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مقدمه
با توجه به منابع عظيم گاز در كشور و نقش رو به رشد آن
در فرآيندهاي مختلف مانند توليد برق، انرژي حرارتي و سوخت،
به اين منبع عظيم انرژي توجه مضاعف شده است. از سوي ديگر
صادرات اين ماده و ميعانات همراه آن نقش مهمي را در اقتصاد
ايران بازي مي كند. گاز طبيعي شامل ناخالصي هايي است كه
هيدروژن1مهم ترين سولفيد  شوند.  جدا  مصرف،  از  قبل  بايد 

ناخالصي موجود در گاز طبيعي ايران است كه اثرات زيان باري
بر انسان، محيط زيست و تجهيزات عملياتي دارد. براي استفاده
آن از  را  هيدروژن  سولفيد  بايد  طبيعي  گاز  انتقال  و  نقل  و 

مي شود[1].  گفته  شيرين سازي  آن  به  اصطلاحاً  كه  كرد  جدا 
شيرين سازي گاز طبيعي بنا به دلايل مختلفي انجام مي شود: 
افزايش ارزش حرارتي گاز طبيعي، كاهش حجم براي انتقال در
خط لوله، كاهش خوردگي هنگام انتقال و توزيع گاز، تآثيرات

معصومه اخفش اردستاني1، علي اكبر بابالو*2، الهام جنت دوست1

1- كارشناس ارشد مهندسي شيمي، دانشگاه صنعتي سهند تبريز
2- دانشيار دانشكده مهندسي پليمر، دانشگاه صنعتي سهند تبريز

دريافت مقاله:87/1/21          پذيرش مقاله: 87/6/27

كاراييفنّاوري غشايي در شيرين  سازي گاز طبيعي و
 ارزيابي اقتصادي آن

چكيده
فرآيندهاي غشايي نسبت به فرآيندهاي متداول جذب مزاياي عمده اي دارند. بنابراين ضرورت دارد كه ساخت و كارايي غشاها
با عملكردي مناسب در شيرين سازي گاز طبيعي ارزيابي شود. در اين مقاله كارايي فنّاوري غشايي در حذف گازهاي ترش از
گاز طبيعي بررسي شده است. مشخصات كليه ي غشاهايي كه تا كنون در شيرين سازي استفاده شده اند، اعم از انتخاب پذيري و
عبوردهي ارائه و مشخص شده است. سه نوع غشا از گروه غشاهاي پلي فسفازين، غشاهاي پلي اتراورتان اوره و غشاهاي كوپليمر
پلي اتر-پلي آميد نسبت به بقيه ي غشاها عملكرد بسيار خوبي را در شيرين سازي از خود نشان داده اند. نحوه ي سنتز اين نوع غشاها
در مقاله ارائه شده است. هم چنين روش هاي مختلف شيرين سازي از   نظر اقتصادي با يك ديگر مقايسه شده است. در نتيجه،  استفاده
از فنّاوري غشايي در شيرين سازي مي تواند به مقدار قابل توجهي هزينه ها را نسبت به متداول ترين روش شيرين سازي (استفاده از

برج هاي جذب) كاهش دهد. 

واژگان كليدي: شيرين سازي، گاز طبيعي، فن آورى غشايى، گازهاي اسيدي
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آن بر انسان و محيط زيست. خوردگي در تجهيزات عملياتي 
مهم ترين دليل شيرين سازي گاز در ايران است. به طوريكه غلظت 
سولفيد هيدروژن موجود در خط لوله بايد كم تر از 4 پي پي ام1 و 
غلظت دي اكسيد كربن2 بايد كمتر از 2٪ مولي باشد[1و2]. براي 
شيرين سازي گاز طبيعي روش هاي زيادي وجود دارد كه اغلب 

در شش گروه زير قرار مي گيرند:
تبديل گازهاي اسيدي به تركيبات ديگر، جذب سطحي روي 
به وسيله ي  جذب  بيولوژيكي،  روش هاي  متراكم كردن،  جامد، 

حلال مايع و فنّاوري غشايي[ 3،1و4].
امروزه براي شيرين سازي گاز طبيعي در بيش از هفتاد درصد 
موارد از برج جذب آمين استفاده مي شود.  اگرچه بهبودهايي در 
فرآيند جذب گاز با محلول آمين، از طريق انتخاب حلال بهتر، 
مصرف انرژي و طراحي فرآيند صورت گرفته است اما هم چنان 
محدوديت هايي در اين فرآيند وجود دارد. از جمله مي توان به 
بودن  زياد  عملياتي،  تجهيزات  خوردگي  انرژي،  بالاي  مصرف 
هزينه هاي اوليه، نصب، تعميرات و نگهداري، بزرگ و سنگين 
كارهاي  براي  آن ها  بودن  نامناسب  و  تجهيزات  اندازه ي  بودن 
آمين  اتلاف  و  آلودگي  و  حلال  بالاي  مصرف  ساحل،  از  خارج 

