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Hypothesis: Hydrophobic surface modifying macromolecules (SMM) have a 
main chain of polyurethane with two ends having a fluorine-based hydrophobic 
polymer. These macromolecules tend to migrate to the membrane surface 

during membrane fabrication process and alter the physical and chemical properties 
of the membrane surface by formation of a thin layer on the surface of the membrane. 
Therefore, they can increase the hydrophobicity of the membrane surface which is an 
important parameter in gas-liquid membrane contactor system. 
Methods: Poly(vinylidene fluoride-co-chlorotrifluoroethlene), PVDF-CTFE, 
hollow fiber membranes were fabricated using surface modifying macromolecules 
through a dry-wet phase inversion method. Structure and characteristics of fabricated 
membranes were evaluated and they were used in carbon dioxide absorption and 
stripping processes in a gas-liquid membrane contactor system.
Findings: Water contact angle of outer surface of the fabricated membrane without 
SMM was measured as 90.51°. Addition of SMM into the membrane increased contact 
angle to 114.20°. Critical entry pressure of water of the membrane fabricated without/
with SMM was measured as 7 and 10.50 bar, respectively. The CO2 absorption flux of  
1.76×10-3 mol/m2.s and 9.70×10-4 mol/m2.s, at the liquid phase flow rate of 300 mL/min, 
was achieved for the fabricated membrane without/with SMM, respectively. The CO2 
stripping flux, at the liquid flow rate of 200 mL/min, for the fabricated membrane was 
achieved at 1.30×10-3 mol/m2.s without SMM and 6.40×10-4 mol/m2.s with SMM. 
The maximum CO2 stripping efficiency, at the liquid flow rate of 200 mL/min, was 
achieved for the fabricated membrane at 72.10% without SMM and 42.60% with 
SMM.

(*)To whom correspondence should be addressed. 
 Eـmail: rahbari@iaug.ac.ir
              rahbarisisakht@gmail.com

Surface Modification of PVDF-CTFE Hollow Fiber 
Membrane with Surface Modifying Macromolecules 

for Carbon Dioxide Absorption and Stripping 

Mohammad Javad Jahangard and Masoud Rahbari-Sisakht* 

Department of Chemical Engineering, Gachsaran Branch, Islamic Azad University, Gachsaran, Iran

Received: 6 November 2019, accepted: 15 July 2020

Please cite this article using:
Jahangard M.J. and Rahbari-Sisakht M., Surface Modification of PVDF-CTFE Hollow Fiber Membrane with Surface Modifying  
Macromolecules for Carbon Dioxide Absorption and Stripping, Iran. J. Polym. Sci. Technol. (Persian), 33, 213-227, 2020.

Research article



واژه های کلیدی 

چکیده

http://jips.ippi.ac.ir :قابل دسترس در نشانی

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال سی  وسوم، شماره 3،
صفحه 213-227، 1399

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

DOI: 10.22063/JIPST.2020.1742

اصلاح سطح غشای الیاف توخالي PVDF-CTFE با 
درشت مولکول های اصلاح کننده سطح برای جذب و حذف 

کربن دی اکسید

محمد جواد جهانگرد، مسعود راهبری سی سخت* 

گروه مهندسی شیمی، واحد گچساران، دانشگاه آزاد اسلامی، گچساران، ایران

دریافت: 1398/8/15، پذیرش: 1399/4/25

* مسئول مکاتبات، پیام نگار:
rahbari@iaug.ac.ir
rahbarisisakht@gmail.com

فرضیه: درشت مولکول های آب گريز اصلاح کننده سطح دارای زنجیر اصلی پلی يورتان با دو انتهاي 
پلیمر آب گريز بر پايه فلوئور هستند. اين درشت مولکول ها در فرايند ساخت غشا تمايل به مهاجرت 
و  فیزيکی  خواص  تغییر  موجب  غشا،  سطح  بر  نازکي  لايه  تشکیل  با  و  دارند  را  غشا  سطح  به 
شیمیايی آن می شوند. بنابراين، آب گريزی سطح غشا را افزايش می دهند که عامل مهمي در سامانه 

تماس دهنده غشايی گاز-مايع است 
 ،PVDF-CTFE ،)کلروتری فلوئورواتیلن-co-روش ها: غشاهاي الیاف توخالي پلي)وينیلیدن فلوئوريد
با استفاده از درشت مولکول اصلاح کننده سطح )SMM( و روش جدايي فاز خشک-تر ساخته شدند. 
ساختار و ويژ گي هاي غشاهاي ساخته شده بررسی و از آن ها در فرايندهای جذب و حذف کربن 

دی اکسید )CO2( در سامانه تماس دهنده غشايی گاز-مايع استفاده شد.
شد.  اندازه گیری   90/51°  ،SMM بدون  ساخته شده  غشای  بیروني  سطح  تماس  زاويه  یافته ها: 
افزودن SMM به غشا زاويه تماس را به °114/20 افزايش داد. فشار بحرانی ورود آب به منفذهاي 
اندازه گیری شد. در شدت   10/50 bar به ترتیب 7 و   با آن  SMM و  بدون  غشاهای ساخته شده 
 جريان فاز مايع mL/min 300 شار جذب گاز CO2 براي غشاهای ساخته شده بدون SMM و با آن 
به ترتیب 3-10×1/76 و mol/m2 4-10×9/70 به دست آمد. در شدت جريان مايع mL/min 200، شار حذف 
 6/40 ×10-4 mol/m2.s و با آن به ترتیب 3-10× 1/30 و SMM در غشای ساخته شده بدون CO2 گاز
غشاهای   CO2 گاز  حذف  بازده  حداکثر   200  mL/min مايع  جريان  در سرعت  شد.  اندازه گیری 

ساخته شده بدون SMM و با آن به ترتیب 72/10 و %42/60 به دست آمد.

،PVDF-CTFE کوپلیمر

درشت مولكول اصلاح کننده 

سطح، 

 ،CO2 جذب و حذف

غشای الیاف توخالي، 

تماس دهنده غشايي گاز-مايع
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مقدمه
با رشد جمعیت، صنعتی شدن سریع و استفاده مداوم از منابع، محدوده 
 گسترده ای از آلاینده های هوا و آب از راه فعالیت های مختلف تولید 
شده است ]1[. کاهش مشکلات زیست محیطی از بزرگ ترین چالش ها و 
انتشار بیش از حد آلاینده ها  موضوع هاي اصلی جالب توجه است. 
از  مختلفی  انواع  و  انسان ها  سلامت  به خطرافتادن  موجب  جو  در 
از  دی اکسید  کربن  گاز  انتشار  می شود.  زیست محیطی  مخرب  آثار 
بیشترین  فسیلی  از سوزاندن سوخت های  ناشی  و صنایع  نیروگاه ها 
 سهم انتشار گازهای گلخانه ای را در سراسر جهان به خود اختصاص 
داده است. ترکیبات داراي نیتروژن یا گوگرد نیز آلاینده هوا هستند و 
اسیدی  باران  مانند  زیست  محیط  در  جدی  مشکل  ایجاد  موجب 
قبیل  از  تجهیزاتی  گاز،  جذب  معمول  روش های  در   .]2[ می شوند 
برج های پرشده و پاششی نقش انتقال جرم را ایفا می کنند، در جایی 
روش  آمین  با  جذب  می شود.  فراهم  فاز  دو  میان  تماس  سطح  که 
معمول جذب است که در آن جریان های گازی در برج با بستر پرشده 
به صورت جریان های ناهمسو در تماس با جاذب هستند ]3[. با وجود 
توسعه این فناوري، جذب شیمیایی به وسیله برج جذب دارای چند 
اشکال شایان توجه مانند ظرفیت بارگذاری کم گاز و اندازه تجهیزات 
اولیه  هزینه  و  انرژی  مصرف  به  فرایند  این  همچنین،  است.  بزرگ 

