
ســــــال دوازدهم . شـــماره سوم. جلد بیستم و سوم. پاییز  ۱۴۰۴

39

ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

بررسی عملکرد جداسازی گاز طبیعی با استفاده از غشای 
ماتریس آمیخته AC/PES: بخش آزمایشگاهی

سعید خادمی۱، ابوالفضل کیان۲*، بصیر ملکی۳

1 دانشجوی کارشناسی ارشد، گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی و مواد، دانشگاه صنعتی اسفراین، اسفراین، ایران	.

2 دانشیار، گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی و مواد، دانشگاه صنعتی اسفراین، اسفراین، ایران	.

3 استادیار، گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی و مواد، دانشگاه صنعتی اسفراین، اسفراین، ایران	.

a.jomekian@esfarayen.ac.ir :آدرس پست الکترونیکی نویسنده مسئول مکاتبات

مقاله ی علمی-پژوهشی
صفحه ۳۹ - ۵۶

تاریخ دریافت: ۱۴۰۴/۰۵/۲۷                                   تاریخ پذیرش: ۱۴۰۴/۰۸/۱۲

چکیده

مطالعـه حاضـر بـر سـنتز کربـن فعال کم	هزینـه و کارآمد از پوسـت گردوهـای ضایعـاتی و کاربرد آن در غشـاهای 
ماتریـس مخلـوط پـلی اتـر سـولفون )PES( بـرای جداسـازی انتخـابی CO2/CH4 متمرکـز بـود. پـس از کربونیـزه 
کـردن، پوسـت گردوهـا به	صـورت شیمیـایی بـا ZnCl2 و KOH فعـال شـدند. ویژگی	هـای سـاختاری و شیمیـایی 
 )SEM( و میکروسـکوپ الکترونی روبـشی )FTIR( سـنجی فروسـرخ تبدیـل فوریـه	کربـن فعـال با اسـتفاده از طیف
بـررسی شـد کـه توزیـع موفقیت	آمیـز ذرات کربـن در سراسـر ماتریـس پلیمـری را تأیید کـرد. همچنین، سـطح ویژه 
و سـاختار منافـذ کربـن فعـال تولیدشـده بـا اسـتفاده از روش بروناور-امت-تلر )BET( شناسـایی شـد. عـلاوه بر این، 
مقادیـر مختلـفی از کربـن فعـال بـا اسـتفاده از روش حلال	آمیختـگی )solution-mixing( در PES گنجانـده شـد و 
سـپس از طریـق تکنیـک وارون	سـازی فـاز )Phase inversion( روی یـک زیرلایـه پلی	اسـتری ریختـه شـد. عملکرد 
جداسـازی غشـاهای ساخته	شـده از طریـق آزمایش	هـای نفوذپذیـری گاز خالـص ارزیـابی شـد. نتایـج نشـان داد کـه 
غشـاهای ماتریـس مخلـوط )MMMs( نسـبت به غشـاهای PES خالـص، بهبود قابل	توجـهی در عملکرد جداسـازی 
CO2/CH4 از خـود نشـان دادنـد. همچنیـن، مقایسـه بـا حد بالای رابسـون نشـان داد که غشـاهای ماتریـس آمیخته 

بـه حـد تبـادل نفوذپذیری-انتخاب	پذیـری گزارش	شـده نزدیـک شـده	اند. اگرچـه بـرای فراتـر رفتـن از ایـن حـد و 
به	طـور کامـل بهینه	سـازی عملکـرد غشـا، به تحقیقات بیشـتری نیاز اسـت، نتایـج به	وضـوح مؤثر بـودن پرکننده	های 
استخراج	شـده از ضایعـات کشـاورزی در طـراحی پیشـرفته غشـاها را برجسـته می	کنـد. به	طـور کلی، ایـن مطالعـه 
پتانسیـل تبدیـل پوسـت گـردو به کربن فعـال بـاارزش را برای توسـعه غشـاهای ماتریـس آمیختـه	ی مقرون	به	صرفه، 

دوسـتدار محیط	زیسـت و بـا عملکـرد بـالا در جداسـازی گاز طبیـعی نشـان می	دهد.

کلید واژه ها: جداسازی متان-دی اکسید کربن، غشای ماتریس آمیخته، کربن فعال، نمودار روبسون

۱. مقدمه 

در دهه	های اخیر، رشـد جمعیت و توسـعه شـتابان صنایع 
مصرف	کننـده انـرژی، به	ویـژه در کشـورهای نفت	خیـز نظیـر 

ایـران، موجـب افزایـش چشـمگیر تقاضـا بـرای جداسـازی و 
تصفیه گازها شـده اسـت ]1[. جداسـازی مؤثر گازهایی مانند 
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CO2 ،CH4 و H2 در صنایـع نفـت، گاز و پتروشیـمی نقـشی 

راهبـردی داشـته و به کاهش مصـرف انرژی، افزایـش راندمان 
فراینـد و بهبود کیفیـت محصـولات نهایی کمـک می	کند.

پالایشـگاهی  گاز طبیـعی استخراج	شـده در فرآیندهـای 
و پتروشیـمی معمـولاًً حـاوی مقادیـر قابـل توجـهی CO2 و 
H2S اسـت کـه بایـد بـرای استانداردسـازی کیفیت سـوخت 

شـود]2[.  حـذف  تجهیـزات  خـوردگی  از  جلوگیـری  و 
بازیافـت  در  ایـن،  بـر  عـلاوه  گاز  جداسـازی  فناوری	هـای 
گازهای همـراه نفت، واحدهـای LNG، جداسـازی هیدروژن 
و شیرین	سـازی گاز طبیعی نیـز کاربرد دارند. از سـوی دیگر، 
مصـرف بالای انـرژی الکتریـکی و حـرارتی در ایـن فرآیندها، 
ضـرورت اسـتفاده از فناوری	هـای کم	مصرف	تـر را برجسـته 

. می	سـازد]3[ 

تکنولوژی	های رایج جداسـازی گاز شـامل جذب سـطحی 
)ADS(، جـذب فیزیکی-شیمیـایی )ABS(، تقطیر برودتی، 
فشـار متنـاوب )PSA( و فنـاوری غشـا هسـتند]3,4[. گرچه 
روش	هـای مبتـنی بـر حـلال )ماننـد آمین	هـا( بـازده بـالایی 
دارنـد، امـا بـا چالش	هـایی همچـون هزینـه عملیـاتی زیـاد، 
سـمیت و پیچیدگی فرآینـد مواجه	انـد]5[. در مقابل، فناوری 
غشـا بـه دلیـل مصـرف انـرژی کمتـر، سـادگی بهره	بـرداری، 
عـدم نیـاز بـه مـواد شیمیـایی خطرنـاک، طـراحی فشـرده و 
مـاژولار بـودن، به	طـور فزاینـده	ای در صنایـع نویـن جایگزین 

روش	های سـنتی می	شـود.

کربـن فعـال بـه دلیـل گسـتره وسیـع و مقرون	به	صرفـه 
الکتروشیـمی،  همچـون  حوزه	هـایی  در  خـود  کاربردهـای 
کاتالیـز، جـذب و ذخیره	سـازی گاز و همچنیـن فرایندهـای 
جداسـازی، از جایـگاه علـمی و صنعـتی ویـژه	ای برخـوردار 
اسـت. کربـن فعال بـه دلیـل مسـاحت سـطح بـالا و تخلخل 
بـالا، یـک جـاذب شـناخته شـده اسـت ]6,7[. بـا ایـن حال، 
کاربـرد آن در مقیـاس بـزرگ اغلـب بـه دلیـل هزینه	هـای 
مواجـه  مشـکل  بـا  بازسـازی  چالش	هـای  و  تولیـد  بـالای 
می	شـود. ایـن امر منجـر بـه افزایش علاقـه بـه جایگزین	های 
مشـتق  جاذب	هـای  به	ویـژه  تجدیدپذیـر،  و  مقرون	به	صرفـه 
شـده از زیسـت	توده کـه از پسـماندهای کشـاورزی و جنگلی 
ماننـد پوسـته بادام	زمیـنی، خـاک اره، کاه گنـدم و پوسـته 
برنـج بـه دسـت می	آیند، شـده اسـت کـه عمدتـاًً بـا پتاسیم 
 .]8,9[ شـده	اند  فعال	سـازی  روی  کلریـد  و  هیدروکسیـد 
پژوهش	هـای پیشین، نشـان دادنـد که مواد کربـنی متخلخل 
بـا موفقیـت به	عنـوان پرکننده در سـاخت غشـاهای ماتریس 