اشاره كرد[2،3،5و6]. 
جداسازي  روش هاي  جديدترين  از  غشايي  فرآيندهاي 
هستند كه در آن ها جداسازي با صرف انرژي كم تري صورت 
فرآيند  براي  مناسبي  جايگزين  فرآيندها  اين  امروزه  مي گيرد. 
جذب گاز با محلول آمين شناخته شده اند. فرآيندهاي غشايي 
مزاياي عمده اي نسبت به فرآيندهاي جذب دارند: مصرف انرژي 
پايين تر، هزينه هاي عملياتي، نصب و سرمايه گذاري اوليه كم تر. 
در اين سيستم ها خطر آتش سوزي و انفجار وجود ندارد. قادر 
براي  چاه  سر  زياد  فشار  هستند،  چاه  سر  بر  گاز  تصفيه ي  به 
فرآيندهاي غشايي بسيار مناسب است. با قوانين محيط زيست 
سازگارند. اين سيستم ها به علت سبكي و كوچكي براي كارهاي 
عالي  و  خوب  انعطاف پذيري  هستند.  مناسب  ساحل  از  خارج 
در تطابق با  تغيير شدت جريان و تركيب خوراك دارند. اين 
فرآيندهاي  آن ها  در  و  ندارند  متحرك  قسمت هاي  فرآيندها 

سولفيد  هم زمان  جداسازي  به  قادر  ندارد.  وجود  شيميايي 
هيدروژن، دي اكسيد كربن و بخار آب هستند. هدررفتن انرژي از 
طريق تبادل حرارت با محيط در اين فرآيندها وجود ندارد زيرا 

اغلب در دماي محيط كار مي كنند[2و11-6]. 
غشاها در حالت كلي به دو دسته غشاهاي آلي و غير آلي 
پليمري  غشاهاي  آلي  غشاهاي  مهم ترين  از  مي شوند.  تقسيم  
به  هستند؛  چگال  و  نيستند  متخلخل  غشاها  اين  كه  هستند 
همين دليل انتخاب پذيري بالايي دارند. از مهمترين غشاهاي 
اين  كه  كرد  اشاره  سراميكي  غشاهاي  به  مي توان  آلي  غير 
غشاها متخلخل هستند و مهمترين مشخصه ي آن ها عبوردهي 

بالاست[12-9]. 
غشاهاي  از  هيبريدي  سيستم  يك  از  استفاده  با  مي توان 
آلي- غيرآلي، از انتخاب پذيري خوب غشاهاي پليمري و در عين 
حال از عبوردهي و استحكام مكانيكي، شيميايي و حرارتي بالاي 
غشاهاي سراميكي استفاده كرد. به اين ترتيب كه غشاهاي پليمري 
مي شوند.  داده  پوشش  سراميكي  نانوساختار  پايه هاي  روي  بر 
چشم گيري  تحولات  اخير  سال هاي  در  كه  هيبريدي  غشاهاي 
در فرآيندهاي جداسازي گازها ايجاد كرده اند، مي توانند به عنوان 
انتخابي مناسب در شيرين سازي گاز طبيعي مطرح شوند. استفاده 
از پايه هاي نانوساختار بر عملكرد اين نوع غشاها بسيار اهميت دارد. 
زيرا اكنون كارهاي تحقيقاتي در اين زمينه در مرزهاي دانش است 
و مراكز تحقيقاتي مهم دنيا در مقياس هاي آزمايشگاهي كارهاي 

ارزشمندي را انجام مي دهند. 
فرآيندهاي غشايي نسبت به فرآيندهاي متداول جذب مزاياي 
عمده  اي دارند. بنابراين ضرورت دارد كه ساخت و كارايي غشاها با 

عملكردي مناسب در شيرين سازي گاز طبيعي ارزيابي شود.
و  جداسازي  در  غشايي  فنّاوري  كارايي  مقاله  اين  در   
حذف گازهاي ترش از گاز طبيعي ارزيابي مي شود. هم چنين 
گاز  شيرين سازي  براي  كنون  تا  كه  غشاهايي  انواع  عملكرد 
دي اكسيد كربن)  و  هيدروژن  سولفيد  گاز  (جداسازي  طبيعي 
غشاها  مناسب ترين  سپس  مي شود.  بررسي  شده اند،  استفاده 
آن ها  سنتز  نحوة  و  پيشنهاد  طبيعي  گاز  شيرين سازي  براي 
1-ppm
2- CO2
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توضيح داده مي شود. ارزيابي اقتصادي فنّاوري غشايي نسبت به 
روش هاي متداول شيرين سازي نيز ارائه مي گردد.

عملكرد غشاهاي مختلف در شيرين سازي گاز طبيعي 
بيش تر غشاهاي مورد استفاده در شيرين سازي گاز طبيعي 
پلي آميدها،  فسفازين ها،  پلي  مانند  دارند  پليمري  ساختارهاي 
كوپليمرهاي  پلي اتر  اورتان  اوره،  اورتان،  پلي اتر  سلولز،  استات 

پلي آميد- پلي اتر و پلي وينيليدن  فلورايد1[24-13]. 
شيرين سازي  در  كنون  تا  كه  غشاهايي  كلية  مشخصات 
عبوردهي  انتخاب گري،  شامل  شده اند،  استفاده  طبيعي  گاز 
دما  و  فشار  مانند  آزمايش ها  عملياتي  شرايط  هم چنين  و 
جمع آوري و در جدول (1) گزارش شده است. با توجه به جدول 
گروه  از  پي ان8  و  پي ان7  غشاهاي  كه  مي شود  مشاهده   (1)
غشاهاي پلي اتر  غشاي پي يو4 از گروه  غشاهاي پلي فسفازين، 