سرمایه گذاری زیادي نیاز دارد ]4[.
تماس دهنده غشایی ابزاری مناسب و ساده است که قابلیت مناسبی 
برای حل مسائل زیست محیطی دارد. تماس دهنده غشایی فرایندی است 
که ترکیبی از جذب به وسیله مایع جاذب و غشا به عنوان آسان کننده 
انتقال جرم را تشکیل می دهد. اساس تماس دهنده غشایی بر انتقال جرم 
میان دو فاز از راه غشای متخلخل است. در این سامانه، غشا به عنوان 
رابط غیرگزینشي تماس دو فاز را ممکن می کند. تماس دهنده غشایی 
گاز–مایع فناوری مطمئن بوده که مدت هاست، برای حذف گازهای 
اسیدی، به ویژه برای حذف گاز کربن دی اکسید از دودکش واحدهای 
تولید برق و صنایع پتروشیمی به کار می رود ]5،6[. با وجود برتري هاي 
اصلی ترین  از  بتواند  تا  دارد  خوبی  قابلیت  غشایی  تماس دهنده  آن، 

محرک های فناوری های اصلاح محیط زیست باشد.
توخالي  الیاف  پلیمری  غشاهای  از  که  غشایی  تماس دهنده های 
حجم  واحد  در  آن ها  سطح  زیاد  مساحت  به دلیل  می کنند،  استفاده 
هنگامی   .]7[ دارند  تجاری  کاربردهای  برای  را  مطلوبی  فشردگی 
جذب  فرایند  به  مربوط  عملیات  در  غشایی  تماس دهنده  از  که 
جذب  برج های  با  مقایسه  در  دستگاه  ابعاد  می شود،  استفاده 
مهم  برتري های  از  دیگر  یکی   .]6[ می یابد  کاهش   70% معمولی 
یکدیگر  در  فاز  دو  پراکندگی  از  که  است  این  غشایی   تماس دهنده 

جلوگیری می کند. بنابراین، پدیده کف کردن در فاز مایع وجود ندارد و به 
جداسازی فازهای خروجی نیز نیازی نیست. یکی از مشکلات اساسی 
که استفاده از این فناوري را در صنعت محدود کرده است. ترشدن 
یا مایع  نفوذ آب  بلندمدت است.  به ویژه در  غشا طی فرایند جذب 
جاذب به درون منفذهاي غشای استفاده شده در سامانه تماس دهنده 
غشایی گاز-مایع یا به عبارت دیگر ترشدن غشا طی فرایند جذب گاز 
موجب افزایش مقاومت انتقال جرم مي شود و بازده فرایند را کاهش 
می دهد. بنابراین، غشایی که در سامانه تماس دهنده غشایی گاز مایع 
برای جذب گاز استفاده می شود، باید آب گریز باشد تا از نفوذ آب 
به درون منفذهاي آن جلوگیری شود و طی فرایند جذب گاز خیس 
متخلخل  غشای  ساخت  برای  آب گریز  پلیمرهای  از  استفاده  نشود. 
میکروفیلترکردن،  قبیل  از  آن ها  کاربردهای  گسترده  محدوده  به دلیل 
تماس دهنده های  و  غشایی  تقطیر  نانوفیلترکردن،  فرافیلترکردن، 
پلی پروپیلن   ،)PE( پلی اتیلن  است.  شده  واقع  توجه  مورد  غشایی 
)PP( و پلی تترافلوئورواتیلن )PTFE( به عنوان پلیمرهای آب گریز در 
به جای  بنابراین،   .]8[ نیستند  حل پذیر  کم  دمای  در  آلی  حلال های 
و  گرمایي  روش های  با  اغلب  نامتقارن  غشاهای  فاز،  جدایي  روش 

کششی ساخته می شوند که مصرف انرژی زیادي دارند. 
یکی از پلیمرهای آب گریزی که در حلال های آلی در دمای معمولي 
 PVDF از  است.   ،PVDF فلوئورید(،  پلی)وینیلیدن  بوده  حل پذیر 
برای  آسان،  ساخت  و  مناسب  گرمایي  و  شیمیایی  پایداری  به دلیل 
ساخت غشا بسیار زیاد استفاده شده است. با وجود این، آب گریزی 
ناکافی این پلیمر موجب ترشدن جزئی غشاهای متخلخل طی فرایند 
جذب گاز مي شود که می تواند به طور شایان توجهی عملکرد جدایی 

را کاهش دهد ]9[. 
 تاکنون چند روش پرهزینه مانند آمیخته سازي و ایجاد اتصال عرضي 
برای تقویت آب گریزی سطح غشاهای PVDF معرفی شده است ]10[. 
با توجه به آب گریزی بیشتر، از کوپلیمر تجاری پلی)وینیلیدن فلوئورید-
نویدبخش  ماده  به عنوان   ،PVDF-CTFE کلروتری فلوئورواتیلن(، 
 .]11،12[ است  شده  استفاده  متخلخل  نامتقارن  غشای  ساخت   برای 
فلوئور  مقدار  کلروتری فلوئورواتیلن،  گروه  افزودن  با  حقیقت،  در 
در  بیشتر  آب گریزی  با  ساختاری  ایجاد  موجب  که  می یابد  افزایش 
آب گریز  پلیمرهای  از  استفاده  بر  افزون  می شود.   PVDF با  مقایسه 
برای ساخت غشا، می توان با افزودن مواد آب گریز به ساختار غشا، 
آب گریزی  افزایش  برای  روش  یك  داد.  افزایش  را  آن  آب گریزی 
سطح  اصلاح کننده  درشت مولکول های  از  استفاده  غشا،   سطح 
به عنوان  )surface modifying macromolecules, SMM( آب گریز 
درشت مولکول های  اصلی  زنجیر  است.  پلیمری  محلول  به  افزودنی 
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آب گریز اصلاح کننده سطح از پلی یورتان )بخش آب دوست( تشکیل 
کم  قطبیت  با  فلوئور  پایه  بر  پلیمر  آن  انتهاي  دو  در  که  است  شده 
انرژی  SMM سطح  آنجا که  از  قرار گرفته است.  )بخش آب گریز( 
کمتری دارد، پس از ساخت غشا و پیش از جامدشدن غشا تمایل به 
به شکل  بنابراین،  دارد.  را  انرژی آن  برای کاهش  به سطح  مهاجرت 
لایه اي با مقیاس نانو روی سطح غشا قرار گرفته و خواص سطح آن 

را تغییر می دهد ]13[. 
اصلاح کننده  آب گریز  درشت مولکول های  از  حاضر،  پژوهش  در 
بر  اثر آن  استفاده  شده و  پلیمری  به محلول  افزودني  به عنوان  سطح 
ساختار و مشخصات غشای الیاف توخالي PVDF-CTFE و عملکرد 
آن در فرایند جذب و حذف گاز کربن دی اکسید بررسی شده است. 

تجربي

مواد
PVDF- ،)از کوپلیمر پلی)وینیلیدن فلوئورید-کلروتری فلوئورواتیلن
برای   (Solvay Solef® 32008)  280000 مولکولي  وزن  با   ،CTFE

درشت مولکول های  شد.  استفاده  توخالي  الیاف  غشاهای  ساخت 
دانشگاه  صنعتی  غشای  آزمایشگاه  در  سطح   )SMM( اصلاح کننده 
اوتاوا در کانادا ساخته شده ]14[ و به محلول پلیمري اضافه شدند. 
این  نشان مي دهد.  را  این درشت مولکول  مولکولی  شکل 1 ساختار 
درشت مولکول، زنجیري آب دوست دارد که در دو انتهاي این زنجیر، 
پلیمري آب گریز بر پایه فلوئور قرار گرفته است. وجود عنصر فلوئور 
در دو انتهاي این درشت مولکول موجب آب گریزی آن می شود. این 
درشت مولکول ها پس از تشکیل  غشا تمایل به حرکت به سطح خارجي 
آن را دارند تا انرژی سطحی را کاهش دهند. بنابراین، پس از تشکیل 
بیروني آن حرکت مي کنند و آب گریزی سطح  به طرف سطح  غشا 
 )DMAC <دی متیل استامید )%95و -N،N را افزایش می دهند ]13[. از 
ساخت Merck به عنوان حلال پلیمر استفاه شد. آب مقطر لازم براي 

آزمایش ها نیز در آزمایشگاه تهیه و استفاده شد.

