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نانوغـشاها از طريـق پيونـد مونومرهـاي بـاردار           . باشـد   هاي اسيدي مـي    رنگزا بررسي عملكرد غشاهاي نانوفيلتراسيون در جداسازي        ، اين تحقيق  ازهدف  

غشاهاي خام اولترافيلتراسيون بـا اسـتفاده   . گردد سولفوني تهيه مي اكريليك اسيد با استفاده از اشعه ماوراء بنفش بر سطح غشاهاي اولترافيلتراسيون پلي   

هاي رنگي مورد  ترين نانوغشا به منظور تصفيه پساب گيري گرديد و مناسب     مشخصات غشاهاي اصلاح شده اندازه    . آيد  دست مي ه   روش وارونگي فازي ب    از

حتبـاس  ا. باشـد    دارا مـي   رنگـزا  كه نانوغشاي انتخاب شده عملكرد قابل قبـولي را در مـورد نفوذپـذيري و احتبـاس                    نتايج نشان داد   .استفاده قرار گرفت  

 افزايش هـر يـك از دو عامـل وزن مولكـولي و بـار       همچنين.باشد  ميL/m2 h bar  7,6 و نفوذپذيري اين غشا %99,7  تا%86 هاي مورد آزمون بين رنگزا

 بـر عملكـرد     pHاثر  . رد غربال و دافعه دونان در غشاي نانوفيلتراسيون دلالت دا         پديده بهبود جداسازي آنان را در پي داشت كه به ترتيب بر كارآيي              رنگزا

ها رفتارهـاي متفـاوتي را       رنگزاسطح غشا و    ،  )9 و   pH) 3  ،6مشاهده شد با تغيير     .  مورد بررسي قرار گرفت    رنگزا نيز غشا بر حسب نفوذپذيري و احتباس       

  .  داشترنگزازي  بهترين عملكرد را در جداساpH=9داشت كه بر كارايي نهايي نانوغشاي مورد آزمون تاثيرگذار است، به طوري كه 

  .  pH اسيدي،يرنگزا نانوفيلتراسيون، پيوند اشعه ماوراء بنفش، :هاي كليدي واژه
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The purpose of this work is to investigate the performance of nanofiltration membrane for separation of acid dyes. Nanomembranes 

have been developed by UV photografting technique. Acrylic acid was used for the modification of polysulfone ultrafiltration 

membrane that prepared via wet phase inversion method. The modified membrane characteristics were measured and the most 

suitable nanofiltration membrane was chosen for treatment of dye effluents. It was observed that selected UV-photografted 

membrane showed acceptable performance both in terms of flux and rejection. Acid dye retention was between 86 and 99.7% and 

hydraulic permeability was 7.6 L/m2 h bar. It was observed that increase of either dye molecular weight or dye charge leads to 

improve of dye separation that confirm the effectiveness of sieving and Donnan repulsion mechanism, respectively, in nanofiltration 

membranes. The influence of pH on the performance of membrane in terms of permeability and dye retention was established. It was 

found that by changing the pH (3, 6 and 9), membrane surface and dye have different behaviors that influence the final performance 

of selected nanomembrane. According to results, pH=9 of dye bath provides the best condition for dye separation. J. Color Sci. Tech. 

2(2009), 237-247.© Institute for Colorants, Paint and Coatings. 
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   مقدمهـ1