جدول 1- مشخصات غشاهاي استفاده شده براي شيرين سازي گاز طبيعي (جداسازي سولفيد هيدروژن و دي اكسيد كربن)

دما نوع غشا
(°C)

فشار
(atm) 

عبوردهي 
 H2S

(Barrer)1

انتخاب گري 
H2S/CH4

عبوردهي 
 CO2

(Barrer)1

انتخاب گري  
CH4/CO2

پلي[(2-(2-متوكسي اتوكسي)اتانول)(4-متوكسي 
فنوكسي)(2-آليل فنوكسي) فسفازين] با نام 
اختصاري  (PN3) (پليمر شماره 3 جدول2)

[24و13-15]
30214/128/27/515

پلي[(2-(2-متوكسي اتوكسي)اتانول)(4-متوكسي 
فنوكسي)(2-آليل فنوكسي) فسفازين] با نام 
اختصاري  (PN7) (پليمر شماره 7 جدول2) 

[24و13-15]
302587/662/5152/316/2

پلي[(2-(2-متوكسي اتوكسي)اتانول)(4-متوكسي 
فنوكسي)(2-آليل فنوكسي) فسفازين] با نام 
اختصاري  (PN8) (پليمر شماره 8 جدول2) 

[24و13-15]
302110378/825017/8

پلي[(بيس-(فنوكسي)فسفازين] با نام اختصاري  
[16](PPOP)302/112104/84

پلي[بيس-(ترت-بوتيل فنوكسي)فسفازين]با نام 
 [16] (PTBP)302/1169/41710اختصاري

پلي[بيس-(3و5-دي-ترت-بوتيل فنوكسي)
1/2-(كلرو)0/8 فسفازين] با نام اختصاري 

[16]  (PDTBP)
302/1204275/4

 PU1   نوعي از پلي اتر اورتان  با نام اختصاري
[17]35101832155/8                                        6/9

 PU2   نوعي از پلي اتر اورتان اوره با نام اختصاري
[17]3510618181955/6

 1- Polyvinylidene Fluoride
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[17] PU3   35102805562/212نوعي از پلي اتر اورتان با نام اختصاري

 PU4   نوعي از پلي اتر اورتان اوره با نام اختصاري
[17]35102236650/815

 PU4   نوعي از پلي اتر اورتان اوره با نام اختصارى
[17]20101239525/420

نوعي ازكوپليمر پلي اتر پلي آميد با نام تجاري 
[17] Pebax MX107435105535412212

نوعي از كوپليمر پلي اتر پلي آميد با نام تجاري 
[17]PebaxMX165735102485169/114

نوعي ازكوپليمر پلي اتر پلي آميد با نام تجاري 
[17] Pebax MX104135101754939/711

نوعي از كوپليمر پلي اتر پلي آميد با نام تجاري  
[17]Pebax SA403335103122484/46/5

نوعي از كوپليمر پلي اتر پلي آميد با نام تجاري   
[17]Pebax SA35333510888212435/7

نوعي از كوپليمر پلي اتر پلي آميد با نام تجاري   
[17]Pebax SA6333351037/8207/43/9

نوعي از كوپليمر پلي اتر پلي آميد با نام تجاري  
[17] Pebax SA723335107/6154/18/2

نوعي از كوپليمر   پلي اتر پلي آميد با نام تجاري  
2 [19] 4011 Module NO .932 Pebax15366214614711

نوعي از كوپليمر  پلي اتر پلي آميد با نام تجاري  
Pebax 4011 Module NO.967 [19]154237237--

[17-18] CA   35102/13192/4322سلولز استات  با نام اختصاري

 PDMS پلي دي متيل سيلوكسان با نام اختصاري
[25]231/36214003/7557003/19

پلي (1-تري متيل سيليل-1-پروپين) با نام 
[25] PTMSP  231/35100635003/77اختصاري
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گروه  از  پباكس 14011  پباكس1074و  غشاهاي  اوره،  اورتان 
و  عبوردهي  بيش ترين  آميد،  بلاك  پلي اتر  كوپليمر  غشاهاي 

انتخاب گري را دارند. 
عبوردهي  مقادير  غشاها،  اين  عملكرد  بهتر  مقايسه  براي 
سولفيد  انتخاب گري  نمودار  به صورت  آن ها  انتخاب گري  و 
عبوردهي  حسب  بر  متان  دي اكسيد كربن/  و  متان   هيدروژن/ 
سولفيد هيدروژن و دي اكسيد كربن به ترتيب در شكل هاي (1) 

و (2) رسم شده اند. با توجه به بررسي هاي انجام شده، غشاهاي 
براي  پباكس4011  پباكس1074و  پي يو4،  پي ان8،  و  پي ان7 
هستند.  مناسبي  انتخاب هاي  طبيعي  گاز  شيرين سازي 
پلي اتيلن اكسيد،  و   12 نايلون  از  پباكس1074كوپليمرهايي 
و پباكس4011 كوپليمرهايي از نايلون 6 و پلي اتيلن اكسيد 
پباكس  پليمرهاي  ساخت  درباره ي  دقيقي  اطلاعات  هستند. 
پي ان8،   ، پي ان7  غشاهاي  سنتز  ادامه  در  نشده است.  منتشر 

 

شكل1:  نمودار انتخاب گري  H2S/CH4 بر حسب عبوردهي H2S براي غشاهاي مختلف

شكل2:  نمودار انتخاب گري  CH4/CO2 بر حسب عبوردهي CO2 براي غشاهاي مختلف

 1- PN7, PN8 , PU4, Pebax 1074 , Pebax 4011
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پي يو4 و پباكس توضيح داده مي شود. 