آمیختـه )MMMs( بـرای جداسـازی گاز به کار گرفته شـده 
و کارایی چشـمگیری از خـود نشـان دادنـد. ایـن موضـوع 
می	تواننـد  متخلخـل  کربـنی  مـواد  کـه  اسـت  آن  بیانگـر 
مطـرح  MMMهـا  در  نویدبخـش  پرکننده	هـایی  به	عنـوان 
شـوند و مزایـا و چشـم	اندازهای قابل	توجـهی را ارائـه دهنـد. 
برتریـن ویـژگی کربـن فعـال در تخلخـل پیچیـده و قابـل 
تنظیـم آن نهفتـه اسـت؛ سـاختار ذاتی منافـذ به	هم	پیوسـته 
در ایـن مـواد، مسیـری کارآمـد بـرای انتشـار گازهـا فراهـم 
می	آورد و بدیـن ترتیـب بسـتری مناسـب بـرای کاربردهـای 
اختصـاصی جداسـازی گاز ایجـاد می	کنـد]10,11[. افـزون 
بـر این، سـطح ویـژه بـالای مـواد کربـنی متخلخـل همچون 
کربـن فعـال، امـکان تعامـل گسـترده‌تری بـا مولکول	هـای 
گاز فراهـم می	سـازد کـه به	طـور هم	زمـان منجـر بـه جـذب 
مؤثـر و انتقـال آسـان	تر آن	ها می	شـود. ایـن عملکـرد دوگانه 
می	توانـد فرایندهـای جداسـازی در MMMهـا را بـه شـکل 
قابل	توجـهی تقویـت کنـد. ویـژگی مهـم دیگـر مـواد کربنی 
متخلخـل، اسـتحکام ذاتی آن	هـا در برابـر شـرایط مختلـف 
پایـداری عملکـرد  و  دوام  کـه  اسـت  و شیمیـایی  حـرارتی 
غشـاهای MMM را تضمیـن می	کنـد. همچنین، سـازگاری 
بـالای این مواد بـا انـواع ماتریس	هـای پلیمری، امـکان تولید 
کامپوزیت	هـایی یکنواخـت، پایـدار و از نظر سـاختاری مقاوم 

را فراهـم می	سـازد.

در ایـران، ضایعـاتی همچـون پوسـت گـردو، کاه گنـدم، 
هسـتند.  ارزان  و  فـراوان  میوه	هـا،  تفالـه  و  بـادام  پوسـت 
پژوهش	هـا نشـان داده	انـد کـه کربـن فعـال تولیدشـده از این 
مـواد در جداسـازی گازهـای گلخانـه	ای، عملکردی معـادل یا 
حـتی بهتـر از کربن فعال	های تجـاری دارد و هزینه تمام	شـده 
را نیـز تا یک	پنجم کاهـش می	دهد. همچنین، توسـعه فناوری 
داخـلی تولید کربـن فعال از منابـع بومی و به	کارگیـری آن در 
فرایندهـای غشـایی، بـا اهداف توسـعه پایـدار صنعـت نفت و 
گاز کشـور و کاهـش واردات مـواد اولیـه پرهزینـه، هم	راسـتا 
اسـت. از ایـن مزیـت می	تـوان در سـاخت غشـاهای ماتریـس 
آمیختـه کـه مـاده معـدنی ماننـد کربـن فعـال در ماتریـس 
اسـتفاده  مقرون	به	صرفـه  به	صـورت  می	شـود  وارد  پلیمـر 
 MMM نمـود. مطالعـات داخـلی بر تولیـد و آزمون غشـاهای
بـا کربـن فعـال از پوسـت گـردو، بادام	زمیـنی و کاه گنـدم 
متمرکـز بـوده و نمونـه غشـاهای AC/PES عملکـرد بهتری 
)افزایـش نفوذپذیـری و گزینش	پذیـری تا ۵۰ درصد( نسـبت 
به غشـاهای پلی	سـولفون سـاده نشـان داده	اند]12,13[. علاوه 
بر ایـن، اسـتفاده از کربن فعال اصلاح	شـده، زئولیـت و نانولوله 
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کربـنی را بـررسی کرده	انـد کـه اگرچـه عملکـرد عـالی ارائـه 
کرده	انـد، امـا هزینه اولیـه بسیـار بالاتر بـوده اسـت]14,15[.

مطالعـات نشـان داده‌انـد کـه غشـاهای MMM به‌ویـژه 
از نـوع AC/PES، بـا افـزودن ۲۰ درصد وزنی کربـن فعال، 
گزینش	پذیـری  و  بـار   ۷۰-۳۵ تـا  را   CO2 نفوذپذیـری 
در  مقـدار  ایـن  داده‌انـد؛  افزایـش   ۲۵ تـا  را   CO2/CH4

و  بـار   ۲۰ تـا   ۱۰ معمـولاًً  خالـص  پلی	سـولفون  غشـاهای 
گزینش	پذیـری ۱۵ تـا ۱۸ اسـت ]15[. همچنیـن هزینـه 
تولیـد کربـن فعـال حاصل از ضایعـات کشـاورزی حدود ۱۵ 
دلار بـه ازای هـر کیلوگـرم بـوده کـه به	مراتـب پایین	تـر از 
اسـت.  نانـوذرات و جذب	کننده	هـای سـنتی  تهیـه  هزینـه 
و  بـودن  مـدولار  بـر  عـلاوه   MMM غشـاهای  نتیجـه،  در 
قابلیـت افزایش مقیـاس، مصرف انـرژی را حـدود ۴۰ تا ۶۰ 
درصـد در مقایسـه بـا فرایندهـای جـذب یـا تقطیـر کاهش 

می‌دهنـد]16[.

در ایـن پژوهـش، کربـن فعـال تولید شـده با اسـتفاده از 
دو ماده مختلف )KOH و ZnCl2( فعال	سـازی شـد. سـپس 
کربـن فعـال تولیـد شـده در داخـل ماتریـس پلیمـر ادغـام 
گردیـد. غشـای ماتریـس آمیختـه سـاخته شـده با اسـتفاده 
و   )SEM( روبـشی  الکتـرونی  میکروسـکوپ  آنالیزهـای  از 
قـرار  بـررسی  مـورد   )FTIR( فوریـه  تبدیـل  مادون	قرمـز 
گرفـت. عـلاوه بر ایـن، عملکـرد غشـای ماتریـس آمیخته در 

جداسـازی کربـن دی	اکسیـد از متـان بـکار گرفتـه شـد.

۲. مواد و روش ها

کلریـک  هیـدرو  اسیـد  گـردوی خشـک شـده،  پوسـت 
)HCl(، پـلی اتـر سـولفون )PES(، پـلی اسـتر نابافتـه1 از 
غشـاهای منقـضی شـده تصفیـه آب، محلـول آبی آمونیـاک 
۳۰ درصـد وزنی، آب مقطر، هگزادسـتیل تـری متیل آمونیوم 
برومیـد )CTAB(، کلریـد روی )ZnCl2(، دی متیل فرمامید 
هیدروکسیـد  و   )NMP( پیرولیـدون  متیـل  ان   ،)DMF(

پتاسیـم )KOH( تهیـه شـد.

3. روش ساخت پودر کربن و روند فعال سازی آن

ابتدا پوسـت	های گردو شسـته و در محیط خشـک شدند. 
سـپس توسـط خردکـن بـرقی بـه پـودر تبدیـل گردیدنـد. 
مقـدار ۲ گـرم از پـودر گـردو بـا ۵۰ میلی	لیتر آمونیـاک آبی 
و ۰/۶ گـرم CTAB در یـک ظـرف دارای همـزن مغناطیسی 
بـر روی هات	پلیـت بـه مـدت ۴ سـاعت هـم زده شـد. پـس 

Nonwoven Polyester .1

از آن، مخلـوط به	دسـت	آمده فیلتـر و داخـل اتـوکلاو فـولادی 
ریختـه شـد. درب اتوکلاو به	طور کامل بسـته شـد تـا از ورود 
هـوا در حیـن گرمـادهی جلوگیـری شـود. سـپس نمونـه بـه 
مـدت ۵ سـاعت در آون در دمـای ۲۲۰ درجـه سـانتی	گراد 
قـرار گرفت. پودر حاصـل دوبار بـا آب مقطر و دوبار بـا اتانول 
شسـته شـد، سـپس سـانتریفیوژ گردید و درنهایـت به مدت 
۱۲ سـاعت در دمای ۵۰ درجه سـانتی	گراد خشـک شـد. این 

پـودر به	عنـوان کربـن فعـال خـام نام	گذاری شـد.

بـرای فعال	سـازی ذرات کربـن خـام بـا اسـتفاده از کلرید 
روی یـا هیدروکسیـد پتاسیـم، مراحـل زیر انجام شـد:

۱ گـرم از پـودر کربـن خـام بـا کلریـد روی بـه نسـبت 
وزنی ۱:۱ در ۵۰ میلی	لیتـر آب مقطـر مخلـوط شـد. مخلوط 
حاصـل در دمـای ۵۰ درجـه سـانتی	گراد به مدت ۲ سـاعت 
بـه  سـپس  و  شـد  زده  هـم  مگنـتی  هات	پلیـت  روی  بـر 
مـدت ۲۴ سـاعت در آون در دمـای ۹۰ درجـه سـانتی	گراد 
خشـک گردیـد. نمونـه خشک	شـده در کـوره قـرار گرفـت؛ 
به	طوری	کـه دمـا به	صـورت تدریـجی از ۲۵ تـا ۵۰۰ درجـه 
سـانتی	گراد طی دو سـاعت افزایـش یافـت و یـک سـاعت 
در دمـای ۵۰۰ درجـه سـانتی	گراد نگـه	داری شـد در ادامـه، 
پـودر به	دسـت	آمده با محلول آبی HCl (1 M) شسـته شـد، 
سـپس چندیـن بار بـا آب مقطر شست	وشـو داده شـد و پس 
از سـانتریفیوژ، در دمـای محیط به مدت ۱۸ سـاعت خشـک 
گردیـد. درنهایـت پودر خشک	شـده بـرای یکنواخت	سـازی و 
خـرد کردن ذرات درشـت و کلوخه	شـده، دوبـاره در خردکن 
بـرقی قـرار گرفـت. )شـکل ۱( تصویـری از کربن فعـال خام 

تولیـد شـده را نشـان می	دهد.

