Дзюбенко Егор Вячеславович
Популярно о НАНО.

Научно-популярные материалы на тему нанотехнологий.

«Разделяй и властвуй» (мембранные технологии).


Нанотехнология сегодня – особенно динамично развивающаяся отрасль народного хозяйства. В связи с этим в СМИ, в научной литературе, да и просто в умах интересующихся людей эта тема занимает весьма значимое место. И это радует – такое положение вещей способствует адекватному развитию наукоёмких направлений в целом и нанотехнологии в частности. Но, к сожалению, поспешность, подчас имеющая место при введении приставки «нано» в обиход, приводит к появлению «нанопурги». Этим термином можно обозначить ажиотаж и огромное количество неточностей при популярном изложении основ нанотехнологии, что, учитывая серьёзность и важность предмета, недопустимо. Решение проблемы – разделить эту беспрецедентно широкую тему на конечное число более мелких.

Я остановлюсь на мембранных технологиях, применительно к которым приставка «нано» совершенно оправдана. Оправдана потому, что в мембранах формируются наноразмерные поры при самоструктурировании наноразмерных частиц (по специальному решению РАН нанотехнологией называют работу с объектами размера 1-100нм). Несмотря на объёмистость этого сегмента нанотехнологий, я постараюсь, опустив громкие слова и непонятные формулы, дать краткий обзор основ мембранных нанотехнологий и областей их применения.

«Вода, кругом вода, и нечего пить…» - зачастую восклицали истощённые обезвоживанием мореплаватели, попавшие в столь убийственный для них затяжной штиль. Впору скоро так будет сказать и нам. Проблема чистой воды для питья и для промышленности в современном мире стоит настолько остро, что период 2005 – 2015гг объявлен ООН десятилетием «Вода для жизни». Решать эту проблему немыслимо без мембран, и вскоре мы увидим, почему.

Представление непосвящённого человека об очистке воды основано на поглотительных фильтрах, когда вода, проходя через некий материал, оставляет на нём все вредные частицы и вещества. Очистка воды с помощью мембраны гораздо интереснее. Мембрана, от греч. «перепонка, перегородка», это тонкий слой материала, не обязательно однородного, который способен разделять раствор на две части. Если мы говорим о мембране для очистки воды, то вода беспрепятственно проходит через мембрану, а вот частицы и вещества, которые она с собой несёт, остаются в растворе по другую сторону перегородки. Прошедшая вода называется пермеатом ( от англ. Permeate – проникать), и называть её фильтратом в строгом смысле неверно. В пермеате присутствуют также и вещества, размер молекул которых ниже порога отсечения. Растворы по обе стороны мембраны отводятся в проточном режиме. На подобном принципе основаны и многие другие процессы мембранного разделения, эффективность и широта применения которых позволяет с улыбкой сказать: «Разделил – и властвуй».


Однако описанная схема имеет свои проблемы. Основная из них – концентрационная поляризация. Она заключается в локальном увеличении содержания отсекаемых молекул в примембранном слое, что увеличивает вероятность их проникновения и понижает эффективность разделения. Эту проблему решают для жидкостей, используя так называемые турбулизаторы, позволяющие выровнять концентрацию веществ по всей толще подаваемого раствора.
Водоочищающая мембрана состоит из наноразмерных агрегатов молекул полимера, структурированных таким образом, что образуют поры определённого радиуса, в итоге сливающиеся в лабиринт, от чего, собственно и возникает способность пропускать одни частицы и не пропускать другие. При этом следует ещё раз подчеркнуть, что эти частицы не оседают на мембране. Конечно, по тем или иным причинам вещества задерживаются на разделяющей поверхности, и тогда её надо очищать.
По размеру отсекаемых частиц различают ( см. рис 1 в Приложении) микро-, ультра-, и нанофильтрацию. Как видно из рисунка, микрофильтрация попадает в область нанотехнологий частично, а последние две – полностью.