 كنـد    توليد مـي   پسابفرآيند رنگرزي در صنعت نساجي مقادير زيادي        

]. 1[باشـد    ي مقـادير بـالايي نمـك مـي         و حاو   است كه به شدت رنگي   

 سـمي، زيـست   باشـند كـه غالبـاً    هاي نساجي تركيباتي آلـي مـي       زارنگ

روش جداسـازي  ]. 2 [هـستند ناپذير و داراي ساختاري پيچيـده     تجزيه

هــاي نــساجي  ثرترين روش تــصفيه پـساب ؤتـرين و م ــ غـشايي جــذاب 

 ـ      . باشد  مي  بـه   جداسـازي نيـاز  رايمزيت اصلي اين روش آن است كه ب

هـاي    توليـد جريـان    علاوه بر ايـن،    و   ردافزودن هيچ ماده شيميايي ندا    

ترين فرآيندهاي غشايي بـه منظـور        متداول]. 3[كند    آلوده اضافي نمي  

، شــامل اســمزمعكوس، نانوفيلتراســيونهــاي نــساجي  تــصفيه پــساب

نانوغـشاها از كارآمـدترين     .  اسـت  و ميكروفيلتراسيون اولترافيلتراسيون  

 . باشند  استفاده در صنايع مختلف ميغشاهاي مورد

ــاpHًغــشاهاي نانوفيلتراســيون در  ــار منفــي  خنثــي غالب  داراي ب

حضور چنـين بارهـايي در سـطح غـشا نقـشي اساسـي را در                . باشد  مي

 ].4[نمايـد     احتباس و نفوذپذيري در طول عمليات جداسازي بازي مي        

وزن مولكولي  غشاهاي نانوفيلتراسيون اجازه جداسازي تركيبات آلي با        

هاي دوظرفيتـي را   ها و نمك زاهمچون رنگ)  دالتون200-1000(پايين  

ظرفيتي ديگر از غـشا     هاي تك   و نمك  NaClكه نمك    دهد در حالي    مي

 در حمـام    توانند در جريان عبوري از غـشا مجـدداً           و مي  كنند  ميعبور  

  ]. 5 ،6[رنگ مورد استفاده قرار گيرند 

سـازي غـشاهاي      يعي به منظور آماده   روش وارونگي فاز به طور وس     

گيرد كه شامل ريختن محلول پليمـري         نامتقارن مورد استفاده قرار مي    

ورسـازي آن در حمـام    بر روي شيشه يا زيرلايه ديگر و در نهايت غوطه       

انعقاد آب است كه در نتيجه غـشاهاي نامتقـارن اولترافيلتراسـيون بـه            

  ترافيلتراســيونجهــت اصــلاح غــشاهاي اول]. 7[دســت خواهــد آمــد 

به منظور بهبود خواص تا رسـيدن بـه نانوغـشاها مطالعـات متعـددي                

هـاي اصـلاح مـورد مطالعـه پيونـد           از ميـان روش   . صورت گرفته است  

مونومرهاي آبدوست با استفاده از پيوند با نور ماوراء بنفش بـه واسـطه              

هزينه پايين، شرايط ملايم عمليات، انتخـابگري در جـذب نـور مـاوراء              

شيمي سطح غـشا از   يرگذاري بر توده پليمري و اصلاح       ثأش بدون ت  بنف

 در اثر تابش اشعه ماوراء      ،در اين روش  . اي برخوردار است    جذابيت ويژه 

شود كه در حضور يك      هاي آزاد توليد مي    بنفش به سطح غشا، راديكال    

پليمرهاي حاصله  . شود مونومر مناسب واكنش پليمريزاسيون شروع مي     

شـود و خـواص       كوالانسي بر روي سطح غشا تثبيت مي       از طريق پيوند  

ها و بار سطحي غشا را كنتـرل         غشاي اصلاح شده از جمله اندازه روزنه      

دهــد كــه غــشاهاي  مــروري بــر مطالعــات نــشان مــي ].8[نمايــد  مــي

هاي رنگي نساجي مورد  نانوفيلتراسيون به طور وسيعي در تصفيه پساب 

 پديـده دو  بواسطه عملكـرد همزمـان      نانوغشاها  . گيرند  استفاده قرار مي  

. سـازند  پذير مـي   ها را امكان   شونده غربال و دافعه دونان، جداسازي حل     

 غربال كه بر اساس آن تركيباتي كه اندازه مولكولي آنان بزرگتـر             پديده

شـوند و    باشد توسـط غـشا نگهداشـته مـي         هاي غشا مي   از اندازه حفره  

ي بواسطه بار يوني مولكولي      دافعه دونان كه در آن عمل جداساز       پديده

 بار يوني موجود در سـطح غـشا كنتـرل و هـدايت           چگاليدر محلول و    

هـاي    يكي از مشكلات اساسي در فيلتراسيون مـستقيم حمـام         .شود مي

 ـ   به مقدار زيادي   فشار اسمزي .  فشار اسمزي است   ،رنگ ثير دو  أ تحت ت

هـاي   يـون . باشـد  مـي  تركيب حمام رنگ و انتخاب صـحيح غـشا         عامل

فـشار  كنند و   ميعبورهاي دوظرفيتي بيشتر   نسبت به يون  ظرفيتي   تك

 غلظت نمك تا حد ممكن بايستي ، از سوي ديگر  .كمتري دارند اسمزي  

هـا خيلـي كوچـك باشـد          در انتخاب غشا، اگر اندازه روزنه     . پايين باشد 

 ـ فشار اسمزي كه  و  هاي نگهداشته شده زياد است       مقدار يون  وجـود  ه  ب

كـه انـدازه      در صـورتي   ، در نقطـه مقابـل     .لا خواهد بود  آيد خيلي با    مي

 از ميان غشا عبـور خواهـد كـرد    زاهاي رنگ ها بزرگ باشد مولكول    روزنه

تـا عـلاوه بـر آنكـه        زيادي شـود    بنابراين بايستي در انتخاب غشا دقت       

شونده مورد نظر دارد، فشار اسـمزي         قابليت بالايي را در جداسازي حل     

  ]. 3، 5،  9 [بالايي نيز توليد نكند

هـاي اســيدي بـه طــور وســيعي در رنگـرزي اليــاف پــشمي،    زارنگ

هـا در    زاايـن رنگ ـ  . گيرنـد   آميدي مورد استفاده قرار مي     ابريشمي و پلي  

هـاي خنثـي تـا بـه شـدت اسـيدي          ، از حمـام   pHمحدوده وسـيعي از     

هاي اسيدي تثبيت نـشده بـر روي اليـاف در            زارنگ. شوند  كشي مي   رمق

 ،عـلاوه بـراين   . شوند   و به محيط تخليه مي     مانند  مي جريان پساب باقي  

شـود و بـه جريـان         ها مـصرف نمـي     زاهاي موجود در حمام اين رنگ      نمك

هـاي موجـود در چنـين         به منظور كاهش آلاينده   . شوند  پساب تخليه مي  

 بايـستي مـورد تـصفيه قـرار گيـرد         ، قبل از تخليه به محـيط      ،هايي پساب

]10.[   

ر دسـتيابي بـه نانوغـشاي دلخـواه بـراي            به منظـو   ،در اين تحقيق  

هاي رنگي، غشاهاي اولترافيلتراسيون تهيه شده بـه روش          تصفيه پساب 

وارونگي فاز با استفاده از پيونـد سـطحي مونومرهـاي اكريليـك اسـيد            

كه زمـان تـابش      از آنجايي .  است شدهتوسط اشعه ماوراء بنفش اصلاح      

ت، از اين عامل جهـت      ثر در پيشرفت پليمريزاسيون نوري اس     ؤعاملي م 

در مرحلـه بعـد     . كنترل خصوصيات نانوغشاي مورد نظر اسـتفاده شـد        

 جداسـازي يـك سـري از        ،ارزيابي عملكرد نانوغشاي تهيـه شـده      براي  

انـد   بندي شـده  هاي اسيدي كه بر اساس بار و وزن مولكولي طبقه        زارنگ

ن  جداسازي در غـشاهاي نانوفيلتراسـيو      پديدهكه   از آنجايي . انجام شد 

باشد، بنابراين تقابل ايـن   هاي غربال و دافعه دونان مي     پديدهتركيبي از   

هاي منتخـب جهـت آزمـون قابـل توجـه            زا در جداسازي رنگ   پديدهدو  

بررسـي  هـاي مختلـف      pHهـا در     زادر نهايت جداسازي رنگ   . خواهد بود 

  .شده است

  

   بخش تجربيـ2

  شيميايي مواد ـ1ـ2

بـه عنـوان پليمـر سـازنده     ) دالتون 75000وزن مولكولي (سولفون   پلي
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 1غشا مورد استفاده قـرار گرفـت و محـصول شـركت آكـرون ارگانيـك             

