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   مایع غشاي با پسته فرآوري هايواحد پساب از فنولی ترکیبات استخراج
  گرنانواستخراج عنوانهب میکروامولسیونی

  

   2اشکان مددلو و *1فرهاد گراوند

  دانشگاه تهران، ،گروه علوم و مهندسی صنایع غذاییارشد دانشجوي کارشناسی1
  دانشگاه تهراناستادیار گروه علوم و مهندسی صنایع غذایی، 2 

  19/08/92تاریخ پذیرش : ؛  04/05/92تاریخ دریافت : 
  چکیده

واحدهاي فرآوري پسته با استفاده از  مدل شده پساب، استخراج ترکیبات فنولی از پژوهشدر این 
 و امولسیون شامل استفاده مورد هايسامانه میکروامولسیونی مورد بررسی قرار گرفت.غشاي مایع 

 دام به عامل عنوانبه هیدروکسید سدیم آبی محلول درصد 15 حاوي روغن در آب میکروامولسیون
 50:50و 4:96 نسبت با ترتیببه 80 اسپن سورفاکتانت و گردانآفتاب روغن و داخلی آبی فاز در اندازنده
 یعنی یخارج آبی فاز در شده تهیه میکروامولسیونی و امولسیونی مایع غشاهاي. بودند غشاء فاز بعنوان
 کارایی شرایط این تحت. شدند پراکنده دقیقه 12 زمان مدت در و 3 به 1 نسبت به فنولی ترکیبات پساب

 ترینمهم. بود درصد 8/64 و 1/46 ترتیببه میکروامولسیونی و امولسیونی مایع غشاهاي براي استخراج
 سطحی کشش رئولوژیکی، رفتار قطرات، اندازه توزیع جمله از استخراج فرآیند روي اثرگذار پارامترهاي

. گرفت رقرا ارزیابی مورد امولسیونی انواع با مقایسه در میکروامولسیونی مایع غشاهاي شناسیریخت و
 سطحی شکش واسطهه ب بیشتر، ویسکوزیته رغمعلی میکروامولسیونی مایع غشاي که داد نشان نتایج

. دارد پساب از فنولی ترکیبات خروج در را بهتري کارایی کوچکتر قطرات اندازه و کمتر بسیار دینامیک
 در ربزرگت قطرات اندازه وجود با میکروامولسیونی مایع غشاي که شد مشاهده انگیزيشگفت طورهب

 هم هنوز) است هیدروکسید سدیم محلول جاي به مقطر آب حاوي که( ساده میکروامولسیون با مقایسه
 ضورح رسدمی نظربه. باشدمی امولسیونی مایع غشاي با مقایسه در بالاتري استخراج کارایی داراي

                                                             
 arhadgaravand@ut.ac.irf مسئول مکاتبه:*
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 مایع شايغ بزرگتر قطرات اندازه و بیشتر ویسکوزیته اصلی دلیل تواندمی هیدروکسید سدیم محلول
 مایع غشاهاي از فادهاست با فنولی ترکیبات استخراج که کنندمی پیشنهاد نتایج این. باشد میکروامولسیونی
  .باشدمی موثر و پذیرامکان کاملا هاپساب از آفرینخطر مواد خروج در میکروامولسیونی

  
  شاهاي مایع میکروامولسیونی، پسابکارایی استخراج، ترکیبات فنولی، غ :هاي کلیديواژه

  
  مقدمه

 زیادي از محصولات کشاورزي و مواد غذایی که با صرف هزینه، زمان، امکانات و سالانه مقدار
عیت و جم د. با توجه به رشد فزایندهنروصورت ضایعات از بین میزحمات فراوان تولید شده است، به

ستی ایبنابراین ببود.  آن باید به دنبال راهکارهاي موثر و اساسی در جهت کاهش محدودیت منابع طبیعی
ویژه آنهایی که کشورمان به نوعی در تولید و صادرات آنها نقش از محصولات کشاورزي مختلف به

 راوانیفهاي جانبی آن از اهمیت برد. در این میان پسته و فرآوردهرا وري اي دارد، بیشترین بهرهبرجسته
هاي اخیر عضوي از خانواده آناکاردیاسه است که در سال )Pistacia vera. L( باشند. پستهبرخوردار می

