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  هاي نامتقارن متخلخل پليمريء غشاسازي رياضي انتقال جرم گازها در  مدل
 

 ۴مهدي پور افشاري چنار و ۳محمد سلطانيه ،۲*مجتبي شريعتي نياسر ،۱سارا فرهنگي
  دانشگاه تهران-ي دانشکده فن-ي شيمي ارشد مهندسيکارشناسدانش آموخته ۱

 شگاه تهران دان-ي دانشکده فن-ي شيميدانشيار دانشکده مهندس۲
  شريفي دانشگاه صنعت- و نفتي شيمياستاد دانشکده مهندس۳

  شريفي دانشگاه صنعت- و نفتي شيمي دانشکده مهندس-ي شيمي مهندسدكتريفارغ التحصيل ۴
 )۲۵/۸/۸۷ بيخ تصويتار,  ۱۳/۸/۸۷ت اصلاح شده يافت روايخ دريتار,  ۲۵/۶/۸۵افت يخ دريتار(

 چکيده
هـاي    هاي پليمري با سـاختار      غشاءها وارد عرصه صنعت گرديده است و در اين ميان              فرايند غشايي براي جداسازي گاز     در چند دهه اخير           

هـا و   در زمينـه جداسـازي گـاز    هـا  غشـاء گونـه   در اين تحقيق با توجه به گسترش سريع استفاده از اين .کنند مي اي را ايفا متفاوت نقش عمده
سازي رياضي انتقال جـرم گازهـا در         يي، مدل غشاء تأثيرگذار بر فرآيند     عواملآيند و به منظور آشنايي بيشتر با        بيني رفتار اين فر     ضرورت پيش 

 از مدل تحرک مضاعف و در قسمت متخلخل آن از برآيند چهار جريان              غشاءدر قسمت فشرده    . هاي نامتقارن پليمري  ارائه گرديده است        غشاء
هـا در    موجود در مدل براساس مقـادير تجربـي بـراي تراوايـي گـاز     عواملمقادير .  استفاده شده استنادسن، ويسکوز، لغزشي و جريان سطحي     

 .هاي مختلف و با استفاده از روش بهينه سازي ارائه شده، تعيين گرديد غشاء
 

  جداسازي گاز-  تراوائي- سازي  مدل-  غيرمتقارنغشاء : يدي کلي هاواژه 
 

 مقدمه
دير زمان در صنايع مختلـف      هاي جداسازي از      فرآيند

براساس وجـود   اصولاً جداسازي   . مورد توجه قرار گرفته اند    
 مانند جرم، دانسيته، ابعاد، شـکل،       ءتفاوت بين خواص اجزا   

، آنهـا سرعت نفوذ و يا براساس تفاوت در طبيعت شيميايي          
تـوان    گيرد که در يک فرآيند مـي        مانند حلاليت صورت مي   

 طور مجـزا اسـتفاده نمـود      ه   ب از اين خصوصيات با هم و يا      
پذيرد که    هاي گوناگوني صورت مي     جداسازي به روش  ]. ١[

در يك . باشد يي ميغشاءها جداسازي     ترين آن  يکي از مهم  
 ـ         وسـيله فـاز    ه  فرايند غشايي عموماً دو فاز وجود دارد كه ب

 .ديگـر جـدا شـده انـد        به طور فيزيكي از يك    ) غشاء( سوم
كرد   را كنترل مي كند و عمل      انتقال جرم بين دو فاز     غشاء

انتخـاب و     بنابراين دو وظيفه عمـده قابليـت       .انتخابي دارد 
هاي غشـايي،     در فرآيند . باشد   مي غشاءنفوذپذيري بر عهده    

 را دارا   غشـاء اجزائي که بـه لحـاظ ابعـاد، قابليـت عبـور از              
هـاي محرکـه ماننـد اخـتلاف فشـار،           باشند، توسط نيرو    مي

. کننـد    عبور مي  غشاءل الکتريکي از    غلظت، دما و يا پتانسي    
 غشايي از مزايايي مانند انرژي مصرفي       تکنولوژي جداسازي 

هاي   تر نسبت به روش    کمتر و هزينه سرمايه گذاري  پائين      
معمول جداسازي برخوردار است و علاوه بر سادگي فرآيند،  

 ـ. به تجهيزات کم حجم تري نياز دارد       همـين دليـل در     ه  ب

 ـ    از جمله جداسـازي گـاز     هاي مختلفي     يندآفر طـور  ه  هـا، ب
هام اولين كسـي بـود        توماس گرا  .شود  گسترده استفاده مي  

 هــاي پليمــري  غشــاءكــه در زمينــه عبــور گــاز و بخــار در 
 در مورد مكانيسم    ١٨٦٦ و در سال     انجام داد  هائي   آزمايش
 غشـاء  در ارتباط با چگونگي نفوذ گازها در         ١ نفوذ –انحلال  

 ].٣و٢[ نمودمطالبي ارائه 
صورت متقارن  ه  ها براساس ساختار ساختماني ب      غشاء

يا نامتقارن، متخلخل يا غير متخلخل و منفـرد يـا مرکـب             
 و نـوع گـاز      غشـاء متناسب با ساختار    . شوند  بندي مي   دسته

هاي انتقال گاز از      هاي مختلفي براي مکانيسم     ورودي، مدل 
، توان بـه نفـوذ نادسـن    ها وجود دارد که از آن جمله مي        آن