Технически эти процессы осуществляют с помощью установок на рулонных элементах, половолоконных, погружённых и др. На рис. 2 рассмотрено устройство рулонного элемента, имеющего две гофрированных для увеличения площади рабочих мембранных поверхности. На рис. 3 – фото установок различного типа. 
Применение подобных устройств даёт отличные результаты при водоподготовке в пищевой промышленности, создании замкнутых циклов возврата воды на производстве, при решении экологических проблем. Так, финская компания Metso Paper использует мембраны на основе регенерированной целлюлозы с порогом отсечения 30 000 Дальтон
 для очистки и концентрирования технологических и сточных вод в бумагоделательной промышленности. При концентрировании полезным продуктом является не столько чистая вода, сколько раствор с высоким содержанием отсечённых веществ. Мембраны используются для очистки акватории Одесского морского порта от нефтезагрязнений, спасают жизнь больным, нуждающимся в гемодиализе
.
Другая важная отрасль использования мембранных нанотехнологий – газоразделение. В этом случае принцип функционирования другой. Здесь разделение происходит из-за разной скорости проникновения (диффузии) газов через мембрану. Существует особая шкала подвижности газов, представленная на рис.4. Согласно ей более «быстрые» газы будут проходить через специальным образом наноструктурированный материал быстрее, а текущий через установку газ обогатится более «медленными». Часто таким материалом являются цеолиты, о которых расскажу позже,  но могут применяться и полимерные наноматериалы. 

 Движущей силой переноса газов через мембрану является разность парциальных давлений
. При продвижении смеси газов через разделитель более подвижный газ преимущественно проходит через мембрану, руководствуясь принципом «хорошо там, где нас нет». А по научному – по градиенту концентрации. Сказанное поясняет рис. 5. Интересен тот факт, что при газовом разделении нет проблемы концентрационной поляризации из-за высокой скорости диффузии газов.
 Одной из ведущих в России и в мире компаний, специализирующихся на мембранном газоразделении, является Грасис (газоразделительные системы). Принцип и схема работы их установки по получению азота из воздуха представлены на рис. 6. Внешний вид – рис. 7. Подобные установки применяются на многотоннажных производствах азота, аргона, очистки сопутствующего нефтяного газа, в нефтяной отрасли.
Особенно интересная область применения мембран – в тонком химическом синтезе и в химическом синтезе вообще. Ни для кого не секрет, что многие химические, а в особенности биохимические реакции являются обратимыми и с течением времени приходят к состоянию равновесия. Простой и элегантный способ сдвинуть равновесие в прямую сторону – отводить продукт из зоны реакции. Есть фундаментальный принцип, согласно которому что мы уберём, то и будет образовываться. Это принцип Ле Шателье. А мы уже знаем, что мембраны, созданные с помощью нанотехнологий, могут отделять частицы друг от друга на основании их размера, формы и иногда химической природы. Это и используется при создании мембранных реакторов и контакторов. Реактор представляет собой систему, содержащую исходные вещества и катализатор, ускоряющий реакцию. Беда только, что катализатор ускоряет и прямую, и обратную реакцию. Поэтому его закрепляют на селективной мембране, которая будет отделять реагенты от продуктов. Такой реактор называют каталитическим. На рис. 8 показан принцип работы каталитического мембранного реактора. Хороший пример работы такого устройства – получение водорода при превращении метана в особых условиях. 
Но бывают и инертные реакторы, катализатор в которых находится не на мембране, а в растворе с реагентами. Принцип работы тот же – удаление продуктов. Биологи, а конкретно биохимики и биотехнологи, применяют такие реакторы для проведения в искусственных условиях реакций, похожих на те, что идут в организме живых существ. Эти превращения регулируются особыми биокатализаторами – ферментами, образующимися в живых объектах. Для подавляющего большинства ферментов характерно продуктное ингибирование – потеря активности при накоплении продуктов. Понятно, что без мембраны тут далеко не уйдёшь. 
Другое применение мембран для синтеза – создание контакторов. Дело в том, что технологи сталкиваются со значительными проблемами при промышленном внедрении гетерофазных
 реакций. Тогда им приходится иметь дело с мембранами, через которые реагирующие вещества могут диффундировать без смешения фаз. Контакторы используют и без проведения химических реакций. Например, для удаления газов из жидкости, или, наоборот, обогащения жидкости газом. В этом случае используют не пропускающую воду мембрану, выборочно проницаемую для определённого газа. Пример такого контактора на рис. 9.
Говоря о газоразделении, я упомянул цеолиты.… И обещал про них рассказать. Так вот до сих пор я мало говорил о самом материале, из которого создаётся мембрана. На самом деле применяют различные мембраны. Большинство из них – структурированные ассоциаты полимеров. Основанные на целлюлозе, поливинилиденфториде, на полипропилене и других, они по виду отдалённо напоминают бумагу. Но есть и твёрдые мембраны, например, созданные из цеолита. Цеолиты — пористые и прочные алюмосиликатные кристаллы с очень сложной структурой, элементарный кирпичик которой содержит многие десятки атомов. 