دستگاههاوروشها
تهيهمحلولهایپليمري

برای ساخت غشاهای الیاف توخالي دو نوع محلول پلیمری ساخته شد و 
نوع  پلیمری  محلول  به  فقط  سطح  اصلاح کننده  درشت مولکول های 
دوم اضافه شدند. ترکیب درصد مواد استفاده شده در دو نوع محلول 
 PVDF-CTFE پلیمری در جدول 1 آمده است. ابتدا، مقداری کوپلیمر
در بشر ریخته شد و در دماي C°70 به مدت h 12 در کوره قرار داده 
محلول های  ساخت  برای  برود.  بین  از  آن  احتمالی  رطوبت  تا  شد 
پلیمری از کوپلیمر PVDF-CTFE با غلظت %18 وزنی استفاده شد تا 
ساختاری متخلخل و مناسب استفاده در تماس دهنده غشایی گاز-مایع 
اول،  نوع  پلیمری  g 200 محلول  براي ساخت  ایجاد شود.   در غشا 
با همزن  و  ریخته  بطری شیشه ای  در  دی متیل استامید  g 164 حلال 
مکانیکی همزده شد. سپس، g 36 کوپلیمر PVDF-CTFE به تدریج به 
آن اضافه شد تا مانع از کلوخگي و به هم چسبیدگي دانه های پلیمري 
شود. محلول در دمای C°60 همزده شد تا تمام دانه های کوپلیمر در 

حلال حل  شود و محلول یکنواختی به دست آید. 
در محلول پلیمری نوع دوم از %5 وزنی SMM استفاده شد. برای 
ساخت g 200 محلول پلیمری نوع دوم، g 154 حلال دی متیل استامید 
در بطری شیشه ای ریخته و با همزن مکانیکی همزده شد. هم زمان با 
همزدن حلال، g 10 از SMM به آن اضافه شد. پس از حل شدن کامل 
SMM در حلال، g 36 کوپلیمر PVDF-CTFE به آن اضافه شد و تا 

حل شدن کامل آن در حلال، همزدن ادامه یافت. در اثر همزدن محلول 
پلیمری حباب های هوا وارد آن شده که موجب ایجاد حباب و پارگی 
محلول های  حباب ها،  خروج  براي  بنابراین  می شود.  غشا  سطح  در 

.]14[ )SMM( شکل1- ساختار درشت مولکول اصلاح کننده سطح
Fig. 1. Surface modifying macromolecule structure (SMM) [14].

جدول 1- ترکیب درصد مواد در محلول های پلیمری.
Table 1. Composition of materials in polymer solutions.

SMM 

concentration 

(wt%)

Solvent 

concentration 

(wt%)

Co-polymer 

concentration 

(wt%)

Solution type

0

5

82

77

18

18

Without SMM

With SMM
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ساخته شده min 60 در معرض فراصوت قرار داده شدند.

ساختغشاياليافتوخالي
دو نوع غشای الیاف توخالي با و بدون SMM با روش جدایي فاز 
خشك-تر ساخته شدند. از آنجاکه SMM برای انتقال به سطح غشا 
هوایی  شکاف  فاصله  دارد،  نیاز  زمان  به  غشا  جامدشدن  از   پیش 
خروجی  فاصله  هوایی،  شکاف  فاصله  شد.  گرفته  درنظر   10  cm

ریسنده تا سطح مخزن انعقاد است.
کوپلیمر PVDF-CTFE  آب گریز است و اضافه کردن SMM به آن 
موجب افزایش آب گریزی غشا می شود بنابراین فاصله شکاف هوایی 
cm 10 موجب کشیدگی و نازک شدن غشا می شود. بدین منظور، برای 

حفره ساز  سیال  به عنوان  مقطر  آب  از  توخالي  الیاف  غشای  ساخت 
استفاده شد تا سرعت فرایند جدایي فاز هنگام تشکیل غشا افزایش 
آن  نازک شدن  و  کشیدگی  از  و  شده  جامد  به سرعت  غشا  و  یابد 
جلوگیری شود. سیال حفره ساز با استفاده از پمپ سرنگی به درون 
درون  نیز  پلیمری  محلول  پمپ شد.  توخالي  الیاف  ریسنده  مجرای 
به  بالای مخزن  مخزن دستگاه ریسندگی غشا ریخته شد و مجرای 
گاز نیتروژن متصل شد. محلول پلیمری با فشار مخزن گاز نیتروژن 
به درون مجرای بالای ریسنده فرستاده شد. رشته های الیاف توخالي 
از مجرای پایین ریسنده خارج شده و پس از طی کردن فاصله شکاف 
شهر  آب  از  که  شدند  وارد  انعقاد  مخزن  درون  به   )10cm( هوایی 
افتاد و حلال  انعقاد اتفاق  پر شده بود. فرایند جدایي فاز در مخزن 
محلول پلیمری که به شکل رشته های الیاف توخالي شکل گرفته بود، 
 در آب مخزن انعقاد حل شد، اما پلیمر موجود در محلول پلیمری در 
آب حل شد، بنابراین رشته های الیاف توخالي ساخته شده جامد شده و 
غشای الیاف توخالي ساخته  شد. سپس، غشاهای الیاف توخالي سه 
شبانه روز درون مخرن آب مقطر غوطه ور شدند و آب مخزن هر روز 
پس  شود.  خارج  آن ها  منفذهاي  در  باقی مانده  تا حلال  شد  عوض 
خشك  و  آویزان  معمولي  دماي  در  توخالي  الیاف  غشاهای  آن،  از 
کیسه اي  درون  غشاها  هوا،  رطوبت  نفوذ  از  جلوگیری  برای  شدند. 
پلاستیکی دربسته نگه داری شدند. مشخصات سامانه ساخت غشای 

الیاف توخالي در جدول 2 آمده است.

بررسیساختارغشایاليافتوخالي
ساخته شده،  توخالي  الیاف  غشای  نوع  دو  ساختار  بررسی  برای 
با  توخالي  الیاف  دروني غشاهای  مقطع عرضی و سطح  عکس هاي 
میکروسکوپ الکتروني پویشي مدل TM3000 ساخت Hitachi ژاپن 
توخالي  الیاف  غشای  عرضی،  مقطع  عکس  تهیه  برای  شدند.  تهیه 

و  شده  شکننده  و  ترد  تا  شد  برده  فرو  مایع  نیتروژن  مخزن  درون 
به آساني و بدون له شدن شکسته شود. سپس، به مدت min 30 درون 
آن  منفذهاي  درون  رطوبت  تا  شد  داده  قرار   70°C دمای  با  کوره 
پوشش  پلاتین  با  آن  نهایت، سطح  در  و خشك شود.  برود  بین  از 
از  واضحی  عکس  و  یابد  افزایش  غشا  رسانندگي  قابلیت  تا  یافت 
مقطع عرضی و سطح غشا به دست آید. براي بررسی و تأیید وجود 
وزنی  درصد  توخالي،  الیاف  غشاهای  ساختار  و  سطح  در   SMM

 عناصر موجود در سطح و ساختار غشاها با آزمون پراش انرژی پرتو 
 EDAX دستگاه  به کمك   (energy dispersive X-ray, EDAX)و  X 

 Analytical Ltd ساخت Swift ED3000 مدل )Oxford Instruments(
آمریکا اندازه گیری و مقایسه شدند.

آزمونگازتراوایینيتروژن
الیاف  غشای  نوع  دو  سطح  مؤثر  تخلخل  و  منفذها  شعاع  متوسط 
توخالي ساخته شده با آزمون گازتراوایی نیتروژن اندازه گیری شد. در 
این آزمون یك سمت مجرای غشا با طول cm 20 با استفاده از چسپ 
پلیمري بسته شد و غشا در ماژول استوانه ای شکل قرار گرفت. ماژول 
دارای یك ورودی و یك خروجی بود. گاز نیتروژن از ورودی ماژول 
به کمك فشار مخزن گاز در پوسته ماژول جریان یافت و فشار آن با 
فشارسنج کنترل شد. گاز نیتروژن به دلیل کوچك بودن مولکول هاي آن 
برای این آزمون انتخاب شد تا احتمال عبور آن از همه منفذهاي غشا 
افزایش یابد و اندازه منفذها و تخلخل مؤثر سطح غشا با دقت بیشتری 
اندازه گیری شود. خروجی ماژول غشایی به جریان سنج حباب صابون 
تشکیل  موجب  صابون  حباب  جریان سنج  از  گاز  عبور  شد.  متصل 
حرکت  جریان سنج  شیشه ای  لوله  درون  حباب ها  و  مي شود  حباب 
می کنند که بر اساس حجم مدرج شده است. آزمون در محدوده فشار 
bar 1 تا bar 4 با فاصله هاي bar 0/5 و دمای محیط انجام شد. در هر 

جدول 2- شرایط ریسندگي غشاي الیاف توخالي.
Table 2. Spinning conditions of hollow fiber membrance.