سـولفون و     پيروليدون حلال مناسب پليمر پلـي      -2-متيلن-N. باشد  مي

هاي مولكولي   اتيلن گلايكول با وزن    پلي. باشد محصول شركت مرك مي   

نـي آلـي    به منظور افزود   مختلف از شركت مرك خريداري شده است و       

در محلول پليمري و نيز به عنوان ردياب در تعيين وزن مولكولي قابـل            

جهت اصلاح غشا و انجام پيوند بـا       . گرفتجداسازي مورد استفاده قرار     

 اكريليك استفاده شـد كـه محـصول     اسيداشعه ماوراء بنفش از مونومر 

هاي مورد استفاده از شـركت الـوان ثابـت           زارنگ. باشد شركت مرك مي  

  .ه گرديدتهي

  

   روش كارـ2ـ2

در فرآيندهاي غشايي، شار آب خالص عبوري بـه صـورت زيـر تعريـف              

 :گردد مي
  

)1(  2( / ) =
×
W

W

Q
J L m h

A t
  

 

 زمـان   t و   (m2)مساحت غشا    A،  (l)حجم جريان عبوري     QWكه در آن    

  :شود  آب به صورت زير بيان مي2باشد و نفوذپذيري  مي(h)عبور 
  

)2(  2( / ) =
∆
W

P

J
L L m hbar

P
  

 

 .باشد  مي(bar)فشار عملياتي  ∆Pكه در آن 

شار جريان عبوري از غشا از طريق وزن كردن محلـول عبـوري از              

هـاي مـورد     با در نظرگرفتن آنكه چگالي محلول     . شود غشا محاسبه مي  

 شـار و    2 و   1 معادلاتباشد، از طريق      مي kg/L 1آزمون حدودا برابر با     

  .به استنفوذپذيري غشا قابل محاس

احتباس
3

  : شود  به صورت زير نشان داده مي(R)شونده   حل
  

)3(  100
−

= ×b p

b

C C
R

C
  

 

Cb   وCp        باشـد   به ترتيب غلظت محلول پشت غشا و محلول نفوذي مـي

دست ه  ب3 معادله و نمك در اين تحقيق از طريق       زااحتباس رنگ ]. 11[

شود  گيري مي  اندازهمتر اسپكتروفوتو بايهاي رنگ غلظت محلول. آيد مي

  .ه دست آمده استب سنج هاي نمك از طريق هدايت و غلظت محلول

هـاي   هاي اساسي غـشاها كـه اغلـب در كاتـالوگ            يكي از مشخصه  

شود وزن مولكولي قابل جداسازي تجاري بدان اشاره مي
4

وزن . باشد  مي

هايي   شونده   احتباس حل  نمودارمولكولي قابل جداسازي از طريق رسم       

  اتيلن گلايكول در مقابـل وزن مولكـولي آنـان           مچون دكستران و پلي   ه

                                                                 
1- Acron organics 

2- Permeability 

3- Rejection 

4- Molecular weight cut-off: mwco 

شـونده كـه       وزن مولكولي از حل    ،نموداربر اساس اين    . آيد  به دست مي  

باشد به عنوان وزن مولكـولي قابـل     توسط غشا مي %90داراي احتباس   

اتيلن گلايكول جهت    در اين مطالعه از پلي    . گردد  جداسازي گزارش مي  

غلظـت  . ولكولي قابـل جداسـازي اسـتفاده شـده اسـت          محاسبه وزن م  

با در تحقيقات قبلي    اتيلن گلايكول مطابق با روش شرح داده شده          پلي

  . ]12[ گيري شده است استفاده از اسپكتروفوتومتر اندازه

ــي  ــه دســت آوردن ويژگ ــه منظــور ب ــورد بحــث جهــت   ب ــاي م ه

 سازي غشاهاي خـام و اصـلاح شـده، در ايـن تحقيـق از سـل         مشخصه

فيلتراســيون انتهــا بــسته
5

) ، آمريكــا6، شــركت آميكــون8400مــدل  (

.  نشان داده شـده اسـت  1ر شكل دشماتيك به صورت    كه   شداستفاده  

ثر غـشا در  ؤ ميلي ليتر و سطح مقطع م400ظرفيت سل مورد استفاده  

 بـار و در     4ها همگي در فشار      آزمون. باشد  مترمربع مي    سانتي 40,7 آن

بـه منظـور جلـوگيري از قطـبش غلظـت          . تگرف ـدماي اتـاق انجـام      
7

 

نگهداشته شده در سطح غشا، سيستم همزني در داخل سـل       زاهاي  رنگ

   .تعبيه شده است

 تهيه   اولترافيلتراسيون اوليه از طريق روش وارونگي فازي       غشاهاي

بـه عنـوان     سـولفون   پليمـر پلـي    %17 حل كردن    محلول پليمري از  . شد

 -2-متيلن-N  عنوان افزودني در حلال     به اتيلن گلايكول  پلي %5 پليمر و 

 1500اتيلن گلايكول با وزن مولكولي  افزودني پلي. شد پيروليدون تهيه 

عمليات حل  . ساز مورد استفاده قرار گرفت      دالتون به عنوان عامل حفره    

 تـا رسـيدن بـه محلـولي       C 60°كردن پليمرها تحت همزدن مداوم در       

بـا اسـتفاده از فـيلم كـش بـه        محلول تهيه شده     .يافتيكنواخت ادامه   

 شـد اي تميـز ريختـه         ميكرومتر بر روي صـفحه شيـشه       300ضخامت  

كه  تا آن  ور گرديد    غوطه C 25° در حمام انعقاد آب با       و فوراً ) 2شكل  (

 ساعت در حمام انعقـاد      24غشا به مدت     . و شكل گيرد   بدغشا انعقاد يا  

با  .شا خارج گرددكه افزودني و حلال به طور كامل از غ تا آن  باقي ماند 

ــتفاده از روش ــصات   اس ــده مشخ ــرح داده ش ــاي ش ــام   ه ــشاي خ غ

نفوذپذيري غشاي تهيـه     .گيري شد  تهيه شده اندازه  ) اولترافيلتراسيون(

مقدار وزن مولكولي قابل جداسـازي بـه دسـت      وL/m2 h bar 60شده 

 كيلـو دالتـون     12آمده از طريق فيلتراسيون پلي اتيلن گلايكول برابـر          

  .دباش مي

 
  . نماي شماتيك سل آزمون غشا:1شكل 

                                                                 
5- Dead end cell 

6- Amicon 

7- Concentration polarization 
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اي با استفاده   روي صفحه شيشه ريختن فيلم پليمري بر:2شكل 