تن در سال) در ایران تولید شده و موجب مشکلات  310000حدود (مقادیر بسیار زیادي ضایعات پسته 
عنوان هگیري) بویژه در زمان پوستهزیست محیطی متعددي شده است. بیشتر ضایعات پسته (ب

عنوان خوراك دام مورد اوقات با خاك مخلوط شده و یا به پسماندهاي کشاورزي تلقی شده و اغلب
سبز پسته حاوي مقدار بسیار  ). مشخص شده که پوسته2011اران، و همکبهگر گیرند (استفاده قرار می

استفاده هاي جانبی تولید پسته است که معمولا بییکی از فرآورده زیادي ترکیبات فنولی است. این پوسته
ه را بالا برده فیتوشیمیایی ارزش تولید پست عنوان یک مادهسبز به ماند. بنابراین استفاده از پوستهباقی می

نولی فعنوان یک منبع غنی پلیتوجه به حجم بالایی که دارند، بهریز، با توان از این ضایعات دور و می
دلیل اثرات مفید روي سلامتی انسان مثل ). ترکیبات فنولی به2010مکاران، و هی یرجااستفاده نمود (

واسطه فعالیت عروقی، به -هاي قلبیان و بیماريسرط، هاي مزمننقش محافظتی در برابر بیماري
اي در بسیاري طور گستردهاند. همچنین ترکیبات فنولی بهدهخود جلب کرانی، توجه زیادي را بهاکسیدآنتی

هاي نفت، کارخانجات تولید فولاد، داروسازي و تولید رنگ هاي صنعتی از جمله پالایشگاهاز فرآیند
مار هاي تیسابگیرند. سازمان محیط زیست ایالات متحده مقرر نموده است که پمورد استفاده قرار می

 ها درترکیبات فنولی باشند، این در حالی است که غلظت فنول امپیپی 1شده بایستی حاوي کمتر از 
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هاي مختلف تیمار از جمله اوزونه کردن، رسد. روشام میپیپی  6900هاي صنعتی به بیش از پساب
هاي هاي بیولوژیکی و انواع روشمایع، جذب، استخراج غشایی، فرآیند -تقطیر، استخراج مایع

دلیل اند. بهمورد استفاده قرار گرفتههاي صنعتی الکتروشیمیایی براي حذف ترکیبات فنولی از پساب
هاي ذکر شده، حذف هاي زهرآگین به کار رفته در روشبالاي حلالي بالاي تجهیزات و حجم هزینه

هاي اخیر توجه ر سالد ELM(1ها با استفاده از تکنیک غشاي مایع امولسیونی (ترکیبات فنولی از پساب
خود جلب کرده است. جداسازي ترکیبات فنولی با تکنیک غشاي مایع امولسیونی داراي زیادي را به

هاي آلی استفاده از حلال گزینی بالا، کمینهودن شار انتقال مواد محلول، ویژهمله بالا بمزایاي زیادي از ج
). تکنیک غشاي مایع 2012، ونکاتسانو بالاسوبرامانیان باشد (ها میزهرآگین و قابلیت بازیافت آن

ها از هاي فلزي مختلف و هیدروکربنامولسیونی داراي پتانسیل بالایی براي بازیافت و حذف یون
  باشد.هاي مرسوم داراي کارائی جداسازي کمتري در رابطه با آنها هستند، میهایی که روشپساب

جداسازي ترکیبات فنولی با استفاده از غشاي مایع امولسیونی نشان داده شده  وارهطرح 1در شکل 
درون پوشانی شده جدا شود غشاي مایع، فاز پیوسته بیرونی را از فاز طور که مشاهده میاست. همان

کند. مواد محلول موجود در فاز بیرونی از این سو به آن سوي غشا گذر کرده و در قطرات فاز داخلی می
ي بیرونی، جداسازي شده و عمل تخلیه یابند. پس از تراوش، امولسیون اولیه از فاز پیوستهتجمع می

، یک 2غشاي مایع شامل یک رقیق کننده ). سامانه2010، کیسلیکگیرد ((شکستن) امولسیون صورت می
سورفکتانت براي پایدار کردن امولسیون و یک حامل براي جداسازي مواد محلول از طریق واکنش 