شکل 1: کربن خام پس از عملیات کربنیزاسیون



ســــــال دوازدهم . شـــماره سوم. جلد بیستم و سوم. پاییز  ۱۴۰۴

42

ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

بـرای فعـال کـردن ذرات کربن خـام توسـط هیدروکسید 
پتاسیـم، دقیقـاًً روش فعال	سـازی ذکـر شـده بـا کلریـد روی 
تکرار شـد. فقط تنها تفـاوت، اسـتفاده از هیدروکسید پتاسیم 

به	جـای کلریـد روی به	عنـوان عامـل فعال	سـاز بـود.

AC/PES ۴. ساخت غشاهای ماتریس آمیخته

ماتریـس  غشـاهای  ریخته	گـری  محلـول  تهیـه  بـرای 
آمیختـه، ابتـدا ۴ گـرم PES در NMP ۹۰ در دمـای ۶۰ 
درجـه سـانتی	گراد بـه مـدت ۴ سـاعت هم	زده شـد. سـپس 
میلی	لیتـر  در ۱۰  فعـال  کربـن  پـودر  از  مقـدار مشـخصی 
NMP پراکنـده گردیـد و بـه مدت ۲ سـاعت تحـت هم	زدن 

 PES شـدید قرار گرفـت. سوسـپانسیون حاصـل به محلـول
اضافـه شـد و هـم	زدن به مـدت ۲ سـاعت دیگر ادامـه یافت. 
در ادامـه، بـرای توزیـع بهتـر ذرات و جلوگیـری از تجمـع یا 
کلوخه	شـدن، امـواج فراصـوت بـه مـدت ۱۰ دقیقـه اعمـال 
حـذف  به	منظـور  ریخته	گـری  محلـول  درنهایـت،  گردیـد. 
حباب	هـای داخـلی بـه مـدت ۲۴ سـاعت در حالـت سـکون 
بـا  ریخته	گـری  محلول	هـای  نمونه	هـای  شـد.  نگـه	داری 
کربن	هـای فعـال متفـاوت و با درصدهـای وزنی متفـاوت در 

)شـکل ۲( آورده شـده اسـت.

شکل ۲: نمونه های محلول های پلیمری پلی اترسولفون در ان متیل 
پیرولیدون به همراه کربن فعال شده با KOH به مقدار الف( ۰/۵ گرم، 
ب( ۱ گرم و ج( ۲ گرم و محلول های یکسان پلیمری به همراه کربن 

فعال شده با ZnCl2 به مقدار د( ۰/۵ گرم، هـ( ۱ گرم و و( ۲ گرم

یکنواخـت  انتخـابی  لایـه  یـک  بـه  دسـتیابی  به	منظـور 
محلـول  ریخته	گـری  روش  از  نامتقـارن،  غشـای  بـرای 
همـراه بـا وارونـگی فاز اسـتفاده شـد. یـک قطعه شیشـه	ای 
ریخته	گـری  تکیـه	گاه  به	عنـوان  صـاف  مستطیل	شـکل 
انتخـاب گردید. سـپس قطعـه	ای مربـعی از پلی	اسـتر نبافته، 

جداشـده از لایـه زیریـن غشـاهای تصفیـه آب، بـا اسـتفاده 
از چسـب نـواری بـر روی شیشـه ثابـت شـد. ریخته	گـری 
محلـول بـر روی ایـن لایه پلی	اسـتر متصل به سـطح شیشـه 
انجـام گرفـت. بـرای ایـن منظـور از یـک میلـه ریخته	گـری 
فاصلـه  کـه  شـد  اسـتفاده   PTFE جنـس  از  ساخته	شـده 
بیـن تیغه	هـای آن بـرای پوشـش	دهی سـطح بـر روی ۱۰۰ 
میکرومتـر تنظیـم شـده بـود. فرآینـد ریخته	گـری تـا حـد 
امـکان به	صـورت یکنواخت و همـوار انجام گردید. )شـکل ۳( 
نمونه	هـای محلول	هـای غشـایی پخش‌شـده بـر روی سـطح 
پلی	اسـتر نبافتـه متصـل به شیشـهصـ اف را نشـان می	دهد.

شکل ۳: نمونه های قبل از حمام انعقاد غشاهای پلیمری پلی اتر 
سولفون حاوی کربن فعال شده با KOH به مقدار الف( ۰/۵ گرم، 

ب( ۱ گرم و ج( ۲ گرم و غشاهای پلیمری به همراه کربن فعال شده 
با ZnCl2 به مقدار د( ۰/۵ گرم، هـ( ۱ گرم و و( ۲ گرم

پـس از ریخته	گری، شیشـه حـاوی محلول غشـا به مدت 
حـدود ۳۰ دقیقـه در حمـام انعقـاد شـامل آب مقطـر قـرار 
گرفـت. پـس از ۲۴ سـاعت، حـلال و ناحـلال از حمـام انعقاد 
جابجـا شـده و غشـا از روی شیشـه جـدا شـد. نمونه	هـا در 
محیـط قـرار گرفتنـد تـا آب آن	هـا تبخیـر و خشـک شـود؛ 
ایـن فرآینـد بسـته بـه دمای محیـط بیـن ۲۴ تا ۴۸ سـاعت 
طـول می	کشـد. پس از خشـک شـدن، غشـاها آمـاده آزمون 
تـراوایی می	باشـند. )جـدول ۱( نـام اختصـاری نمونه	هـای 
غشـایی ساخته	شـده و ترکیـب وزنی کربـن فعـال هـر نمونه 

می	دهد. نشـان  را 
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جدول ۱: نام اختصاری نمونه های غشاهای ماتریس آمیخته ساخته 
شده به همراه نوع ماده فعال کننده و وزن پودر سازنده

نام اختصاری نمونه
ماده فعال کننده 

کربن
جرم پودر کربن فعال 
در ساخت غشا )گرم(

AP-K-0.5KOH۰/۵

AP-K-1KOH۱

AP-K-2KOH۲

AP-Zn-0.5ZnCl2۰/۵

AP-Zn-1ZnCl2۱

AP-Zn-2ZnCl2۲

۵. اندازه گیری تراوایی گازها در تست های تراوایی

تـراوایی گازهـای دی‌اکسید کربـن و متان با اسـتفاده از 
یک مـاژول غشـایی تخـت PTFE مجهز به یک دبی سـنج 
خالـص  گازهـای  کپسـول	های  شـد.  اندازه‌گیـری  حبـابی 
دی‌اکسیـد کربـن و متـان بـا خلـوص ۹۹ درصـد حجـمی 
به	عنوان خوراک غشـاها مورد استفاده قرار گرفتند. )شکل ۴( 
تصویری از ماژول غشـایی اسـتفاده شـده در این پژوهش را 

نشان می‌دهد.

شکل ۴: ماژول غشایی مورد استفاده در این تحقیق

تـراوایی  تسـت  توسـط  گازهـا  تـراوایی  اندازه	گیـری 
گاز خالـص انجـام شـد یعـنی بـه ایـن صـورت کـه تـراوایی 
اندازه	گیـری شـد.  از گاز دیگـر  هـر گاز به	صـورت مسـتقل 
تـروایی گازهـای CO2 و CH4 بـر طبـق رابطـه زیر محاسـبه 

گردیـد]17,18[:

ii

i
i

pf

QP
A(p p )

=
−                                          )۱(

در معادلــه )Pi )۱ نشــان دهنــده تــروایی گاز i در 
 (cm3(STP) s-1 cm-2 cmHg-1) ،Qi برحســب  غشــا 
نشــان دهنــده دبی حجــمی گاز i در غشــا برحســب 
A ،(cm3(STP) s-1) ســطح مقطــع عبــور گاز از غشــا 
برحســب ppi ،(cm2) فشــار گاز i در غشــا در ســمت 
ــوراک  ــمت خ ــا در س ــار گاز i در غش ــده و pfi فش تراوی
ــری  ــاب پذی ــند. انتخ ــب )cmHg( می	باش ــر دو برحس ه
ــا αA/B نمایــش  ــه گاز B کــه ب ــده	آل گاز A نســبت ب ای
در   A گاز  تــراوایی  کــردن  تقسیــم  از  می	شــود،  داده 
ــت گاز  ــت تس ــا در حال ــروایی گاز B در غش ــه ت ــا ب غش
خالــص بــه دســت می	آیــد و به	صــورت زیــر نمایــش داده 

ــود: می	ش

A
A/B

B

P
P

α =                                                       )۲(

۶. مشخصه یابی ذرات کربن فعال و غشای ساخته شده

و  فعـال  کربـن  ذرات  مورفولـوژی  بـررسی  بـرای 
غشـاهای ماتریس آمیختـه حاصل، آنالیز میکروسـکوپی 
SEM (VEGA-TESCAN) انجام شـد. توزیع اندازه 

ذرات کربـن فعـال بـا اسـتفاده از آنالیز لیـزری ارزیابی 
گردید تا یکنواختی و دامنه اندازه ذرات مشـخص شود. 
سـطحی  عامـلی  گروه	هـای  شناسـایی  بـرای  همچنیـن 
طیف	سـنجی  فعال	سـازی،  فرآینـد  اثربخـشی  تأییـد  و 
 (FTIR, IRAffinity-1S, Shimadzu) مادون	قرمـز 
در محـدودهcm-1 ۴۰۰-۴۰۰۰ بـه کار گرفتـه شـد. این 
مجموعـه آنالیزهـا بـه درک سـاختار، انـدازه و ترکیـب 
شیمیـایی ذرات کربـن فعـال و تأثیـر آن	هـا بـر خواص 
بهینه	سـازی  بـرای  مبنـایی  و  می	کنـد  کمـک  غشـاها 

فرآینـد تولید غشـاهای با عملکـرد بالا فراهم می	آورد.