سنتز غشاهاي بهينه
( PN8 و PN7 )  غشاهاي پلي فسفازين

پلي فسفازين ها، پليمرهاي تركيبي آلي- غيرآلي هستند كه 
ساختار اصلي غيرآلي آن از فسفر و نيتروژن و دو شاخه متصل 
آلي آن هر كدام به فسفر متصل مي شوند. اين پليمرها غشاهاي 
غيرآلي  اصلي  ساختار  هستند.  گازها  جداسازي  براي  مناسبي 
آن ها سبب پايداري زياد شيميايي، مكانيكي و حرارتي پليمر 
مي شود. شاخه هاي متصل به فسفر خواص مختلفي دارند كه از 

تنوع خيلي زياد آن ها سرچشمه مي گيرد[24]. 
پليمر پلي[(2- (2- متوكسي اتوكسي)اتانول)(4- متوكسي 
فنكسي)(2- آليل فنوكسي) فسفازين]1 از پليمرهايي است كه 
سولفيد  جداسازي  جهت  پلي فسفازيني  غشاهاي  ساخت  براي 
هيدروژن از مخلوط گازها مورد استفاده قرار گرفته است. اين 
پليمر با جانشيني شاخه هاي كلر با گروه هاي 4- متوكسي فنول، 
2- آليل فنول و 2- (2- متوكسي اتوكسي)اتانول به دست مي آيد. 
با تغيير ميزان هر گروه يا با تغيير زمان پليمريزه شدن مي توان 

پليمرهاي مختلفي با خواص مختلف به دست آورد. مراحل سنتز 
و جانشيني اين پليمر در حالت كلي در شكل (3) نشان داده 

شده است. 
روش هاي  مانند  فسفازين  پلي  پليمرهاي  ساخت  روش 
متداول- سنتز مونومر و سپس توليد پليمر- نيست بلكه ابتدا 
كه  ترتيب  اين  به  مي شود[14].  ساخته  پليمر  اصلي  ساختار 
نخست هگزا كلرو سيكلو تري فسفازين از واكنش پنتا كلروفسفر 
از  پلي دي كلروفسفازين  سپس  مي شود  تهيه  آمونيوم  كلريد  و 
پليمريزاسيون حلقه باز هگزا كلرو سيكلو تري فسفازين سنتز 
مي شود و در نهايت شاخه هاي كلر با گروه هاي مختلف جايگزين 
و پليمر مورد نظر تهيه مي شود. روش سنتز اين پليمر در شكل  

(4) ديده مي شود[13-15و24].
و   (NMR (طيف  مولكولي  وزن  نظر  از  واكنش  محصول 
گروه   سه  از  كدام  هر  درصد  ميزان  و  بررسي  ديگر  مشخصات 
پليمريزاسيون  زمان  تغيير  با  مي شود.  مشخص  جانشين شده 
يا تغيير مقدار هر گروه مي توان پليمرهاي متفاوتي با خواص 
آزمايشــات        از  حاصــل  نتـايج  آورد[13].  به دسـت  متفـاوت 
H NMR براي غشاهاي مختلف در جدول (2) مشاهده مي شود. 

 شكل3:  مراحل سنتز و جانشيني پليمر
پلي[(2- (2-متوكسي اتوكسي) اتانول)(4- متوكسي فنوكسي)(2- آليل فنوكسي) فسفازين [14]

1-{PN(2-(2-methoxyethoxy)ethanol)(4-methoxyphenoxy)(2-allylphenoxy)}
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پليمرهاي مورد نظر يعني PN7 و PN8  كه در شيرين سازي 
عملكرد بسيار خوبي را از خود نشان داده اند، پليمرهاي شماره 

7و 8 جدول (2) هستند[24]. 
محلولي  قالب ريزي  روش  از  نهايي  غشاي  تهيه  براي 
استفاده مي شود. محلول مورد نظر به اين صورت تهيه مي شود: 
محلول10- 5٪ پليمر در تترا هيدرو فوران شده، 2٪ (درصد وزني 
پليمر) مادة 1و′1- آزوبيس(سيكلوهگزان كربونيتريل)1 به عنوان 
آغازگر راديكال آزاد و ايجادكننده ي پيوند عرضي به آن اضافه 
مي شود. محلول تهيه شده روي سطح متخلخل سراميكي با قطر 
حفرات0/02 ميكرومتر (20 نانومتر) پوشش داده مي شود. پس از 
ريختن محلول، حلال به آهستگي تبخير و فيلمي روي نگه دارنده ي 
نانو ساختار تشكيل مي شود. پس از تبخير حلال، غشا در كوره در 

دماي 130درجه سلسيوس براي حداقل 10 دقيقه حرارت داده 
مي شود تا فرآيند ايجاد پيوند عرضي اتفاق بيفتد. براي جداكردن 
غشا از نگه دارنده آن را در آب غوطه ور مي كنند. غشاها براي دو 
ساعت كاملاً خشك مي شوند. ضخامت غشاهاي تهيه شده با اين 

روش تقريباً 120-80 ميكرومتر است[24].  