هاي دلیل واکنش دادن با ملکولو یا به مواد محلول یا به دلیل حلالیت خود باشد. بنابراینشیمیایی می
انتشار از میان فاز غشا بوده و از فاز بیرونی به فاز  حامل، قادر به -حامل و تشکیل کمپلکس محلول

  ). 2010و همکاران، چاکرابارتی شوند (داخلی منتقل می

                                                             
1- Emulsion liquid membrane 
2- Diluent 
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  .جداسازي ترکیبات فنولی با استفاده از غشاء مایع امولسیونی وارهطرح -1شکل 

  
ر گواکنشبندي آن است که شامل انتخاب حامل، بخش مهم فرآیند استخراج با غشاي مایع فرمول

مل تعیین بندي آنها عاباشد. انتخاب مناسب این ترکیبات و فرمولمی کننده، سورفکتانت و رقیقزداینده
). حامل انتخاب شده بایستی نسبت 2006، پالانیوولوو ونکاتسواران میزان موفقیت فرآیند خواهد بود (

گر اکنشکه وحالیگزین باشد دربسیار ویژهبیرونی، ي هدف هم در فاز آبی داخلی و هم در فاز آبی به ماده
زداینده و نوع سورفکتانت براي به حداقل رساندن انتقال آب طی فرآیند استخراج، بایستی به درستی 

شوند. گر زداینده باعث به دام انداختن ترکیبات مورد نظر در فاز آبی داخلی میانتخاب شوند. واکنش
 ی استخراجی، کاهش کارامحدود کرده است صنعتفناوري را در یکی از مشکلاتی که کاربردهاي این 

  هاي امولسیونی است. کاهش پایداري گویچه به واسطه
است.  ترکیبات فنولی ارائه نشدهجداسازي  غشاهاي میکروامولسیونی جهت تهیه تاکنون گزارشی درباره

ی هاي صنعت)، از غشاي مایع میکروامولسیونی براي جداسازي یون کروم از پساب2012و همکاران (ژو تنها 
میکروامولسیونی براي جداسازي  غشاي مایع گردر این پژوهش از یک نانواستخراجاند. استفاده کرده

                                                             
- Stripping reagent 
- Nanoextractor 

1
2

1

2
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با غشاهاي امولسیونی  1ترکیبات فنولی استفاده شده و کارایی استخراج و نیز سازوکار استخراج این نانوحامل
  شود.مایع رایج مقایسه می

  
  هامواد و روش

ورت دستی از صهپوست بیرونی پسته ب :سازي پساب غنی از مواد فنولی و تعیین کارایی استخراجآماده
منظور خشک شدن در معرض ساعت به 24مدت هسلسیوس ب درجه 30جداسازي شده و در دماي  پسته

 50خرد شده و از الکی با مش  شکن، ایران)(توس و در ادامه با استفاده از آسیابهواي بیرون قرار گرفت 
زمان استفاده شده نگهداري سلسیوس تا  درجه -20شده آسیاب شده در دماي عبور داده شد. پوست خشک 

گرم از پوست الک شده با یک لیتر آب  20منظور تهیه پساب مدل شده غنی از ترکیبات فنولی، شد. به
در شیکر انکوباتور  دور در دقیقه 80ساعت در دماي محیط در  24مدت هوبار تقطیر مخلوط شده و بد

بدست آمده به این شیوه چند بار از کاغذ  تکان داده شد. عصاره ، انگلستان)Stuartشرکت  S150(مدل 
ا ت فنولی کل بها و مواد معلق، عبور داده شد. محتواي ترکیباافی واتمن جهت خارج کردن ناخالصیص

سیوکالتو بر  -فولین روشبه ، ایالات متحده آمریکا)UNICO(شرکت  استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتري
گرهاي غشاي مایع کارایی استخراج استخراجگیري شد. ) اندازه1965(روسی و سینگلتون اساس روش 

  محاسبه شد:امولسیونی و غشاي مایع میکروامولسیونی با استفاده از فرمول زیر 

		کارایی	استخراج            1معادله  ቀدرصدቁ = [
غلظت	اولیه	ترکیبات	فنولی	در	فاز	آبی	خارجیିغلظت	اولیه	ترکیبات	فنولی	در	فاز	آبی	خارجی

غلظت	اولیه	ترکیبات	فنولی	در	فاز	آبی	خارجی ]                                     
  

