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Because most contaminants in water create strong interactions with hydrophobic 
surfaces, there are usually problems such as flux decline and pore blocking 
in polyethylene (PE) membranes due to irreversible adsorption of foulants 

on their intrinsic hydrophobic surface. Therefore, in this work, attempts were made 
to improve the properties of PE membranes in terms of water flux and membrane 
fouling resistance by dispersion of silica nanoparticles (NPs). First, NPs were 
synthesized by sol-gel method at two concentrations of ammonia (0.5 and 1 mol/L). 
The synthesized NPs with smaller size were used to fabricate the mixed matrix PE 
membranes containing 0, 0.5, 1 and 2 wt% NPs. FE-SEM and EDX analyses were 
employed to evaluate the morphology and structure of the fabricated membranes and 
confirmed the presence of NPs in the membranes matrix. The results of pure water 
flux test revealed that the membrane containing 1 wt% NPs displayed the maximum 
flux of 30 L/m2.h. Furthermore, the performance and fouling behaviors of membranes 
during filtration of humic acid solution, one of the most important contaminants of 
water resources, were studied using a classical fouling model. Fouling mechanism 
analysis showed that for neat and NPs-embedded membranes containing 0.5 and 2 
wt% NPs, the best fit of the data was obtained by cake layer formation as well as 
the intermediate blocking mechanisms. However, the best fit of the experimental 
data of NPs-embedded membrane containing 1 wt% occurred with only cake layer 
formation mechanism. The investigation on membrane fouling resistance showed that 
1 wt% NPs-embedded membrane displayed 58% maximum flux recovery and 52%  
reversibility to total fouling ratio, respectively.

(*)To whom correspondence should be addressed. 
 Eـmail: ryegani@sut.ac.ir

Study on the Fouling Behavior of Polyethylene and 
Silica Nanoparticles Mixed Matrix Membranes in 

Filtration of Humic Acid Solution

Ali Akbari1,2, Reza Yegani1,2*, Behzad Pourabbas3, and Hasan Hamedi Sangari4

1. Faculty of Chemical Engineering, 2. Membrane Technology Research Center, 3. Faculty of 
Polymer Engineering; Sahand University of Technology, P.O. Box: 51335-1996, Tabriz, Iran

4. National Iranian Oil Refining and Distribution Company, P.O. Box: 15815-3499, Tehran, Iran

 

Received: 28 December 2015, accepted: 26 June 2016

Please cite this article using:
Akbari A., Yegani R., Pourabbas B., and Hamedi Sangari H., Study On the Fouling Behavior of Polyethylene and Silica Nanopar-
ticles Mixed Matrix Membranes in Filtration of Humic Acid Solution, Iran. J. Polym. Sci. Technol. (Persian), 29, 347-363, 2016.



واژه های کلیدی 

چکیده

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

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال بیست و نهم، شماره 4،

صفحه 347-363 ، 1395
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

مطالعه رفتار گرفتگی غشاهای ماتریس تركیبی پلی اتیلنی 
حاوی نانوذرات سیلیکای سنتز شده طی فیلتركردن محلول 

هیومیک اسید

علی اکبری2،1، رضا یگانی2،1*، بهزاد پورعباس3، حسن حامدی سنگری4

تبریز، دانشگاه صنعتی سهند، صندوق پستی 1996-51335؛
1- دانشکده مهندسی شیمی، 2- مرکز تحقیقات فناوری غشا، 3- دانشکده مهندسی پلیمر، 
4- تهران، شرکت ملی پالایش و پخش فرآورده های نفتی ایران، صندوق پستی 15۸15-3499

دریافت: 1394/10/7، پذیرش: 1395/4/6

* مسئول مکاتبات، پیام نگار:
ryegani@sut.ac.ir

با توجه به اينکه اکثر آلاينده های موجود در آب، برهم کنش قوی با سطوح آبگريز دارند، بنابراين 
برای غشاهای پلی اتيلنی کاهش شار عبوری به واسطه جذب برگشت ناپذير آلاينده ها روی سطح 
اين غشاها و گرفتگی حفره ها مشاهده می شود. در همين راستا در پژوهش حاضر، بهبود خواص 
غشای پلی اتيلنی از نظر شار عبوری و مقاومت در برابر گرفتگی با پخش نانوذرات سيليکا مطالعه 
شده است. در مرحله اول، نانوذرات سيليکا با استفاده از روش سل-ژل در دو غلظت 0/5 و 1 
 مولار از آمونياک سنتز و سپس از نانوذرات سنتز شده با اندازه کوچک تر )با چهار ترکيب درصد 
 0، 0/5، 1 و %2 وزنی(، برای ساخت غشاهای ماتريس ترکيبی استفاده شد. از آزمون های FE-SEM و 
EDX به ترتيب برای بررسی شکل شناسی و حصول اطمينان از وجود نانوذرات در ساختار غشا 

استفاده شد. نتايج حاصل از بررسی شار عبوری آب خالص نشان داد، غشای ماتريس ترکيبی 
حاوی %1 نانوذرات سيليکا دارای شار عبوری،L/m2.h 30، در ميان ساير غشاهاست. افزون  بر 
 اين، عملکرد غشاها طی فيلترکردن محلول هيوميک اسيد، به عنوان مهم ترين آلاينده های منابع آبی، 
با استفاده از مدل های گرفتگی کلاسيک مطالعه شد. نتايج مربوط به سازوکارهای گرفتگی حاکی از 
آن است که برای غشاهای خالص و ماتريس ترکيبی حاوی 0/5 و %2 نانوذرات، افزون بر سازوکار 
درحالی که سازوکار  می شود.  مشاهده  نيز  حفره ها  متوسط  گرفتگی  کيک، سازوکار  لايه  تشکيل 
غالب برای غشای دارای %1 نانوذرات، فقط سازوکار تشکيل لايه کيک گزارش شد. بررسی مقاومت 
غشاها در برابر گرفتگی نشان داد، غشای حاوی %1 نانوذرات سيليکا دارای بيشترين مقدار بازيابی 

شار %58 و نيز بيشترين نسبت گرفتگی برگشت پذير به گرفتگی کل %52 است.  
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فیلترکردن، 

محلول هیومیک اسید، 
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مقدمه
 به طور کلی پلی اتیلن به علت خواصی همچون قیمت کم، وزن سبک و 
مقاومت گرمایی و شیمیایی مناسب، از پرکاربردترین پلیمرها در صنایع 
مختلف به شمار می آید ]3-1[. اگرچه در زمینه صنعت غشا و کاربرد 
ساخت  برای  اما  شده،  حاصل  بزرگی  پیشرفت های  متنوع  پلیمرهای 
غشاهای پلی اتیلنی مطالعات محدودی انجام شده است ]10-4[. با توجه 
به اینکه برای پلی اتیلن حلالی وجود ندارد که بتوان آن را حل کرد، در 
نتیجه، برای ساخت غشای پلی اتیلنی از روش جدایی فاز با القای گرمایی 