Parameter Amount

Polymer solution extraction rate (mL/min)

Bore fluid flow rate (mL/min)

Bore fluid composition

Air-gap length (cm)

Inner diameter of spinneret (mm)

Outer diameter of spinneret (mm)

Coagulation bath temperature (oC)

5

2.5

Distilled water

10

0.55

1

25
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فشار زمان حرکت حباب ها در حجمي مشخص و دلخواه با زمان سنج 
اندازه گیری شد. شدت جریان حجمی گاز در هر فشار با زمان های 

اندازه گیری شده و حجم عبور گاز از معادله )1( محاسبه شد:

t
VQ =              )1(

 Vو ،(cm3/s) شدت جریان حجمی گاز عبورکرده از غشا Q ،در این معادله
حجم حرکت حباب در جریان سنج حباب صابون )cm3( و t زمان صعود 
برحسب GPUو   )Pi/l( نیتروژن  تراوایی گاز  قابلیت   )s( حباب هاست. 
 )1 GPU =1×10-4

(gas permeation unit)و    )cm3 (STP)/cm2scmHgو

از معادله )2( محاسبه شد ]15[:

T
273.15

PA 
Q

l
Pi

∆
=           )2(

 ،(cm3/s) شدت جریان حجمی گاز عبورکرده از غشا Q ،در این معادله 
وA سطح مؤثر غشا )cm2(، وΔP اختلاف فشار دو طرف غشا )cmHg( و 

و  منفذها  متوسط شعاع  محاسبه  برای  است.   )K( آزمایش  دمای   T
تخلخل مؤثر سطح از معادله Li و Chen ]16[ استفاده شد. آن ها، شار 

گازتراوایی برحسب فشار متوسط را به شکل معادله )3( ارائه دادند:

P
LTR8

sr
M
TR8

LTR3
r2

J
pi

2
p

0.5

p

p
i

  

  

   

 

µ
+







π

ε
=          )3(

در این معادله Ji شار گازتراوایی (mol/m2sPa)، وrp و Lp شعاع منفذ و 
سطح مؤثر منفذ غشا (m)، وε تخلخل سطح غشا، R ثابت گازها برابر 
µ ،8/314 J/mol.K گرانروي گاز (kg/m.s)، وM وزن مولکولي گاز 

اگر  است.   )Pa( متوسط  فشار   P و   )K( گاز  دماي   Tو  ،(kg/mol) 

معادله )3( به طور خطی نوشته شود، معادله )4( به دست می آید:

PPKJ 00i +=        )4(

با   ، P متوسط،  فشار  برحسب   ،،Ji گازتراوایی،  شار  نمودار  رسم  با 
استفاده از معادله )3(، متوسط شعاع منفذهاي غشا از عرض از مبدأ 
)K0( و شیب )P0( خط معادله )4( به شکل معادله )5( محاسبه مي شود:

i

0.5

0

0
p M

TR8
K
P 5.333r   

µ






π








=        )5(

تخلخل مؤثر سطح غشا )ε/Lp( نیز با استفاده از شیب خط معادله )4( 
از معادله )6( محاسبه شد:

2
p

oi

p r
PTR8

L
  µ

=
ε                  )6(

اندازهگيریفشاربحرانيورودآببهمنفذهايغشاها
 اگر در سامانه تماس دهنده غشایی گاز-مایع، آب یا مایع جاذب به 
 درون منفذهاي غشا نفوذ کند و غشا مرطوب شود، سطح تماس گاز و 
می شود.  کم  گاز  جذب  شار  و  می یابد  کاهش  گازتراوایی  و  مایع 
فشاري که در آن فشار اولین قطره آب روي سطح غشا ظاهر شده 
فشار  این  نامیده می شود.  منفذهاي غشا  به  بحراني ورود آب  فشار 
باید بیشتر از فشار عملیاتی باشد تا مانع از مرطوب شدن غشا شود. 
در آزمون اندازه گیری فشار بحرانی ورود آب به منفذهاي غشا، یك 
سمت مجرای غشای الیاف توخالي با چسپ پلیمري بسته شد و آب 
مقطر به وسیله پمپ با فشار bar 0/5 درون مجراي سمت دیگر غشا 
پمپ شد. فشار با فاصله هاي bar 0/5 افزایش یافت و آزمایش در هر 
فشار به مدت min 15 انجام شد. فشاری که در آن اولین قطره آب 
روی سطح خارجی غشا دیده شد، به عنوان فشار بحرانی ورود آب به 

منفذهاي غشا گزارش شد.

تخلخلکلیغشاها
غشا  کلي  تخلخل  غشا،  کل  حجم  به  غشا  حفره های  حجم  نسبت 

نامیده می شود که از معادله )7( محاسبه شد ]17،18[:

p2w21

w21
m

    

   

/w/)w-w(
/)w-w(

r+r
r

=ε        )7(

 rw ،به ترتیب وزن غشاي مرطوب و خشك w2 و w1 ،در این معادله
چگالي آب و rp چگالي پلیمر است. برای اندازه گیری وزن غشای 
مرطوب، غشایي انتخاب شد که به مدت سه شبانه روز در آب مقطر 
غوطه ور بود و قطره هاي آب موجود در سطح و مجرای آن با جریان 
برای  سپس،  شد.  وزن  رقمي  ترازوی  با  غشا  ابتدا  شد.  هوا حذف 
اندازه گیری وزن غشای خشك، همان غشای مرطوب وزن شده درون 
کوره با دمای C°70 به مدت h 12 خشك و وزن آن با ترازوی رقمي 

دوباره اندازه گیری شد.

زاویهتماسسطحغشاهاباآب
دستگاه  به کمك  غشا  سطح  با  آب  تماس  زاویه  اندازه گیری  آزمون 
 OCA15plus, DATA Physics اندازه گیری زاویه تماس نوری مدل
ساخت آلمان برای بررسی آب گریزی سطح غشاهای الیاف توخالي 
انجام شد. اگر زاویه تماس سطح غشا با آب بیش از °90 باشد، غشا 
آب گریز و اگر زاویه تماس سطح غشا با آب کمتر از °90 باشد، غشا 
این آزمایش، 10 قطره آب روی موقعیت هاي  آب دوست است. در 
و  شد  داده  قرار  توخالي  الیاف  غشاهای  خارجی  سطح  از  مختلف 
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اندازه گیری شد. سپس،  با سطح غشاها  آب  قطره هاي  تماس  زاویه 
تماس  زاویه  به عنوان  و  محاسبه  اندازه گیری شده  مقدارهاي  میانگین 
سطح غشا با آب گزارش شد. دلیل استفاده از 10 قطره آب کاهش 

خطای اندازه گیری بود.

جذبگازکربندیاکسيددرسامانهتماسدهندهغشاییگاز-مایع
دو نوع غشای الیاف توخالي PVDF-CTFE ساخته شده برای جذب 
به کار  گاز-مایع  تماس دهنده غشایی  در سامانه  کربن دي اکسید  گاز 
الیاف  غشای   10 داراي  غشایی  ماژول  منظور،  بدین  شد.  گرفته 
توخالي تهیه شد. ماژول غشایی از لوله استوانه ای شکل از جنس فولاد 
 10 بود.  خروجی  دو  و  ورودی  دو  دارای  که  شد  ساخته  زنگ نزن 
با  الیاف توخالي در ماژول قرار داده شد و دو طرف ماژول  غشای 
استفاده از چسپ پلیمري درزبندي شد. سپس، گاز کربن دي اکسید 
خالص به کمك فشار مخزن گاز و با فشار ثابت bar 1 در دمای محیط 
به درون مجراي غشای الیاف توخالي جریان یافت. آب مقطر که در 
این آزمون به عنوان جاذب گاز کربن دي اکسید استفاده شده بود، با 
پمپ و به صورت جریان ناهمسو با جریان گاز در پوسته ماژول پمپ 
شد. فشار فاز مایع )آب مقطر( bar 0/2 بیشتر از فشار فاز گاز تنظیم 
شد تا مانع از تشکیل حباب در فاز مایع شود. شدت جریان فاز گاز 
محدوده  در  مایع  فاز  جریان  و شدت  شد  ثابت   100  mL/min  در 
mL/min 300-50 تغییر کرد تا اثر شدت جریان مایع جاذب بر شار 