۷. نتایج و بحث

۷-۱. آنالیـز SEM و توزیـع لیزری انـدازه ذرات از کربن 
خام و فعال

آنالیز SEM از نمونه	های کربن سـاخته شده در )شکل ۵( 
به تصویر کشیده شـده اسـت. تصاویر SEM مربـوط به کربن 
خام )شـکل ۵ الف و ب( و کربن فعال شـده )شـکل ۵ ج و د( 

آورده شده است.
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شکل ۵: عکس های SEM گرفته شده از پودر کربن الف( فعال نشده خام، ب( فعال نشده بعد از شستشو، 
ZnCl2 و د( فعال شده با KOH ج( فعال شده با

)شکل ۵ الف(، تصویر SEM نمونه کربن پس از قرارگیری 
در آون و قبل از شستشو را نشان می	دهد. همان	طور که دیده 
می	شود، ذرات کربن خام دارای اندازه بزرگ و شکل صفحه	ای 
با لبه	های تیز هستند. این شکل ذرات ناشی از ساختار اولیه 
ذرات گردو و همچنین نحوه خروج گازها از پوسته گردو است.

در )شکل ۵ ب(، مشاهده می	شود که اندازه ذرات و تیزی 
لبه	ها کاهش یافته است. این تغییر عمدتاًً به دلیل شستشوی 
رخ  ذرات  کردن  سانتریفیوژ  و  مختلف  حلال	های  با  چندباره 
داده است. شستشو می	تواند حاشیه	های تیز ذرات را از بین 
در حین چرخش،  نسبی  فشار  اعمال  با  سانتریفیوژ،  و  ببرد 
موجب خرد شدن جزئی و صاف	تر شدن ذرات می	شود. باوجود 
همچنان  نمونه	ها  این  ذرات،  شدن  صاف	تر  و  اندازه  کاهش 
برای استفاده در ماتریس پلیمر جهت ساخت غشای ماتریس 
آمیخته مناسب نیستند؛ زیرا شکل ذرات می	تواند باعث ایجاد 
نقایص در سطح مشترک ذره-پلیمر و افزایش احتمال نفوذ 

گاز از این نقایص شود.

کربن  نمونه	های  به  مربوط  د(  و  ج   ۵ )شکل	های  در 
ترتیب،  به  پتاسیم  هیدروکسید  و  روی  کلرید  با  فعال	شده 
مشاهده می	شود که سایز ذرات به	طور واضح کوچک	تر شده 
و زبری سطح کاهش یافته است. فعال	سازی با این عوامل تا 
آن خیس  دلیل  که  ذرات شده  کلوخه شدن  باعث  حدودی 
این حال،  با  است؛  اسید  و  آب  با  مجدد  و شستشوی  شدن 

اثر را تا حد  با روش پرایمینگ در ساخت غشا می	توان این 
از  دقیق  قضاوت  ذرات،  تخلخل  مورد  در  داد.  زیادی کاهش 
SEM دشوار است؛ با این حال، از ظاهر تصاویر به نظر می	رسد 

نمونه فعال	شده با KOH دارای تخلخل قابل مشاهده بیشتری 
نسبت به نمونه فعال	شده با ZnCl₂ باشد. این امر را می	توان 
 KOH با  فعال	سازی  بیشتر  حل  قابلیت  و  بازی  ماهیت  به 
نسبت به فعال	سازی با نمک	های فلزی نسبت داد که با نتایج 

گزارش	شده توسط سایر محققان نیز همخوانی دارد ]19[.

ذکرشده  نمونه  چهار  ذرات  اندازه  توزیع  لیزری  آنالیز 
ارائه شده است. همان	طور که در زیر شکل	ها  در )شکل ۶( 
ذرات  اندازه  تحلیل  و   SEM از  نتایج حاصل  می	شود،  دیده 
لیزری تطابق نسبتاًً خوبی دارند. در )شکل ۶ الف(، میانگین 
اندازه ذرات نمونه خام حدود ۶ میکرومتر است، در حالی که 
برای نمونه شستشو شده این مقدار کمی کمتر و حدود ۵/۵ 
میکرومتر گزارش شده است. این تفاوت به این دلیل است که 
در نمونه خام، تعداد ذرات با اندازه حدود ۶ میکرومتر بیشتر 
بوده و به	عبارت دیگر، انحراف معیار اندازه ذرات در این نمونه 
نسبت به نمونه شستشو شده کمتر است. در نمونه شستشو 
شده، ذرات کوچک	تر شده و در عین حال، انحراف معیار اندازه 
ذرات افزایش یافته است، به این معنا که گستره اندازه ذرات 
وسیع	تر شده است. این تغییرات عمدتاًً ناشی از اثر حلال در 
کوچک	تر کردن ذرات و همچنین اعمال سانتریفیوژ به	عنوان 
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عامل خردکننده جزئی ذرات است.

برای نمونه	های فعال	شده )شکل	های ۶ ج و د(، میانگین 
کلرید  با  فعال	شده  نمونه	های  برای  فعال  کربن  ذرات  اندازه 
روی و هیدروکسید پتاسیم به ترتیب ۳۶/۱ و ۲۸/۱ میکرومتر 
است. این نتایج نشان می	دهد که فعال	سازی کربن خام تأثیر 
نیز   SEM تصاویر  با  و  داشته  ذرات  اندازه  بر  قابل	توجهی 

همخوانی دارد. علاوه بر این، انحراف معیار اندازه ذرات نمونه	های 
است؛  خام  نمونه	های  از  کمتر  قابل	توجهی  به	طور  فعال	شده 
بدین معنا که ذرات نه	تنها کوچک	تر شده	اند، بلکه یکنواختی 
اندازه ذرات نیز افزایش یافته است. این ویژگی، نشانه	ای مثبت 
برای استفاده از ذرات فعال	شده در ماتریس پلیمر جهت ساخت 

غشاهای ماتریس آمیخته محسوب می	شود.

شکل 6: توزیع لیزری اندازه ذرات کربن الف( فعال نشده خام، ب( فعال نشده بعد از شستشو، ج( فعال شده 

ZnCl2 و د( فعال شده با KOH با

۷-۲. آنالیز FTIR از نمونه های کربن خام و کربن فعال

در  موجـود  عامـلی  گروه	هـای  شناسـایی  به	منظـور 
مادون	قرمـز  طیف	سـنجی  شـده،  سـاخته  مـواد  سـاختار 
رنـگ،  سـبز  نمونـه  شـد.  انجـام   )FTIR( فوریـه  تبدیـل 

در  می‌دهـد،  نشـان  را  فعال	سـازی  از  قبـل  خـام  کربـن 
بـا  فعال	شـده  کربن	هـای  دیگـر،  نمونـه  دو  کـه  حـالی 
KOH و ZnCl2  هسـتند کـه بـه ترتیـب بـا رنگ	های آبی 

شـده‌اند. مشـخص  شـکل  در  قرمـز  و 

شکل 7: طیف سنجی FTIR برای نمونه های کربن فعال نشده بعد از شستشو )سبز(، کربن فعال شده با 
کلرید روی )قرمز( و کربن فعال شده با هیدروکسید پتاسیم )آبی(
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همان	طور که در )شکل ۷( مشاهده می	شود، در محدوده 
عدد موج حدود cm-1 ۳۴۰۰ یک پیک گسترده در هر سه نمونه 
دیده می	شود. این پیک )به دلیل نمایش محور عمودی به	صورت 
درصد عبور، در واقع یک دره است ولی برای سادگی در اینجا 
پیک نامیده می	شود( عمدتاًً مربوط به ارتعاش کششی گروه	های 
کربن حضور  ذرات  در سطح  که  است   )OH–( هیدروکسیل 
دارند. یکی از دلایل این مشاهده ممکن است جذب بخار آب 
موجود در هوا توسط ذرات کربن قبل از آزمایش باشد. در نمونه 
فعال	شده با KOH (AC-KOH)، به دلیل تماس ذرات کربن 
با گروه	های هیدروکسیل KOH طی فرآیند فعال	سازی، غلظت 
و فراوانی این گروه	ها و احتمالاًً تعداد پیوندهای سطحی آن	ها با 
کربن بیشتر است، بنابراین شدت پیک در این نمونه عمیق	تر 
و شدیدتر می	باشد]17،18[. در نمونه فعال	شده با ZnCl2 نیز 
بزرگ	تر  نمونه خام  به  cm-1 ۳۴۰۰ نسبت  پیک در محدوده 
است که احتمالاًً به شستشوی پودر فعال	شده با محلول آبی و 
در معرض آب بودن ذرات مربوط می	شود. علاوه بر این، در طیف 
 cm-1 موج  عدد  محدوده  در   )AC-ZnCl2 )نمونه  رنگ  آبی 
۱۵۵۰-۱۶۰۰ یک پیک تیز مشاهده می	شود که در دو نمونه 