)TIPS( استفاده می شود. 
توجه ترین روش های  قابل  از  القای گرمایی،  با  فاز  روش جدایی 
به ویژه  پلیمری  میکرومتخلخل  غشاهای  ساخت  برای  شده  استفاده 
علت  به   TIPS روش   19۸0 سال  از   .]11-19[ پلی اولفین هاست 
قابلیت ساخت غشاهایی با ساختار متخلخل قابل کنترل مورد توجه 
این  مهم  بسیار  مزیت های  از   .]20[ است  گرفته  قرار  پژوهشگران 
ترتیب،  بدین  است.  پلیمر  برای  حلالی  یافتن  به  نیاز  عدم  روش، 
انواع  تمام  تقریباً  که  پلی پروپیلن  و  پلی اتیلن  نظیر  پلیمرها  اغلب  از 
کشور  و  می شوند  ساخته  کم  بسیار  قیمت  با  کشور  داخل  در  آن ها 
ما از واردات آن ها بی نیاز است، می توان برای ساخت غشا استفاده 
کرد. با توجه به اینکه پلیمرهای استفاده شده در روش TIPS )مانند 
غشاهای  بنابراین  نیست،  انحلال پذیر  حلالی  هیچ  در  پلی اولفین ها( 
مقاومت  به ویژه  و  مکانیکی  مقاومت های  روش  این  با  شده  ساخته 

شیمیایی مناسبی در برابر شرایط محیطی دارند ]21[.
با وجود تمام مزیت های پلی اتیلن، این پلیمر به علت نبود گروه های 
عاملی قطبی در زنجیر مولکولی آن از نظر زیست سازگاری و ترشدگی 
آن  عملکرد  محدودشدن  باعث  موضوع  این  که  است  فقدان  دچار 
شده  پزشکی  کاربردهای  همچنین  و  آبی  محلول های  در   به ویژه 
تا  می شود  باعث  پلی اتیلن  ذاتی  آبگریزی  خاصیت   .]22،23[ است 
غشاهای ساخته شده از این نوع پلیمر مقدار شار عبوری کمی طی 
فرایند تصفیه آب نشان دهند. با توجه به اینکه اکثر آلاینده های موجود 
در آب مانند مواد آلی طبیعی و پروتئین ها، برهم کنش قوی با سطوح 
آبگریز دارند، بنابراین در غشاهای پلی اتیلنی و به طور کلی تمام غشاهای 
آبگریز کاهش شار عبوری به واسطه جذب برگشت ناپذیر آلاینده ها 
روی سطح این نوع غشاها و گرفتگی حفره ها مشاهده می شود. افزون 
بر این، با توجه به اینکه غشاهای آبگریز خاصیت ترشدگی به وسیله 
آب را ندارند، انتقال آب از حفره های این غشاها اختلاف فشار زیادی 
قابلیت های  آبدوست  میکرومتخلخل  غشاهای  بنابراین،  دارد.  نیاز 
بیشتری نسبت به غشاهای آبگریز در محیط های آبی دارند ]24[. اما 
 باید به این نکته اشاره کرد، تقریباً تمام پلیمرهای آبدوست استفاده 

شده در صنعت ساخت غشا )مانند سلولوز استات( وارداتی هستند و 
نتیجه، اصلاح  پلی اتیلن قیمت بسیار زیادی دارند. در  با  در مقایسه 
پلی اتیلن به عنوان پلیمر تولیدی در داخل کشور برای توسعه کاربرد 
اصلاح  کلی،  به طور  باشد.  توجیه پذیر  می تواند  غشا  ساخت  در  آن 
آبدوستی غشای پلی اتیلنی به بهبود قابل توجه در عملکرد و مقاومت 
گرفتگی این نوع غشا منجر می شود و می تواند کاربرد این نوع پلیمر 

به عنوان غشا در فرایند تصفیه آب را توسعه بخشد ]25[.
 روش های فیزیکی و شیمیایی مختلفی مانند پوشش دهی سطح ]26،27[، 
با  اصلاح  آبدوست روی سطح غشا ]2۸-32[،  پیوندزنی مونومرهای 
پلاسما ]22،33،34[، اصلاح با ازن ]35[، ساخت کوپلیمرهای متشکل 
پلیمرهای  با  اختلاط  و   ]24،25[ آبگریز  و  آبدوست  پلیمرهای  از 
استفاده  آبگریز  غشاهای  آبدوستی  اصلاح  برای   ]36-3۸[ آبدوست 
می شوند. نکته شایان توجه در اصلاح غشاهای آبگریز این است که 
با روش های  فیزیکی و چه  با روش های  اثر اصلاح سطح غشا چه 
شیمیایی اولاً ناپایدار است و طی عملیات فیلترکردن از بین می رود. 
اندازه حفره های سطح  تغییر ساختار و توزیع  باعث تخریب و  ثانیاً 
در   .]26،39،40[ می شود  عبوری  شار  کاهش  نهایت  در  و  غشا 
ضمن نبود سازگاری کافی بین پلیمرهای آبگریز به ویژه پلی اتیلن با 
پلیمرهای آبدوست، روش اصلاح با استفاده از اختلاط این پلیمرها 

را نیز محدود می کند.
از دیگر روش های مؤثر برای افزایش خواص ضدگرفتگی غشاهای 
پلیمری، گنجاندن نانوذرات معدنی در شبکه غشاست که در سال های 
نانوذرات  است.  کرده  جلب  را  پژوهشگران  از  بسیاری  توجه  اخیر 
مانند  به فرد  منحصر  شیمی-فیزیکی  خواص  داشتن  دلیل  به  معدنی 
آبدوستی،  و  کاتالیزوری  ضدعفونی کنندگی،  ضدباکتری،  خواص 
به  موسوم  غشاهای  از  جدیدی  نسل  ساخت  در  گسترده ای  کاربرد 
 .]41[ کرده اند  پیدا  ترکیبی  ماتریس  غشاهای  یا  هیبریدی  غشاهای 
نکته شایان توجه در استفاده از نانوذرات، نسبت سطح به حجم بسیار 
اندک  بسیار  مقدار  به  نانوذرات  از  استفاده  بنابراین  آن هاست.  زیاد 
درون شبکه غشایی، می تواند تغییرات شایان توجهی روی عملکرد 
غشا داشته باشد. این موضوع نشان دهنده اهمیت اقتصادی به کارگیری 
نانوذرات برای اصلاح غشاهای آبگریز ارزان قیمت به جای استفاده از 

غشاهای آبدوست گران قیمت است. 
در زمینه ساخت غشاهای ماتریس ترکیبی پلی اتیلنی قابل استفاده 
انجام شده توسط  برای فرایند تصفیه آب فقط می توان به مطالعات 
جعفرزاده و همکاران ]42،43[ اشاره کرد. آن ها سازوکارهای گرفتگی 
فرایند  طی  را   ZnO و   TiO2 نانوذرات  حاوی  پلی اتیلنی  غشاهای 
نتایج کار آن ها نشان دهنده  جداسازی محلول کلاژن بررسی کردند. 
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افزایش شایان توجه مقدار شار عبوری و نیز تغییر سازوکار گرفتگی 
از برگشت ناپذیر به برگشت پذیر در مجاورت نانوذرات است.