جذب گاز کربن دي اکسید بررسی شود. به سامانه min 30 زمان داده 
شد تا پایدار شود و فشار و شدت جریان گاز و مایع بدون تغییر باقی 
بمانند. غلظت گاز کربن دي اکسید جذب شده با آب مقطر در خروجی 
ماژول غشایی به وسیله تیترکردن اندازه گیری شد. در هر شدت جریان 
از فاز مایع، mL 50 آب خروجی از ماژول به عنوان نمونه برداشته و در 
ارلن ریخته شد و چند قطره معرف فنول فتالئین به آن اضافه شد. نمونه 
با محلول سدیم هیدروکسید در آب مقطر )0/05 مولار( تیتر شد. حجم 
محلول سدیم هیدروکسید مصرفی در تیترکردن اندازه گیری و غلظت 

کربن دي اکسید از معادله )8( محاسبه شد ]14[:

sample

2
NaOH

OC V

).VN(
C

   

 2
=           )8(

 ،(mol/L) غلظت کربن دي اکسید در مایع جاذب CCO2
در این معادله، 

وN نرمالیته محلول سدیم هیدروکسید )0/05 مولار(، V حجم محلول 

حجم   Vsample و   )L( تیترکردن  در  مصرف شده  هیدروکسید  سدیم 
نمونه مایع برداشت شده )L( از خروجی ماژول است. شار جذب گاز 

کربن دي اکسید از معادله )9( محاسبه شد ]14[:

1000
A
C .Q

J
0

OCl
OC

2

2

 

 
×=                  )9(

 Qlو ،(mol/m2s) شار جذب گاز کربن دي اکسید JCO2
در این معادله، 

دي اکسید  کربن  غلظت   CCO2
و  ،)s/m3( جاذب  مایع  سرعت حجمی 

مایع  و  گاز  میان  تماس  سطح   AO و   )mol/L( جاذب  محلول  در 
)m2( است. سطح تماس میان گاز و مایع، سطح بیرونی غشای الیاف 

توخالي است که از معادله )10( محاسبه شد:

LdnA oO π=         )10(

در این معادله، n تعداد الیاف، do قطر خارجی الیاف )m( و L طول 
مؤثر الیاف )m( است. طرحي از سامانه تماس دهنده غشایی گاز-مایع 

در شکل 2 نشان داده شده است.

آزمونحذفگازکربندیاکسيدازآب
از غشاهای الیاف توخالي ساخته شده برای حذف گاز کربن دي اکسید 
کربن  گاز  حذف  شار  آزمون،  این  در  شد.  استفاده  مقطر  آب  از 
ساخته شده  توخالي  الیاف  غشای  نوع  دو  با  آن  بازده  و  دي اکسید 
هر  برای  شد.  اندازه گیری  گاز-مایع  غشایی  تماس دهنده  سامانه  در 
منظور،  بدین  شد.  تهیه  غشایی  ماژول  یك  ساخته شده  غشای  نوع 
فولاد  از جنس  استوانه ای شکل  ماژول  در  توخالي  الیاف  غشای   30

شکل2- طرحي از سامانه تماس دهنده غشایی گاز-مایع براي جذب 
 .]19[ CO2

Fig. 2. Schematic of gas-liquid membrane contactor system 

for CO2 absorption [19]. 
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زنگ نزن قرار داده شد که دو ورودی و دو خروجی داشت. مقداری 
فرایند  خروجی  از  بود،  کرده  جذب  دي اکسید  کربن  گاز  که  آبي 
جذب گاز جمع آوری و در مخزني ریخته شد. این مخزن آب غنی 
از گاز کربن دي اکسید به عنوان مخزن خوراک در فرایند حذف گاز 
گاز  مخرن  فشار  با  محیط  دمای  در  نیتروژن  گاز  شد.   به کارگرفته 
آب  مخزن  دمای  شد.  فرستاده  غشایی  ماژول  پوسته  در   )1  bar(
 1/2 bar 80 افزایش یافت. سپس، با فشار ثابت°C به وسیله گرمکن به 
مجراهای  در  پمپ  به کمك  نیتروژن(  گاز  فشار  از  بیشتر   0/2  bar(
غشاهای الیاف توخالي به صورت جریان ناهمسو با جریان گاز فرستاده 
شد. ابتدا، گاز نیتروژن و سپس آب به درون ماژول غشایی فرستاده 
آن جلوگیری  مرطوب شدن  و  غشا  منفذهاي  به  آب  نفوذ  از  تا  شد 
 شود. غلظت گاز کربن دي  اکسید در آب ورودي به ماژول و خروجي 
 50  mL منظور،  بدین  شد.  اندازه گیري  تیترکردن  روش  با  آن  از 
ماژول( در  یا خروجی  )در ورودی  داراي گاز کربن دي اکسید  آب 
شد. سپس،  اضافه  آن  به  فنول فتالئین  قطره  چند  و  شد  ریخته  ارلن 
و حجم  تیتر  مولار(   0/05 غلظت  )با  هیدروکسید  با سدیم  محلول 
همه  در  شد.  اندازه گیری  تیترکردن  در  مصرفی  هیدروکسید  سدیم 
نگه  ثابت   100  mL/min مقدار  در  گاز  فاز  جریان  آزمون ها شدت 
داشته شد. براي بررسی اثر شدت جریان فاز مایع بر شار حذف گاز 
 کربن دي اکسید، شدت جریان فاز مایع در محدوده mL/min 50 تا 
 30 min 200 تغییر کرد. در هر شدت جریان مایع به سامانه mL/min

مایع خروجی  از  استاندارد شود. سپس،  تا شرایط  داده شد  فرصت 
با  آن  در  دي اکسید  کربن  گاز  غلظت  و  نمونه برداری شد  ماژول  از 
برای  تهیه شده  غشایی  ماژول  اندازه گیری شد. مشخصات  تیترکردن 
فرایندهای جذب و حذف گاز در جدول 3 آمده است. بازده حذف 

گاز کربن دي اکسید ماژول از معادله )11( محاسبه شد ]20،21[:

100
C
C

-1(%)
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 ×









=η         )11(

در این معادله، Cl,o و Cl,i به ترتیب غلظت گاز کربن دي اکسید در مایع 
خروجي و ورودي ماژول )mol/m3( است که از معادله )8( محاسبه 
از معادله )12( محاسبه شد  شدند. شار حذف گاز کربن دي اکسید 

:]20،21[

0

10,1i,l
OC A

Q)C -C(
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 2

×
=      )12(

 Qlو،(mol/m2s) شار حذف گاز کربن دي اکسید JCO2
در این معادله، 

الیاف  غشاي  خارجی  سطح   Ao و   )m3/s( مایع  فاز  جریان  شدت 
توخالي )m2( است. طرحي از سامانه تماس دهنده غشایي گاز-مایع 

برای حذف گاز در شکل 3 نشان داده شده است. 
 

نتایجوبحث

بررسیساختارغشاهایپلی)وینيليدنفلوئورید–کلروتریفلوئورواتيلن(
توخالي  الیاف  غشاهای  داخلی  سطح  و  عرضی  مقطع  عکس هاي 
ساخته شده با میکروسکوپ الکترونی پویشي تهیه شدند. این عکس ها 

برای هر دو نوع غشای ساخته شده در شکل 4 نشان داده شدند.
نشان  توخالي  الیاف  غشاهای  عرضی  مقطع  عکس هاي  مقایسه 
در  اسفنج مانند  ساختار  دارای   SMM بدون  ساخته شده  غشای  داد، 

جدول 3- مشخصات ماژول تماس دهنده غشایي گاز-مایع.
Table 3. Specifications of the gas–liquid membrane contactor 

module.
AmountParameter

10

30

280

0.93

0.44  to 0.52

240

30

Number of fibers in absorption process

Number of fibers in stripping process

Module length (mm)

Fibers outer diameter (mm)

Fibers inner diameter (mm)

Effective fiber length (mm)

Module inner diameter (mm)

شکل 3- طرحي از سامانه تماس دهنده غشاي گاز-مایع برای فرایند 
حذف گاز ]21[.