کلرید  به هیدرات	های  مربوط  پیک  این  است.  دیگر ضعیف	تر 
روی است که طی فرآیند شستشو با آب شکل گرفته	اند]19[ 
 ZnCl2 سازی با	آمیز بودن فرآیند فعال	دهنده موفقیت	و نشان
گروه  نمایانگر  نیز   ۱۷۰۰  cm-1 محدوده  در  پیک  می	باشد. 
فعال  کربن  نمونه	های  اغلب  در  که  است   )C=O( کربونیل 
 ۱۶۰۰ cm-1 مشابه گزارش شده است. همچنین پیک در حوالی
می	تواند نشان	دهنده پیوند دوگانه کربن-کربن )C=C( باشد؛ 
اگرچه به دلیل همپوشانی نسبی پیک	ها، تشخیص قطعی دشوار 
است، اما احتمال حضور این پیوند وجود دارد و با نتایج سایر 
در  موجود  پیک	های  درنهایت،   .]20[ دارد  مطابقت  محققین 
محدوده cm-1 ۱۱۰۰–۱۰۰۰ مربوط به ارتعاش کششی پیوند 
C–O هستند که با شدت	های متفاوت در هر سه نمونه مشاهده 

می	شوند. از آنجا که کربن به	طور طبیعی با اکسیژن واکنش می	دهد، 
وجود این پیک در هر سه نمونه خام و فعال	شده انتظار می	رود.

7-3. آنالیز SEM از نمونه های غشایی

آنالیز SEM از سطح مقطع تمامی غشاهای ساخته شده 
در )شکل ۸( آورده شده است.

 ،AP-K-1 )ج ،AP-Zn-0.5 )ب ،AP-K-0.5 )از سطح مقطع نمونه های غشایی الف SEM شکل ۸: عکس های
AP-Zn-2 )و و AP-K-2 )هـ ،AP-Zn-1 )د
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به دلیل عدم دسترسی به نیتروژن مایع در تهیه	ی تصاویر 
SEM، برای تهیه مقطع سطحی تمیز و قابل رؤیت، تصاویر 

سطح مقطع غشا از ناحیه پاره شده توسط اپراتور دستگاه گرفته 
تمامی تصاویر مشاهده می	شود،  شده است. همان	طور که در 
فیبرهای پلی	استر نبافته که به	عنوان لایه ساپورت زیر لایه انتخابی 
PES قرار دارند، مانع مشاهده دقیق سطح مقطع غشا می	شوند. 

هنگام پاره شدن لایه پلی	استر، رشته	هایی شبیه کاغذ A4 در 
سطح مقطع ایجاد می	شوند که در تصاویر قابل مشاهده	اند.

مشاهده   SEM تصاویر  از  که  همان	طور  حال،  این  با 
می	شود، لایه انتخابی بر روی سطح پلی	استر نبافته قرار دارد 
و در )شکل	های ۹ ج، د( کاملاًً مشخص است. نکته قابل	توجه 
این است که ضخامت لایه انتخابی نسبت به لایه پایه )پلی	استر 
کاهش  به  منجر  ویژگی  این  که  است  کمتر  بسیار  نبافته( 
مقاومت در برابر عبور گاز و افزایش دبی یا فلاکس گاز می	شود.

در )شکل ۹ و(، لایه انتخابی از لایه پلی	استر جدا شده و به	وضوح 
قابل رؤیت است. این لایه پلیمری در حقیقت یک لایه انتخابی کامل 
نیست و تنها سطح رویه آن در جداسازی مؤثر است؛ قسمت	های 
متخلخل داخلی نقش چندانی در فرآیند جداسازی ندارند. با این 
حال، به دلیل استفاده از روش وارونگی فاز، حفرات مخروطی شکل 
در ساختار داخلی غشا شکل گرفته	اند که ناشی از خروج حلال 
NMP از حفرات PES در تماس با ناحلال آب است؛ این ویژگی، 

ساختار متداول غشاهای نامتقارن پلی اتر سولفون را نشان می	دهد. 
به دلیل غلظت کم کربن فعال در پلیمر، اثر قابل توجهی از ذرات 
کربن فعال در لایه انتخابی و زیرلایه متخلخل مشاهده نمی	شود 
که انتظار می	رفت. برای بررسی حضور ذرات کربن فعال و ساختار 
سطحی غشا، تصاویر SEM سطح غشاهای ساخته	شده گرفته 

شده	اند که در )شکل ۸( ارائه شده است.

همان	طور که در تصاویر SEM سطح غشاها مشاهده می	شود، 
حضور ذرات کربن فعال بر روی سطح تمامی نمونه	ها قابل رؤیت 
است. فیبرهای پلی	استر نبافته نیز در این تصاویر دیده می	شوند 
که علت آن، نفوذ محلول ریخته	گری غشای ماتریس آمیخته 
به درون تار و پود پلی	استر در برخی نمونه‌ها است. اگرچه این 
موضوع چندان مطلوب نیست، اما در صورتی که ضخامت لایه 
پوشش	دهنده کافی باشد، تأثیری بر عملکرد جداسازی ندارد. 
استفاده از لایه پلی	استر نبافته در ساخت غشا اختیاری است؛ با 
این حال، در این حالت لایه PES باید به	تنهایی روی شیشه پخش 
شده و در حمام انعقاد قرار گیرد. در این شرایط، احتمال چروک 
شدن لایه نازک در حین خشک شدن بسیار زیاد است و مقاومت 
مکانیکی کافی برای انجام آزمایش	های تراوایی نخواهد داشت و 
احتمال پارگی آن در حین آزمایش بالاست. به	منظور جلوگیری 
از این مشکلات، از پلی	استر به	عنوان ساپورت غشا استفاده شد که 

روشی متداول در تولید غشاهای تصفیه آب است ]20,21[.

 ،AP-K-1 )ج ،AP-Zn-0.5 )ب ،AP-K-0.5 )از سطح مقطع نمونه های غشایی الف SEM شکل ۹: عکس های
AP-Zn-2 )و و AP-K-2 )هـ ،AP-Zn-1 )د
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۷-۴. آنالیز BET از نمونه های منتخب کربن فعال

در این پژوهش، ویژگی	های فیزیکی نمونه منتخب کربن 
جذب  آزمون  با   )AP-K-2( یعنی  شده  فعال   )AC( فعال 
نشان  نتایج  بررسی شد.   BET به روش  نیتروژن  واجذب  و 
 ۲۰۴/۱۷ معادل  ویژه	ای  سطح  دارای   AP-K-2 که  داد 
بر گرم، حجم کل حفرات ۰/۲۹ سانتی	متر مکعب  مترمربع 
بر گرم و قطر متوسط حفرات ۷/۴ نانومتر است. این مقادیر 
هستند  نمونه  در  مزوحفره	ای  عمدت ا� ساختار  نشان	دهنده 
گازی  مولکول	های  نفوذ  و  انتقال  بهبود  در  مهمی  نقش  که 
دارند. وجود مزوحفرات باعث می	شود محدودیت	های نفوذی 
کاهش یافته و راندمان جداسازی گاز افزایش یابد. از سوی 
را  شرایطی  حفرات  مناسب  توزیع  و  بالا  ویژه  سطح  دیگر، 
برای افزایش تعداد مکان	های فعال فراهم می	کند که موجب 
می	شود.  غشا  انتخاب	پذیری  ارتقای  و  جذب  ظرفیت  بهبود 
گازی  مخلوط	های  جداسازی  در  به	ویژه  ویژگی	هایی  چنین 
انتقال  تسهیل  ضمن  زیرا  دارند،  اهمیت   CO2/CH4 نظیر 
گاز، امکان دستیابی به تعادل میان تراوایی و گزینش	پذیری 

 AC مزوحفره	ای  ساختار  مجموع،  در  می	کنند.  ایجاد  را 
و  آمیخته  ماتریس  غشاهای  در  کارآمد  گزینه	ای  به  را  آن 
سوی  از  می	سازد]20,21[.  تبدیل  گاز  جذب  سامانه	های 
دیگر، نتایج آنالیز FTIR )شکل ۷( بیانگر حضور گروه	های 
عاملی اکسیژنی همچون OH ، –COOH– و C=O بود. این 
گروه	ها با ایجاد برهم	کنش	های الکترواستاتیکی و هیدروژنی 
با مولکول	های قطبی نظیر CO2، نقش مهمی  قوی، به	ویژه 
واقع،  در  می	کنند.  ایفا  انتخابی  جذب  ظرفیت  افزایش  در 
تمایل سطحی  می	شود  باعث  عاملی  گروه	های  وجود چنین 
AC به CO2 نسبت به CH4 بیشتر گردد. ترکیب سطح ویژه 

بالا، توزیع مناسب و یکنواخت مزوحفرات و حضور گروه	های 
انتقال مولکولی و  ارتقای  برای  ایده	آل  عاملی فعال شرایطی 
گاز  جداسازی  فرآیندهای  در  غشا  گزینش	پذیری  افزایش 

ایجاد می	کند]20,21[.