غشاهاي پلي  اتر اورتان اوره
براي  مناسبي  بسيار  غشاهاي  اوره  پلي  اتر  اورتان  پليمرهاي 
در  پليمرها  اين  هستند.  متان  از  هيدروژن  سولفيد  جداسازي 
دماي محيط، لاستيكي هستند و زنجير هاي آن ها از دو بخش 
متفاوت (سخت، نرم) تشكيل شده  است. بخش سخت از جنس 
پلي آميد و بخش نرم از جنس پلي اتر و يا پلي استر است. خواص 

شكل4: روش سنتز پليمر
پلي[(2-(2-متوكسي اتوكسي)اتانول)(4-متوكسي فنوكسي)(2-آليل فنوكسي) فسفازين]  [13]

الف) مرحله اول  ب) مرحله دوم

 1- 1,1′-azo-bis(cyclohexanecarbonitril)
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فيزيكي اين پليمرها متناسب با خواص پلي آميدها و پلي اترها/ 
پلي استرها خواهند بود. 

اينك سنتز يك نوع پليمر پلي اتر اورتان اوره به نام پي يو4 
توضيح داده مي شود. در پليمر پي يو4 پلي اتيلن اكسيد به عنوان 
جزء پلي اتر استفاده مي شود. ساختار اين پليمر در شكل (5) 

ارائه  شكل (6)  در  پليمر  اين  سنتز  روش  هم چنين  مي بينيم. 
شده  است[17]. 

آب  بدون  فرماميد1  دي متيل  پليمر در  غشا،  ساخت  براي 
به  مي شود.  داده  پوشش  تفلون  صفحات  روي  سپس  و  حل 
دماي  در  ساعت  طول 24  در  كه  مي شود  داده  اجازه  حلال ها 

[17]  (PU4) شكل 5:  ساختار پليمر پلي اتر اورتان اوره

[17]  (PU4) شكل 6:  مراحل سنتز  پليمر پلي اتر اورتان اوره

جدول 2: درصد هر كدام از شاخه هاي جانبي در ساختار اصلي پليمر[24]

2- (2- متوكسي اتوكسي) اتانول 4- متوكسي فنول 2-آليل فنول نوع پليمر
6 75 19 3

23 72 5 4
25 59 16 5
38 46 16 6
48 48 4 7
74 24 2 8

 1- DMF: N,N′-dimethyl formamid
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به وسيله ي  تفلون  صفحات  شوند.  تبخير  سلسيوس  درجه   70
فويل آلومينيوم پوشيده مي شوند تا سرعت تبخير حلال كاهش 
يابد و هم چنين از تماس با ذرات گرد و غبار جلوگيري شود. 
غشاها با غوطه ور سازي در آب از صفحات تفلون جدا مي شوند 
و سپس در يك ظرف خلاء در 50 درجه سلسيوس به مدت 
توليد شده با  غشاهاي  ضخامت  مي شوند.  خشك  ساعت  چهار 

اين روشμm 76 است[17]. 

غشاهاى كوپليمر پلي اتر بلاك آميد1
پلي اتر بلاك آميدها، ترموپلاستيك الاستومرهايي هستند 
كه بلاك هاي سخت پلي آميد و بلاك هاي نرم پلي اتر را شامل 
از  خطي  زنجير  يك  به صورت  پليمر  ساختار  مي شوند[26]. 
يك ديگر  ميان  در  كه  است  پلي آميد  و  پلي اتر  سگمنت هاي 
قرار گرفته اند. در اواخر دهه 1960 و اوايل دهه 1970 نتايج 
تحقيقات گروهي از محققان نشان داده  است كه سنتز پلى اتر 

بلاك هاي  بين  كووالانسي  پيوند  ايجاد  طريق  از  آميدها  بلاك 
استر  و  اوره  يورتان،  آميد،  اتصال هاي  با  پلي آميد  و  پلي اتر 
امكان پذير است[27].  پيش از آن كه شركت اتوچيم2 گروهي از 
كاتاليست هاي تترا آلكوكسيدهاي فلزي را كشف كند سنتز اين 

كوپليمرها با وزن مولكولي بالا ميسر نبود[28].  
از  استفاده  كه  داده  است  نشان  اتوچيم  شركت  تحقيقات 
كاتاليست هاي خانواده تترا آلكوكسيدهاي فلزي راهي مناسب 
براي سنتز پلي اتر بلاك آميدهايي است كه اتصال استري با وزن 
مولكولي بالا دارند. به نظر مي رسد كه اين كاتاليست ها سازگاري 
بين سگمنت هاي پلي آميد با گروههاي انتهايي كربوكسيليك، 
و  داده  افزايش  را  هيدروكسي  انتهايي  گروههاي  با  پلي اتر  و 
اجازه مي دهد تا پليمريزه شدن در يك فاز همگن انجام شود. 