Fig. 3. Schematic of gas-liquid membrane contactor system 

for gas stripping process [21]. 
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مجاورت  در  انگشت مانند  ساختار  و  غشا  داخلي  سطح  مجاورت 
سطح بیروني آن است. همان طور که دیده می شود، ضخامت ساختار 
 SMM افزودن  با  است.  اسفنج مانند  ساختار  از  بیشتر  انگشت مانند 
به ساختار غشای PVDF-CTFE ضخامت ساختار اسفنج مانند غشا 
مجاورت  در  کم  ضخامت  با  انگشت مانند  ساختار  و  یافته  افزایش 
سطح خارجی غشا تشکیل شده است. کوپلیمر PVDF-CTFE به دلیل 

وجود عنصر فلوئور در آن آب گریز است. 
با افزودن درشت مولکول های آب گریز اصلاح کننده سطح به ساختار 
غشا، آب گریزی آن بیشتر شده است. به همین دلیل مولکول های آب 
در فرایند جدایي فاز به سختی به منفذهاي غشا وارد شدند و فرایند 

جدایي فاز در غشا به تأخیر افتاده است. بنابراین، ساختار اسفنج مانند 
در  است، ساختار غشا  گفتني  است.  تشکیل شده  در غشا  ضخیمی 
که  به طوری  دارد،  بستگی  فرایند  این  سرعت  به  فاز  جدایي  فرایند 
فرایند جدایي فاز سریع موجب تشکیل ساختاری انگشت مانند و باز و 
جدایي فاز کند موجب تشکیل ساختاری متراکم و اسفنج مانند می شود. 
وجود  با  داد،  نشان  توخالي  الیاف  غشای  داخلی  سطح  عکس هاي 
 اینکه در فرایند ساخت غشاها از آب مقطر به عنوان سیال شکافنده 
استفاده شد، لایه پوسته ای در سطح داخلي غشاها تشکیل نشده است و 

منفذهاي سطح داخلی غشاها باز هستند.

SMM با )d( و SMM بدون )c( و مقطع عرضی غشا  SMM با (b)و ،SMM بدون )a( از غشاهای الیاف توخالی: سطح داخلی غشا SEM شکل 4- عکس های
.Fig. 4. SEM images of hollow fiber membranes: inner surface of membrane (a) without SMM, (b) with SMM and cross-section 

of membrane (c) without SMM, and (d) with SMM. 

   )a(                )b(

   )c(                )d(
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بررسیمشخصاتغشاهایاليافتوخالي
قابلیت دو نوع غشای ساخته شده برای گازتراوایی بررسی شد. بدین 
اندازه گیری  متوسط  فشار  برحسب  نیتروژن  گازتراوایی  شار  منظور، 
شد. شار گازتراوایی نیتروژن اندازه گیری شده در هر فشار به صورت 
یك نقطه در شکل 5 نشان داده شده است. رگرسیون خط نقاط نیز 
از  استفاده  با  است.  شده  رسم  راست  به صورت خط  این شکل  در 
 )4( معادله  به  مربوط   Ko و   Po مقادیر  راست رسم شده  معادله خط 
را می توان به دست آورد که این مقادیر به ترتیب از شیب و عرض از 
مبدأ خط راست به دست می آیند. از مقادیر Po و Ko به دست آمده برای 
محاسبه متوسط شعاع منفذها و تخلخل مؤثر سطح غشاها بر اساس 
معادله هاي )5( و )6( استفاده شد. متوسط شعاع منفذ و تخلخل مؤثر 

سطح در جدول 5 گزارش شدند.
همچنین مشخصات دو نوع غشای الیاف توخالي ساخته شده شامل 
فشار بحرانی ورود آب به منفذهاي غشاها، زاویه تماس سطح غشاها 
با آب و تخلخل کل غشاها اندازه گیری شده و در جدول 4 گزارش 
الیاف  غشاهاي  کل  تخلخل  می دهد،  نشان  این جدول  نتایج   شدند. 
توخالي PVDF-CTFE ساخته شده با و بدون SMM به ترتیب 63/84 و 
%75/04 است. همان طور که دیده می شود، به دلیل استفاده از غلظت 
شده  ساخته  زیاد  تخلخل  با  غشاهای  پلیمری  محلول  در  پلیمر  کم 
است. از عکس میکروسکوپي الکترونی پویشي مقطع عرضی غشاها 
 SMM بدون  ساخته شده  توخالي  الیاف  غشای  می شود،  دیده   نیز 
دارای ساختاری بازتر با منفذهاي بزرگ تر هستند. همین غشا تخلخل کل 
بیشتری را نیز نشان داده است. همچنین مطابق نتایج جدول 4، زاویه تماس 
آب با سطح خارجی غشاهای الیاف توخالي PVDF-CTFE ساخته شده 
°114/20 است. همان طور که  به ترتیب 90/51 و   SMM با  بدون و 
پیش تر بیان شد، غشای با زاویه تماس بیش از °90 غشاي آب گریز 
 است. بنابراین، هر دو نوع غشای الیاف توخالي ساخته شده آب گریز 
 PVDF-CTFE هستند. همچنین، زاویه تماس سطح غشای الیاف توخالي
ساخته شده  غشای  از  توجهی  شایان  مقدار  به   SMM با  ساخته شده 
بدون SMM بیشتر است. بر اساس عکس هاي مقطع عرضی غشاها 

غشا  ساختار  متراکم ترشدن  موجب   SMM از  استفاده   4 شکل  در 
نفوذ  بنابراین،  است.  نیز کوچك تر شده  آن  منفذهاي  اندازه  و  شده 
آب به منافذ آن سخت تر شده و آب گریزی آن افزایش یافته است. 
همچنین، وجود SMM آب گریز در سطح بیروني غشا موجب افزایش 

آب گریزی آن شده است.
توخالي  الیاف  غشاهای  منفذهاي  به  آب  ورود  بحرانی  فشار 
 10/5 bar به ترتیب 7 و SMM ساخته شده بدون و با PVDF-CTFE

نوع  دو  هر  منفذهاي  به  آب  ورود  بحرانی  فشار  شد.  اندازه گیری 
غشای ساخته شده بیشتر از فشار عملیاتی در آزمون جذب گاز کربن 
دي اکسید است. اما، فشار بحرانی ورود آب به منفذهاي غشای الیاف 
توخالي ساخته شده با SMM از غشای دیگر بیشتر است که به دلیل 
آب گریزی بیشتر این غشا، ساختار متراکم تر و منفذهاي کوچك تر آن 
است. بنابراین غشای ساخته شده با SMM مقاومت بیشتری در برابر 

ترشدگي نشان می دهد.

شکل 5- تراوایی نیتروژن بر حسب مقدار فشار متوسط براي غشاهای 
.SMM با )▲( و SMM بدون )●( :ساخته شده

Fig. 5. N2 permeance versus mean pressure rate for fabricated 

membranes: (●) without SMM and (▲) with SMM. 

جدول 4- خواص غشاهاي الیاف توخالي.
Table 4. Properties of hollow fiber membranes.

Type of 

membrane

Average pore

radius (nm)

Effective surface

porosity (× 102 m-1)

CEP* 

(bar)

Water contact 

angle (o)

Overall porosity 

(%)
Without SMM

With SMM

25.80

18.36

2548

1813

7

10.50

90.51

114.20

75.04

63.84
* Critical entry pressure of water.
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Xنتایجآزمونپراشانرژیپرتو
 PVDF-CTFE توخالي  الیاف  در غشای   SMM بررسی وجود  برای 
آزمون پراش انرژی پرتو X روي هر دو نوع غشا انجام شد که نتایج 
در جدول 5 آمده است. با توجه به اینکه عناصر فلوئور )F( و سیلیسیم 
نوع  دو  در  آن ها  وزنی  دارند، درصد  SMM وجود  در ساختار   )Si(

غشای الیاف توخالي با آزمون پراش انرژی پرتو X بررسی شد.
در  که  سیلیسیم  عنصر  وزنی  درصد  می شود،  دیده  که  همان طور 
ندارد، در غشای ساخته شده  ساختار کوپلیمر PVDF-CTFE وجود 
ساختار  در  عنصر  این  نبود  معنی  به  که  است  صفر   SMM بدون 
 ،PVDF-CTFE به غشای الیاف توخالي SMM غشاست. با افزودن
آزمون پراش انرژی پرتو X درصد وزنی این عنصر را %1/35 نشان 
توخالي  الیاف  غشای  سطح  در   SMM وجود  بیانگر  که  است  داده 

ساخته شده با آن است.
 