اده ابتدا یک امولسیون و میکروامولسیون س :میکروامولسیونیتهیه غشاي مایع امولسیونی و غشاي مایع 
نرمال) (بعنوان واکنشگر زداینده) در  1آب در روغن با امولسیفیه کردن محلول آبی سدیم هیدروکسید (

درصد (وزنی)  4(وزنی/ وزنی) تهیه شدند. فاز غشاي آلی شامل  85:15یک فاز غشاء آلی به نسبت 
کننده براي عنوان رقیقهگردان بدرصد (وزنی) روغن آفتاب 96و  80اسپن سورفاکتانت غیریونی/ 

گردان براي میکروامولسیون بود. براي درصد روغن آفتاب 50و  80درصد (وزنی) اسپن  50امولسیون و 
 ک همزنوسیله یهاستخراج بهتر اجزاي غشاء قبل از اضافه کردن محلول سدیم هیدروکسید (فاز آبی)، ب

دور در دقیقه بمدت یک ساعت مخلوط و  200در  )، آلمانCATشرکت  ECM6مدل ( مغناطیسی

                                                             
1- Nanocarrier 
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صورت هخوبی امتزاج پیدا کنند. در تهیه امولسیون، محلول سدیم هیدروکسید بهشدند تا بهمزنی می
دقیقه این عمل  5مدت هدور در دقیقه ب 12000که در سرعت حالیریجی به فاز غشاء اضافه گردید درتد

گرفت تا یک امولسیون مات بدست آید. میکروامولسیون نیز با اضافه کردن آهسته محلول سدیم صورت 
یقه بود. براي دور در دق 250زن که سرعت چرخش همساعت انجام شد درحالی 6مدت ههیدروکسید ب
سیلسیوس، بشر حاوي امولسیون در حمام آب داغ در یک بشر بزرگتر در بالاي  درجه 40حفظ دماي 

  همزن قرار گرفت.
ي وامولسیون و میکروامولسیون ساده تهیه شده به آرامی به فاز آبی خارجی (پساب مدل شده) حا

 حجمی (امولسیون/ 3به  1زنی با نسبت اي مجهز به پره همترکیبات فنولی در یک ظرف شیشه
فرآیند استخراج  دقیقه، اضافه شدند. 12مدت هدور در دقیقه ب 100وامولسیون به فاز آبی خارجی) در میکر

 2نی و جداسازي زبا جداسازي امولسیون/ میکروامولسیون از فاز آبی خارجی، از طریق توقف فرآیند هم
بی زنی در بالاي ظرف و فاز آکه امولسیون/ میکروامولسیون بعد از توقف فرآیند همطوريفاز انجام شد. به

  یابند. خارجی در ته ظرف تجمع می
میانگین اندازه قطرات و شاخص چند اندازگی امولسیون و  :ویسکوزیتهو  گیري اندازه قطراتاندازه

عنوان فاز پراکنده و همچنین میکروامولسیون با آب دوبار تقطیر همیکروامولسیون ساده با محلول قلیایی ب
)9/6= pH (عنوان فاز پراکنده با استفاده از دستگاه هب) شرکت مستر سایزرMalvernگیري اندازه )، انگلستان

هاي با آب خالص لسیونشد. ویسکوزیته امولسیون قلیایی (امولسیون با قلیا بعنوان فاز پراکنده) و میکروامو
پیندل با ویسکومتر چرخشی با اسآید) ترتیب آب خالص و قلیا در آنها فاز پراکنده به حساب میو قلیا (به

LV  لیتر از هر نمونه درون یک ظرف میلی 20گیري شدند. حدود ي سلسیوس اندازهدرجه 40در دماي
ثانیه  5بر ثانیه با فواصل زمانی  6/71تا  6/1ریزي شد که از ده و نرخ برش طوري برنامهاي ریخته شاستوانه

  افزایش پیدا کند. 
هاي میکروامولسیون و امولسیون در دماهاي کشش سطحی دینامیک نمونه :کشش سطحی دینامیک

 آلمان)، Sinterface Technologies شرکت PAT-1 (مدل سنجاز دستگاه کشش مختلف با استفاده
ي معلق یا حباب ها از حالت قطرهگیري کشش سطحی نمونهگیري شدند. اساس این روش اندازهاندازه