 و مکانيسم   )۲مكانيسم شارش تخلخلي   (اثر غربال مولکولي  
هاي انتقال نه تنهـا در        مکانيسم  .  نفوذ اشاره نمود   -انحلال
و متخلخــل بــا هــم ) غيــر متخلخــل( هــاي فشــرده غشــاء

 نيز بـر    غشاءمتفاوتند، بلکه شرايط ساختاري و ريز ساختار        
در  در همـين رابطـه       .مکانيسم انتقال، اثر گذار خواهد بـود      

 .به تشريح چند حالت غشايي پرداخته مي شودادامه 
 

هاي متخلخل    غشاء برخلاف   :)پليمري(هاي فشرده   غشاء
واسطه اختلاف انـدازه و يـا جـرم         ه   گازي عمدتاً ب   ءکه اجزا 
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هـاي فشـرده      غشـاء شوند، در     ديگر جدا مي   مولکولي از يک  
هـاي گـازي در       عمل جداسازي از طريـق انحـلال مولکـول        

. گيـرد   سـاختار آن انجـام مـي       نفوذ به درون      و غشاءسطح  
ن مکانيسم تراوايي معمولاً شامل سه مرحله  جـذب          يبنابرا

 و  غشاءيا جذب سطحي در ناحيه بالا دستي، نفوذ از درون           
ايـن روش،    تبخير يا دفع از ناحيه پايين دسـتي اسـت کـه     

هاي  غشاءکرد  عمل. شود  نفوذ ناميده مي–مکانيسم انحلال
بالاتر يا پايين تـر از دمـاي        که  که در دمايي     اين  فشرده به 
ايـن دمـا باعـث      . اي قرار داشته باشـد بسـتگي دارد         شيشه

 از حالت لاستيکي به حالت      غشاءتغيير در ساختار پليمري     
تر از  هاي پليمري در دمايي بـالا     غشاء( اي خواهد شد    شيشه

 حالت لاستيكي و در دمـاي كمتـر         ،دماي انتقال شيشه اي   
 ـ شتهدا الت شيشه اي ح،از آن  ه و خواص پليمرها با توجه ب
ــن ــاييمحــدوده كــه در چــه  اي ــاوت  دم ــد متف ــرار دارن  ق

هاي پليمري مورد     غشاءاز آنجا که عمده     ]. ٥و٤[ )مي باشد 
 گاز و مورد بحـث در ايـن تحقيـق از            ياستفاده در جداساز  

سازي، بـه تشـريح      باشند لذا قبل از مدل      اي مي   نوع شيشه 
 :پرداخته مي شود ها اءغشاين نوع از 

 

  فشــرده و ريــز  حضــور نــواحي:اي هــاي شيشــه غشــاء
اي که در حين سـرد کـردن و        درون شبکه  ۳آزاد هاي  حجم  

گردد که    آيند، باعث مي    وجود مي ه  اي ب   گذر از دماي شيشه   
مــدل ســاده حلاليــت بــر حســب قــانون هنــري در مــورد 

ا ه ـ  جـذب گـاز   . اي کارآئي نداشـته باشـد       هاي شيشه   پليمر
اي از ايزوترم پيچيده تـري تبعيـت          هاي شيشه   درون پليمر 

 ـ      مي وسـيله ترکيـب قـانون هنـري و قـانون           ه  نمايـد کـه ب
تئـوري جـذب     ،تئـوري ايـن   . آيـد   دسـت مـي   ه  لانگموير ب 
ايــن مــدل وابســتگي ضــرايب . شــود  مــيناميــده مضــاعف

حلاليت، نفوذ و تراوش پذيري به فشار گـاز خـوراک را در             
در فرمولاسيون  . دهد  خوبي نشان مي  ه  بوسيعي از آن،     بازه

 : ه اند  فرضيات زير در نظر گرفته شد،اين مدل
اي بـه دو      هاي پليمري شيشه    غشاءپذير در      تراوش  اجزا   -١

 .شوند جذب مي) هنري و لانگموير(صورت 
پذير متحرك از يك رابطه خطي  هاي تراوش  جذب گونه -٢

 . ]٤[ نمايد نظير قانون هنري پيروي مي
ها در تعداد معيني  نوع دوم جذب با گير افتادن مولكول -٣

 هــا، مطــابق رابطــه غيــر خطــي لانگمــوير ارائــه   از جايگــاه
 .مي گردد

 - همواره يك تعادل موضعي بين گونهغشاءدر ساختار  -٤

هاي مختلف جـذبي    هاي متحرك و غير متحرك در جايگاه         
 . برقرار است

هـاي لانگمـوير جـذب       پذير كه در جايگـاه       اجزا تراوش  -٥
 غشاءشوند، كاملاً غير متحرك بوده و در شار گذرنده از             مي

 .نمايند شركت نمي
که گيرد  هاي متحرك صورت مي  نفوذ، تنها توسط گونه -٦

  ].٤[  محركه آن اختلاف غلظت استينيرو
يـا  و  واقعـي، ثابـت و مسـتقل از غلظـت     ضـريب نفـوذ   -٧

 .بود خواهد غشاءموقعيت موضعي در درون 
براساس فرضيات فوق معادلاتي بر مبناي عدم تحرك      

هـا    هاي جـذب لانگمـوير حاصـل شـد، امـا بعـد              در جايگاه 
هاي   پيشنهاد گرديد كه ممكن است نياز نباشد كه مولكول        

. هـاي لانگمـوير كـاملاً ثابـت باشـند           جذب شده در مكـان    
پـذير در   هاي تراوش مطالعات بعدي نشان دادند كه مولكول    