Кристаллическая структура цеолитов образована тетраэдрическими группами SiO2/4 и AlO2/4, объединёнными общими вершинами в трёхмерный каркас, пронизанный полостями и каналами (см. рис 10), что позволяет использовать их как молекулярные сита. Другим важным свойством цеолитов является способность к ионному обмену, они способны селективно выделять и вновь впитывать различные вещества, а также обменивать катионы (положительные ионы). 

На примере цеолитов особенно ярко видны характерные особенности наноматериалов, приводящие к широким возможностям их применения. Это, во-первых, красивая самоструктурирующаяся кристаллическая решетка. Их поры, правильной формы, соединяясь между собою через «окна», образуют внутри кристаллов правильную сеть сквозных каналов (галерей). Во-вторых, обратимое, высокозависящее от условий взаимодействие на наноуровне с водой, гидратированными ионами и молекулами. Наконец, возможность контроля их свойств при применении тонких технологий, приводящая к широкому их разнообразию. 
Конечно же, мое повествование далеко не полное,  я остановился лишь на основных классах мембран и их применении. А ведь есть еще и интересные процессы обратного осмоса, диализа, мембраны жидкие, ионообменные, биологические, о которых можно говорить бесконечно.  Однако человек заинтересовавшийся может воспользоваться прилагаемыми ссылками и понять предмет глубже. В заключение остаётся только добавить, что, несмотря на трудоёмкость работы в сфере нанотехнологии мембран, эта интереснейшая область должна и будет развиваться, открывая всё новые возможности применения этих удивительных наноматериалов.
Приложение.

· Рис. 1 Диапазон фильтрации.
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· Рис. 2. Рулонный элемент
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Конструкция рулонной фильтрующего элемента «Владипор»
· Рис. 3. Установки.
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· Рис. 4. Подвижность.
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· Рис.5. Принцип газоразделения.
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Рис. 6. Установка ГРАСИС
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Рис. 7. Внешний вид газоразделитеоьных аппаратов ГРАСИС.
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· Рис. 8. Каталитический мембранный реактор.
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· Рис. 9. Контактор.




· Рис. 10. Цеолиты
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	Поры синтетического цеолита типа A образующие канал. Если к другим 8-членным  «окнам» присоединить такие же фигуры, то  получится трёхмерная система пересекающихся каналов - молекулярное сито, со сквозными калиброванными отверстиями, что благоприятно для тонкого разделения.
· 
	Структура цеолита Ж, в котором часть пор содержит щёлочно-галоидные кластеры, с различными точечными дефектами. Na3Al3Si3O12(NaHal)х, где 0 < х < 1
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� Дальтон – мера молекулярного веса полимера, размера его молекулы. 


� Гемодиализ – отделение ядов из крови больного, например, искусственная почка.


� Давление индивидуального газа в смеси называется парциальным, мера его концентрации


� Гетерофазные реакции. В них реагирующие вещества находятся в составе смесей в разных фазовых состояниях. Фаза – комплекс физических характеристик вещества. Например, растворённое в масле вещество реагирует с водорастворимым. Или газ реагирует с жидкостью.
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