كاتاليست هاي ديگر توانايي انجام اين كار را نداشتند. 
تركيب  تغيير  روي  بر  گسترده اي  و  وسيع  مطالعات 
فرآيندهاي  كاتاليست ها،  پلي اتر،  و  پلي آميد  سگمنت هاي 

شكل 7:  مراحل سنتز  كوپليمر پلي اتر بلاك آميد (PEBA) [27و29]

 1- Poly(ether-block-amide) (PEBA) 
2- Atochem 
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پليمريزه شدن، ساختارها و كاربردهاي آن ها نيز انجام شد. در 
سال 1981 شركت اتوچيم ، پلي اتر بلاك آميدهايي را با نام 
تجاري پباكس1 روانه بازار كرد[27]. غشاهايي كه از پباكس ها 
ساخته شده اند انتخاب پذيري خوبي در فرآيندهاي جداسازي گاز 
از خود نشان داده اند. در اين غشاها، محدوده ي بلوري پلي آميد، 
استحكام مكانيكي و محدوده ي بي شكل پلي اتر به دليل حركت 
زياد زنجيره هاي اتري عبوردهي بالا را تأمين مي كند[26]. در 
شكل (7) نحوه ي كلي سنتز پلي اتر بلاك آميدها با اتصال استري 
ديده مي شود[27و29]. براي ساخت غشا، درصد وزني مشخصي 
از كوپليمر در محلولي از پروپانول نرمال و نرمال بوتانول با نسبت 
حجمي3 به 1 حل مي شود و پس از اختلاط كامل، در دماي 80 
درجه سلسيوس به مدت 24 ساعت در محفظه حرارتي خشك 

مي گردد[30].

ارزيابي اقتصادي روش هاي متداول شيرين سازي
روش هاي مختلفي براي شيرين سازي گاز طبيعي وجود دارد 
كه محققان زيادي بخش اقتصادي اين راه ها را مقايسه و بررسي 
كرده اند [5و7]. از آن جايي كه فرآيند جذب در شيرين سازي 
جذب  غشايي،  فرآيند  شيوه  ي  سه  است؛  متداول  طبيعي  گاز 
جذب  غشا-  تركيبي  فرآيند  و  آمين،  محلول  از  استفاده  با 
فرآيند  سه  هر  كه  مي شود  فرض  مي شوند.  اقتصادي  مقايسة 
مي توانند غلظت گازهاي اسيدي را به ميزان مطلوب در خط 

لوله برسانند. 
سلولز استات از اولين غشاهاي استفاده شده براي  غشاهاي 
شيرين سازي گاز طبيعي محسوب مي شوند كه براي ارزيابي از 
آن ها استفاده شده   است. محلول30٪ وزني دي اتانول آمين محلولي 
 MMSCF است كه براي برج جذب به كار رفته است. دبي خوراك
35، فشار آن 800psia و تركيب آن به صورت 73٪ مولي متان، 
24/5٪ مولي دي اكسيد كربن، 0/5٪ مولي (ppm 5000) سولفيد 
هيدروژن، 1٪ مولي نيتروژن، 1٪ مولي اتان است. هزينه هاي 
كلي جداسازي گازهاي اسيدي براي هر سه فرآيند در جدول 

(3) ديده مي شود [2].
بر اساس جدول (3) فرآيند تركيبي كم ترين هزينة جداسازي 
به  تركيبي  فرآيند  براي  كل  سرمايه گذاري  هزينه ي  دارد.  را 
شكل قابل توجهي كمتر از فرآيند جذب است. زيرا در فرآيند 
تركيبي ابتدا درصد قابل توجهي از گازهاي اسيدي به  وسيله ي 
غشا جداسازي مي شوند و در نتيجه در برج جذب، نرخ جريان 
حلال  ميزان  و  دفع  و  جذب  برج  ظرفيت  و  حلال  برگشتي 
مصرفي و در نتيجه هزينه ها كاهش مي يابد[8]. نتايج حاصل 
نشان مي دهد كه اقتصادي ترين فرآيند در شرايط خوراك ذكر 
پارامترهاي  تغيير  تأثير  اگر  حتي  است.  تركيبي  فرآيند  شده، 
بر  متان  قيمت  و  خوراك  فشار  خوراك،  تركيب  چون  ديگري 
اقتصاد سه فرآيند بررسي شود، باز هم در بيش تر موارد فرآيند 
تركيبي غشا- جذب اقتصادي ترين فرآيند است كه توضيحات 

 جدول 3:  مقايسة اقتصادي فرآيندهاي جذب، غشا و تركيبي غشا- جذب  [2] 

فرآيند تركيبي جذب- غشا فرآيند غشايي فرآيند جذب گاز درصد جداسازي گازهاي اسيدي و هزينه ها

0/999> 0/983 0/999> درصد جداسازي گازهاي اسيدي از خوراك
4/196 3/688 6/226 ($MM)هزينه سرمايه گذاري كل
0/983 1/431 0/144  (MM$/year) هزينه اتلاف هيدروكربن
1/139 1/022 1/671  (MM$/year)هزينه بازيافت
1/516 1/318 2/853 (MM$/year)هزينه هاي عملياتي
0/296 0/311 0/373 (MSCF of feed/$)كل هزينه جداسازي

1- pebax
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در  پارامترها  اين  تأثير  مي شود[2و31].  آورده  ادامه  در  كامل 
شكل (8) نشان داده شده است. 