مـدل تحـرك    هاي متفاوتي دارنـد و        مجزا، تحرك دو مكان   
. ها بيان گرديد     براساس اختلاف در تحرك مولكول     مضاعف

اين ترتيب رابطه زير براي تعيين ضريب تـراوش پـذيري             به
 . دست آمده اي بهاي فشرده شيشه غشاءدر 
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ناشي از گراديان موضعي غلظت در دو مکان جذب هنـري           
و لانگموير، 
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SC     هـا و     حفـره    ثابت اشـباع

][ 1−pab   ــت ــبت ثابـــ ــتگي و نســـ ــريب وابســـ   ضـــ
هـا را نشـان       هـاي جـذب بـه دفـع گـاز در حفـره                سرعت  
[ضــمن ايــن کــه .دهــد مــي

).(
)([

papolymercc
gascckD

 ضــريب 

oLحلاليت گاز و     pp  به ترتيب فشـار سـمت خـوراك و          ,
راوش ، عبـارت اول، ت ـ    )١(در معادلـه    . باشـند   محصول مـي  

شـود و     ناشي از حلاليت است که با قانون هنري تعريف مي         
عبارت دوم تراوشي است کـه بـا قـانون لانگمـوير حاصـل              

 .]٤ و ٦[. گردد مي
 

هـاي متخلخـل      غشـاء  گاز در    انتقال: هاي متخلخل   غشاء
در . هاي فشرده متفـاوت اسـت       غشاءاساساً با انتقال گاز در      

اختلاف جرم مولکولي   ها به واسطه      هاي متخلخل، گاز    غشاء
بـراي بررسـي ميـزان       .شـوند   ديگر جدا مي   يا اندازه از يک   
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، از يـک   غشاءشود که      متخلخل فرض مي   غشاءنفوذ گاز در    
. هاي متفاوت تشکيل شده باشـد       دسته لوله موئين با شعاع    

ها، شار نفوذ در يکـي       سپس بر اساس تئوري سينيتيک گاز     
نهايـت بـراي تمـام      هاي موئين محاسبه شـده و در          از لوله   

يابي بـه يـک      براي دست . آيد  دست مي ه  هاي موئين ب    لوله  
 :شوند مدل مناسب فرضيات زير در نظر گرفته مي

 سطحمنافذ موجود در     متخلخل نامتقارن،    غشاء در يک    -١
کـه توزيـع انـدازه      مـي باشـند      ههاي موئين   لوله  به صورت   
 :کند ها از تابع نرمال زير تبعيت مي تخلخل
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تعداد كـل منافـذ كـه    Nt  شعاع متوسط، r  [m]در آنكه 
اسـت   )حفـرات  شعاع   حداکثر( rmaxها از صفر تا       شعاع آن 

 .باشد  انحراف استاندارد ميm σ][و
 يجــايه بــ  باعــث جــاغشــاء گراديــان فشــار در داخــل -٢

زمان تعادل جذب    شود و هم    هاي گاز در منافذ مي      مولکول
. شود  در تمام نقاطي که امکان جذب وجود دارد، برقرار مي         

هـاي معمـول      ها، نه تنهـا  طبـق مکـانيزم          بنابراين مولکول 
شـوند بلکـه تحـت تـأثير          جا مـي  ه  ب انتقال در توده گاز جا    

،  و مولکـول گـاز    غشـاء هاي جاذبه و دافعه بين جـنس          نيرو
مقـدار گـاز انتقـال يافتـه بـا          مي گردند که    جذب سطحي   

 .]٧[  کلي تأثير چنداني ندارد جرمجذب و دفع، در انتقال
 ها در فاز گاز و فاز جذب شـده   که حضور مولکول    با اين  -٣

پذيرفته شده است، تبادل سريع بين اين دو حالت در طي           
ر ، ناديده گرفته شـده و گراديـان فشـار د          غشاءعبور گاز از    

 .شود  خطي در نظر گرفته ميآنطول 
 هاي جذب شـده روي سـطح        شود که مولکول     فرض مي  -٤

   و در شـار کـل      بـوده هـاي منافـذ متحـرک          و ديواره    غشاء
 ]٧[ شرکت دارند

 

هـاي     انتقـال گـاز در لولـه         :ها در فاز گاز     انتقال مولکول 
ها با سه مکانيزم زيـر     موئين بر اساس تئوري سينيتيک گاز     

 : باشد مي مطرح
  ،جريان نادسن) ١
  ،۴جريان لغزشي) ٢
 .جريان ويسکوز) ٣

هاي فـوق،     ميزان انتقال از طريق هر يك از مكانيسم         
و مسـير آزاد    ) r [m](بسته به اندازه نسـبي شـعاع منافـذ          

)   ]([ گاز   يپويش مولكول  mλ   وقتي كـه   . مي گردد ، تعيين

05.0<
λ
r      كه  ، در صورتي  باشد باشد جريان نادسن برقرار

5005.0 −=
λ
r         كـه    باشد جريـان لغزشـي و در صـورتي

50>
λ
r     مقدار كل گاز   .  باشد جريان ويسكوز برقرار است

هاي فوق اسـت از انتگـرال         پذير كه مجموع مكانيزم     تراوش
دسـت  ه  ب) نافذم(هاي موئين     گيري روي كل سيستم لوله      

