هم متان 
(0/38 نانومتر قطر ســنيتيكى) مولكول هايى خيلى كوچك تر 
از حفرات زئوليت هاى بزرگ حفره و متوســط حفره هســتند. 
حضور حفرات با انــدازة مولكولى، زئوليت ها را به عنوان موادى 
با انتخاب پذيرى مؤثر براى كاربردهاى جداســازى در محدودة 

گسترده اى درآورده است[13]. 
جداســازى در غشــاهاى زئوليتى با مكانيســم هاى غربال 
مولكولى و نفوذ سطحى اتفاق مى افتد. غشاهاى زئوليتى معمولاً 
با سنتز هيدروترمال درجا1روى نگهدارنده هاى لوله اى يا ديسكى 
از جنس فــولاد ضد زنگ، آلفــا آلومينا يا گامــا آلومينا براى 
مطالعات عبوردهى گازى مورد استفاده قرار مى گيرند. غشاهاى 
زئوليتى مختلفــى ماننــد Y-Type ،ZSM-5، ســيليكات، 
A-Type، P-Type، مدرنيت2 و ســيليكو آلومينا فسفات روى 

نگهدارنده هاى متخلخل سنتز شده اند[14]. 

2-3- غشاهاى سيليكايى
به عنــوان نمونه اى ديگر از به كارگيرى غشــاهاى غيرآلى 
مى توان به غشاهاى ساخته شدة سيليكايى اشاره كرد. غشاهاى 
متخلخل ســيليكايى به عنوان غشاهايى شــناخته شده اند كه 
مكانيســم غربــال مولكولــى را از خود نشــان مى دهند، [9]. 
ســيليكا ماده اى با مقاومت ذاتى بالا، اصلاح ساختارى آسان و 
حفراتى كوچك تر از يك نانومتر براى ساخت غشاهاى انتخابگر 
دى اكســيدكربن به كار مى رود. برخلاف آلومينا كه گرايش به 
تغيير فاز در دماهاى نسبتاً پايين دارد يا كربن كه در محيط هاى 
اكسيدى تغييرات درخور توجهى در اندازة حفرات از خود نشان 
مى دهد، سيليكا مقاومت حرارتى، شيميايى و ساختارى مناسبى 
در محيط هــاى اكســنده و كاهنده دارد. همچنين، غشــاهاى 
سيليكايى ميكرومتخلخل پتانســيل بالايى براى جداسازى در 
دماهاى بالا و محيط هاى به شــدت شيميايى دارند. همچنين، 
غشاهاى ســيليكايى شــارهاى بالايى براى مولكول هاى گازى 
كوچك، مانند هليم، هيدروژن و... از خود نشان مى دهند[15]. 
روش هــاى ســل- ژل3 و رســوب دهى شــيميايى بخار4، 
تكنيك هايى براى آماده سازى غشــاهاى سيليكايى اند. ساخت 
غشاى سيليكايى به روش ســل- ژل، به دليل سادگى، قابليت 
كنترل حفرات و همگنى لايه، بسيار مورد توجه قرار گرفته است. 
با اين حال، توليد غشاهايى با نگهدارنده هاى بدون نقص با روش 
ســل- ژل يك مسئلة مهم اســت. اين نقص ها مى توانند حين 
1. In-situ
2. Modernite

3. Sol-gel
4. Chemical vapor deposition
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ساخت غشا (مراحل غوطه ورى، خشك كردن يا تكليس) يا طى 
اســتفاده از غشا (آب بندى يا سيكل هاى حرارتى غشايى) ايجاد 
شده و انتخابگرى غشايى را كاهش دهند. همچنين روش هايى 
براى ســاخت، اصلاح حفرات غشايى، كنترل و همگنى حفرات 
بررسى شــده اســت[16]. برينكر1 و همكاران[17] و رامان2 و 
برينكر[18] براى اصلاح غشــاهاى ســيليكايى ساخته شده از 
تترا اتيل ارتو سيليكات3 از متيل ترى اتوكسى سيلان4 استفاده 
كرده و نتايج خوبى از عبوردهى هاى بالاى دى اكســيدكربن و 
انتخابگرى هاى بالاى دى اكسيدكربن به متان گزارش كرده اند. 
در كار تحقيقاتى انجام گرفته ديگر توســط ساى5 و همكاران، 
لايه رويى سيليكايى با ســاختارهاى نانومترى روى نگهدارنده 
متخلخل از جنس آلفا آلومينا كه ســطح آن با لايه هاى ميانى 
از جنس گاما آلومينا آماده شــده است، به روش غوطه ورسازى 
پوشش داده شده و نتايج مطلوبى در جداسازى دى اكسيدكربن 

از مخلوط گازى دى اكسيدكربن به متان به دست آمد[15]. 