واسطه حلقه کنترل فعال، دستگاه مساحت سطح و یا حجم یک قطره یا حباب را هباشد. بشناور شده می
  کند.در طول آزمایش (تا زمان رهاسازي قطره یا حباب) ثابت حفظ می
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 هاي رئولوژیکی دینامیک امولسیون قلیایی و میکروامولسیون آبویژگی: هارئولوژي نوسانی نمونه
. براي هر آزمایش گیري شدندسلسیوس با رئومتر چرخشی اندازه درجه 30خالص و قلیایی در دماي 

درجه قرار داده شد. ابتدا یک کرنش  003/1لیتر نمونه روي سطح صفحه و مخروط با زاویه میلی 1تقریباً 
انی هاي نوسگیريدامنه نوسانی براي مشخص کردن ناحیه ویسکوالاستیک خطی انجام شد. پس اندازه

هاي (محدوده ویسکوالاستیک خطی) براي تعیین مدول درصد 2هرتز و کرنش  10ا ت 1رکانس بین در ف
   ها انجام شد.نمونه )"G( و افت )'G( ذخیره

 گرها، امولسیون و میکروامولسیون آب در روغن منظور بررسی مورفولوژي استخراجبه مورفولوژي:
)O/W ( مدل) و یک میکروامولسیون با آب خالص تهیه شده و با استفاده از میکروسکوپ نوريBX51 

  سلسیوس مورفولوژي آنها تعیین گردید. درجه 25مجهز به دوربین در دماي ، ژاپن) OLYMPUSشرکت 
ها دادهزیابی و ار شد. تحلیلبراي این پژوهش استفاده  تصادفی کاملاً طرحاز  :تجزیه و تحلیل آماري

اختلاف موجود بین  دار بودنمعنی براي تعیین درصد 5در سطح احتمال  SPSS 18افزار با استفاده از نرم
ي هابراي برازش داده OriginPro 8.6افزار از نرم به روش دانکن انجام گرفت. )ANOVA( هامیانگین

  .گردید ها استفاده) براي رسم منحنی2010( افزار اکسلرئولوژیکی و از نرم
  

  بحث و نتایج
هاي این بخش، شرایط بهینه ثابت براساس مطالعات پیشین انتخاب در ابتداي آزمایش کارایی استخراج:

لی، نسبت داخ داخلی، ترکیب غشاء، نسبت غشاء به فاز آبگونه (آبی) شد. این شرایط شامل فاز آبگونه
زنی، مدت زمان استخراج و غیره بودند. امولسیون/ میکروامولسیون به فاز آبگونه بیرونی، سرعت هم

امل دهد زیرا حغشاء بدون حامل ارزیابی مناسبی از غشاي مایع امولسیونی و میکروامولسیونی ارائه می
اثمن شود (ر کارایی استخراج میهاي خیلی کم منجر به افزایش قابل توجهی دحتی در مقادیر و غلظت

). نتایج نشان داد که محتواي فنول کل عصاره پوست پسته عبور داده شده از صافی 2006و همکاران، 
گرم معادل گالیک اسید در گرم نمونه بود. غشاي مایع میلی 4/161± 6/3عنوان پساب مدل شده هب

فنولی  مایع امولسیونی در به دام انداختن ترکیباتمیکروامولسیونی داراي کارایی بیشتري نسبت به غشاي 
ها که میزان کارایی غشاء در این سامانهطوريهاز پساب مدل شده موجود در فاز آبگونه بیرونی است ب

 1/46±4/1هاي غشاي مایع امولسیونی این میزان که در سامانهحالیدرصد بوده در 8/64±7/2حدود 
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کوچکتر و بیشتر یا  1هايفرد میکروامولسیون از جمله جایگاهبهرهاي منحصباشد. ویژگیدرصد می
عبارتی نانو قطرات فاز آبگونه داخلی، ویسکوزیته کمتر، کشش سطحی کمتر و تشکیل تعداد بیشتر هب

ایع هاي غشاي مشود، سامانههاي معکوس در فاز غشایی که در نهایت موجب انتقال جرم بیشتر میمسیل
  . شوندمیکروامولسیونی را متمایز نموده است. در ادامه فاکتورهاي ذکر شده شرح داده می