از میان نانوذرات، نانوسیلیکا با توجه به خواص منحصر به فرد از 
جمله سنتز آسان حتی در دماهای کم، زیست سازگاری زیاد و امکان 
استفاده  کاربردها  از  بسیاری  در  شده،  سنتز  نانوذرات  اندازه  کنترل 
می شود ]44[. روش سل-ژل از روش های رایج برای سنتز نانوذرات 
است که Stober و همکاران ]45[ در سال 196۸برای سنتز نانوذرات 
سیلیکا معرفی کردند ]46[. این روش با ساخت سل همگن از مواد 
کوچک  کلوئیدی  نانوذرات  از  عبارت  سل  می شود.  شروع  آغازگر 
درون محلول است که قابلیت تشکیل شبکه به هم پیوسته از اکسیدهای 
فلزی، با نام ژل را دارد ]47[. اکسیدهای معدنی مرسوم مانند سیلیکا، 
زیرکونیا و تیتانیم معمولاً با استفاده از آغازگرهای آلکوکسیدی تهیه 
 می شوند. آغازگرهای پرکاربرد برای تهیه سیلیکا، آلکوکسیل سیلان ها 
به ویژه تترااتیل ارتوسیلیکات )TEOS( است ]4۸[. آمونیاک و سدیم 
هیدروکسید معمولاً به عنوان کاتالیزورهای بازی و هیدروکلریک اسید و 
نیتریک اسید نیز به عنوان کاتالیزورهای اسیدی برای آبکافت و چگالش 

TEOS در محیطی حاوی مخلوطی از آب و الکل استفاده می شوند. 

در پژوهش حاضر، ابتدا اثر غلظت آمونیاک روی اندازه نانوذرات 
سیلیکای سنتز شده به روش سل- ژل بررسی شد و نانوذرات حاصل 
جنس  از  ترکیبی  ماتریس  غشای  ساخت  برای  کوچک تر  ابعاد  با 
FE-SEM،و  از آزمون های  پلی اتیلن پرچگالی )HDPE( استفاده شد. 
FTIR و XRD برای ارزیابی ساختار نانوذرات حاصل استفاده شد. در 

نهایت، اثر وجود نانوذرات با چهار ترکیب درصد مختلف )0، 0/5، 
1 و %2 وزنی نسبت به وزن جامد کل( روی خواص غشاهای ساخته 
فیلترکردن محلول هیومیک اسید  از نظر مقاومت گرفتگی طی  شده 

ارزیابی شد. برای تحلیل بهتر نتایج حاصل از گرفتگی غشاها، از مدل 
گرفتگی کلاسیک برای بررسی سازوکارهای حاکم بر گرفتگی طی 
فیلترکردن محلول هیومیک اسید بهره گرفته شد. همچنین، آزمون های 
FE-SEM و EDX برای ارزیابی ساختاری غشاهای ساخته شده به کار 

گرفته شد.

تجربي

مواد 
در جدول 1 مشخصات تمام مواد به کار رفته در این پژوهش و درصد 

وزنی آن ها آمده است. 

دستگاه ها و روش ها
سنتز نانوذرات سیلیکای خالص

 برای سنتز نانوذرات سیلیکای خالص، اثر تغییر غلظت آمونیاک )0/5 و 
به  با توجه  نانوذرات سنتز شده بررسی شد  اندازه  mol/L 1( روی 

به سنتز  آزمون های مربوط  تمام  مطالعه عفتی و همکاران ]49[، در 
نانوذرات، غلظت TEOS و نسبت مولی آب به TEOS ثابت درنظر 

گرفته شد.
تهیه و  اتانول   200 mL در TEOS از  0/25 mol/L محلول حاوی
 در دمای C°65 در محیط نیتروژن با سرعت زیاد همزده شد. پس از 
 )34/2 g( 9/5 آب mol/L 5 مقدار مشخصی از آمونیاک به همراه min 

فرصت   1  h محلول حدود  به  اضافه شد. سپس،  مدنظر  محلول  به 
داده شد تا کاملًا همزده شود. در نهایت، محلول به دست آمده به مدت 

جدول 1- خواص مواد استفاده شده در آزمون ها.

عملکردماده 
*)%wt( مقادیر

شرکت سازنده 1234
HDPE (MFI= 1)

روغن معدنی
نانوذرات سیلیکا

استون
اتانول
TEOS

آمونیاک
هیومیک اسید

جزء سازنده غشا
رقیق کننده

جزء اصلاح کننده
استخراج  کننده
سنتز نانوذرات
سنتز نانوذرات
سنتز نانوذرات
تهیه آب نمونه

20
۸0
0
-
-
-
-
-

19/9
۸0
0/1
-
-
-
-
-

19/۸
۸0
0/2
-
-
-
-
-

19/6
۸0
0/4
-
-
-
-
-

پتروشیمی تبریز
Acros Organics

سنتز شده در کار حاضر
Merck

Merck

Merck

Merck

Sigma-Aldrich

*درصدهای وزنی ارائه شده در این جدول براساس درصد وزنی مواد اولیه استفاده شده نسبت به وزن کل محلول گزارش شده است.
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min 10 با سرعت rpm 12000 در دستگاه مرکزگریز قرار داده شد. 

برای اطمینان از حذف کامل مواد واکنش نداده طی تشکیل نانوذرات، 
ذرات ته نشین شده چند مرتبه با آب و اتانول شسته شده و دوباره 
در دستگاه مرکزگریز قرار داده شد. سپس ذرات باقی مانده، در دمای 
آمد.  به دست  نهایی  محصول  و  شده  خشک   24  h به مدت   75°C

واکنش های کلی انجام شده در فرایند سل- ژل طی تشکیل نانوذرات 
سیلیکا را می توان به شکل زیر خلاصه کرد ]50[: 

Si(OC2H5)4+H2O             Si(OC2H5)3OH+C2H5OH

º Si-O-H+H-O- º   º Si-O-Si º +H5O

º Si-OC2H5+H-O-Si º   º Si-O-Si º + C2H5OH

استفاده از TEOS به عنوان آغازگر باعث تشکیل سیلانول و اتانول طی 
 فرایند آبکافت می شود. این گروه های سیلانول در کنار هم قرار گرفته و 
اولیگومر تشکیل می دهند. در نهایت، ادامه واکنش تراکم به واسطه وجود 
گروه هیدروکسیل به تشکیل شبکه متراکم سیلیکا منجر می شود ]47[. 

TIPS ساخت غشای تخت به روش
وزنی  مقادیر  ترکیب  با  ترکیبی  ماتریس  غشای  شامل  غشا  نوع  دو 
با  پلی اتیلنی  خالص  غشای  و  کل  جامد  ماده  وزنی   2% و   1  ،0/5
استفاده از روش TIPS ساخته شد که در ادامه روش ساخت آن ها 
بررسی می شود. گفتنی است، در تمام آزمون های مربوط به ساخت 
غشا، درصد جامد کل در محلول اولیه %20 وزنی انتخاب شد. برای 
به مدت  نانوذرات  و  پلی اتیلن  ابتدا  ترکیبی،  ماتریس  غشای   ساخت 
h 6 در دمای C°75 پیش از فرایند ساخت خشک شدند. برای پخش 
مطلوب نانوذرات، پیش از اضافه کردن پلی اتیلن، ذرات درون روغن 
معدنی ریخته و به مدت h 1 با دستگاه فراصوت پخش شدند. سپس، 
 160°C 90 در دمای min پلی اتیلن به محلول حاصل اضافه و به مدت

درون ظرف شیشه ای در بسته همزده شد.
را  همزن  هواگیری  برای  همگن،  مذاب  محلول  تشکیل  از  پس 
خاموش کرده مدت min 30 به محلول فرصت داده شد. سپس، از 
محلول به دست آمده، فیلم غشایی تخت به ضخامت mm 400 روی 
ورق های شیشه ای هم دما با حمام روغن به کمک تیغه راهنما تهیه شد. 
درون  بلافاصله  فاز،  فرایند جدایی  انجام  برای  مدنظر  نمونه  سپس، 
حمام آب با دمای C°30 قرار گرفت. دمای C°30 حمام با توجه به 
برای ساخت  اکبری و همکاران ]51[  انجام شده توسط  پیشین  کار 

غشای پلی اتیلنی با استفاده از روش TIPS انتخاب شد. برای استخراج 
 24 h رقیق کننده )روغن معدنی(، فیلم غشایی به دست آمده به مدت
درون استون غوطه ور شد. در نهایت نمونه حاصل، در دمای محیط 
خشک شد تا استون کاملًا از آن خارج شده و فیلم غشایی مدنظر تهیه 
نیز مشابه روش  پلی اتیلنی خالص  شود. روند ساخت غشای تخت 
گفته شده برای غشای ماتریس ترکیبی بود، با این تفاوت که در این 

مرحله، ساخت غشا بدون وجود نانوذرات انجام شد.