۸. تست های تراوایی
نتایج تسـت های حالت خالص نمونه های غشـایی ساخته 

شده در )شکل ۱۰( آورده شده است.

شکل ۱۰: تراوایی CO2، تراوایی CH4 )محور سمت چپ( و انتخاب پذیری ایده آل CO2/CH4 )محور سمت راست( برای همه نمونه های 

غشایی پلیمری خالص و ماتریس آمیخته ساخته شده

بار  یا  غلظت  افزایش  با  می	شود،  مشاهده  که  همان	طور 
کربن فعال در ماتریس PES، تراوایی CO2 و CH4 در تمام 
غشاهای ساخته	شده به	طور قابل	توجهی افزایش می	یابد. این 
این  دلایل  است.  بیشتر   CH4 به  نسبت   CO2 برای  افزایش 

رفتار را می	توان به موارد زیر نسبت داد:

	1 قطـر کینتیکی مولکـول CH4 )۰/۳۸ نانومتر( بزرگ‌تر .
از قطر مولکول CO2 )۰/۳۳ نانومتر( است؛ بنابراین، با 
افزایش بارگذاری ذرات متخلخل کربن فعال در غشـا، 
تراوایی برای مولکول‌های کوچک‌تر CO2 در مقایسه با 
مولکول‌های بزرگ‌تر CH4 در داخل منافذ کربن فعال 
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آسـان‌تر می‌شـود. علاوه بر ایـن، سـاختار چهاروجهی 
مولکول CH4 حجم بیشـتری نسبت به ساختار خطی 
CO2 اشـغال می‌کنـد که موجب کندتر شـدن حرکت 

مولکول‌های متان نسـبت به دی‌اکسـید کربن در غشا 
می‌شود]22,23[.

	2 تمایل ذرات کربن فعـال )AC( برای جذب و تعامل با .
CO2 بیشـتر از CH4 اسـت. این رفتـار عمدتاً به دلیل 

گرمای ایزواسترک جذب بالای CO2 می‌باشد که نرخ 
نفـوذ پایین‌تر آن را نسـبت به CH4 جبـران می‌کند و 
موجب افزایش ظرفیت جذب در غشاهایی می‌شود که 

بارگذاری بالاتری از AC دارند]24[.

	3 در حضـور حفره‌های میکروسـایز و نقص‌های احتمالی .
در سـطح مشـترک ذره-پلیمـر، ایـن حفره‌هـا مسـیر 
عبـور مولکول‌هـای کوچک‌تـر را تسـهیل می‌کنند. با 
توجه بـه اینکه آزمایش‌هـای تراوش‌پذیری بر اسـاس 
جریـان گاز خالـص انجـام شـده اسـت، اثـر غلظـت و 
رقابـت بین مولکول‌ها در فرآیند تـراوش نادیده گرفته 

می‌شود]25[.

مولکولی  غربال  اثر  از  ترکیبی  از  ناشی  جداسازی  بهبود 
ذرات  است.  ماتریس  تراوایی  و  سطحی  خواص  تغییرات  و 
انتخابی  نفوذ  مسیرهای  کنترل	شده  منافذ  با  فعال  کربن 
ایجاد کرده و توزیع یکنواخت آن	ها در ماتریس پلیمر، سطح 
فعال، تخلخل و تراوایی را افزایش می	دهد که جذب، تعامل 
نکته  می	بخشد]24[.  بهبود  را  غشا  نفوذپذیری  و  مولکولی 
مهم دیگری که از این شکل قابل استخراج است، این است 
که با افزایش بار ذرات کربن فعال در غشای PES، تراوایی 
هر دو گاز CO2 و CH4 به	طور قابل	توجهی افزایش می	یابد 
عملکرد  افت  می	یابد.  کاهش  پذیری  انتخاب  که  حالی  در 
جداسازی CO₂/CH4 با افزایش بارگذاری کربن فعال، اساساًً 
با اختلال در مکانیسم حلالیت-نفوذ که مکانیسم غالب انتقال 
گاز در غشاهای پلیمری می	باشد، مرتبط است. در این مدل، 
نفوذ  ضریب  حاصل	ضرب  به	عنوان  گاز  یک  پذیری  تراوش 
در ضریب حلالیت آن گاز در ماتریس غشا تعریف می	شود. 
افزودن کربن فعال به پلیمر در ابتدا به دلیل مساحت سطح 
بالا و ساختار ریزمتخلخل، جذب و حلالیت CO2 را افزایش 
می	دهد و در نتیجه گزینش	پذیری غشا را بهبود می	بخشد. با 
این حال، هنگامی که بارگذاری به	طور صعودی افزایش یابد، 
مجموعه	ای از عوامل ظاهر می	شوند که عملکرد جداسازی را 

به	طور قابل	توجهی به خطر می	اندازند.

بارگـذاری  تأییـد کرده	انـد کـه  بـرخی مطالعـات اخیـر 
بیـش از حد کربـن فعال منجر بـه تجمـع ذرات و پراکندگی 
ایجـاد  نتیجـه  در  و  می	شـود  پلیمـر  ماتریـس  در  ضعیـف 
حفره	هـای غیرانتخـابی و نقص	های سـطحی اجتنـاب ناپذیر 
خواهـد بـود. ایـن نقص	هـا به	عنـوان مسیرهـای میانبـر برای 
متـان عمـل می	کننـد و توانـایی غشـا را در جداسـازی مؤثر 
بیـن CO2 و CH4 کاهـش می	دهند حسـن و کوروناس]26[ 
تجمـع،  و  سـطحی  بیـن  ناسـازگاری  کـه  کردنـد  تأکیـد 
چالش	هـای عمـده	ای در غشـاهای ماتریس مخلوط هسـتند، 
به	ویـژه زمـانی کـه محتـوای پرکننـده زیـاد باشـد و منجـر 
بـه کاهـش گزینش	پذیـری باوجـود افزایـش تـراوش پذیری 
یـک  بـه  مکان	هـای جـذب  اشـباع  ایـن،  بـر  عـلاوه  شـود. 
عامـل محدودکننـده تبدیـل می	شـود. در حـالی کـه کربـن 
فعـال میـل ترکیـبی زیـادی بـا CO2 دارد، ظرفیـت جـذب 
آن در بارگذاری	هـای بـالا ثابـت می	مانـد و پرکننـده اضـافی 
بـه جـذب بیشـتر CO2 کمـکی نمی	کنـد. در عـوض، مانـع 
تحـرک زنجیـره پلیمـری شـده و پیـچ و خـم مسیـر انتشـار 
را افزایـش می	دهـد. واسیلیـو و همکارانـش نشـان دادنـد که 
پرکننده	هـای مبتـنی بـر نانوکربـن، از جملـه نانولوله	هـای 
کربـنی و نانوپلاکت	هـای گرافـن، بـه دلیـل همیـن اثـرات 
اشـباع و اختـلالات سـاختاری، در بارگذاری	هـای بـالا، بـازده 
نـزولی نشـان می	دهنـد]27[. نکتـه مهـم دیگـر، تغییـر در 
رفتـار انتقـال اسـت. در بارگذاری	های متوسـط کربـن فعال، 
انتقـال CO2 از افزایـش حلالیـت و انتقـال تسهیل	شـده از 
طریق ریزمنافذ سـود می	بـرد. با این حـال، در بارگذاری	های 
بالاتـر، رفتـار گاز تـراوایی غشـا ممکـن اسـت از مکانیسـم 
حلالیت-نفـوذ بـه مکانیسـم جریـان نادسـن یا حـتی جریان 
ویسـکوز کـه گزینش	پذیـری کمتـری دارنـد، تغییـر کنـد. 
گارسیـا و همکارانـش ایـن تغییـر را در غشـاهای ماتریـس 
آمیختـه بـر پایه PVC مشـاهده کردنـد کـه در آن محتوای 
بـالای کربن فعال منجـر به اختـلال در مکانیسـم	های انتقال 
انتخـابی شـد]28[. این موضـوع توسـط وانـگ و همکارانش 
نیـز تأیید شـد که نشـان دادنـد عملکـرد غشـاهای ماتریس 
آمیختـه به پراکندگی پرکننده و مورفولوژی سـطح مشـترک 
بسیـار حسـاس اسـت. کار آن	ها بـر روی چارچوب	هـای آلی 
و  یکنواخـت  پراکنـدگی  داد کـه  نشـان  پیونـد هیـدروژنی 
گزینش	پذیـری  حفـظ  بـرای  شـده  کنتـرل  منافـذ  انـدازه 
بـالای CO2/CH4 ضـروری اسـت کـه ایـن شـروط هنـگام 
بارگـذاری بیـش از حـد کربن فعال بـه خطـر می	افتند]29[. 
به	طـور مشـابه، توره-سـلیزابال و همکارانـش دریافتنـد کـه 
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در حـالی که غشـاهای ماتریـس آمیخته بازیـابی CO2 را در 
بارگذاری	هـای پرکننـده متوسـط افزایش می	دهنـد، افزودن 
بیـش از حـد افزودنی	های متخلخـل منجر به تـورم و کاهش 
اسـتحکام مکانیـکی می	شـود و درنهایت عملکرد جداسـازی 
همچنیـن  همکارانـش  و  کیامهـر  می	کنـد]30[.  مختـل  را 
مشـاهده کردنـد کـه افزایش محتـوای پرکننده در غشـاهای 
ماتریـس آمیختـه مبتنی بـر PES بـه دلیـل محدودیت	های 
سـاختاری و انتقـال ذکر شـده، منجـر به کاهـش فاکتورهای 
جداسـازی CO2/CH4 می	شـود]31[. جانالاگـدا و کونچـارام 
بـا نشـان دادن اینکـه پرکننده	هـای مبتـنی بـر ایندیـوم در 
غشـاهای پلی	سـولفون کـه در آن بارگـذاری بیـش از حـد 
پرکننـده، یکپارچگی سـطح مشـترک و گزینش	پذیـری را به 
خطـر می	انـدازد، ایـن موضـوع را بیشـتر تأیید کردنـد]32[. 
بـا   CO2/CH4 جداسـازی  عملکـرد  کاهـش  نتیجـه،  در 
افزایـش بارگـذاری کربـن فعـال، نتیجـه اختـلالات متعـدد 
در مکانیسـم	های انتقـال گاز، از جملـه نقص	هـای نـاشی از 
تجمـع، اشـباع مکان	هـای جـذب، کاهـش تحـرک زنجیـره 
پلیمـری و افزایـش پیچ	خـوردگی مسیـر انتشـار اسـت. ایـن 
اثـرات در مجمـوع مـدل حلالیت-نفـوذ را تضعیـف کـرده و 
گزینش	پذیـری غشـا را کاهش می	دهنـد؛ بنابرایـن، می	توان 
گفـت کـه افزایـش غلظـت کربـن فعـال اثـر دوگانـه	ای بـر 
بـا  گاز همـراه  تـراوایی  افزایـش  دارد:  عملکـرد جداسـازی 
کاهـش انتخاب	پذیـری. تشـخیص اینکـه کدام غشـا عملکرد 
بهتـری نسـبت بـه سـایر نمونه	هـا دارد، از طریـق مقایسـه با 