3- غشاهاى آلى/ غيرآلى
در حالت كلى، استفاده از دو ماده با شار و انتخابگرى متفاوت 
امكان طراحى بهترى براى يك غشاى جداساز دى اكسيدكربن 
فراهم مى كند. افزودن مواد غيرآلى به پايه پليمرى، علاوه بر به 
دست آوردن خواص فيزيكى، حرارتى و مكانيكى مطلوب، روشى 
براى تثبيت تغييرات انتخاب پذيرى ايده آل6 غشــاي پليمرى با 

تغييرات دمايى است[19].

3-1- غشاهاى پاية مختلط7
غشــاهاى پاية مختلط در جهت افزايــش و بهبود خواص 
غشــاهاى پليمرى اند. ميكرو ساختارها شــامل مواد غيرآلى به 
شــكل ذرات ميكرو يا نانو (فاز گسســته) جا داده شده در پاية 
پليمرى (فاز پيوســته) هستند. اين غشاها خواص بسيار جالبى 
دارنــد، ولى هزينه، مشــكل بودن توليــد در مقياس تجارى و 
شــكننده بودن آن ها به عنوان چالش هايى در اين زمينه باقى 
مانده اســت. كروس8و همكاران برخى معيارها را براى انتخاب 

مــواد و آماده ســازى غشــاهاى پاية مختلط براى جداســازى 
دى اكسيدكربن آورده اند[20].

غربال هــاى مولكولــى داراى خواص انتقــال گازى بالايى 
هستند، ولى مشكلات خاصى در فرايندپذيرى آن ها وجود دارد. 
اتصال غربال هاى مولكولى در يك غشاى پليمرى، فرايندپذيرى 
پليمر و انتخابگرى غشا را ممكن مى سازد[21]. تحقيقات زيادى 
روى جفت هاى پليمر- زئوليت شامل پلى دى متيل سيلوكسان- 
سيليكات، پلى ايميد- كربن، پلى ايميد- سيليكا، نفيون- اكسيد 
زيركونيوم، HSSZ-13- پلى اتر ايميد و آكريلو نيتريل بوتادين– 
استيرن- كربن فعال روى غشاهاى پاية مختلط انجام شده است. 
عبوردهى گاز از طريق يك غشــاى زئوليتى پرشده با پليمر به 
خواص ذاتى زئوليت و پليمر بســتگى دارد[22]. گرچه در اين 
نحوة ســاخت، نقص هاى ايجادشــده به دليل تماس ضعيف در 
ســطح مشترك غربال مولكولى/ پليمر وجود دارد[23]. ساخت 
موفق اين غشاها بسته به انتخاب پاية پليمرى و زئوليت غيرآلى 

و محدود كردن نقص هاى سطح مشترك است[24].

3-2- غشاهاى هيبريدى
غشــاهاى هيبريدى مفهوم مشابه غشــاهاى پاية مختلط 
هســتند كه يك مادة نگهدارندة غيرآلى متخلخل با روش هاى 
شــيميايى اصلاح سطح مى شود. بهتر است غشاهاى هيبريدى 
به صورت غشــاهاى غيرآلى اصلاح سطح شــده گفته شوند تا 
با غشــاهاى پاية مختلط اشتباه نشــوند. غشاهاى هيبريدى يا 
به روش اصلاح ســاختار حفرات غشــاهاى غيرآلى با پليمرها 
(غشاهاى كامپوزيتى- سراميكى اصلاح شده به وسيله اسيدهاى 
آلكيلفسفنيك) يا به وسيلة پخش كردن مواد غيرآلى در پليمرها 
(غشاهاى پاية مختلط، غشاهاى هيبريدى سيليكا- پلى ايميد) 
ايجاد مى شوند. اين غشاها برخى از خصوصيات مشترك غشاهاى 
ســراميكى و پليمرى را دارند؛ به طورى كه مقاومت مكانيكى، 
شيميايى و حرارتى اين غشاها بالاست و از انعطاف پذيرى قابل 
قبولى در فرايندهاى شكل دهى برخوردارند. همچنين غشاهاى 
هيبريدى نفوذپذيرى بيشــترى نسبت به غشاهاى پلى ايميدى 
1. Brinker
2. Raman
3. Tetraethyl orthosilicate
4. Methyltriethoxysilane