در ابتدا بایستی این مسئله را مدنظر قرار داد که اندازه  هاي ویسکوزیته:توزیع اندازه ذرات و شاخص
کره سخت  گردد: قطرهیدرودینامیکی محاسبه شده با تکنیک پراش نور دینامیک بدین صورت تعریف می

وره کلهگیرد (ورت میگیري صسازي قطرات نمونه مجهول با آن، اندازهاي که از طریق مشابهفرض شده
 گر اندازههاي انتشار قطره تنها نشانشده از ویژگیگیريلیل، قطر اندازههمین د). به2011و همکاران، 
جاي اندازه هیدرودینامیکی استفاده هقطر هیدرودینامیکی ب دینامیک است، بنابراین از واژه ظاهري قطره

ر در مقایسه با قطرات ها به قطرات در دامنه نانومتلسیون). میکروامو2011و همکاران، کوره لهشود (می
باشند. میانگین قطر هیدرودینامیکی قطرات در ها معروف میمیکرومتر در امولسیون در محدوده

و یامازاکی ) و 2001و همکاران (فانگ نانومتر بود که با نتایج  118میکروامولسیون با آب خالص 
خاطر نسبت سطح به حجم بالاترشان، ناحیه انتقال هقطرات ریزتر ب ) همخوانی دارد.2007همکاران (

ي هاي به دام اندازندههاي هدف از فاز آبگونه بیرونی به درون جایگاهتري را براي ملکولجرم گسترده
کارگیري بیشتر سورفاکتانت در فاز غشاء ه) دریافتند که ب2012و همکاران (احمد کنند. داخلی، فراهم می

 موجبات انتقال در نهایت گردد کهشاي مایع امولسیونی موجب کاهش قطر قطرات امولسیون مییک غ
ه در کطورکند. با این حال، همانتر از فاز آبگونه بیرونی به فاز آبگونه داخلی را فراهم میجرم سریع

 راکندهکه فاز پمولسیون قلیایی (شود که میکرواداده شده است، با کمال تعجب ملاحظه می نشان 2شکل 
از امولسیون با  میکرومتر) 122( آن محلول سدیم هیدروکسید است) داراي قطرات به مراتب بزرگتري

با وجود  سابکه کارایی استخراج ترکیبات فنولی از پ حالی باشد، درمی میکرومتر) 6( فاز پراکنده مشابه
میکروامولسیون  در نمونه 2یکنواختیشاخص  باشد.قطرات در این غشاها بیشتر می تر بودن اندازهبزرگ

  دارد.  دست بودن و نظم بیشتر آنآب خالص بالاتر از بقیه بود که نشان از یک

                                                             
1- Reservoir 
2- Uniformity  
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  ها.توزیع اندازه ذرات امولسیون و میکروامولسیون -2شکل 

  

ولسیون میکروامي مختلف هاطور قابل توجهی، ضریب قوام و ویسکوزیته ظاهري محاسبه شده با مدلبه
 و شکل 1ل باشد (جدوداري بیشتر از میکروامولسیون آب خالص و امولسیون قلیایی میطور معنیقلیایی به

تلف هاي برش مخ). امولسیون قلیایی و میکروامولسیون آب خالص زمانی که ویسکوزیته ظاهري در نرخ3
امولسیون قلیایی یک ا این حال میکرو). ب3دهند (شکل ود، رفتار نیوتنی از خود بروز میثابت فرض ش

سکوزیته دهد که ویکند) را نشان میبالکلی پیروي می -هاي قانون توان و هرشلنیوتنی (که از مدلرفتار غیر
حساب  ت (سفت شونده با برش) بهیابد که رفتار متداول سیالات دایلاتانبا افزایش نرخ برش افزایش می

  آید.می

  
ن تابعی از عنواظاهري امولسیون قلیایی، میکروامولسیون آب خالص و میکروامولسیون قلیایی به ویسکوزیته -3شکل 

  نرخ برش.
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هاي امولسیون قلیایی، میکروامولسیون آب خالص و هاي مختلف رئولوژیکی برازش شده با نمونهمدل -1جدول 
  .میکروامولسیون قلیایی