هزينه هاي  بر  خوراك  فشار  تأثير  نمودار  الف)   -8) شكل 
جداسازي  است. با افزايش فشار، هزينه هاي فرآيند غشايي به 
نيروي  افزايش  آن  دليل  كه  مي يابد  كاهش  زياد  خيلي  مقدار 
محركه يعني افزايش اختلاف فشار گازهاي اسيدي در دو طرف 
غشا است. اين امر سبب مي شود كه سطح غشاي مورد نياز، 
با  مي شود.  كمتر  كل  هزينه ي  نتيجه  در  و  متان  رفتن  هدر 
افزايش فشار، هزينه ي فرآيند جذب زياد مي شود. زيرا هزينه ي 
سرمايه گذاري اوليه ي فرآيند و هزينه ي بازيافت آمين به دليل 
افزايش فشار طراحي برج جذب زيادتر مي شود. هدر رفتن متان 

نيز بيش تر مي شود. بر اساس واكنش شيميايي برگشت پذير بين 
گازهاي اسيدي و محلول آمين فرآيند جذب صورت مي گيرد. 
ظرفيت محلول آمين براي جذب گازهاي اسيدي با افزايش فشار 
تغييري نمي كند. پس در كل، هزينه هاي فرآيند جذب افزايش 
مي يابد[2و31]. با افزايش فشار هزينه ي فرآيند تركيبي به شكل 
نامحسوسي كاهش مي يابد، زيرا كاهش هزينه هاي غشايي در 

اين فرآيند بيش تر از افزايش هزينه هاي برج جذب است. 
با توجه به شكل (8) نتيجه گرفته مي شود كه در فشارهاي 
تا 900psia فرآيند تركيبي اقتصادي تر است، ولي در فشارهاي 
خيلي بالا فرآيند غشايي بهتر از دو فرآيند ديگراست، زيرا نيروي 
محركه ي فرآيند غشايي اختلاف فشار است و هرچه فشار بالاتر 

شكل 8-  تأثير تركيب خوراك، فشار خوراك و قيمت متان بر هزينه هاي جداسازي سه فرآيند غشا، جذب و تركيبي غشا- جذب  [2]

(ج)
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باشد، كارايي فرآيند غشايي بيش تر است. البته بايد در اين حالت 
هزينه ي تأمين فشار بالا نيز لحاظ شود[2و31].

هزينه هاي  بر  را  متان  قيمت  تغييرات  تأثير  ب)  شكل(8- 
جداسازي در هر سه فرآيند نشان مي دهد. در فرآيندهاي غشايي 
هزينه هاي  از  توجهي  قابل  درصد  است.  زياد  متان  رفتن  هدر 
جداسازي شامل هزينه ي هدر رفتن متان است. با افزايش قيمت 
خوراك، هزينة هدر رفتن متان نيز افزايش يافته و در نتيجه 
هزينة فرآيندهاي غشايي به شدت بالا مي رود. در فرآيند جذب، 
هدر رفتن متان كم است پس هزينه هاي جداسازي خيلي متأثرّ 
از هزينة خوراك نيست و كمي هزينه ها افزايش مي يابد. مشاهده 
مي شود كه در اين شرايط نيز فرآيند تركيبي اقتصادي تر از دو 

فرآيند ديگر است[2و31]. 
حال تأثير تركيب خوراك بررسي مي شود. با توجه به شكل 
اسيدي  گازهاي  غلظت  افزايش  با  جذب  فرآيند  در  ج)   -8)
هزينه ها به  شكل خطي زياد مي شوند زيرا ميزان حلال مصرفي 
افزايش مي يابد. هزينه ها براي فرآيند تركيبي و غشا تا غلظت 
حدود 35٪ گازهاي اسيدي افزايش و پس از آن دوباره كاهش 

مي يابد. 
افزايش و كاهش هزينه ها به اين دليل است كه وقتي غلظت 
گازهاي اسيدي افزايش مي يابند سطح غشاي بيش تري براي 
رساندن ميزان اين گازها به حد استاندارد لازم است و ميزان هدر 
رفتن متان نيز بيش تر مي شود كه در نتيجه هزينه  بالا مي رود. 
اما با بيشتر شدن گازهاي اسيدي در خوراك گازي درصد جزئي 
كه از غشا عبور مي كند (گازهاي اسيدي) افزايش مي يابد پس 
عبوردهي آن نيز زياد مي شود؛ در نتيجه سطح غشاي لازم  و 

هدر رفتن متان و در نهايت هزينه ها كاهش مي يابد. 
به دليل اين دو روند متضاد، سطح غشاي لازم و ميزان هدر 
رفتن متان و در نتيجه هزينه هاي اقتصادي از مقدار ماكزيمم 
عبور مي كند و سپس كاهش مي يابد[2و31]. هزينه ي فرآيند 
اما  مي رود.  بالا  هيدروژن  سولفيد  درصد  افزايش  با  غشايي 
حضور سولفيد هيدروژن در غلظت هاي بالاي دي اكسيد كربن 
در خوراك، تأثيري بر هزينه ي فرآيند غشايي ندارد. زيرا قبل 
غلظت  برسد،  مولي   ٪2 به  دي اكسيد كربن  غلظت  كه  اين  از 