  .]٧[ آيد مي
 :مسير آزاد ميانگين از رابطه زير قابل محاسبه خواهد بود

)۳(                                            
pNd

RT
22π

λ = 

 ثابـت  R، غشـاء  فشار متوسط در طول p[pa]   در آنكه
 قطـــر d [m]دمـــاي مطلـــق،  T [K°]هـــا،  گـــاز عمـــومي
 .  عدد آووگادرو استNهاي گاز و  مولكول

هاي موئين معادلات زير به ترتيـب         در هريک از لوله     
 :]٧[ براي هر سه مكانيزم جريان، نافذ است

 :جريان نادسن
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 ويسكوزيته گـاز،  η  [pa.s] طول منافذ، L [m]  در آنهاكه
M  و مولكولي جرم [m/s]  Cهاي   سرعت متوسط مولكول

 :شود رابطه زير تعريف مي گاز كه به صورت
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 ـ فوق و انتگرال گيري روي محدوده اندازه منا        دسـت  ه  فذ ب
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اگر توزيع اندازه منافذ از معادله تابع توزيع نرمال جايگزين    
ها در معادله فوق، انتگرال بـه كـار           شود و به جاي مجموع      
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)۱۴( 
با توجه  به توزيع انـدازه منافـذ و شـرايط عمليـاتي،              

تنهـا  . كنـد   ها در انتقال كل گاز تغيير مي        سهم اين مكانيزم  
λ50maxكه   در صورتي  >r         باشد هـر سـه مكـانيزم در 

 .ارند دانتقال گاز شركت
 

هاي فشرده، گـاز      غشاءطور كه در      همان :جريان سطحي   
كنـد، در      جـذب شـده و سـپس نفـوذ مـي           غشـاء در سطح   

هاي گاز بـر روي       هاي متخلخل نيز قسمتي از مولكول       غشاء
 بـراي محاسـبه   . شود  ديواره منافذ جذب شده و منتقل مي      

مقدار جريان سطحي، براساس موازنـه دو بعـدي نيـرو بـر             
 :]٧[ ذب شده، رابطه زير ارائه شده استروي يك فيلم ج
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 دبي گاز منتقل شده توسط جذب       skmolSQ  ]/[  در آن  كه
ــطحي،  ــذ،  τس ــيچش مناف ــريب پ  mkgappρ  ]/3[ ض

 ضـريب مقاومـت     mskgRC  ])/.2([،  غشاءدانسيته ظاهري   
 kgkmolX   ]/[هاي جذب شـده،       در مقابل انتقال مولكول   

 و  بـوده  غشاءمقدار گاز جذب شده در هر كيلو گرم از ماده           
]2[ mpA   ،ــذ ــع مناف ــطح مقط ــاحت س  kg]2[  mSS/ مس

هـاي جـذب       كه مولكول  غشاءفذ  مساحت سطح داخلي منا   
باشد و بـا اسـتفاده از          مي ,شده بر روي آن متحرك هستند     

 :شوند تعريف توزيع اندازه منافذ به ترتيب زير محاسبه مي
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در روابط فوق 
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 ـ      )١٦(الي  ) ۱۵( صـورت زيـر    ه  ، دبي كل جريان سـطحي ب
 :شود نوشته مي
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 اطلاعـاتي در مـورد سـاختار        SQپس براي محاسـبه     
appLr از قبيل    غشاء ρτσ  را  X و نوع تعادل جذب كه       ,,,,

 را RC جـذب شـده كـه       ءكند و تحـرك اجـزا       مشخص مي 
 ايزوتـرم   X،  )١٨(در رابطـه    . كنـد لازم اسـت      مشخص مي 
 جـذب   يباشـد و چنانچـه از قـانون هنـري بـرا             جذب مـي  

ــان ســطحي از رابطــه   ــود، جري  حاصــل ) ١٩(اســتفاده ش
 : گردديم
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gQ و جريان سطحي 
SQ بنابراين .  گردديم حاصل
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 )قـانون هنـري   (اگر ساده ترين حالت تعـادل جـذب         
  در نظر گرفته شود، رابطه زيـر       غشاءبراي تعادل بين گاز و      
 ]:٧[ گردد براي تراوايي حاصل مي
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  نامتقارن متخلخلغشاءسازي  مدل
هاي نامتقارن مورد غشاءازي س وص مدلدر خص

 تاكنون محدودياستفاده براي جداسازي گازها مطالعات 
به تحقيقات مي توان آنها از جمله که فته است رگانجام 

Rangarajanنمود اشاره ١٩٨٤در سال  ]٧[  و همكارانش. 
از  نامتقارن غشاءكرد  سازي عمل براي مدلاين تحقيق در 

مدل شارش تخلخلي به تنهايي استفاده شده است و در 
در ادامه تحقيق  و ]١١[ Tremblay ١٩٨٨سال 

Rangarajan  روش ازSimplex يمشخصه هاين يبراي تع 
 ۱۹۹۰در سال . نمودنداستفاده مجهول مدل ارائه شده 

Wang غشاءبراي تعيين مشخصات  ]۱۰[   و همكارانش 
حفرات كوچك مدلي را  ونامتقارن با تخلخل سطحي كم 

توسط تنها  كه انتقال گازها در حفرات، و ادعا نمودندارائه 
رد و شار كل هاي نادسون و ويسكوز صورت مي گي جريان

 -عبوري نه تنها شامل اين دو جريان بلكه جريان انحلال
نفوذ حاصل از عبور گازها از قسمت فشرده سطحي را نيز 

پذيري را  ضريب تراوشبه علاوه آنها  .مي گيرد  در بر
 غشاءمستقل از فشار فرض كرده و براي تعيين مشخصات 