ضریب اطمینان 
 )درصدبرازش (

تنش تسلیم 
)Pa( 

شاخص رفتار 
  جریان

ضریب قوام 
)ns Pa(  

  نمونه  مدل

 امولسیون قلیایی قانون توان 9/12 99/0 - 100

  بالکلی -هرشل 4/10 04/1  3/0 6/98

  بینگهام 3/11 - 9/0 6/99

  کاسون 4/12 - 4/1 5/98

میکروامولسیون آب  قانون توان 8/9 02/1 - 0/99
 خالص

  بالکلی -هرشل 1/9 93/0 7/0 7/99

  بینگهام 2/8 - 1/0 3/99

   کاسون 1/10 - 4/0 8/99
 میکروامولسیون قلیایی قانون توان 7/196 31/1 - 1/96

   بالکلی -هرشل 3/190 98/0 8/1 100
   بینگهام 7/195 - 4/0 7/98
   کاسون 5/192 - 0/0 0/98

  
دیم حضور سقلیایی بهي بیشتر میکروامولسیون ظاهر ه قطرات، ضریب قوام و ویسکوزیتهانداز

موجب تجمع  شود که قلیاباشد. براي این مسئله این فرضیه بیان میهیدروکسید در فاز آبگونه مرتبط می
گردد. این اي شبه کندوي عسلی میو به هم پیوستن نانو قطرات و تشکیل ساختارهاي خوشه

کنند که حاصل آن یداري میها پاابرساختارهاي تشکیل شده، در برابر برش اعمال شده طی آزمایش
انو و قطرات با مقیاس ن شدهشد. با این حال گسترش حفاظتباویسکوزیته و ضریب قوام بیشتر می

ر فاز هاي به دام اندازنده د، انتقال جرم ترکیبات فنولی به درون جایگاههاي ابرساختاريتشکیل شبکه
خاطر هامولسیون قلیایی احتمالاً ب توجه کرد کهکند. بایستی به این نکته آبگونه داخلی را محدود نمی

دهد. هاي سورفاکتانت در حد فاصل بین قطرات، چنین ساختارهایی را تشکیل نمیتعداد کم ملکول

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

 فرهاد گراوند و اشکان مددلو

71 

شدن ايگردد که فراوانی ملکول هاي سورفاکتانت در میکروامولسیون نقشی کلیدي در خوشهپیشنهاد می
  ات بر عهده دارد. وسیله قلیا را در قطرهب 8شدهتحریک

باشند. ممانعت استري بوسیله دوست میدوست و چربیهاي سورفاکتانت داراي سرهاي آبملکول
تگی توانند از انباشهاي سورفاکتانت روي سطح قطرات چیده شده و میهاي طویل آبگریز ملکولدنباله

). با این حال 2012مکاران، و همینگ ژنگ نانو قطرات در میکروامولسیون آب خالص جلوگیري نمایند (
شده در هاي سورفاکتانت انباشتهتواند شماري از ملکولدر میکروامولسیون قلیایی، سدیم هیدروکسید می

). نتیجه این امر تشکیل نمک سدیم کربوکسیلات اسیدهاي 1992، پتقمفانو  ابونعمهسطح را تجزیه کند (
زدایی شده و هاي آبگونه است که در آنجا پروتونهاي سوربتیان به درون مخزنملکولچرب و رهایش 

  دهد.صورت الکترواستاتیکی درهم کنش میههاي سدیم ببا یون
واسطه تخریب زنجیرهاي آبگریز اسیدهاي چرب نمکی شده موجب هممانعت استري حذف شده ب

) 2011(کائور و ا مهتشود. شدن متعاقب در آنها می ايوجود آمدن همسایگی در نانو قطرات و خوشههب
دیل هاي نفوذیافته یا تباي با میزان یونصورت خوشههنشان دادند که اجتماع قطرات میکروامولسیون ب

کند که چرا کارایی استخراج بیشتر، براي غشاي مایع خوانی دارد. این استدلال میشده قطرات هم
ند ت جدا از هم، ثبت شده است. فرآیمیکروامولسیونی در قیاس با غشاي مایع امولسیونی با میکروقطرا

برداري از کسر حجمی فاز پراکنده در آستانه تراوش وابسته است شدن قطرات به بهرهايخوشه
  ).1995و همکاران، الکساندرسیس (

هاي امولسیونی و میکروامولسیونی مورد هاي گوناگون با پارامترهاي رفتار جریان نمونهبا برازش مدل
بهترین مدل براي توصیف میکروامولسیون قلیایی، درصد  100بالکلی با سطح اطمینان  -رشلمطالعه، مدل ه