  .كش از فيلم

  
 اكريليـك بـر سـطح غـشاهاي          اسـيد  به منظور پيوند مونومرهـاي    

 كه شامل   دسولفوني از دستگاه پيوند اشعه ماوراء بنفش استفاده ش         پلي

اسـتوانه و   . گيرد   خارجي آن قرار مي    اي است كه غشا در ديواره       استوانه

ور و شـروع بـه     اكريليك غوطـه  اسيدغشاي روي آن در محلول مونومر  

-TUV8Vمـدل   (لامـپ تـابش نـور مـاوراء بـنفش           . نمايد  چرخش مي 

G8TS   و بـه   دارددر يك طـرف اسـتوانه قـرار         ) ، شركت فيليپس، هلند 

  . تابد  ميغشاي در حال چرخش

بش اشعه ماوراء بنفش بر سـطح        نماي شماتيك سيستم تا    3شكل  

  . غشا به منظور اصلاح آن را نشان مي دهد

، زابه منظور ارزيابي عملكرد نانوغشاي تهيه شده بر جداسازي رنگ ـ        

گروه . سيم بندي شده است   در سه گروه تق   و   اسيدي انتخاب    زاي رنگ 9

 باشد، مي) AR301  وAO7 ،AR88( تك ظرفيتي زايرنگ اول شامل سه

و ) AB113و  AR14، AG20( دوظرفيتـي  زايرنگ ـسه ل گروه دوم شام

) AB214 و AR18 ،AB92(ظرفيتـي    سـه زاي رنگ ـ3گروه سوم شـامل    

  قابل ذكر است كه   . باشند  هاي مولكولي مختلف مي    است كه داراي وزن   

  

  

  

  
  .سيستم تابش اشعه ماوراء بنفش بر سطح غشا به منظور اصلاح آن :3شكل 

  
  

بـدون در نظـر       در گـروه چهـارم،     AR18 و   AR88  ،AR14 زايسه رنگ 

باشند   ميهاي سولفات داراي ساختار و وزن مولكولي برابر          گرفتن گروه 

سـاختار شـيميايي،    . دارنـد ) -3 و   -2،  -1به ترتيب   (و بارهاي مختلف    

وزن مولكولي، علامت اختصاري، بار، طول موج حداكثر جذب و ثابـت             

  .  داده شده است نشان1هاي انتخاب شده در جدول  زاتفكيك رنگ

 در آب   زيـاد پـذيري     هاي انتخاب شـده داراي انحـلال       زاتمامي رنگ 

 كه به منظور رنگرزي چرم به كاربرده        AB214 زاي و به جز رنگ    هستند

آميـدي مـورد     شود، براي رنگرزي اليـاف پـشمي، ابريـشمي و پلـي             مي

 اليـاف عـاملي تعيـين       روي زادرجه تثبيـت رنگ ـ   . گيرد  استفاده قرار مي  

باشـد و بـه عمـق شـيد، روش            ه در رهاسازي آن بـه محـيط مـي         كنند

به طور معمول تعيين يـك غلظـت   . رنگرزي و نسبت مايع بستگي دارد    

 هاي واقعي غيرممكن است به همين منظور معمـولاً          پساب درمشخص  

سازي شـده     هاي شبيه   از پساب  زاهاي جداسازي رنگ   جهت انجام آزمون  

 مورد اسـتفاده جهـت      زايغلظت رنگ  ،در اين تحقيق  . گردد استفاده مي 

  .  در نظر گرفته شده است50 و ppm 200 ،100ها  انجام آزمون

  
 .]13[هاي مورد استفاده  زا مشخصات رنگ:1جدول 

  علامت اختصاري  زارنگ
  مولكولي وزن

(g/mol) 

جذب   موج  طول

 (nm)ماكزيمم 
  pKa  بار

Acid Orange 7  AO7 350  485  1-  6,5  
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 )ادامه( :1جدول 

Acid Red 88  AR88  400  505  1-  6,6 

  

  
  

Acid Red 301  AR301  553  517  1-  7 

  

  
  

Acid Red 14  AR14  502  515  2-  6,7 

  

  
  

Acid Green 20 AG20 586  605  2- 7,1 

  

  
  

Acid Blue 113 AB113  681  556  2-  7,4 

  

  
  

Acid Red 18 AR18 604  505 3- 6,9 
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 )ادامه (:1جدول 

Acid Blue 92 AB92 695 572 3- 7 

  

  
  

Acid Brown 214  AB214 889  485 3- 7,2 

  

  
  

 
  