سولفيد هيدروژن به كمتر از 4ppm مي رسد. مشاهده مي شود 
كه در اين حالت نيز فرآيند تركيبي در ميان سه فرآيند كم ترين 
فرآيند  خوراك نيز  مختلف  شرايط  در  پس  دارد[2].  را  هزينه 
تركيبي غشا- جذب اقتصادي ترين فرآيند است. نتايج بررسي ها 
نشان داده است كه اگر در فرآيند تركيبي ابتدا سيستم غشايي 
حدود 68٪ گازهاي اسيدي را جدا كند و بقيه به برج جذب 
فرستاده شود، هزينه ها از نظر اقتصادي كم ترين حالت را پيدا 
محاسبات  در  كه  داشت  توجه  نكته  اين  به  بايد  مي كند[2]. 
اقتصادي فوق از غشاهاي سلولز استات استفاده شده است. حال 
اگر از غشايي با انتخاب گري بهتري نسبت به اين غشاها استفاده 
نتايج اقتصادي بهتري براي فرآيندهاي غشايي و  شود مسلماً 
تركيبي به دست مي آيد. امروزه استفاده از غشاهاي سلولز استات 
براي شيرين سازي گاز طبيعي منسوخ شده است و همان گونه كه 
اشاره شد غشاهاي هيبريدي تحول چشمگيري در اين زمينه 

ايجاد كرده اند.

نتيجه گيري
جداسازي  روش هاي  جديدترين  از  غشايي  فرآيندهاي 
فرآيندهاي  با  جايگزيني  براي  اخير  سال هاي  در  كه  هستند 
جذب مطرح شده اند. از آن جايي كه فرآيندهاي غشايي نسبت 
ارزيابي  و  ساخت  دارند؛  عمده اي  مزاياي  جذب  فرآيندهاي  به 
عملكرد  طبيعي  گاز  شيرين سازي  در  كه  غشاهايي  توانمندي 

مناسبي داشته باشند، ضرورتي اجتناب ناپذير است. 
از مقايسه ي نتايج آزمايشات  انجام شده و خواص غشاهاي 
مختلف، دو نوع غشاي پلي فسفازين، يك نوع غشاي پلي اتر 
اورتان اوره و غشاهاي پباكس1074 و پباكس4011  به عنوان 
پيشنهاد  طبيعي  گاز  شيرين سازي  براي  غشاها  مناسب ترين 

مي شوند. اين غشاها عبارتند از: 
پلي[(2-  (2-متوكسي اتوكسي) اتانول)(4-متوكسي فنوكسي)
(2-آليل فنوكسي) فسفازين] با تركيب درصدهاي جانشيني ٪74 
گروه 2- (2-متوكسي اتوكسي)اتانول، 24٪ گروه 4- متوكسي 
مشخصـات   داراي  كه  فنوكسي  گـروه 2-آليل  و ٪2  فنوكسي 

H2S/CH4 Selectivity = 78,8 و P(H2S) = 1103 Barrer است.
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پلي[(2-(2-متوكسي اتوكسي)اتانول)(4-متوكسي فنوكسي)
(2-آليل فنوكسي) فسفازين] با تركيب درصدهاي جانشيني ٪48 
4-متوكسي  گروه   ٪48 اتوكسي)اتانول،  2-(2-متوكسي  گروه 
مشخصات  داراي  كه  فنوكسي  2-آليل  گروه   ٪4 و  فنوكسي 
 H2S/CH4 Selectivity= 62,5 و P(H2S)=587,6 Barrer

است.
پي يو4  كه داراي مشخصات P(H2S) = 223 Barrer  و  

H2S/CH4 Selectivity = 66 است.
  P(H2S) = 553 Barrer پباكس1074كه داراي مشخصات

و  H2S/CH4 Selectivity = 54 است.
  P(H2S)=621 Barrer پباكس4011 كه داراي مشخصات

و  H2S/CH4 Selectivity=46 است.

مقايسه ي اقتصادي بين روش هاي مختلف شيرين سازي نشان 
داد كه در ميان فرآيندهاي مختلف شيرين سازي، اقتصادي ترين 
فرآيند تقريباً در همه حالات فرآيند تركيبي غشا- جذب است. 
از  انجام شده،  اقتصادي  بحث هاي  در  كه  است  ذكر  قابل 
غشاهاي سلولز استات استفاده شده است. در صورت استفاده 
از غشايي با انتخاب گري و عبوردهي بهتر از اين غشاها (مانند 
غشاهاي پلي فسفازين، غشاهاي پلي اتر اورتان اوره و يا غشاهاي 
نتايج اقتصادي بهتري براي  كوپليمر پلي اتر-پلي آميد)، مسلماً 
فرآيندهاي غشايي و تركيبي به دست مي آيد و آن گاه با قاطعيت 
كامل مي توان گفت كه روش شيرين سازي گاز با آمين ديگر 
مطلوب نيست و فرآيندهاي غشايي جايگزين مناسبي براي اين 

فرآيند مي توانند باشند.
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