 مختلف هاي در اختلاف فشار تراوايي كل گاز مورد نظر را
اندازه گرفته و سپس تراوايي كل را برحسب فشار متوسط 

 را در فشار  تراوايي كل گاز مقدارو در نهايت م يرست
ادامه  در .نمودنديابي  برون) براساس شكل حاصل(صفر

تحقيق سعي در اين زمينه در اين تحقيقات انجام گرفته 
جوانب است كه يك مدل كلي با در نظر گرفتن كليه شده 
 .ر ارائه شودام

هاي نامتقارن مورد بحث  غشاءتحقيق، در اين  
 آنها براي کهباشند  هايي با تخلخل سطحي كم مي غشاء

اين ) ١(سه ناحيه جداگانه در نظر گرفته شده كه در شكل 
ها مشخص   غشاءنواحي و تشابه الكتريكي اين نوع از 

 .گرديده اند
 

 
 مقاومت الکتريکي  نامتقارن و مدارغشاء شمايي از : ۱شکل 

 .معادل
 

قسمت فشرده ناحيه   : اين نواحي به ترتيب عبارتند از     
ضخامت مـؤثر     (Leffبا ضخامت   ) ١ناحيه شماره   (سطحي  

و ) ٢ناحيـه شـماره     (، تخلخـل ناحيـه سـطحي        )جداسازي
 ).٣ناحيه شماره (شبکه كاملاً متخلخل 
هـاي    غشـاء هاي قبلي ارائه شده براي        با توجه به مدل   

 مشـخص شـده در      ٣شـود كـه ناحيـه         رن، فرض مي  نامتقا
تخلخل بسـيار بـالايي داشـته و مقاومـت آن در            ) ١(شكل  

)0(مقابــل عبــور جريــان گــاز قابــل اغمــاض اســت 3 ≅R .
 بـا دو    هـا  غشـاء ن نوع   يابنابراين جريان گاز هنگام عبور از       

شــود و بــا توجــه بــه تشــابه  مقاومــت مــوازي مواجــه مــي
 بـه صـورت زيـر    غشـاء ريان كل گاز عبوري از    الكتريكي، ج 

 :دگرد بيان مي
)۲۵    (               21 QQQtotal += , 21 IIItotal += 

 در آن  كه





s
kmolQtotal    ،1 دبي كـل جريـان گـازQ  دبـي 

 دبي جريـان گـاز      2Qجريان گاز عبوري از قسمت چگال و      
بر اساس مدل عنوان    . باشد   مي غشاءعبوري از منافذ سطح     

هاي متخلخل، دبي كـل گـاز عبـوري از            شده براي محيط    
 :شود  منافذ مطابق رابطه زير محاسبه مي
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كه عبور گاز از قسمت فشـرده ناحيـه          اين   با توجه به  
 نيبنـابرا كنـد   ذ تبعيت مـي    نفو -سطحي از مكانيزم انحلال   

بيان قابل  صورت زير   ه  دبي جريان عبوري براي اين حالت ب      
 : د  باشمي
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دبـي كـل جريـان گـاز        ) ٢٧(و  ) ٢٦(از ترکيب روابط  

 ـ آن نامتقارن متخلخل و رابطـه تراوايـي         غشاءعبوري از    ه  ب
 :دگرد صورت زير بيان مي
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]2[  در آنكه mtotalS وغشاء سطح كل totalJ 

تخلخل سطحي بر ن که ي ضمن ا.باشد تراوايي گاز مي
 :شود  اساس رابطه زير بيان مي
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هـا    هاي نامتقارن مناسب براي جداسازي گاز       غشاءدر  
 :بنابراين ].  ٨[باشد  ميε〉−   510معمولاً 

)۳۲ (          
totalSS

totalS

S
≅⇒≅−= 1111 ε 

صورت زير بيان ه ب) ۳۰( در اين حالت رابطه
 :شود  مي

)۳۳ (   

            
effL

P

5

4
2)332211(1 ++++= p

I

I
AIGIGIGAtotalJ 

  در آنكه
)۳۴(     

 1
totalSL

tN
A =

,
totalS

A
A 2 2

′
=

 , 






= 3
1

1 m
A  

 و
)۳۵                                       (









= 2..32 pasm

kmol
A

  

 . باشديم
1,2) ٣٣(ر رابطه   د GG     3 مقادير ثابت و , P G   به فشار 

 بر است که غشاء مشخصه ساختاري   ffeL داشته و بستگي  
 1I  ،2I. شود     مقدار آن مشخص مي    ،SEM٥اساس تصاوير   

 ،3I ، 4I 5 وIــابعي از ــار و r  ،σ ت  AArσ ,   ,  2 , 1، فش
.  مجهول رابطه فوق بوده و بايد تعيين شـوند         يمشخصه ها 

 .بـوده و  تابعي غير خطي از فشار      ) ٣٣(براين اساس، رابطه    
)(اوايـي گـاز خـالص   اگـر مقـادير تر   totalJ  در اخـتلاف 

 يهـا هاي مختلف معلوم باشد، براي تعيـين مجهـول            فشار
 .نمودتوان از رگرسيون غير خطي استفاده  رابطه مي

 

  مجهول مدليمشخصه هاتعيين 
 ع ــتراوايي يك گاز خالص تاب) ٣٣(با توجه به رابطه 

سبه مقـدار آن،    غير خطي از فشار متوسط بوده و براي محا        
به همـين   .  بايد مشخص شوند   AArσ ,   ,  2 , 1 ي ها مجهول