)FE-SEM( میکروسکوپ الکترونی پویشی گسیل میدانی
FE- تصاویر  از  شده،  ساخته  نمونه های  شکل شناسی  بررسی  برای 
 MIRA 3 XM FE-SEM دستگاه  منظور،  بدین  شد.  استفاده   SEM

ساخت آمریکا به کار گرفته شد. تمام نمونه ها پیش از آزمون با لایه 
ابتدا  نانوذرات،  نمونه های  برای  شدند.  داده  پوشش  طلا  از  نازکی 
دستگاه  به وسیله  یون زدوده  آب  درون  نانوذرات  از  مشخصی  مقدار 
فراصوت پخش شدند. سپس، یک قطره از آن روی شیشه ریخته و از 
نمونه خشک شده آزمون FE-SEM گرفته شد. برای گرفتن تصویر 
نیتروژن مایع شکسته  ابتدا نمونه ها داخل  نیز  از غشاها  سطح مقطع 

شدند. 

)FTIR( طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
با  پژوهش  این  در  شده  تهیه  نانوذرات  نمونه  شیمیایی  ساختار 
طیف سنج VERTEX 70 ساخت آلمان بررسی شد. برای نمونه های 
نانوذرات، پیش از انجام آزمون، ابتدا ذرات با پودر KBr مخلوط و 

سپس از قرص تهیه شده از این مخلوط آزمون FTIR گرفته شد.

(XRD)و X پراش پرتو
مدل   X پرتو  پراش  دستگاه  با  شده  سنتز  نانوذرات  بلوری   ساختار 
D8 Advance ساخت شرکت Bruker مطالعه شد. پرتو X تک فام و 

 ،0/154 nm و)λ( با طول موج Cu-Kα موازی شده از یک منبع آند
در  آزمون  این  شد.  تولید   40  kV ولتاژ  و   40  mA جریان  شدت 
محدوده زاویه θ 2 بین °10 تا °40 با طول گام °0/05 و زمان جاروب 

s 1 برای هر گام انجام شد.

 (EDX) وX پراش پرتو
هم زمان با آزمون FE-SEM و برای تجزیه عنصری غشاهای ساخته 
از  غشاها  شبکه  در  نانوذرات  از وجود  اطمینان  نیز حصول  و  شده 
طیف سنجی پراش انرژی پرتو X استفاده شد. این آزمون نیز مشابه 

آزمون FE-SEM با دستگاه MIRA 3 XM FE-SEM انجام شد.

آبکافت

تراکم آب

تراکم الکل
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آزمون شار آب خالص
آزمون شار آب خالص )pure water flux, PWF( با استفاده از یک 
سامانه انتها مسدود مشابه سامانه استفاده شده در مقاله جعفرزاده و 
همکاران ]41[، در فشار گاز نیتروژن و دمای محیط انجام شد. سطح 
مؤثر غشا برای انجام آزمون شار عبوری، cm2 5 درنظر گرفته شد. 
اندازه گیری  به  از شروع  پیش  غشاها،  تراکم پذیری  اثر  کاهش  برای 
مقدار شار عبوری، تمام غشاها به مدت min 30 زیر فشار bar 2 قرار 
گرفتند. سپس، فشار روی bar 1/5 تنظیم و پس از رسیدن به حالت 
 )30 min( پایا، مقدار آب جمع آوری شده در یک بازه زمانی مشخص
از  با استفاده  اندازه گیری شد. در نهایت، مقدار شار عبوری از غشا 

معادله )1( محاسبه و گزارش شد:

tA
VJ

 

0 D×
=             )1(

وV حجم آب   ،(L/m2.h( عبوری آب خالص  J0 شار  معادله،  این  در 
عبوری )L(،و A سطح مؤثر غشا )m2( و Dt زمان عبور )h( هستند.

فیلترکردن محلول هیومیک اسید
محلول  فیلترکردن  شده،  ساخته  غشاهای  عملکردی  ارزیابی  برای 
به کار گرفته  از آب سطحی  به عنوان محلول نمونه ای  هیومیک اسید 
شد. هیومیک اسید به عنوان یکی از مهم ترین مواد آلی طبیعی موجود 
در  مطالعات گسترده   اخیر  و طی سال های  می شود  شناخته  آب  در 
زمینه کاهش گرفتگی ناشی از این مواد روی غشاهای قابل استفاده 
در فرایند تصفیه آب انجام شده است ]55-52[. برای تهیه محلول 
 pH 1 از آن درون آب یون زدوده حل شد. مقدار g ،هیومیک اسید
پس  غشا،  هر  برای  شد.  گرفته  درنظر   7 با  برابر  شده  تهیه  محلول 
با  فیلترکردن   ،)J0( پایا اندازه گیری مقدار شار آب خالص حالت  از 
مشابه  سامانه  از  منظور  بدین  یافت.  ادامه  آن  از  محلول  از  استفاده 
سامانه انتهابسته استفاده شده برای اندازه گیری مقدار شار عبوری آب 
خالص استفاده شد. در این مرحله از آزمون ها، از همزن مغناطیسی 
برای  استفاده شد.  اسید درون مخزن  برای همزدن محلول هیومیک 
حجم  مدنظر،  غشای  از  عبوری  محلول  تراوایی  مقدار  اندازه گیری 
مقدار  و  یادداشت   10  min هر  ازای  به  غشا  از  کرده  عبور  محلول 

تراوایی محلول عبوری از غشا از معادله )2( محاسبه شد: 

tA.
(t)V(t)J

 

 

 

D
=             )2(

)L(،وA سطح  از غشا  عبوری  محلول  (t)وV حجم  معادله،  این  در 

داده های  از  است.   )min( اندازه گیری  زمان   Dt و   )m2( غشا  مؤثر 
بر  حاکم  سازوکارهای  تحلیل  برای  مرحله،  این  از  آمده  به دست 
گرفتگی غشای مدنظر استفاده شد. مدت زمان کل عملیات فیلترکردن 
bar 1/5 درنظر  min 2۸0 و فشار عملیاتی،  اسید،  محلول هیومیک 

گرفته شد. 
پس از min 2۸0 فیلترکردن محلول هیومیک اسید، مدول غشایی 
بلافاصله به سامانه شار عبوری آب خالص متصل شد و مقدار شار 
اسید  هیومیک  فیلترکردن محلول  از  پایا پس  در حالت  آب خالص 
جدا  مدول  از  غشا  شد. سپس،  یادداشت   J1 به عنوان  و  اندازه گیری 
شده و ابتدا لایه کیک تشکیل شده روی سطح آن به آرامی به کمک 
 5 min اسفنج برداشته شد. پس از آن، سطح غشا با آب مقطر به مدت
شست وشو و مجددا در داخل مدول قرار داده شد. در نهایت، مقدار 
شار آب خالص حالت پایا برای غشای مدنظر اندازه گیری و به عنوان 

J2 یادداشت شد.