جذبگازکربندیاکسيددرسامانهتماسدهندهغشاییگاز-مایع
گاز  برای جذب  ساخته شده  توخالي  الیاف  غشای  نوع  دو  عملکرد 
گاز-مایع  غشایی  تماس دهنده  سامانه  در  آب  با  دي اکسید  کربن 
بررسی شد. آب مقطر به عنوان جاذب گاز کربن دي اکسید با استفاده 
از پمپ با شدت هاي جریان mL/min 50 تا mL/min 300 به درون 
پوسته ماژول غشایی پمپ شد. همچنین، گاز کربن دي اکسید خالص 
به عنوان گاز خوراک با شدت جریان ثابت mL/min 100 به صورت 
شار  شد.  فرستاده  غشاها  حفره  در  مایع  جریان  با  ناهمسو  جریان 
جذب گاز کربن دي اکسید در شدت جریان هاي مختلف از فاز مایع 

اندازه گیری شد که نتایج آن در شکل 6 نشان داده شده است.
نتایج شکل 6 نشان می دهد، با افزایش شدت جریان مایع جاذب 
شار جذب گاز کربن دي اکسید هر دو نوع غشا افزایش یافته است که 
به دلیل کاهش ضخامت لایه مرزي مایع اطراف غشای الیاف توخالي 
با افزایش سرعت مایع جاذب است. کاهش ضخامت لایه مرزي مایع 
اطراف غشاها موجب کاهش مقاومت انتقال جرم فاز مایع شده و شار 
جذب گاز افزایش یافته است. همچنین، با افزایش شدت جریان فاز 
مایع، مایع جاذب تازه و بدون کربن دي اکسید بیشتری وارد ماژول 

غشایی می شود که جذب گاز کربن دي اکسید را آسان می کند.
 300 mL/min بر اساس نتایج شکل 6 در شدت جریان جاذب مایع
توخالي  الیاف  غشاهای  دي اکسید  کربن  گاز  جذب  شار  حداکثر 
مقادیر  به ترتیب  آن  با  و   SMM بدون  ساخته شده   PVDF-CTFE 

3- 10×1/76 و mol/m2.s 4-10×9/70 به دست آمد.

همان طور که دیده می شود، شار جذب گاز غشای الیاف توخالي 
 SMM از غشای الیاف توخالي ساخته شده با SMM ساخته شده بدون
بیشتر است. با توجه به عکس ساختار غشاها در شکل 4 غشای الیاف 
 توخالي ساخته شده بدون SMM دارای ساختار اسفنجی با ضخامت 
کم و ساختار انگشت مانند با ضخامت بیشتر است. این ساختار باز و 
از غشا را آسان تر کرده و تماس آب و گاز  انگشت مانند عبور گاز 
افزایش  گاز  بنابراین، شار جذب  است.  بیشتر شده  کربن دي اکسید 
یافته است. با توجه به نتایج جدول 4 تخلخل مؤثر سطح غشای الیاف 
 SMM بیشتر از غشای ساخته شده با SMM توخالي ساخته شده بدون
است. تخلخل مؤثر سطح بیشتر موجب افزایش سطح تماس گاز و 

مایع شده و شار جذب افزایش یافته است.
نکته تأمل برانگیز دیگر در نتایج شکل 6 این است که شار جذب 
گاز کربن دي اکسید غشای الیاف توخالي PVDF-CTFE ساخته شده با 
SMM به طور خطی افزایش یافته است، در حالي که افزایش شار جذب 

 گاز کربن دي اکسید غشای الیاف توخالي PVDF-CTFE ساخته شده 
بدون SMM تا شدت جریان مایع حدود mL/min 150 تدریجی بوده و 
پس از آن با شیب بیشتری افزایش یافته است. افزایش تدریجی شار 
جذب گاز کربن دي اکسید این غشا بیانگر تر شدگي جزئی منفذهاي 
 PVDF-CTFE الیاف توخالي ابتدای آزمایش است. غشای  غشا در 

.X جدول 5- نتایج آزمون پراش انرژی پرتو
Table 5. Results of energy dispersive X-ray analysis.

Element
Fabricated membrane

F (wt %)Si (wt %)
68.01

66.24

0.0

1.35

Without SMM

With SMM

براي  جاذب  جریان  شدت  برحسب   CO2 جذب  شار   -6 شکل 
غشاهای ساخته شده.

Fig. 6. CO2 absorption flux versus absorbent flow rate for fabricated 

membranes.
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گاز  فرایند جذب  زیاد طی  به دلیل آب گریزی   SMM با  ساخته شده 
افزایش  آن خطی  گاز  نشده و شار جذب  کربن دي اکسید مرطوب 

یافته است.
سامانه  در  گاز  جذب  فرایند  در  گفت،  می توان  نتایج  براساس 
و  ساختار  بلکه  آب گریزی  فقط  نه  گاز-مایع  غشایی  تماس دهنده 
چه  اگر  هستند.  مؤثر  گاز  جذب  فرایند  بازده  در  نیز  غشا   خواص 
مایع  جریان  شدت  در  دي اکسید  کربن  گاز  جذب  شار   حداکثر 
mL/min 300 برای غشای ساخته شده بدون SMM به دست آمد، اما 

ممکن است با افزایش شدت جریان فاز مایع یا استفاده از غشاها در 
فرایند بلندمدت جذب گاز، شار جذب گاز این غشا کاهش یابد که 

این مسئله به مطالعات بیشتري نیاز دارد.

نتایجحذفگازکربندياکسيدازآب
کربن  گاز  حذف  برای   PVDF-CTFE توخالي  الیاف  غشاهای 
استفاده  گاز-مایع  غشایی  تماس دهنده  سامانه  در  آب  از  دي اکسید 
برحسب  را  کربن دی اکسید غشاها  گاز  شدند. شکل 7 شار حذف 
شدت جریان فاز مایع نشان می دهد. همان طور که دیده می شود، با 
افزایش شدت جریان مایع، شار حذف گاز کربن دي اکسید افزایش 
یافته است که به دلیل کاهش مقاومت لایه مرزي مایع در سطح خارجی 
غشا  خارجی  سطح  در  مایع  مرزي  لایه  مقاومت  کاهش   غشاست. 
موجب افزایش ضریب انتقال جرم غشا در شدت جریان هاي  زیاد فاز و 
نیز افزایش شدت جریان فاز مایع موجب آشفته شدن جریان مایع و 
در نتیجه افزایش جدایی گاز کربن دي اکسید از مایع شده است. بر 

حذف  شار   SMM بدون  ساخته شده  غشای   ،7 شکل  نتایج  اساس 
که  می دهد. همان طور  نشان  را  بیشتری  از آب  کربن دي اکسید  گاز 
پیش تر توضیح داده شد، تخلخل موثر سطح و گازتراوایی این غشا از 
غشای ساخته شده با SMM بیشتر است. در نتیجه، مقدار گاز کربن 
دي اکسید آزادشده از فاز مایع بیشتری از غشا عبور کرده و شار حذف 
 SMM گاز افزایش یافته است. ساختار متراکم غشای ساخته شده با
مایع شده و شار  فاز  از  آزادشده  گاز کربن دي اکسید  عبور  از  مانع 
حذف گاز این غشا را کاهش داده است. بر اساس نتایج در شدت 
جریان مایع mL/min 200 شار حذف گاز کربن دي اکسید ساخته شده 
 6/40×10-4  mol/m2.s 3-10×1/30و  به ترتیب  آن  با  و   SMM بدون 
است. بازده حذف گاز کربن دي اکسید دو نوع غشای الیاف توخالي 
ساخته شده نیز محاسبه شد که نتایج آن در شکل 8 نشان داده شده است. 
 همان طور که در این شکل دیده می شود، در شدت جریان فاز مایع 
 mL/min 200 حداکثر بازده حذف گاز کربن دي اکسید از آب به کمك 

 72/10% و  به ترتیب42/60   SMM بدون  و  با  ساخته شده  غشاهای 
به دست آمد. به طور کلی براساس نتایج می توان گفت، اگر چه استفاده 
از %5 وزنی SMM در ساخت غشای الیاف توخالي موجب افزایش 
آب گریزی غشا و مقاومت آن در برابر ترشدگي شده است. اما، ساختار 
غشا را طوري تغییر داده که بازده غشا برای حذف گاز CO2 کاهش 
یافته است. نتایج حاصل از این پژوهش با نتایج سایر پژوهشگران در 

شرایط عملیاتی مشابه مقایسه شده و در جدول 6 آمده است.
 PVDF-CTFE الیاف توخالي  همان طور که دیده می شود، غشاهاي 
گاز  جذب  شار  پژوهش  این  در   SMM بدون  و  با  ساخته شده 
پلی سولفون  و   PVDF توخالي  الیاف  به غشاهای  نسبت  را   بیشتری 

شکل7- شار حذف CO2 برحسب شدت جریان مایع براي غشاهای 
ساخته شده.