) متغير وابسته ( totalJمنظور اگر مقادير تراوايي گاز خالص       
معلوم باشـد، بـا     ) متغير مستقل ( pهاي متوسط     در فشار 

ابـل  بهتـرين منحنـي ق    " رگرسيون غيـر خطـي     "استفاده از 
برازش بر نقاط تجربـي موجـود تعيـين شـده و در نتيجـه               

 . آيد دست ميه  مجهول بيمشخصه هامقادير 
 ـ         صـورت  ه  براي انجام رگرسـيون غيرخطـي، تـابعي ب

) calcJ(مجموع مربعات تفاوت بين تراوايي محاسبه شـده         
تعريـف  قابل   ،)expJ(و تراوايي تجربي     ) ٣٣(توسط رابطه   

 : باشديم

) ۳۶(                        
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0
exp )(∑

=

−=
n

i
calciiR JJSS  

 را  RSSتابع  . باشد  هاي تجربي مي     تعداد داده    n  در آن  كه
 ـ           كـارگيري يـك    ه  به عنوان تابع هدف در نظر گرفته و بـا ب

هاي مجهول    ترروش مناسب بهينه سازي، مقاديري از پارام      
)1 , 2  ,   , AArσ (       كننـد،    كه مقدار تابع هدف را حداقل مـي

 .شود محاسبه مي
 

هاي بهينـه     جا كه روش    از آن   :مشخصه ها روش تعيين   
سازي براي انجام محاسبات، به يك نقطه شروع نياز دارنـد           

 يمشخصه هـا توان به  به همين دليل مرتبه اعدادي كه مي   
كه در زير در مورد     .  بايد تعيين شوند   موجود اختصاص داد،  

 :دگرد  بحث ميآنهاهر يك از 
)r :(  شعاع حفرات    حداکثركه مقدار    اين  با توجه به )maxr( ،

، مقداري )r(باشد، پس شعاع متوسط حفرات        مشخص مي 
 .تواند داشته باشد مي) ٠و  maxr(در بازه 

)σ :(    صـورت  ه  كه ب  ۶براساس تعريف تابع دانسيته احتمال

tN
rNrf )()(  :باشد شود، رابطه زير برقرار مي  بيان مي=

 )۳۷   (                                       ∫
∞

=
0

1)( drrf 

 maxrاع بزرگتـر از   احتمال حضور حفـرات بـا شـع        اگر
 :برابر صفر فرض شود، بنابراين

 )۳۸  (                                        ∫ =
max

0

1)(
r

drrf 

  مقاديري را قبول     rو) σ(در نتيجه انحراف از معيار    
 .دبرقرار گرد) ٣٨ (رابطهكنند كه  مي

)
2A1وA :(  كه مقـادير   با فرض اينσ   و r      معلـوم باشـد و 

2A1وA2هاي مستقل با عنوان متغيره  را بX، 1X  و
totalJ 
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، رابطـه   مينمـائ  جـايگزين    Yعنوان متغير وابسته بـا      ه  را ب 
 :شود صورت زير بيان ميه ب) ٣٣(
 )۳۹(                                   iiii cXbXaY ++= 21 

 : که در رابطه بالا مقادير ضرايب عبارتند از
iiiii IGIGIGa ,3,3,22,11 ++= 

eff

i

L
P

=ic   و 
i

i

i
i p

I
I

b
,5

,4=  

)۴۰( 
ia،ib و 

ic       باشند،    در يك فشار متوسط، مقادير ثابتي مي
 :بنابراين

)۴۱(                   ∑
=

++−=
n

i
iiiiR cXbXaYSS

1

2
21exp )]([ 

ين تابع نسـبت بـه       تابع، از ا   حداقلبراي يافتن نقطه    
1X  2وX      دست آمده را   ه   مشتق جزئي گرفته و معادلات ب

 :دهيم بنابراين برابر صفر قرار مي
)۴۲  (                             0,0

21

=
∂
∂

=
∂
∂

X
SS

X
SS RR  

 2Aو 1Aدست آمده مقاديره  با حل دستگاه معادلات ب    
بنـابراين   .شـود   دست آمده و مرتبـه آنهـا مشـخص مـي          ه  ب

 ـ       ئمس قابـل  صـورت زيـر     ه  له بهينه سازي در اين تحقيـق ب
  : باشديف ميتعر

∫ =

<<

<<

<<

max

22

11

r

0

max

2A

1A

21

1)(                                                        

0                                                        

LB                                                        

LB                                                        
:     ),,,(   min

dr
N

rN

rr

UBA

UBA
tosubjectrAASS

t

A

A

R σ
  

)۴۳( 
 ــ    2A و 1Aدسـت آمـده بــراي   ه متناسـب بـا مرتبـه ب

 عنـوان ابتـدا و انتهـاي بـازه مربوطـه          ه  تياري ب مقاديري اخ 
)2AUB1 وALB 1 وAUB 1 وALB( شود در نظر گرفته مي. 