بررسی مقاومت غشاها در برابر گرفتگی
با داشتن مقادیر J0،و J1 و J2 می توان به اطلاعات ارزشمندی در زمینه 
پدیده گرفتگی غشاها و مقدار مقاومت آن ها در برابر این پدیده دست 
یافت. در این ارتباط، سه پارامتر عمده برای بررسی مقاومت غشاها 
از آن ها توضیح  ادامه هر یک  بیان می شود که در  برابر گرفتگی  در 
استفاده  با  از گرفتگی غشایی که می تواند  می شود ]56،57[. بخشی 
گرفتگی  نسبت  به عنوان  شود،  برطرف  فیزیکی  شست وشوی  از 
برگشت پذیر )RFR( مطرح می شود که به کمک معادله )3( محاسبه 

می شود:

100
J

JJ
RFR

0

12 ×






 −
=         )3(

  
بخش دیگر گرفتگی غشایی نیز که با استفاده از روش های فیزیکی 
 )IFR( قابل شست وشو نیست، به عنوان نسبت گرفتگی برگشت ناپذیر

تعریف می شود که با استفاده از معادله )4( محاسبه می شود:

100
J

JJ
IFR

0

20 ×






 −
=          )4(

در نهایت، مجموع نسبت گرفتگی های برگشت پذیر و برگشت ناپذیر 
به عنوان نسبت گرفتگی کل )TFR( تعریف می شود که با استفاده از 

معادله )5( محاسبه می شود:

100
J

JJ
IFRRFRTFR

0

10 ×






 −
=+=           )5(
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افزون بر موارد تعریف شده، کمیت بازیابی شار )FR( که شاخص 
دیگری از مقاومت غشا در برابر گرفتگی است، به شکل معادله )6( 

تعریف می شود:

100
J
J

RF
0

2
 ×








=                  )6(

بررسی سازوکار گرفتگی غشا با استفاده از مدل های کلاسیک
مدل کاهش شار به علت پدیده گرفتگي در طول فرایند فیلترکردن 
براي سیالات غیرنیوتني قانون توانی را اولین بار Hermia به شکل 

معادله )7( بیان کرد ]5۸[:

m

2

2

Vd
tdk

Vd
td

 

 

 







=          )7(

 m k و  t زمان عملیات و  فیلتر شده،  V حجم ماده  این معادله،  در 
مهم  Hermia چهار سازوکار  ثابت هستند.  سینتیکي  پارامترهاي  نیز 
برگرفته  که  را  ثابت  فیلترکردن  فشار  زیر  عبوري  شار  کاهش  براي 
از معادله )7( بود، برحسب مقادیر m پیش بیني کرد. با محاسبه k از 
نوع  بیانگر   ،m اعداد مختلف  براي  منحني  برازش  داده هاي تجربی، 
ادامه توضیح داده شده است. معادله  سازوکار گرفتگي است که در 
)۸( نشان دهنده معادله شار عبوری است که با جاگذاری آن در معادله 
)7(، معادله )9( به دست می آید. A و J به ترتیب سطح مقطع و شار 

عبوری است:

td
Vd

A
1J

 

 

=                    )۸(

m2)JA(Jk
td
Jd

     

 

 −−=                      )9(

جواب های این معادله دیفرانسیل به ازای مقادیر مختلف m به همراه 

مطرح  کلاسیک  گرفتگی  مدل های  به عنوان  که  آن ها  خطی  شکل 
می شوند، در جدول 2 آمده است.

بررسی سازوکارهای گرفتگی غشاها
برای تحلیل دقیق رفتار گرفتگی غشاها، سازوکارهای گرفتگی حاکم 
اسید،  هیومیک  محلول  فیلترکردن  فرایند  طی  غشاها  از  یک  هر  بر 
مدل های  در  شد.  بررسی  کلاسیک  گرفتگی  مدل های  از  استفاده  با 
کلاسیک، نتایج شار-زمان به دست آمده برای هر غشا در شکل خطی 
داده شدند که در جدول 2 خلاصه شده اند و  قرار  معادله های شار 
مقدار k هر معادله براساس روش کمترین مربعات محاسبه شد. در 
نهایت، با توجه به مقدار k به دست آمده برای هر معادله، نمودار شار-
زمان برای نتایج تجربی و داده های نظری حاصل از معادله های نوشته 
شده در جدول 2، در یک نمودار رسم شده و سازوکاری که نمودار 
آن بیشترین تطبیق را با نتایج تجربی داشت، به عنوان سازوکار حاکم 

بر گرفتگی غشای مدنظر انتخاب شد. 

نتایج و بحث

بررسی شکل شناسی نانوذرات سنتز شده
شکل 1 نشان دهنده تصاویر FE-SEM حاصل از نانوذرات سیلیکای 
سنتز شده است. همان طور که مشاهده می شود، برای غلظت آمونیاک 
mol/L 1، نانوذراتی با قطر حدود nm 140 حاصل شده است. این در 

حالی است که با کاهش غلظت آمونیاک به mol/L 0/5، قطر نانوذرات 
به حدود nm 70 کاهش یافته است. دلیل این موضوع افزایش شدت 
تولید  به  آمونیاک است که  زیاد  آبکافت در غلظت های  واکنش های 
اولیگومرهای بیشتر در ظرف واکنش منجر می شود ]59،60[. در واقع 

جدول 2- معادله های شار-زمان در مدل های مختلف گرفتگی کلاسیک.
شکل خطی معادله شارمعادله شار برحسب زمانمقدار mمدل گرفتگی
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نهایی  اندازه  با تغییر غلظت آمونیاک می توان  نتیجه گرفت،  می توان 
نانوذرات حاصل را کنترل کرد.

XRD و FTIR آزمون های
نتایج حاصل از آزمون های FTIR و XRD مربوط به نانوذرات سنتز 
شده در شکل 2 نشان داده شده است. برای آزمون  FTIR پیک ایجاد 
 Si-O-Si 1100-1000 نشان دهنده وجود گروه cm-1 شده در محدوده 
همچنین،  می کند.  تأیید  را  سیلیکا  نانوذرات  تشکیل  که  است 
 Si-OH 951 مربوط به گروه cm-1 پیک های در اعداد موجی ۸00 و 
نیز   3500-3100  cm-1 محدوده  در  شده  ایجاد  پیک   .]61[ هستند 

حاکی از گروه OH- روی نانوذرات است که عامل آبدوستی ذرات 
محسوب می شود. به طور کلی نتایج حاصل از آزمون  FTIR حاکی از 

سنتز موفقیت آمیز نانوذرات سیلیکاست.
ساختار بلوری نانوذرات سیلیکا با استفاده از آزمون  XRD بررسی 
الگوی  است.  داده شده  نشان  در شکل 2-ب  نتایج حاصل  که  شد 
XRD نشان می دهد، با توجه به وجود پیک پهن در محدوده q 2 برابر 

°24 نانوذرات حاصل در فاز بی شکل قرار دارند. 