5. Tsai
6. Permselectivity
7. Mixed-matrix
8. Koros
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از خود نشان مى دهند. از جمله غشاهاى هيبريدى مطالعه شده 
مى توان به غشاهاى شــامل پلى اتر- سيليكا، ترى كلروسيلان 
گاما آلومينا، ارگانو سيلان- ويكورگلس1، تترا پروپيل آمونيوم- 
ســيليكا، تيتانيا- ترى متوكســى ســيلان، گاما آلومينا- ترى 
متوكســى ســيلان، هگزاگونال مزو متخلخل ســيليكا- آمينو 

پروپيل هيدروكسى سيلان اشاره كرد[24].

غشاهاى تسهيل يافتة مايع
در بعضــى موارد كه لايه هايــى از مايع روى نگهدارنده هاى 
متخلخل قرار مى گيرند غشــاهاى انحلال- نفوذى را تشــكيل 
مى دهنــد كــه مى توانند بــراى جداســازى گازهــا از جمله 
دى اكسيدكربن مورد اســتفاده باشند. ذراتى از مايع كه توسط 
نيروهاى موئينگى در بين حفره ها قرار گرفته اند، به طور طبيعى 
لايه هاى بدون شــيارى تشكيل مى دهند. به دليل اين نيروهاى 
موئينگــى، محدوديت شــديدى در اختلاف فشــار مجاز مورد 
استفاده در دو طرف غشــا به وجود مى آيد. تحقيقات كمى در 

زمينة جداسازى گازى با غشاى مايع انجام شده است[25].
همان طوركه اشــاره شد، در غشاى مايع، به كمك يك لاية 
مايع، مانعى جهت تســهيل يا ممانعت از عبور يك يا چند جزء 
از اجزاى مخلوط فراهم مى شــود. بــا توجه به خصوصيت اكثر 
غشاهاى جامد كه در آن انتخابگرى و نفوذپذيرى غشا در جهت 
مخالف عمل مى كند، استفاده از روش غشاى مايع مى تواند ايدة 
مناسبى براى عملكرد هم جهت اين دو پارامتر فراهم آورد[26].

بررسى عملكرد غشاهاى متداول
دو معيار مهم كه عملكرد غشاها را نشان مى دهد عبوردهى 
و انتخابگرى غشاســت كه به ترتيب مشــخص كنندة نرخ گاز 
عبورى از غشا و برترى غشا براى عبور دادن گازى در مقايسه 
با گاز ديگر است. براى اكثر غشــاها، ارزيابى2 بين انتخابگرى 
و عبوردهــى وجود دارد. عبوردهى هاى بالاى غشــايى منجر 
به پايين بودن انتخابگرى مى شــود (و بالعكس). براى اين كه 
غشــايى در فرايند جداسازى دى اكسيدكربن مفيد واقع شود، 

بايســتى خصوصياتى مانند عبوردهى بالاى دى اكسيدكربن، 
انتخابگرى بالاى دى اكسيدكربن نســبت به متان، نيتروژن و 
ديگــر گازها، مقاومت حرارتى و شــيميايى، مقاومت تغييرات 
پلاســتيكى (ذوب و تغيير ســاختارها)، مقاومت و طول عمر، 
هزينه هــاى مناســب و توانايى توليــد ارزان را در مدول هاى 
مختلف غشايى داشته باشد[6]. شــكل هاى (1 و 2) عملكرد 
چندين غشــاى مختلف را براى جداسازى دى اكسيدكربن از 