   نتايج و بحثـ3

  اثر زمان تابش بر نفوذپذيري و احتباس نمك ـ1ـ3

كــه زمــان تــابش عــاملي مهــم در اصــلاح نــوري غــشاهاي  از آنجــايي

هـاي    زمـان ،، به منظـور اصـلاح غـشاهاي خـام         ]5[سولفوني است       پلي

   نفوذپـذيري و احتبـاس     4شـكل   . مختلف تـابش بـه كـار رفتـه اسـت          

 تـا   M-1(سولفوني خام و اصلاح شـده         توسط غشاي پلي   Na2SO4نمك  

M-4 ( هـاي مختلــف تـابش و غلظـت ثابــت مونـومر      در زمـان) غلظــت

گـردد    كه مشاهده مـي گونه همان. دهد  را نشان مي  ) %4=اكريليك اسيد 

   تـا 18,1 دقيقـه، نفوذپـذيري آب از    30 تا   15با افزايش زمان تابش از      
  

L/m2hbar 7,6  تـر   كاهش نفوذپذيري ناشي از كوچـك     . يابد  كاهش مي

ها در نتيجه پيوند مونومرها با استفاده از اشعه ماوراء            شدن اندازه روزنه  

در نتيجه انجام پيوند،    . باشد  هاي غشا مي    بنفش بر ديواره و دهانه روزنه     

 اكريليـك بـه طـور منفـي          اسيد ايسطح غشا بواسطه حضور مونومره    

شود كـه بهبـود عملكـرد دافعـه دونـان در جداسـازي نمـك           باردار مي 

Na2SO4     30 تـا    15با افزايش زمـان تـابش از        .  را در پي خواهد داشت 

 افـزايش خواهـد    %83 تـا    %36از   Na2SO4هـاي    دقيقه، احتباس نمـك   

 10احتباس نمك براي تمامي غشاهاي اصلاح شـده در غلظـت            . يافت

) M0(قابل ذكر است كه غشاي خـام        . گيري شده است    مول اندازه  ميلي

 ). ~0(% ندارد  Na2SO4اي را در مقابل نمك  ممانعت قابل ملاحظه
  

  
   بار،4 = ، فشار%4 = اسيد اكريليكغلظت(  غشاهاي اصلاح شده در مقابل زمان تابشNa2SO4  نفوذپذيري و احتباس نمك:4شكل 

  .)مول  ميلي10=غلظت نمك
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گيري وزن مولكولي قابل جداسازي و تخمين اندازه      اندازه ـ2ـ3

  ها در غشا روزنه

مقدار وزن مولكولي قابل جداسازي براي تمامي غشاهاي اصـلاح شـده        

دهد كـه وزن مولكـولي قابـل      نشان مي 5شكل  . گيري شده است    اندازه

با افزايش زمان تـابش،  . يابد  ميجداسازي با افزايش زمان تابش كاهش     

 اكريليك بر دهانه و   اسيد به واسطه پيشرفت پليمريزاسيون مونومرهاي    

هـا كـاهش يافـت و در نتيجـه            هاي غشا، اندازه اين روزنـه       ديواره روزنه 

 افـزايش   ظاتيلن گلايكـول     پلي  شونده  ممانعت فضايي غشا در مقابل حل     

 توسـط   ،تـر   وزن مولكولي پايين   با   يها  شونده  بنابراين حل . خواهد يافت 

  . غشا نگهداشته خواهد شد

هاي غشا مـشكل اسـت و         گيري مستقيم ميانگين قطر روزنه     اندازه

اي كه توسط     هاي حل شونده   غالبا اندازه قطر آنان بوسيله قطر مولكول      

بنـابراين از وزن مولكـولي   . گـردد  ميگيري  شود اندازه غشا پس زده مي   

جهـت  در تحقيقـي    . گـردد   ر اسـتفاده مـي    قابل جداسازي بدين منظـو    

 از  اتيلن گلايكول   عاع هيدروديناميكي پلي  شها،   گيري اندازه روزنه   اندازه

  .]14[شده است گيري   اندازه4 معادله
  

)4(  
1
3

PEG
hyd

3[ ]MM
r

4 Ν
 η

=  πξ 
  

  

  كه در آن
  

)5(  [ ] ( )0.6728
PEG4.9 10 MM−η = ×  

  

[ ]ηــي م ــروي ذاتــ ــول  گرانــ ]، (m3g-1)حلــ ] PEGMMη ــم  حجــ

 نسبت ثابت بين شعاع كـره معـادل و          ξ،  (m3mol-1)هيدروديناميكي  

عدد  Nو  ) شود   در نظر گرفته مي    1برابر  (شعاع چرخش مولكول پليمر     

وزن مولكولي قابل جداسازي محاسبه شـده  . باشد  مي(mol-1)آووگادرو  

 و  1400،  2000،  3200 به ترتيب    M-4 تا   M-1هاي اصلاح شده از     غشا

هاي  اتيلن گلايكول  باشد كه شعاع هيدروديناميكي پلي       دالتون مي  950

، 1,86، 2,41 بـه ترتيـب  ) 5 و 4 معـادلات با استفاده از (متناظر با آنها   

  . باشد  نانومتر مي1,22  و1,52

 در  M-4غـشاي   با در نظر گرفتن مشخصات غشاهاي اصلاح شده،         

 ـ    دسـت آمـده مناسـبترين غـشا جهـت تـصفيه            ه  مجموعه غـشاهاي ب

L/ m2 h barنفوذپـذيري ايـن غـشا    . باشـد  هاي رنگـي مـي   پساب
 7,6 ،

 950 و وزن مولكولي قابـل جداسـازي آن      %83برابر    Na2SO4احتباس  

  . باشد باشد كه مشخصات يك نانوغشا را دارا مي دالتون مي

  

  توسط نانوغشاي انتخابيها  زا جداسازي رنگـ3ـ3

  شـده  ارائـه  2، در جدول    M-4ها توسط نانوغشاي     زادرصد احتباس رنگ  

همـان گونـه كـه    .  گرفته شده اسـت     در نظر  ppm50 زاغلظت رنگ . است

   اشاره گرديد در غشاهاي نانوفيلتراسيون هـر دو پديـده ممانعـت فـضايي       
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 وزن مولكولي قابل جداسازي غشاهاي اصلاح شده در مقابل :5شكل

بار، غلظت 4=، فشار4=% اسيد اكريليكغلظت(زمان تابش 

  )ppm 2000=اتيلن گلايكول پلي

  
  