نمـودار روبسـون انجـام خواهد شـد.

با توجه به تکرار سه گانه تست	های تراوایی برای هر یک 
اندازه	گیری  تراوایی	های  برای  اندازه	گیری  خطای  غشاها،  از 
شده CO2 و CH4 محاسبه و در )جدول ۲( ارائه شده است.

 CH4 و CO2 جدول 2: خطاهای اندازه گیری تراوایی های گازهای
عبوری از غشاهای ساخته شده

نمونه غشا
تراوایی دی اکسید کربن 

)GPU(
تراوایی متان

)GPU( 

AP-K-0.553.9±4.22.29±0.22

AP-K-160.8±5.12.98±0.24

AP-K-267.5±5.33.56±0.31

AP-Zn-0.546.12±4.72.19±0.22

AP-Zn-156.5±4.53.28±0.28

AP-Zn-264.1±5.93.97±0.26

PES43±3.93.20±0.19

خطاهای  محاسبه  می	شود،  ملاحظه  که  همان	طور 
نمونه	ها  عمده  در  می	دهد  نشان  تراوایی	ها  اندازه	گیری 
که  است  شده  انجام  درصد  زیر ۱۰  با خطای  اندازه	گیری	ها 
برای آزمایش	های تراوایی مقدار منطقی و قابل قبولی محسوب 
می	گردد. نکته دیگر اینکه، عملکرد جداسازی تمامی غشاهای 
ماتریس آمیخته ساخته	شده در این مطالعه، هم از نظر تراوایی 
و هم انتخاب	پذیری، بهتر از غشای PES خالص بوده است. 
این موضوع نشان می	دهد که افزودن مقادیر کم کربن فعال 
می	تواند به بهبود عملکرد جداسازی غشاهای خالص پلیمری 
منجر شود. میزان بهبود قابلیت جداسازی غشاهای ماتریس 
آمیخته نسبت به غشای خالص PES در نمودار روبسون قابل 
 CO2/CH4 جداسازی  برای  روبسون  نمودار  است.  ارزیابی 
]27،28[ همراه با عملکرد غشاهای ساخته	شده در این مطالعه 

در )شکل ۱۱( ارائه شده است.

 PES و غشای خالص AC/PES کلیه غشاهای ماتریس آمیخته CO2/CH4  شکل ۱۱: عملکرد جداسازی
ساخته شده در این کار در مقایسه با حد بالای روبسون
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که  است  این  نشان	دهنده  روبسون  نمودار  بالای  حد 
غشاهای ماتریس آمیخته	ای که عملکرد آن	ها نزدیک به این 
خط و حتی در برخی موارد بالاتر از آن باشد، قابلیت مطالعات 
از  فراتر  جداسازی  توانایی  می	توانند  و  داشته  را  گسترده	تر 
تحلیل  و  بررسی  اساس  بر  بالا  حد  این  کنند.  ارائه  معمول 
تعداد زیادی داده آزمایشگاهی تعیین شده و نهایتاًً از طریق 
یک رابطه نیمه	تجربی ارائه شده است. لازم به ذکر است که 
عملکرد اکثر غشاهای پلیمری در زیر این خط قرار دارد و تنها 
شرایط خاص  در  آمیخته  ماتریس  و  معدنی  غشاهای  برخی 
ممکن است به این حد نزدیک شده یا کمی از آن عبور کنند. 
غشاهای  تمامی  می	شود،  مشاهده  شکل  در  که  همان	طور 
ساخته	شده در این مطالعه عملکردی زیر خط روبسون ارائه 
می	دهند. این امر با توجه به استفاده از ماده معدنی بسیار ارزان 
با سطح ویژه و ظرفیت جذب عمدتاًً کم نسبت  کربن فعال 
CNT یا به جاذب	های پیشرفته	تر مانندMOFها، زئولیت	ها 
ها قابل پیش	بینی بود. با این حال، عملکرد غشاهای ماتریس 
آمیخته AC/PES نسبت به غشای PES خالص بهتر بوده و 
نزدیک	تر است که نشان	دهنده موفقیت در  به خط روبسون 
ساخت غشای ماتریس آمیخته است. نکته قابل	توجه دیگر این 
 ،CO2 شود، با افزایش تراوایی	طور که دیده می	است که همان

انتخاب	پذیری CO2/CH4  کاهش می	یابد که مطابق روند خط 
روبسون است. در عمل، اقداماتی که به بهبود تراوایی گازها 
منجر می	شوند، به	طور طبیعی باعث کاهش انتخاب	پذیری نیز 
می	شوند؛ پدیده	ای قابل انتظار و طبیعی در عملکرد غشاهای 

ماتریس آمیخته محسوب می	شود.

شده  ساخته  غشای  نمونه	های  از  یکی  عملکرد  مقایسه 
عین  در  و  پذیری  انتخاب  بالاترین  دارای  که  کار  این  در 
سایر  کار  نتایج  با  گازهاست،  پذیری  تراوش  کمترین  حال 
 PES محققین که بر روی غشاهای ماتریس آمیخته بر پایه
کار می	کردند که در )جدول ۳( آمده است نشان می	دهد که 
غشاهای ساخته شده در این کار از لحاظ تراوش پذیری هر دو 
گاز دی	اکسید کربن و متان در محدوده قابل قبولی قرار دارند 
و با اینکه کارهایی مشاهده می	شود که تراوایی بسیار بالاتری 
در CO2 از غشای کار ما را بروز دادند، اما این کارها انگشت 
شمار می	باشند و داده	های آن	ها با توجه به مقادیر بسیار بالای 
انتخاب پذیری	های گزارش شده قابل تردید می	باشد. می	توان 
در مجموع از بررسی )جدول ۳( این نتیجه	گیری را کرد که 
 PES غشای ما در مقایسه با سایر کارهای انجام شده روی
به	عنوان پایه غشاهای ماتریس آمیخته تراوایی قابل قبول و 

انتخاب پذیری بالایی را نشان می	دهد.

CO2/CH4 جدول ۳: مقایسه عملکرد نمونه غشای کار حال حاضر با کارهای مشابه سایر محققین در جداسازی

ترکیب غشای ماتریس آمیختهمطالعه
CH4 تراوش پذیری

)GPU(
 CO2 تراوش پذیری

)GPU(
گزینش پذیری 

CO2/CH4

مرجع

کیامهر و همکاران 
)۲۰۲۲(

PES/SAPO-34/APMDES۱۰/۲۸۵/۳۸/۳۶]۳۱[

فرنام و همکاران 
)۲۰۲۱(

PES/PVA/CMS (80/20 blend, 20% CMS)۱/۷۶۱۳۲/۴۷۷۵/۲۷]۳۳[

کاردوسو و همکاران 
)۲۰۲۴(

PES/SAPO-34 + ChCl-Glycerol (5 wt%)۲ ۳۴[۸۹/۷حدود ۱۸۰حدود[

توره-سلیزابال و 
همکاران )۲۰۲۲(

IL-CS/AM-4/PES composite۵-۸۶۰-۷۰۸-۱۲]۳۰[

نیام و همکاران 
)۲۰۲۵(

PES/HNT + PDMS coating (3 wt%)۰/۰۵۰/۷۶۱۵/۸۳]۵۰[

AC(KOH)/PES (0.5 g AC in PES)۲/۲۹۵۳/۹۲۳/۵۴مطالعه کنونی

۹. مقاومت در برابر فشار مکانیکی و فشار ترمودینامیکی

به	منظور بررسی مقاومت مکانیکی غشاهای در برابر اعمال 
فشار بالا که در کاربردهای صنعتی اهمیت بسیار بالایی دارد، 
دو تست اعمال فشار ترمودینامیکی خوراک گازی و همچنین 
اعمال فشار مکانیکی توسط دستگاه پرس مکانیکی بر روی 

گزینش پذیر ترین نمونه غشایی )AP-K-0.5( انجام پذیرفت. 
بدین	صورت که فشار خوراک از کپسول گاز نیتروژن به ترتیب 
فشار  سپس  یافت.  افزایش  فشار  بار   ۱۵ و   ۱۰  ،۵ به   ۲ از 
اعمال گردید  بار  تا ۸  از ۲  به	تدریج  نیز  مکانیکی روی غشا 
برای  نیتروژن  تراوایی  تست  مکانیکی،  فشار  اعمال  از  پس 
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انجام گرفت. تست‌های تراوایی در حین  بررسی صحت غشا 
تست فشار ترمودینامیکی و پس از تست فشار مکانیکی نشان 

در  آن  نتایج  که  بر ساختار غشا می	باشد  فشار  تأثیر  دهنده 
جدول زیر آورده شده است.