بررسی شکل شناسی غشاهای ساخته شده
شکل 3 نشان دهنده تصاویر FE-SEM مربوط به غشاهای خالص و 
ماتریس ترکیبی پلی اتیلنی حاوی نانوذرات سیلیکاست. همان طور که 

.0/5 mol/L )ب( 1 و mol/L )از نانوذرات سنتز شده در غلظت آمونیاک برابر با: )الف FE-SEM شکل 1- تصاویر
)الف(                 )ب(     

.XRD ب( الگوی( و FTIR طیف )شکل 2- نتایج بررسی نانوذرات سنتز شده: )الف
)الف(                 )ب(     
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مشاهده می شود، تمام غشاها دارای ساختار برگی شکل با جهت گیری 
غشاهای  مشخصه  ساختار  این  که  هستند  به هم  متصل  و  تصادفی 
پلی اتیلنی HDPE ساخته شده به روش TIPS و با سازوکار جدایی فاز 
جامد-مایع در ترکیب درصدهای %50-15 پلی اتیلن در محلول اولیه 
است ]62[. با توجه به تصاویر به دست آمده می توان گفت، با وجود 
نانوذرات اندازه لایه های برگی پلی اتیلن و پهنای آن ها کوچک تر شده 
است. دلیل این موضوع را با درنظرگرفتن مطالعات انجام شده توسط 
جعفرزاده و همکاران ]42[ روی غشاهای ماتریس ترکیبی پلی اتیلنی، 
می توان ناشی از هسته زایی ناهمگن نانوذرات هنگام سرمایش محلول 

تعداد  افزایش  موجب  که  دانست  پلیمری  زنجیرهای  تبلور  و  اولیه 
هسته ها و در نتیجه کوچک ترشدن گویچه های پلیمری تشکیل شده 

می شود.

EDX آزمون
غشاهای  شبکه  درون  نانوذرات  وجود  از  اطمینان  حصول  برای 
EDX مربوط  الگوی  استفاده شد.   EDX از آزمون  ماتریس ترکیبی، 
به غشاهای ماتریس ترکیبی پلی اتیلنی حاوی سه ترکیب درصد وزنی 
اصلی  پیک  است.  شده  داده  نشان   4 شکل  در  نانوذرات،  مختلف 

شکل 3- تصاویر FE-SEM از سطح مقطع غشاها: )الف( پلی اتیلن خالص و غشای ماتریس ترکیبی HDPE/SiO2 با ترکیب های وزنی مختلف 
ماده جامد )ب( %0/5، )ج( %1 و )د( 2%.

)الف(                 )ب(     

)ج(                 )د(     
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مشاهده شده در شدت انرژی keV 0/27 در طیف های هر سه نمونه 
غشاست.  پلی اتیلنی  شبکه  به واسطه  کربن  عنصر  وجود  نشان دهنده 
همچنین، وجود پیک در شدت انرژی 0/53 و keV 1/77 به ترتیب 
نانوذرات  دلیلی بر وجود عنصر اکسیژن و سیلیسیم ناشی از پخش 
در  پیک طلا  کرد، وجود  اشاره  نکته  این  به  باید   .]63[ سیلیکاست 
از  پیش  طلا  با  نمونه ها  پوشش دهی  به  مربوط   EDX آزمون  نتایج 

آزمون است. 

شار عبوری آب خالص
ماتریس  و  غشاهای خالص  برای  آب  عبوری  شار  از  نتایج حاصل 
است.  داده شده  نشان  نانوذرات سیلیکا، در شکل 5  ترکیبی حاوی 
همان طور که مشاهده می شود، مقدار شار عبوری آب خالص برای 
همه نمونه ها با وجود نانوذرات در مقایسه با غشای خالص افزایش 
داشته است. دلیل این موضوع را می توان به اثر مثبت نانوذرات در 
افزایش مقدار آبدوستی غشاها با توجه به وجود گروه هیدروکسیل 
موجود روی نانوذرات نسبت داد. در میان غشاهای ماتریس ترکیبی 
را نشان  تراوایی  بیشترین  نانوذرات  بررسی شده، غشای حاوی 1% 
می دهد. این در حالی است که با افزایش مقدار نانوذرات تا %2 مقدار 
شار آب خالص کاهش داشته است. علت کاهش در غشای حاوی 2% 
نانوذرات را می توان به گرفتگی حفره های داخلی به وسیله نانوذرات 
کلوخه شده مربوط دانست. به طور کلی، با افزایش درصد نانوذرات 
درون شبکه پلیمر، احتمال کلوخه شدن آن ها نیز افزایش می یابد. نتیجه 
انجام  برای مطالعات  مشابه در زمینه کاهش مقدار شار آب خالص 
شده توسط جعفرزاده و همکاران ]42[ در غلظت های زیاد نانوذرات 
برای غشاهای HDPE/TiO2 نیز مشاهده شده است. همچنین، مطالعه 
Shi و همکاران ]64[ در زمینه ساخت غشای ماتریس ترکیبی پلیمری 

از  استفاده  با   TiO2 نانوذرات  و  فلوئورید  پلی وینیلیدین  جنس  از 
روش TIPS نشان داد که وجود نانوذرات، به عنوان عامل هسته زایی 
ناهمگن، در غلظت های کم می تواند مانع تشکیل گویچه های پلیمری 
طی فرایند سردسازی شده و در نتیجه ساختاری با تخلخل و مقاومت 
افزایش  با  داد،  نشان  آن ها  کار  نتایج  می شود.  ایجاد  زیاد  مکانیکی 
خالص  آب  شار  مقدار  کلوخه،  تشکیل  واسطه  به  نانوذرات  غلظت 
نتایج  به  نیز   ]65[ Cui و همکاران  است.  داشته  کاهش چشمگیری 
جنس  از  پلیمری  ترکیبی  ماتریس  غشای  ساخت  زمینه  در  مشابهی 
پلی وینیلیدن فلوئورید و ذرات SiO2 با استفاده از روش TIPS دست 
در  عبوری  شار  مقدار  کاهش  از  حاکی  آن ها  پژوهش  نتایج  یافتند. 

غلظت های زیاد ذرات SiO2 به علت تشکیل کلوخه بود.

/HDPE برای غشاهای ماتریس ترکیبی EDX شکل 4- نتایج آزمون 
SiO2 با ترکیب های وزنی مختلف ماده جامد: )الف( %0/5، )ب( %1 و 

)ج( 2%.

)الف(

)ب(

)ج(
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بررسی رفتار کاهش شار عبوری طی فیلترکردن محلول هیومیک اسید

حاوی  ترکیبی  ماتریس  و  خالص  غشاهای  عملکرد  بررسی  برای 
نانوذرات سیلیکای ساخته شده، رفتار شار عبوری از این غشاها طی 
فیلترکردن محلول هیومیک اسید ارزیابی شد. شکل 6 رفتار شار-زمان 
مربوط به غشاهای مدنظر را نشان می دهد. با توجه به نتایج به دست 
عبوری  شار  مقدار  سیلیکا،  نانوذرات  دارای  نمونه های  تمام  آمده، 
بیشتری را نسبت به غشای خالص طی فیلترکردن محلول هیومیک 
به  مربوط  شار-زمان  رفتار  توجه،  شایان  نکته  می دهند.  نشان  اسید 
نمونه حاوی %1 نانوذرات است. در واقع، غشای دارای %1 نانوذرات 
نظر  از  رفتار مطلوب تری  نانوذرات،  دارای 2%  با غشای  مقایسه  در 
گرفتگی در طول زمان آزمون نشان می دهد. این نتایج مشابه با نتایج 
کلوخه شدن  به نظر می رسد،  است.   PWF آزمون  برای  مشاهده شده 
نانوذرات درون شبکه پلی اتیلن، عامل اصلی تفاوت در روند بهبود 

رفتار گرفتگی غشاها در غلظت زیاد نانوذرات است. 