مسئول جداسـازي ذرات بـاردار      )  دونان پديده(دافعه الكتروستاتيكي   و  

 ، دو و هـاي يـك   زاشود كه در هر سه گروه از رنگ ملاحظه مي. باشند  مي

، احتبـاس آن توسـط غـشا        زاسه ظرفيتي با افزايش وزن مولكولي رنگ ـ      

 نسبت  زايابد كه اين افزايش به نقش اثر غربال در دافعه رنگ            افزايش مي 

 بـا   زاشـود كـه احتبـاس رنگ ـ         مشاهده مـي   ،اين علاوه بر . شود  داده مي 

 كـه   دهـد   نشان مي  2جدول  . يابد   نيز افزايش مي   زاافزايش ظرفيت رنگ  

 بـيش از    ياي احتباس ـ   قابـل ملاحظـه    ظرفيتـي بـه طـور       ههاي س رنگزا

هاي تك ظرفيتي و دو ظرفيتي دارند كه اين رفتار نقش اثر دافعه             رنگزا

  . نمايد ييد ميأدونان در جداسازي را ت

گردد كه افـزايش       ملاحظه مي  ،هارنگزابا مقايسه مقادير جداسازي     

اي    ملاحظـه   بـه طـور قابـل      رنگـزا  به واسطه افزايش بار      رنگزااحتباس  

 بـه واسـطه افـزايش وزن مولكـولي          رنگزامشهودتر از افزايش احتباس     

 دافعه دونان در    پديدهثرتر بودن   ؤ است كه اين پديده به واسطه م       رنگزا

بـا سـاختاري    ) -3داراي بـار     (AR18 يرنگزا. باشد   مي رنگزاجداسازي  

اي واسطه ظرفيت بيـشتر دار ه ب) -2داراي بار  (AR14 يرنگزامشابه با  

 نيـز   رنگزاباشد و اين       مي AR14 يرنگزا بيشتر از    5%احتباسي بيش از    

 5% با ساختاري مشابه احتباسي بـيش از  AR88ظرفيتي    تكيرنگزااز  

  . را داراست
  

   مختلفpH  مقادير و غشا دررنگزاهاي  برهمكنشـ 4ـ3

 محلول نقشي اساسـي را بـر بـار          pHدهد كه مقدار      مطالعات نشان مي  

 طور قابل ه  محلول ب  pHبنابراين  ]. 15 ،16[نمايد    بازي مي سطحي غشا   

  اي بر جداسـازي نـوع مشخـصي از پـساب توسـط نانوغـشاها                 ملاحظه  

هاي   بر عملكرد جداسازي، محلولpHجهت بررسي اثر   . ثيرگذار است أت

 و NaOHاز طريـق افــزودن  ) 9 و 6، 3( مختلـف  pH  مقــادير بـا رنگـزا 

H2SO4تهيه شده است  .  
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Mها به وسيله غشاي رنگزا احتباس :2ل جدو
-
 )بار4=، فشارppm50=رنگزاغلظت ( 4

  -3  -2  -1  بار

  AO7 AR88  AR303  AR14  AG20  AB113  AR18 AB92  AB214  رنگزا

  99,7  98,2  98,1  94,3  93,1  92,6  88,8  86,8  86,4  (%)احتباس 

  

  

   و غـشا در    رنگـزا هـاي    به منظور داشتن فهم عميقي از برهمكنش      

هـا و غـشا در شـرايط     رنگـزا  مختلف، بررسي رفتـار توامـان     pHر  مقادي

 نـشان داده شـده      1 كه در جدول     گونه  همان. باشد  مختلف ضروري مي  

در . باشد   مي 7,5  و 6,5هاي اسيدي مورد استفاده بين       رنگزا pKaاست،  

هاي اسيدي به مقدار جزئـي تفكيـك         رنگزا ،pKa نزديك به    pHمقادير  

هـاي   رنگزا ،pKaتر از   بالاتر و پايينpH  مقادير دركه   در حالي  شوند  مي

هايي بـا    شوند و به صورت آنيون      هاي آبي تفكيك مي    اسيدي در محلول  

هـاي   رنگزالازم به ذكر است تفكيك     .  حضور دارند  -3 و   -2،  -1 بارهاي

 ـ شـود   انجام مي  به طور كامل     pH=9اسيدي در    كـه تمـامي    طـوري ه  ب

 معادله. در محلول حضور خواهند داشتشده به صورت تفكيك  ها رنگزا

  ]: 17[ دهد هاي آبي نشان مي ها را در محلول رنگزازير تفكيك اين 

)6(  D– SO3Na ↔ D– SO3
– + Na+ 

از سويي ديگر، پلي اكريليك اسيد كـه بـا اسـتفاده پيونـد مـاوراء                

ي تقريبـا  گيـرد، اسـيد   بنفش بر سطح غشاهاي اصلاح شـده قـرار مـي      

 حاوي بار منفـي     (≈pKa) 4,8  بالاتر از  pH  مقادير باشد و در    ضعيف مي 

 بـه طـور   ، سطح غشا تقريبـاً 4,8 تر از  پايينpH  مقاديردر ].18 [است

 مختلـف، بـرهمكنش بـين سـطح     pH  مقادير در. گردد مثبت باردار مي  

باشـد كـه ناشـي از رفتـار       متفـاوت مـي  هاي رنگزا كاملاً غشا و مولكول 

هـاي   د كه برهمكنش  شو بيني مي  پيش. فاوت بار در سطح غشا است     مت

هـاي نـشان داده شـده در          رخ داده در شرايط مختلف مطابق با پديـده        

  .  باشد6شكل 

باشد   و داراي بار منفي مي      شده هاي اسيدي تفكيك  رنگزا pH=3در   •

صورت ه و مطابق با توضيح ارائه شده سطح غشا در محيط اسيدي ب

واسطه جاذبه الكتروسـتاتيكي،    ه  در اين شرايط ب   . ستمثبت باردار ا  

منجر به انسداد شوند و  ميها به مقدار زيادي جذب سطح غشا  رنگزا

قابل ملاحظه و تـشكيل لايـه ثانويـه    
1

. گردنـد   بـر سـطح غـشا مـي    

 پديـده  در اين شـرايط بـا اسـتفاده از           رنگزاهاي   جداسازي مولكول 

 غربـال   پديده،  رنگزااسازي   غالب در جد   پديدهباشد بلكه     دونان نمي 

 را  رنگزا جداسازي   ،در واقع حضور لايه ثانويه شكل گرفته      . باشد  مي

                                                                 
1- Secondary layer 

 