مخلوط هاى گازى ارائه مى دهد.
مطالعات انجام گرفته طى ســال هاى اخير نشــان مى دهد 
غشــاهاى كامپوزيتى، كــه لاية رويى آن ها از جنس ســيليكا 
ساخته مى شوند، از كارايى بالاترى در جداسازى دى اكسيدكربن 
از جريان هاى گازى برخوردار هســتند. در حالت كلى غشــاى 
سيليكايى نانوساختار، در مقايســه با ديگر غشاها، شار عبورى 
بالايى دارد؛ به دليل لاية نازك غشــايى (در حدود 30 نانومتر) 
و انتخاب پذيرى بالا (به علت جنس لاية رويى) در جداســازى 
گازى. بــا توجه به منحنى ارزيابى شــكل هاى (1 و 2)، به طور 
كلى مشاهده مى شود كه غشاهاى سيليكايى در مقايسه با ديگر 
غشاها، براى جداســازى دى اكسيدكربن از نيتروژن و متان، در 
محدودة عملكرد قابل قبولى قرار دارند. با مقايســة غشــاهاى 
ســيليكايى در شــكل (1) نيز مى توان به اين نتيجه رسيد كه 
مقادير گزارش شده براى عبوردهى غشاهاى سيليكايى ساخته 
شده به روش رسوب دهى شــيميايى بخار، در مقايسه با روش 
سل- ژل، بسيار پايين تر است. در نتيجه، به دليل عبوردهى هاى 
پايين و پرهزينه بودن تجهيزات روش رســوب دهى شيميايى 
بخار، روش سل- ژل براى ساخت غشاهاى سيليكايى ارجحيت 
خواهد داشــت. در شكل (2) نيز غشاهاى ساخته شده به روش 
سل- ژل نتايج بسيار خوبى به نسبت ديگر غشاها از خود نشان 

داده اند كه مؤيد نتايج حاصل از شكل (1) است.

نتيجه گيرى
طى سال هاى اخير، تمايل محققان به استفاده از فرايندهاى 
غشــايى، جهت جداسازى دى اكسيدكربن از جريان هاى گازى، 

1. Vycor glass 2. Trade-off
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افزايش چشــمگيرى داشته اســت. در تحقيق حاضر، غشاهاى 
متداول مانند غشــاهاى پليمرى، كربنى، زئوليتى، سيليكايى، 
پايه مختلط، هيبريدى و تسهيل يافته مايع در زمينه جداسازى 
داكســيدكربن از جريان هاى گازى مورد بررســى قرار گرفتند. 
طبق بررسى هاى انجام شده در بين غشاهاى پليمرى، غشاهاى 
پلى ايميدى؛ در بين غشاهاى كربنى، غشاهاى PBI/Torlon؛ 
در بين غشاهاى زئوليتى، غشــاهاى ZSM-5 و SAPO-34؛ 
در بين غشــاهاى هيبريدى، غشاهاى سيليكا- پلى ايميد و در 
بين غشاهاى تسهيل يافتة مايع، غشاهاى PDMAMA عملكرد 
مناســبى از خود نشــان داده اند. در حالت كلى، با مقايسه بين 

تمامى غشــاهاى متداول، به واســطة نمودار ارزيابى، غشاهاى 
ســيليكايى ساخته شده به روش ســل- ژل بهترين عملكرد را 
در زمينة جداســازى دى اكســيدكربن از جريان هاى گاز نشان 
مى دهند؛ بنابراين، اميد اســت در آينده به صورت گسترده در 

صنايع جداسازى مختلف مورد استفاده قرار گيرند. 

تشكر و قدرداني
نويسندگان از حمايت مالى مركز تحقيقات مواد نانوساختار 
دانشــگاه صنعتى سهند و حمايت تكميلى ستاد فناورى نانو در 

اجراى پروژه قدردانى مى  كنند.

شكل 2: نمودار ارزيابى غشاهاى مختلف در جداسازى مخلوط گازى دى اكسيدكربن و متان

شكل 1: نمودار ارزيابى غشاهاى مختلف در جداسازى مخلوط گازى دى اكسيدكربن و نيتروژن
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