بررسي سازوکار هاي گرفتگي غشا 
گرفتگي  سازوکار  روي  سیلیکا  نانوذرات  اثر وجود  نشان دادن  برای 
غشا، داده هاي تجربی حاصل از کاهش شار عبوري محلول هیومیک 
در  شدند.  داده  تطبیق  پیش گفته  گرفتگي  مختلف  مدل هاي  با  اسید 
از معادله های پیش گفته و  با استفاده  ابتدا  از آزمون ها،   این مجموعه 
 t و J به کمک روش کمترین مربعات خطا با خطي سازي بین روابط
برای   k مقادیر  شدند.  محاسبه   k مقادیر  سازوکار،  از  یک  هر  براي 
سازوکارهای گرفتگی مختلف در جدول 3 آمده است. سپس براي 
هر سازوکار، با رسم نمودار شار عبوري برحسب زمان و مقایسه آن 
تجربي  مقادیر  با  را  تطبیق  بهترین  که  سازوکاری  تجربي،  نمودار  با 

داشت، به عنوان سازوکار غالب انتخاب شد.
و  تجربي  مقادیر  از  حاصل  نمودارهاي   ،10 تا   7 شکل های 
را  شار-زمان  به  مربوط  داده های  براي  شده  پیش بیني  سازوکار هاي 
طی فیلترکردن محلول هیومیک اسید نشان مي دهند. همان طور که از 
نتایج برمی آید، تشکیل لایه کیک به عنوان یکی از سازوکارهای حاکم 
بر سامانه برای همه غشاهای ساخته شده مشاهده می شود. دلیل این 
موضوع را می توان ناشی از استفاده از سامانه انتهابسته برای آزمون های 
فیلترکردن دانست. در واقع با توجه به انتهابسته  بودن سامانه استفاده 
برای  است.  بدیهی  کاملًا  غشا  سطح  روی  کیک  لایه  تشکیل  شده، 
 2۸0  min از  پس  عبوری  شار   ،)7 )شکل  پلی اتیلن  خالص  غشای 
عملیات فیلترکردن به مقدار L/m2.h 1رسیده است. نکته شایان توجه 
اولیه سازوکار غالب،  برای غشای مزبور این است که در زمان های 
انتهایی  سازوکار تشکیل لایه کیک است. در حالی که در زمان های 
کیک، سازوکار  تشکیل لایه  بر سازوکار  افزون   )150 min از  )پس 
گرفتگی متوسط نیز مشاهده می شود. در واقع طی عملیات فیلترکردن، 

برخی از حفره های غشا نیز مسدود شده اند.
همان طور که در شکل ۸ نشان داده شده است، برای غشای ماتریس 
از  پس  عبوری  شار  سیلیکا،  نانوذرات  وزنی   0/5% حاوی  ترکیبی 
برای  است.  یافته  کاهش   2  L/m2.h به حدود  فیلترکردن   2۸0  min

شکل 5- نتایج آزمون شار عبوری آب برای غشای خالص و غشاهای 
ماتریس ترکیبی پلی اتیلنی حاوی 0/5، 1 و %2 وزنی نانوذرات سیلیکا.

شکل 6- نمودار شار-زمان برای غشاهای ساخته شده طی فیلترکردن 
محلول هیومیک اسید.

جدول 3- مقادیر k برای سازوکارهای گرفتگی مختلف.
 مقدار

نانوذرات )%(
m=0m=1m=1/5m=2

k4k3k2k1

0
0/5
1
2

0/0033
0/0009
0/0002
0/0004

0/0026
0/0015
0/0005
0/001

0/0017
0/0014
0/0007
0/0012

0/0047
0/0055
0/003۸
0/006
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لایه  تشکیل  سازوکار  بر  افزون  خالص،  غشای  مشابه  نیز  غشا  این 
کیک، سازوکار گرفتگی متوسط حفره ها نیز سازوکار حاکم بر سامانه 

فیلترکردن است.
و  تجربی  داده های  برای  شار-زمان  نتایج  نشان دهنده   9 شکل 
نانوذرات  ترکیبی حاوی %1 وزنی  ماتریس  از غشای  نظری حاصل 
سیلیکاست. همان طور که مشاهده می شود، شار عبوری از غشا پس 
از min 2۸0 فیلترکردن به حدود L/m2.h 4 رسیده است. نکته شایان 
توجه درباره غشای مزبور این است که تنها سازوکار حاکم بر سامانه، 
هنوز حفره های  دیگر،  عبارت  به  است.  تشکیل لایه کیک  سازوکار 
غشا مسدود نشده اند و فقط یک لایه کیک متخلخل روی غشا تشکیل 
نانوذرات  شده است. برای غشای ماتریس ترکیبی حاوی %2 وزنی 
با  مشابه  است،  داده شده  نشان   10 در شکل  که  همان طور  سیلیکا، 
بر  افزون  غالب،  سازوکار  نانوذرات   0/5% حاوی  و  خالص  غشای 

تشکیل لایه کیک، گرفتگی متوسط حفره هاست. 

به طور کلی می توان گفت، برای فیلترکردن محلول هیومیک اسید، 
در  مشاهده می شود.  عبوری آب خالص  آزمون شار  با  مشابه  روند 
واقع از میان غشاهای ساخته شده، غشای دارای %1 وزنی نانوذرات 
سیلیکا نتایج مطلوب تری نسبت به سایر غشاهای از نظر سازوکارهای 
گرفتگی دارد. افزون بر این، غشای مزبور مقدار شار بیشتری پس از 
می دهد.  نشان  اسید  هیومیک  محلول  فیلترکردن  عملیات   2۸0  min

در واقع با توجه به اینکه در مدت زمان عملیاتی آزمون برای غشای 
نانوذرات سیلیکا، حفره های غشا مسدود نشده اند.  حاوی %1 وزنی 
بنابراین، این نوع غشا می تواند طول عمر مفید بیشتری نسبت به سایر 

غشاهای بررسی شده در این پژوهش داشته باشد.
مطابق با مطالعات انجام شده، با توجه به ماهیت آبدوستی نانوذرات 
سیلیکا، با افزایش غلظت نانوذرات درون شبکه پلیمر می توان بهبود 
عبارت  به  داشت.  انتظار  گرفتگی  کاهش  نظر  از  را  خواص غشایی 

شکل 7- بررسي سازوکارهای گرفتگي در غشای خالص پلی اتیلن،  
تطبیق داده هاي تجربی با سازوکار گرفتگي حفره ها. 

ترکیبی  ماتریس  غشای  در  گرفتگي  سازوکارهای  بررسي   -۸ شکل 
حاوی %0/5 وزنی نانوذرات سیلیکا.

ترکیبی  ماتریس  غشای  در  گرفتگي  سازوکارهای  بررسي   -9 شکل 
حاوی %1 وزنی نانوذرات سیلیکا.