 ).a6(عهده دارد  بر

 بـه   pHچـون ايـن     . باشد   و غشا داراي بار منفي مي      رنگزا pH=6در   •

هـاي تفكيـك     رنگزاها نزديك است، مقاديري از       رنگزا pKaمحدوده  

 مقاديري از   ،حالت   در اين  .نشده نيز در محلول وجود خواهد داشت      

 ـ. گـردد   هاي تفكيك نشده جذب سـطح غـشا مـي          رنگزا واسـطه  ه  ب

 و همچنـين القـاء ممـان     رنگـزا هـاي    قابليت قطبي شـدن مولكـول     

) بـار سـطح غـشا     (دوقطبي با استفاده از ميدان الكتريكـي محـيط          

گيـري   جهـت . بار داراي ممان دوقطبـي خواهنـد بـود          هاي بي  رنگزا

صورتي خواهـد بـود كـه       ه  ار نسبت به سطح غشا ب     هاي بارد  مولكول

سمتي از دوقطبي كه بار مخالف با بار سطح غشا دارد نزديك غـشا              

ها نيـز بـه شـكلي       رنگزاهاي بعدي     در لايه ]. 18[قرار خواهد گرفت    

در نتيجـه ايـن     . گيـري خواهنـد نمـود      مشابه نسبت به هـم جهـت      

ع خواهد نمود كه     بر سطح غشا تجم    رنگزااي نازك از      تغييرات، لايه 

هـا   رنگـزا  ثانويه از طريق اثر غربـال در جداسـازي           صورت غشاي ه  ب

 اصـلي در  پديـده  بايـستي دقـت نمـود كـه     امـا . نمايـد   شركت مـي  

 ). b6( دافعه دونان است پديده pHجداسازي در اين 

طور كامل داراي بار منفي   ه  ها و سطح غشا ب     رنگزا معمولا   pH=9در   •

 دافعه دونـان نقـش اساسـي را در          ،اين حالت بنابراين در   . باشند  مي

واسطه بارهـاي مـشابه سـطح       ه  ب. نمايد  ها بازي مي   رنگزاجداسازي  

 بر سطح غشا و انسداد غشا در اين رنگزا، جذب رنگزاغشا و مولكول 

 ). c6(باشد  حالت بسيار جزئي مي

  

  رنگزابر نفوذپذيري و احتباس  pH اثر ـ5ـ3

هـاي   ، براي غلظـت   pH در برابر    AR18 يرنگزاتغييرات شار و احتباس     

 و  7 هاي  شكلبه ترتيب در    ) ppm 200 و   100،  50 (رنگزامختلف اين   

انجـام   دقيقـه    30هـا بـه مـدت        تمامي آزمون .  نشان داده شده است    8

بـار  ( و سـطح غـشا   رنگـزا واسطه بار مـشابه  ه  ، ب pH=9در  .  است گرفته

. نمايد   بازي مي  گزارن، دافعه دونان نقش اساسي را در جداسازي         )منفي

ها به مقدار كمتري به طـور سـطحي توسـط            رنگزا pHبنابراين در اين    

شود، در نتيجه ممانعـت در برابـر عبـور محلـول بـسيار               غشا جذب مي  

 محلـول   pHبا تنظيم   ). 7شكل  (شود    بيشترين شار حاصل مي   پايين و   

ــيط ــيدي  در مح ــ)=3pH(اس ــام  ه ، ب ــاي ناهمن ــطه باره ــزاواس    ورنگ
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   و غشا دررنگزاهاي مختلف   نمودار شمايي برهمكنش:6ل شك

)a (3=pH ،)b (6=pH ،)c (9=pH.  

  

ها بـر سـطح غـشا افـزايش يافتـه و در       رنگزاسطح غشا، جذب سطحي   

 بـه دنبـال     را) لايه ثانويه ضخيم   (رنگزانتيجه انسداد بالاي غشا توسط      

همچنين . ودش اي در شار مشاهده مي      و بنابراين افت قابل ملاحظه     دارد

گيـري لايـه     در نتيجه شـكل pH=9 نسبت به pH=6افت جزئي شار در   

 pH=6هـاي تفكيـك نـشده بـر سـطح غـشا در               رنگـزا ثانويه نـازكي از     

  . باشد مي

  توسط نانوغشاي مورد آزمـون در      AR18 يرنگزا احتباس   8شكل  

  ،pH=3 در رنگــزاجداســازي . دهــد  را نــشان مــيpH مقــادير مختلــف

  مقـادير  ثانويه متراكم و انسداد بالاي غشا، بيش از ديگر        واسطه لايه   ه  ب

pH در اين   . باشد   ميpH          لايه ثانويه متراكم به صورت مـانعي فيزيكـي ،

طور كامل  ه   ب ها تقريباً  رنگزا غربال   پديدهنمايد و با استفاده از       عمل مي 

شـود    مشاهده مي8 و 7هاي  با در نظر گرفتن شكل. شود  جداسازي مي 

 به دليـل    اماآيد    دست مي ه   ب رنگزا احتباس بالاي    pH=3ر  هرچند كه د  

همچنـين در   .  مطلوب نخواهد بـود    pHشار پايين عملكرد غشا در اين       

6=pH         هاي تفكيـك نـشده،      رنگزا به واسطه تشكيل لايه ثانويه نازك از

كـاهش شـار   . باشد  ميpH=9تر از  شار و احتباس به مقدار جزئي پايين    

 ـ pH=9 نسبت به    pHدر اين    واسـطه افـزايش ممانعـت فيزيكـي در         ه   ب

مقابل عبور آب و كاهش احتباس به دليل تشكيل لايه ثانويه به مقـدار            

  . خواهد كاسترنگزا دونان در دافعه پديدهزيادي از 
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 AR18 يرنگزاهاي مختلف   در غلظتpH برحسب عبوري شار :7شكل

  )دقيقه30=بار، زمان4=فشار(
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97.5

98
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99
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pH

R
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%
)
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 يرنگزاهاي مختلف  براي غلظت pH برحسب رنگزا احتباس :8شكل 

AR18 )دقيقه30=بار، زمان4=فشار(  

  