AP-K-0.5 جدول ۴: نتایج عملکرد غشا حین و پس از تست های فشار ترمودینامیکی و مکانیکی بر روی نمونه غشایی

فشار ترمودینامیکی
 )bar(

تراوایی نیتروژن در فشار 
 )bar( ترمودینامیکی

فشار مکانیکی 
 )bar(

 bar ۲ تراوایی نیتروژن در فشار
)GPU(

۲۵/۷۲۵/۷

۵۹/۸۴۸/۴

پارگی غشا۱۰۱۵/۴۶

پارگی غشا۸پارگی غشا۱۵

نمونه  می	شود،  مشاهده   )۴ )جدول  در  که  همان	طور 
خوراک  ترمودینامیکی  فشار  اعمال  حین  در   AP-K-0.5

توسط گاز نیتروژن افزایش تراوایی را تا فشار ۱۰ بار تقریباًً 
به	صورت خطی تجربه می	کند. این افزایش فشار باعث افزایش 
نفوذ داخل حفره	ای و مهم	تر از این افزایش حلالیت گاز در 
آن  نتیجه  که  می	شود  حلالیت-نفوذ  مکانیسم  طبق  غشا 
فشار خوراک  افزایش  با  اما  می	باشد؛  تراوایی  نهایی  افزایش 
به ۱۵ بار تراوایی نیتروژن به	شدت افزایش می	باید که قابل 
به  تنها  امر  این  نمی	باشد  حبابی  فلومتر  توسط  اندازه	گیری 
یک دلیل اتفاق می	افتد و آن ایجاد حفره بزرگ در سطح غشا 
و یا پارگی سطح غشا در اثر فشار غیرقابل تحمل می	باشد. 
نتیجه تست فشار مکانیکی اما متفاوت می	باشد همان	طور که 
در جدول دیده می	شود تا فشار ۴ بار غشا مقاومت مناسبی را 
در برابر فشار نشان می	دهد که در تست تراوایی قابل رؤیت 
است اما بعد از اعمال فشار مکانیکی به میزان ۶ بار و بالاتر 
اندازه	گیری مشاهده شد که  تراوایی غیرقابل  افزایش شدید 
امر  این  دلیل  دارد.  غشا  شدگی  سوراخ  یا  پارگی  بر  دلالت 
این است که افزایش فشار مکانیکی روی غشا باعث فشردگی 
ذرات کربن فعال در ماتریس PES شده و این فشردگی باعث 
پلیمری  زنجیره	های  و  پلیمر  ماتریس  به  ذرات  زدن  آسیب 
به	شدت  را  غشا  مکانیکی  مقاومت  که  می	شود  ذرات  مجاور 

کاهش می	دهد.

10. نتیجه گیری

در این پژوهش، به	منظور ارتقای ویژگی‌های ساختاری و 
عملکردی کربن فعال، فرآیند فعال	سازی شیمیایی با استفاده 
فرآیند  این  شد.  انجام   KOH و   ZnCl₂ فعال	ساز  عوامل  از 
تخلخل  افزایش  اولیه،  ذرات  اندازه  محسوس  کاهش  موجب 
و ایجاد توزیع یکنواخت	تر در ساختار کربن گردید. در ادامه، 

 )PES( غشاهای ماتریس آمیخته کربن فعال/پلی اتر سولفون
به	عنوان سامانه	ای نوین برای جداسازی گازها سنتز و بررسی 
شدند. آنالیز FTIR حضور گروه	های عاملی مشخص ناشی از 
بیانگر تثبیت موفق کربن  تأیید کرد و  فرآیند فعال	سازی را 
 SEM تصاویر  همچنین،  بود.  پلیمری  ماتریس  درون  فعال 
پلی	استر  لایه  به  نسبت   PES لایه  ضخامت  که  دادند  نشان 
غیربافته کمتر بوده و این امر سبب کاهش مقاومت در برابر 
که  داد  نشان  تراوایی  تست	های  نتایج  گردید.  گاز  انتقال 
افزایش درصد کربن فعال در ساختار غشا، نفوذپذیری گازهای 
انتخاب	پذیری  هرچند  می	بخشد،  بهبود  را   CH4 و   CO2

کربن  میزان  کاهش  مقابل،  در  می	یابد.  کاهش   CO2/CH4

نشان	دهنده  که  گردید  انتخاب	پذیری  بهبود  موجب  فعال 
در  است.  انتخاب	پذیری  و  تراوایی  میان  معکوس  رابطه  یک 
برتر  عملکردی  آمیخته  ماتریس  غشاهای  تمامی  مجموع، 
خود  از   CO2/CH4 جداسازی  در   PES خالص  غشای  از 
از  پایین	تر  اندکی  به	دست	آمده  مقادیر  اگرچه  دادند.  نشان 
مرز  این  به  نتایج  نزدیکی  اما  قرار گرفت،  رابسون  بالای  حد 
بیانگر کارایی مطلوب غشاهای سنتز شده است.  عملکردی، 
این مسئله با توجه به سطح ویژه محدود کربن فعال نسبت 
چارچوب	های  زئولیت	ها،  مانند  پیشرفته	تری  جاذب	های  به 
 ،)COFs( های آلی کووالانسی	و چارچوب )MOFs( فلزی	آلی
کاملاًً منطقی و قابل انتظار ارزیابی می‌شود. این پژوهش در 
اما  از خود نشان داد  قابل قبولی  نتایج  مقیاس آزمایشگاهی 
در مقیاس نیمه	صنعتی و صنعتی به علت اینکه ساختار ماژول 
غشایی باید تغییر کند غشاها به	صورت حلزونی یا فیبر توخالی 
به	صورت مطلوب  پایه غشا  ساخته شوند شاید پوشش دهی 
انجام نشود که نیاز به آزمون	های نیمه	صنعتی دارد. همچنین 
درشت  نسبت ا� ذرات  به	اندازه  توجه  با  ذرات  پخش	شدگی 
کربن فعال نسبت به سایر جاذب	ها نانو سایز مانند MOF یا 
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نانولوله	های کربنی یا زئولیت	ها و غیره یک معضل جدی در 
ساخت غشا در مقیاس صنعتی می	باشد مخصوصاًً هنگامی	که 
غلظت کربن فعال قرار باشد افزایش یابد. علاوه بر این موارد 
مقاومت مکانیکی غشاهای ساخته شده در این کار در مقیاس 
آزمایشگاهی در برابر فشار خوراک حدوداًً ۱۰ بار می	باشد که 

نیاز است برای کاربردهای صنعتی بهبود یابد.
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The present research focused on synthesizing low-cost, 
efficient activated carbon from waste walnut shells and applying 
it in polyethersulfone (PES) mixed matrix membranes for 
selective CO2/CH

4
 separation. After carbonization, walnut shells 

were chemically activated with ZnCl2 and KOH. spectroscopy. 
The structural and chemical characteristics of the activated 
carbon were investigated by Fourier-transform infrared (FTIR) 
spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM), which 
confirmed the successful distribution of carbon particles 
throughout the polymer matrix. Also, the surface area and pore 
structure of the produced activated carbon were characterized 
using Brunauer-Emmett-Teller (BET). Moreover, varying amounts 
of activated carbon were incorporated into PES using the solution-
mixing method and subsequently cast onto a polyester support 
via the phase inversion technique. The separation performance 
of the fabricated membranes was evaluated through pure gas 
permeability experiments. The results demonstrated that the 
MMMs exhibited a significant enhancement in CO2/CH

4
 separation 

performance compared to pristine PES membranes. Furthermore, 
comparison with the Robeson upper bound revealed that the 
MMMs approached the reported permeability-selectivity trade-
off limit. Although further optimization is necessary to surpass 
this limit and fully maximize membrane efficiency, the outcomes 
clearly underscore the effectiveness of agricultural waste-derived 
fillers in advanced membrane design. Overall, this research 
demonstrates the potential of converting walnut shells into 
valuable activated carbon for the development of cost-effective, 
environmentally friendly, and high-performance mixed-matrix 
membranes for natural gas separation.
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