براي تعيين نقطه بهينـه تـابع موجـود، روش بهينـه            
 ســازي كــه دامنــه عمــل آن را بتــوان محــدود كــرد       

)constrained method(به همين دليـل از  .  مورد نياز است
 Matlab7 نرم افزار Fmincon و تابع Quasi Newtonروش 

كــه قابليــت پــذيرش قيــود خطــي و غيــر خطــي را دارد،  
 .استفاده شده است

نقاط شـروع مختلـف،    براي Quasi Newtonبا روش 
. )Local Minimums( شود هاي متفاوتي حاصل مي  حداقل

ــين دليـ ـ  ــه هم ــب ل ازب   و Quasi Newtonروش  تركي
 ٧نـوعي الگـوريتم تركيبـي   كـه در واقـع   الگـوريتم ژنتيـک   
براسـاس الگـوريتم     .اسـت شده استفاده محسوب مي شود  

ــدف،      ــابع ه ــل ت ــه عم ــف دامن ــواحي مختل ــک از ن  ژنتي
هايي از نقاط شروع انتخاب شده و براي هر کـدام             جمعيت  

 Quasi از روش  از نقاط موجود در هر جمعيت، با استفاده

Newtonشــود و بــا مقايســه    نقطــه بهينــه محاســبه مــي
 ـ    ه  هاي ب   پاسخ عنـوان نقطـه    ه  دست آمده، کمترين مقدار ب

بهينه جمعيت مذکور ذخيره شده و بعد از اعمال اين روش    
ها، نقطه بهينه اصلي از مقايسه مقـادير     براي کليه جمعيت    

 . شود ذخيره شده، تعيين مي
 

 نتايج
 مشخص به منظور پياده سازي مدل شاءغبراي يك 

 كه در ذيل ذكر شده ييمشخصه هارياضي مذكور علاوه بر 
مي بايست مقادير تراوايي گاز مورد نظر در فشارهاي 

كه انجام چنين  با توجه به اين. معلوم باشدز ينمتوسط 
 امكان پذير نبود از اين رو از نتايج تجربي كه ي هائآزمايش

Rangarajan  و همكارانش در مورد گاز ]٧[ران و همكا 
 و همكارانش در مورد ]١٠[ و همكاران  Wangآرگون و 

دست ه  هاي نامتقارن پلي سولفوني بغشاءدر گاز نيتروژن 
 . استفاده شده استآورده اند

 

 مدل جذب مضاعف و ضرايب نفوذ در يمشخصه ها  :۱جدول
 .]۹[سولفون پلي

 

2N Ar مشخصه 

0.0753 0.15 







atmcm

cmkD .3

3 

9.98 6.72 







3

3

cm
cmCS 

0.0156 0.0317 







atm
b 1

 
1.03 1.7 )(10

2
8

s
cmDH ×

 

0.468 0.639 







×

s
cmDL

2
810

 
 

 .]۹[ها    قطر مولكولي و ويسكوزيته گاز:۲جدول 
 

 ويسكوزيته

 ].[107 spa×η 

 قطر مولكولي
A][    od 

 گاز

222 
 

3.542 
 

Ar 
 

178 
 

3.798 
2N 

 

هاي    اين که در اين تحقيق از ترکيب مدل   با توجه به
شارش تخلخلي و جذب مضاعف استفاده شده است، وجود         
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، ضـرايب نفـوذ     )SCو  b،S( جذب مضـاعف     يمشخصه ها 
(هنــري و لانگمــوير

HDو LD (پليمــر -نيــز بــراي زوج گــاز 
 تا بتوان  ضرايب تراوش پذيري مـورد نيـاز را            بودهضروري  

اي محاسـبه   محاسبه نمود و در مدل شـارش تخلخلـي بـر          
، بـه قطـر مولکـولي و        G3و  )λ(هـا       پويش آزاد ميانگين گاز   

) ٢ ( و )١ ( کـه در جـداول      باشـد  يمها نياز         ويسكوزيته گاز 
هـاي آرگـون و نيتـروژن ارائـه            در مورد گاز   آنهااي از     نمونه

 يمشخصـه هـا   دست آمده بـراي     ه  نتايج ب  .]٩[ شده است 
 ارائـه شـده در قسـمت تعيـين          مدل كـه بـر اسـاس روش       

) ٦(و  ) ٥(در جـداول    بـه دسـت آمـده        مدل   يمشخصه ها 
 . استارائه شده

 

 ]۱۰[ژن    مقادير تراوايي گاز نيترو :۳جدول
 

تراوايي 
]../[10 2211

exp pasmKmolJ × 

 ∗فشار سمت خوراك
][10 5 paPo

−× 
0.216 1.15 
0.216 1.28 
0.205 1.73 
0.220 1.93 
0.233 2.40 
0.227 3.00 
0.259 3.43 
0.255 3.96 
0.281 4.47 
0.277 5.00 
0.286 5.53 
0.307 6.04 
0.324 6.57 

)فشار سمت محصول ( ∗
51 10Lp pa= × 

 

 .]۷[ سولفوني پلغشاء مقدار تراوايي گاز آرگون در  :۴جدول 
 

 يتراواي
]../[10 2210

exp pasmKmolJ × 

 ∗فشار سمت خوراك
][10 6 paPo

−× 
0.431 0.50 
0.485 0.95 
0.526 1.43 
0.628 1.84 
0.703 2.31 

0Lp )فشار سمت محصول (∗ pa= 
 

 دست آمده، ه  بيمشخصه هابراي درك بهتر اهميت 
 به تفكيك نوع جريان در مورد گاز آرگون         تراوايي كل 

 . رسم شده است) ٢(در شکل 
 

 مدل در مورد تراوايي گاز يمشخصه ها مقادير  :٥جدول
20000 نيتروژن o

effL A=. 
 

6.13 ]/1[10 316
1 mA −× 

8.40 10 3 2
2 10 [ / . . ]A Kmol m s pa× 

47.34 )A°(r 
5.05 )A° (σ 

 

هاي مدل در موردتراوايي گاز آرگون     مقادير پارامتر :۶جدول
5000o پلي سولفون غشاءدر

effL A=. 
 