 شـود در     مـشاهده مـي    8 و   7 هـاي    شـكل  از سوي ديگر با مقايسه    

 رنگـزا  و شـار مـستقل از غلظـت          رنگزا احتباس   9 و   6 برابر   pHمقادير  

 يابد در حالي     شار كاهش مي   رنگزازايش غلظت    با اف  pH=3در  . باشد  مي

تغييرات مشاهده شده با افزايش غلظت      . دارد افزايش   رنگزاكه احتباس   

واسطه پيشرفت لايـه ثانويـه در سـطح غـشا و افـزايش      ه  ، ب pHدر اين   

  . باشد انسداد آن مي

هـاي   رنگـزا  بر شار و احتبـاس      pH به ترتيب اثر     10 و   9هاي   شكل

 بـر شـار و احتبـاس        pH به ترتيب اثر     12 و   11اي  ه گروه سوم و شكل   

 رنگـزا ثابت  ها در غلظت آزمون. دهد هاي گروه چهارم را نشان مي رنگزا

ppm 200   شـود كـه      ملاحظه مـي   9مطابق با شكل    .  انجام گرفته است

 وزن  به دليل اين كـه    . باشد   مي AB214 رنگزاترين شار مربوط به      پايين

 به وزن مولكولي قابل جداسازي غشاي        نزديك  تقريباً AB214مولكولي  
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M-4    ه شـد ابل ملاحظه اي كه در شار مـشاهده          است احتمالا كاهش ق

. باشـد   مـي رنگـزا هـاي غـشا توسـط ايـن       ناشي از انـسداد روزنـه      است

 به واسطه جذب pH=3شود در      ملاحظه مي  10 كه در شكل     گونه  همان

به الكتروستاتيك   ظرفيت بالا و جاذ    دليلبه  (ها بر سطح غشا      رنگزا زياد

 و  شـود   انجـام مـي   هـا    رنگزاو انسداد بالاي غشا، جداسازي كامل       ) قوي

در ). 9شكل   (آيد  به دست مي   pHترين شار در اين      مطابق انتظار پايين  

شود كه با افزايش وزن مولكولي        نيز مشاهده مي   9 و   6 برابر   pHمقادير  

شـود در   نـي مـي  بي يابد كـه پـيش   ها احتباس آنان نيز افزايش مي      رنگزا

  . نتيجه افزايش اثر غربال است

  كـه (هـاي گـروه چهـارم        رنگـزا ، شار عبوري در مورد      11در شكل   

 نشان داده شده    pH به عنوان تابعي از      )اند بر اساس بارشان مرتب شده    

  ، افـت شـار    رنگـزا  با افـزايش بـار       pH=3 كه در    شود  ميمشاهده  . است
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هاي گروه  رنگزابراي  pHمختلف   مقاديرتغيير شار عبوري در :9شكل 

  .) دقيقه30=بار، زمان4=، فشارppm200=رنگزاغلظت ( سوم
  

98
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R
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%
)

AB214 AB92 AR18

  

 = رنگزاغلظت ( هاي گروه سوم رنگزابر احتباس  pH ر اث:10شكل 

ppm200دقيقه30= بار، زمان4=، فشار (.  
  

ذيرد كه ايـن افـت شـار ناشـي از جـذب      پ مقدار بيشتري صورت ميبه  

انـسداد  و باشـد   هاي با ظرفيت بـالاتر بـر سـطح غـشا مـي         رنگزابيشتر  

. شود  نيز همين ترتيب مشاهده مي    pH=6در  . شود  سبب مي  را   يشتريب

 نيـروي دافعـه     رنگزاكه با افزايش ظرفيت       از آنجايي  pH=9بالعكس در   

تر صورت  د به مقدار جزئييابد بنابراين انسدا الكتروستاتيكي افزايش مي

 كـه داراي ظرفيـت بـالاتري اسـت          AR18 يرنگـزا  و بنابراين    دريگ مي

هاي اين گروه در مقابـل       رنگزااحتباس  . داراي شار بيشتري خواهد بود    

pH      در تمـامي    .  نـشان داده شـده اسـت       12 محلول در شـكلpH   هـا 

ايش  احتباس آنان نيز افـز     رنگزاشود كه با افزايش ظرفيت        مشاهده مي 

 دونان در جداسـازي  پديده به واسطه افزايش    pH=6 و   9يابد كه در      مي

هاي با ظرفيت بالاتر بر رنگزا به واسطه جذب بيشتر pH=3ها و در رنگزا

  .باشد ها مي رنگزاسطح غشا و ممانعت بيشتر در مقابل عبور اين 
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هاي گروه  رنگزا براي pH ختلف م مقاديرعبوري در تغيير شار :11شكل 

  .) دقيقه30= بار، زمان4=، فشارppm200=رنگزاغلظت ( چهارم
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 هاي گروه چهارم رنگزا براي pH  مختلف مقاديراحتباس درتغيير : 12شكل

  .) دقيقه30= بار، زمان4=، فشارppm200=رنگزاغلظت (
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  گيري  نتيجهـ4

غشاي نانوفيلتراسيون از غشاهاي اولترافيلتراسـيون     تحقيق حاضر تهيه    

 اشـعه   در حـضور  (سولفوني با استفاده از روش پليمريزاسيون نوري          پلي

. دهد   اكريليك بر سطح آنان را ارائه مي        اسيد مونومرهاي) ماوراء بنفش 

هاي اسـيدي بـا بارهـا و    رنگزاعملكرد غشاي اصلاح شده در جداسازي    

   بـه دليـل   .ورد بررسـي قـرار گرفتـه اسـت        هاي مولكولي مختلف م    وزن

عمـل كننـده در   هـاي   پديـده  غربال و دافعـه دونـان،   كه دو پديده  اين

باشند، مشاهده گرديد كـه افـزايش وزن مولكـولي و بـار               نانوغشاها مي 

 كـه   دادنتـايج نـشان      .گـردد    مـي  ها رنگزاافزايش احتباس   سبب  ،  رنگزا

.  و سطح غـشا دارد     رنگزا  برهمكنش ميان  روياي را      اثر ويژه  pHتغيير  

فـزايش  هرچنـد ا   pH=3 بر سطح غـشا و انـسداد غـشا در            رنگزاجذب  

 منجر به افت شار قابـل ملاحظـه در          اماها را در پي دارد      رنگزااحتباس  

 دافعـه  9 و 6 برابـر  pHمقـادير  در . گردد هنگام فيلتراسيون محلول مي   

نشان نتايج  . نمايد  بازي مي رنگزاها  دونان نقش اساسي را در جداسازي       

 ـدارد   بهتـرين نتيجـه را       pH=9كه انجام عمليات جداسـازي در       داد   ه ب

  . گردد  حاصل ميpHكه بيشترين احتباس و شار در اين  طوري
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