Fig. 7. CO2 stripping flux versus liquid flow rate for  

fabricated membranes. 

براي  مایع  فاز  جریان  برحسب شدت   CO2 بازده حذف   -8 شکل 
غشاهای ساخته شده. 

Fig. 8. CO2 stripping efficiency versus liquid phase flow rate 

for fabricated membranes. 
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 PVDF-CTFE نشان دادند. این مقایسه نشان می دهد، استفاده از کوپلیمر 
سامانه  در  کاربرد  به منظور  توخالي  الیاف  غشای  ساخت  برای 
 6 جدول  نتایج  همچنین  است.  مناسبی  گزینه  غشایی  تماس دهنده 
 SMM که با PVDF نشان داد، شار حذف گاز غشای ساخته شده با 
اصلاح شده است، از غشاهای ساخته شده با کوپلیمر PVDF-CTFE و 
با  آب  تماس  زاویه  و  مؤثر سطح  تخلخل  است.  بیشتر  پلی سولفون 
سطح غشاها به عنوان دو عامل مهم که بیانگر ساختار غشا و خواص 
سطح غشا هستند، نیز در جدول 6 مقایسه شدند. همان طور که دیده 
بیشتری  سطح  مؤثر  تخلخل   PVDF توخالي  الیاف  غشای  می شود، 
نسبت به غشاهای PVDF-CTFE و پلی سولفون دارد، اگر چه زاویه 
از غشای  و  کمتر   PVDF-CTFE از غشای  آب  با  آن  تماس سطح 

پلی سولفون بیشتر است. 
در   SMM مختلف  غلظت های  از  که   ]25[ دیگری  پژوهش  در 
با  بود، دیده شد،  استفاده شده   PVDF الیاف توخالي  ساختار غشای 
مؤثر سطح  تخلخل  و  منفذها  شعاع  متوسط   SMM غلظت  افزایش 
می شود،  دیده   4 جدول  در  که  همان طور  است.  یافته  افزایش  غشا 
 در پژوهش حاضر با افزودن SMM به ساختار غشای الیاف توخالي 
PVDF-CTFE متوسط شعاع منفذها و تخلخل مؤثر سطح غشا کاهش 

یافته اند. همان طور که پیش تر بیان شد، کوپلیمر PVDF-CTFE از پلیمر 
PVDF آب گریز تر است. بنابراین، هنگام ساخت غشای الیاف توخالي 

غشایی  و  داشته  بیشتری  تأخیر  فاز  جدایي  فرایند   ،PVDF-CTFE

موجب  متراکم  ساختار  این  است.  تشکیل شده  متراکم تر  ساختار  با 
کاهش اندازه منفذهاي غشا و نیز تخلخل مؤثر سطح غشا شده است. 
این  در   SMM افزودن  با  غشا  سطح  مؤثر  تخلخل  کاهش  بنابراین، 

پژوهش موجب کاهش سطح تماس گاز و مایع و در نتیجه کاهش 
 شار جذب و حذف گاز شده در حالی که افزایش تخلخل مؤثر سطح 
غشا با ازدیاد غلظت SMM موجب افزایش سطح تماس گاز و مایع و 
در نتیجه افزایش شار جذب گاز شده است. بنابراین می توان نتیجه 
گرفت، برای بهبود عملکرد غشا در سامانه تماس دهنده غشایی گاز-
افزایش  غشا  آب گریزی  که  به طوري  غشا  سطح  اصلاح  فقط  مایع، 
طوري  باید  نیز  ساخته شده  غشای  ساختار  بلکه  نیست،  کافی  یابد، 
باشد که سطح تماس میان گاز و مایع را افزایش دهد تا شار انتقال 

جرم افزایش یابد.

نتيجهگيري

و   SMM از  استفاده  با   PVDF-CTFE توخالي  الیاف  نوع غشاي   دو 
بدون آن با روش جدایي فاز تر ساخته شدند. ساختار مقطع عرضی و 
سطح داخلی و نیز مشخصات غشاها بررسی شد. غشاهای ساخته شده 
سامانه  در  مقطر  آب  به وسیله  دي اکسید  کربن  گاز  جذب  براي 
تماس دهنده غشایي گاز-مایع به کار گرفته شدند. مقایسه عکس هاي 
ساخته شده  غشای  داد،  نشان  توخالي  الیاف  غشاهای  عرضی  مقطع 
بدون SMM دارای ساختاري اسفنج مانند در مجاورت سطح داخلی 
غشا و ساختاري انگشت مانند در مجاورت سطح خارجی غشا بوده و 
ضخامت ساختار انگشت مانند این غشا بیشتر از ساختار اسفنج مانند 
 آن است. با افزودن درشت مولکول های اصلاح کننده سطح به ساختار 
غشای PVDF-CTFE ضخامت ساختار اسفنج مانند غشا افزایش یافت و 

جدول 6- مقایسه نتایج این مطالعه با سایر مطالعات.
Table 6. Comparison of results of this study with other studies.

Type of hollow fiber 

membrane 
Additive

Effective surface

porosity (m-1)

Water 

contact 

angle (o)

Absorption 

flux

(mol/m2s)

Stripping  flux

(mol/m2s)
Reference

PVDF-CTFE 

PVDF-CTFE 

PVDF 

PVDF 

PVDF 

Polysulfone 

Polysulfone 

Polysulfone 

-

SMM

-

SMM

SMM

-

SMM

SMM

25.48

18.13

121

256

256

20.90

15.71

15.71

90.51

114.2

83

92

92

63

70

70

1.76×10-3

9.70×10-4

4.00×10-4

7.70×10-4

-

3.30×10-4

5.80×10-4

-

1.30×10-3

6.40×10-4

-

-

1.78×10-3

-

-

1.27×10-4

This study

This study

14

14

22 

23

23

24
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ساختار انگشت مانند با ضخامت کم در مجاورت سطح خارجی غشا 
تشکیل شد. عکس هاي سطح داخلی غشای الیاف توخالي نشان داد، 
اینکه در فرایند ساخت غشاها از آب مقطر به عنوان سیال  با وجود 
شکافنده استفاده شد، لایه پوسته ای در سطح داخلي غشاها تشکیل 
آزمایش  نتایج  هستند.  باز  غشاها  داخلی  سطح  منفذهاي  و  نشده 
اندازه گیری شار تراوایی گاز نیتروژن نشان داد، با افزودن SMM به 
ساختار غشای الیاف توخالي گازتراوایی آن کاهش می یابد. تخلخل 
کل غشاهای الیاف توخالي PVDF-CTFE ساخته شده بدون استفاده 
 SMM بیشتر بود. با افزودن SMM از غشای ساخته شده با SMM از
آن ها  با سطح خارجی  آب  تماس  زاویه  توخالي  الیاف  غشاهای  به 
افزایش یافت. غشاهای الیاف توخالي ساخته شده با SMM مقاومت 

بیشتری در برابر تر شدگي نشان دادند. با افزایش شدت جریان مایع 
جاذب شار جذب گاز کربن دي اکسید هر دو نوع غشا افزایش یافت. 
شار جذب گاز کربن دي اکسید غشای الیاف توخالي ساخته شده بدون 
 SMM از شار جذب گاز غشای الیاف توخالي ساخته شده با SMM

کربن  گاز  حذف  شار   SMM بدون  ساخته شده  غشای  بود.  بیشتر 
دي اکسید از آب بیشتری را نشان داد.
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