2.74  ]/1[10 319
1 mA −× 

1.74 8 3 2
2 10 [ / . . ]A Kmol m s pa× 

17.61 )A°(r 
3.46 )A° (σ 

 

 
هاي مختلف گاز آرگون   تراوايي حاصل از جريان :۲شکل 

)5000°A=Leff(.  
 

 
 

پويش آزاد ميانگين مولكول گاز آرگون   تغييرات مقدار :٣شكل 
 .بر حسب فشار

اين ترتيب براسـاس نتـايج ارائـه شـده، بـا تعيـين                به
هـاي    توان تراوايي حاصل از جريـان        مدل مي  يمشخصه ها 
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  محاسـبه و چگـونگي عمـل     ,ظـر را   مورد ن  غشاءمختلف در   
. هـا را مـورد بررسـي قـرار داد            در جداسازي گـاز    غشاءكرد  

عمليـاتي، سـهم     متناسب با توزيع انـدازه منافـذ و شـرايط         
هاي نادسن، لغزشي و ويسکوز در انتقال گـاز تغييـر                 جريان

که  کرده و در صورتي هر سه مکانيزم در انتقال نقش دارند          
λ50max >r در مورد گاز آرگون با توجه به شکل        .  باشد

در اين محدوده از فشار عملياتي و بر اساس توزيـع در            ) ٢(
نظر گرفته شـده بـراي شـعاع منافـذ، جريـان ويسـکوز در               

هاي بسـيار کـم بـه علـت               انتقال گاز نقش ندارد و در فشار      
 نادسـن جريـان   ) λ(افزايش مقدار پـويش آزاد ميـانگين        

دليـل کـاهش    ه  فشار، ب  افزايش   با کمي  باشد که    يمبرقرار  
λ             چنـان   ، مقدار اين جريان به صـفر ميـل نمـوده و هـم

 ـ      . ماند  ناچيز باقي مي   ه در محدوده فشار عملياتي، و توزيع ب
هـا در         دست آمده براي اندازه حفرات، عمده انتقال مولکول       

گيـرد، و مقـدار       ن لغزشي صورت مي   وسيله جريا ه  فاز گاز ب  
اين جريان با افزايش فشار، بيشتر شده و سـپس تغييـرات            

ميـزان  ) ١٢(با توجه به رابطـه      . گردد   ناچيز مي  ,آن با فشار  
 خـاص، بـه     غشـاء تراوايي حاصل از جريان لغزشي در يـک         

 λ و به همين دليل روند تغييرات        داشته بستگي   λمقدار
. رسم شده اسـت     )  ٣(گاز آرگون، برحسب فشار در شکل       

هـاي کـم شـيب        شود در فشـار     مشاهده مي که  گونه   همان
زياد و با افزايش فشار ميـزان تغييـرات نـاچيز           λتغييرات  

گردد و به همين دليل با افزايش فشـار، تفـاوت مقـدار               مي
بسيار هاي مختلف     لغزشي در فشار  تراوايي حاصل از جريان     

 ـ کم دليـل رابطـه مسـتقيم تراوايـي حاصـل از جريـان             ه   ب
هـاي پـايين مقـدار        ، در فشـار   )١٩رابطـه   (سطحي با فشار    

در شـکل   .  مـي گـردد   تراوايي کم و با افزايش فشار بيشتر        
 نفوذ و تراوايـي کـل   -تراوايي حاصل از مکانيزم انحلال  ) ٢(

ها   حاصل از  انواع مختلف جريان     که برابر با مجموع تراوايي      
 .شده اند باشد رسم مي

 

 نتيجه گيري
در راسـتاي تكميـل     , مدل ارائه شده در اين تحقيـق      

يک مدل کلي است که بر خلاف ساير         ]۹ [ تحقيقات قبلي 
 غشـاء کليـه شـرايط موجـود در يـک          , هاي ارائه شده        مدل

 سـازي  نامتقارن را مد نظر قرارداده و به اين ترتيـب مـدل           
الامكـان منطبـق بـر      تي  هاي مركب و نامتقارن را ح      غشاء

 يـابي بـه     بديهي است در صورت دسـت     . واقعيت مي سازد  
تـري نيـز دسـت       داده هاي بيشتر مي توان به نتايج دقيق       

تواند در شـبيه سـازي و بهينـه سـازي             اين مدل مي  . يافت
 ـ        يي گـاز  غشاءهاي جداسازي         کرد مدول  عمل عنـوان  ه  هـا ب

 مورد استفاده قـرار     غشاءكرد درون    كننده عمل مدل بيان   
هاي       روش بهينه سازي ارائه شده براي تعيين پارامتر       . گيرد

 مجهول، روشي جديد محسوب شده و نتايج حاصل از مدل         
دست آمده در ايـن تحقيـق مناسـب بـودن ايـن             ه  سازي ب 

 و در نتيجه روشـي تحليلـي بـراي          مي نمايد روش را تأييد    
هاي غشـاء وط به انتقال جرم گـاز در        تعيين مشخصات مرب  
 .هاي آزمايشگاهي حاصل شده است پليمري بر اساس داده
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  به ترتيب استفاده در متني انگليسيواژه ها
1 - Solution-diffusion Model       
2 - Pore Flow Model 
3 - Microvoids  
4 - Slip Flow 
5 - Scanning Electron Microscopy (SEM) 
6 - Probability Density Function  
7 - Hybrid Algorithm 