شکل 10- بررسي سازوکارهای گرفتگي در غشای ماتریس ترکیبی 
حاوی %2 وزنی نانوذرات سیلیکا.
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کاهش  باعث  غشایی  شبکه  درون  آبدوست  نانوذرات  وجود  دیگر، 
برهم کنش میان ذرات آبگریز هیومیک اسید و ماهیت آبگریز شبکه 
پلی اتیلنی شده و در نهایت به کاهش مقدار گرفتگی منجر می شود. 
مشاهده  غشایی  خواص  بهبود   1% تا  نانوذرات  افزایش  با  بنابراین، 
می شود. اما، ازدیاد بیشتر مقدار نانوذرات، احتمال کلوخه شدن آن ها را 
طی فرایند جدایی فاز افزایش می دهد. نتایج حاصل از غشای ماتریس 
ترکیبی حاوی %2 وزنی نانوذرات، حاکی از کاهش محسوس عملکرد 
از نظر تراوایی طی  از نظر شار عبوری آب خالص و چه  غشا چه 

فیلترکردن محلول هیومیک اسید است. 

بررسی مقاومت غشاها در برابر گرفتگی
فیلترکردن  برابر گرفتگی طی  در  مقاومت غشاها  بهتر  ارزیابی  برای 
نسبت  کلی  بخش  دو  به  غشاها  گرفتگی  اسید،  هیومیک  محلول 
برگشت ناپذیر  گرفتگی  نسبت  و   )RFR( برگشت پذیر  گرفتگی 
نسبت  به عنوان  گرفتگی ها  این  مجموع  است.  شده  تفکیک   )IFR( 
بررسی برگشت پذیری و  گرفتگی کل )TFR( مطرح شده است. ضمن 
بازیابی  مقدار  شده،  ساخته  غشاهای  گرفتگی  برگشت ناپذیری 
بررسی  از  نتایج حاصل  است.  گزارش شده  نیز   )FR( عبوری  شار 
مقاومت غشاها در برابر گرفتگی در شکل 11 نشان داده شده است. 
همان طور که مشاهده می شود، نسبت گرفتگی کل برای تمام نمونه ها 
نمونه  برای  آن  مقدار  هر چند  دارد.  قرار  زیادی  تقریباً  در محدوده 
حاوی %1 وزنی نانوذرات، نسبت به سایر نمونه ها کمتر است. دلیل 
مقدار زیاد TFR، سامانه انتهابسته استفاده شده در این پژوهش است 
در  نشده  فیلتر  محلول  فیلترکردن،  عملیات  طی  می  شود،  باعث  که 
سمت بالادست غشا باقی مانده و مقدار گرفتگی کل افزایش زیادی 
مربوط  داده های  آمده،  به دست  نتایج  از  توجه  نکته شایان  کند.  پیدا 

غشای  است.  برگشت ناپذیر  و  برگشت پذیر  گرفتگی  نسبت های  به 
دارای %1 وزنی نانوذرات سیلیکا، حداقل گرفتگی برگشت ناپذیر و 
حداکثر گرفتگی برگشت پذیر را دارد. در واقع با وجود مقدار گرفتگی 
نسبت  را  کل  گرفتگی  از  زیادی  درصد  نمونه،  این  برای  زیاد  کل 
روش های  از  استفاده  با  که  می دهد  تشکیل  برگشت پذیر  گرفتگی 
فیزیکی به آسانی قابل رفع است. برای درک بهتر این موضوع، نتایج 
نیز  کل  گرفتگی  به  برگشت پذیر  گرفتگی  نسبت  درصد  به  مربوط 
می رود،  انتظار  که  همان طور  است.  شده  گزارش  مربوط  نمودار  در 
بیشترین درصد نسبت گرفتگی برگشت پذیر به گرفتگی کل را نمونه 
دارای %1 وزنی نانوذرات سیلیکا به خود اختصاص داده است. علت 
به عنوان عامل  نانوذرات سیلیکا  این موضوع را می توان وجود مؤثر 
این  وجود  دیگر،  عبارت  به  دانست.  غشایی  شبکه  درون  آبدوست 
و  اسید(  )هیومیک  آبگریز  آلاینده  بین  برهم کنش  کاهش  به   ذرات 
سطح آبگریز غشای پلی اتیلنی طی عملیات فیلترکردن منجر می شود و در 
داده است.  قرار  تأثیر  را تحت  برگشت ناپذیر  مقدار گرفتگی  نهایت 
احتمال  به  توجه  با  سیلیکا،  نانوذرات  وزنی   2% حاوی  نمونه  در 
برابر  در  غشا  مقاومت  در  محسوسی  کاهش  نانوذرات  کلوخه شدن 
گرفتگی مشاهده می شود. به عبارت دیگر در پی کلوخه شدن ذرات، 
آثار قابل انتظار از پخش نانوذرات درون شبکه پلیمر از بین رفته و 

نتایج کاملًا عکسی به دست آمده است. 

نتیجه گیری

در پژوهش حاضر از نانوذرات سیلیکای سنتز شده به روش سل-ژل 
است.  شده  استفاده  پلی اتیلنی  ترکیبی  ماتریس  غشای  ساخت  برای 
سنتز  از  حاکی   XRD و   FTIR FE-SEM،و  آزمون  به  مربوط  نتایج 
غلظت  در   70  nm متوسط  قطر  با  سیلیکا  نانوذرات  موفقیت آمیز 
آمونیاک mol/L 0/5 است. نتایج مربوط به تصاویر FE-SEM از سطح 
مقطع غشاها نشان داد، تمام نمونه ها ساختار برگی شکل با جهت گیری 
تصادفی و متصل به هم دارند. همچنین، آزمون EDX وجود نانوذرات 
از  غشا  عملکردی  آزمون های  تمام  کرد.  تأیید  را  غشایی  شبکه   در 
جمله شار عبوری آب خالص، سازوکارهای گرفتگی حاکم بر سامانه و 
گرفتگی  برابر  در  غشاها  مقاومت  به  مربوط  پارامترهای  بررسی  نیز 
وزنی   1% مجاورت  در  غشا  عملکرد  توجه  قابل  بهبود  نشان دهنده 
وجود  می رود،  انتظار  که  همان طور  واقع  در  سیلیکاست.  نانوذرات 
نانوذرات اثر مثبت روی عملکرد غشا داشته است، هرچند با افزایش 
امکان  به  با توجه  اولیه )%2 وزنی(،  نانوذرات درون محلول  غلظت 

شکل 11- مقاومت غشاها در برابر گرفتگی طی فیلترکردن محلول 
هیومیک اسید.



مطالعه رفتار گرفتگی غشاهای ماتریس ترکیبی پلی اتیلنی حاوی نانوذرات سیلیکای سنتز شده ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و نهم، شماره 4، مهر - آبان 1395

علی اکبری و همکاران

360

کلوخه شدن نانوذرات، نتایج عکس حاصل شده و کاهش محسوسی 
وجود  با  گفت،  می توان  کلی  به طور  شد.  مشاهده  غشا  عملکرد  در 
اینکه ساخت غشای ماتریس ترکیبی راهکار مطلوبی برای دست یابی 
به غشاهایی با خواص بهبود یافته از نظر مقدار شار عبوری و مقاومت 
در برابر گرفتگی به شمار می آید، مقدار نانوذرات درون شبکه غشای 
ساخته شده می تواند عامل معین کننده در نتایج نهایی باشد. چه بسا 
مسدودشدن  به  توجه  با  است،  ممکن  بعد  به  غلظت  محدوده ای  از 

پی  در  نتایج عکسی  نانوذرات،  کلوخه های  به وسیله  غشا  حفره های 
اضافه کردن نانوذرات گرفته شود.

قدردانی
از شرکت ملی پالایش و پخش فراورده های نفتی ایران برای حمایت 

مالی از پایان نامه دکترای آقای علی اکبری قدردانی می شود. 
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