گزارش شده، شناخته شد. میکروامولسیون قلیایی به تنش تسلیم بسیار بالایی قبل  2همانطور که در جدول 
شدت هتواند بمیکرنشی -از به حرکت درآمدن نیاز دارد. تغییر از یک رابطه خطی به رابطه غیرخطی تنش

تحت تأثیر تنش تسلیم قرار گیرد که نمایانگر خروج قابل توجه ساختار میکروسکوپی قطره از پیکربندي 
). تنش تسلیم قابل ملاحظه میکروامولسیون 1996و همکاران، ماسون باشد (ي بدون برش خود میاولیه

روي برشی د که تا حدود زیادي در برابر نیفرضیه ابرساختار شبه کندوي عسلی نانوقطرات دار بیانگرقلیایی 
کند، اما زمانی که نیروي برشی از شدت کافی برخوردار گردد تحت فروپاشی قرار اعمال شده مقاومت می

                                                             
1- Induced clustering 
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هم پیوستن هنشان شده است، به ب 3گیرد. رفتار سفت شونده با برش میکروامولسیون قلیایی، که در شکل می
وسیله نیروي برشی نسبت داده شده است که موجب تشکیل قطرات هه ب(جزیی) نانوقطرات مجزا و لغزند

  کنند.شود که در برابر اعمال بیشتر برش مقاومت میبزرگتري می
نشان داده شده است، کشش سطحی دینامیک امولسیون  4که در شکل طورهمان :کشش سطحی دینامیک

تر یابد. اساساً، اگر یک مایع یا دیسپرسیون گرممیصورت خطی با افزایش دما کاهش هها بو میکروامولسیون
). در هر کدام از 2006 ،کجلهشود (ها یا ساختار آن بهم پیوستگی و اتصال دشوارتر میشود براي ملکول

ترین و امولسیون داراي بالاترین میزان کشش سطحی دماهاي داده شده، میکروامولسیون قلیایی داراي پائین
) بین کشش سطحی میکروامولسیون آب خالص و P>05/0داري (ماري معنیباشند. تفاوت آمی

شش ها) داراي میزان کطوري که این دو (میکروامولسیونهب میکروامولسیون قلیایی با امولسیون وجود دارد
  باشند.سطح بسیار کمتري می

  
  .ی و میکروامولسیونیامولسیونهاي براي نمونهعنوان تابعی از دما، هها بکشش سطحی دینامیک نمونه -4شکل 

  
ن امر باشند. ایهاي میکروامولسیونی شاهد حضور تعداد فراوانی ملکول هاي سورفاکتانت میسامانه

ه کردن فاز آبی بهاي سورفاکتانت را در سطح بین آب و روغن طی اضافهاجازه چیدمان مناسب ملکول
اي با کشش خودي سامانههو امکان تشکیل خودب) 2000و همکاران، وانلی فاز غشایی را فراهم نموده (

واسطه داشتن شمار بسیار کمتر هسازد. از طرف دیگر امولسیون بسطحی بسیار کم را نیز ممکن می
هاي بالا براي تشکیل قطرات پوشش داده شده با ههاي سورفاکتانت به هموژن کردن با دورملکول
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ي قلیا، لههاي سورفاکتانت بوسیخاطر تجزیه ملکولهیایی، بسورفاکتانت نیاز دارد. در میکروامولسیون قل
هاي سدیم داراي بار مثبت زنجیره اسیدهاي چرب را صابونی کرده و صابونی با فعالیت سطحی یون

دست  هايهاي صابونی احتمالاً در کاهش تنش بین سطحی به همراه ملکولآورند. ملکولوجود میهب
). عوامل ذکر شده دلیل 1995، شولمنو بوکات ، نقش دارند (1افزایینخورده اسپن در یک الگوي هم

  باشند.مشاهده شده براي میکروامولسیون قلیایی میحداقلی کشش سطحی 
هاي نوسانی بسامد در ناحیه ویسکوالاستیک خطی براي تعیین نخست، آزمون :رئولوژي نوسانی

ه فتار الاستیک مواد اشارمدول ذخیره به رهاي افت و ذخیره صورت پذیرفت. وابستگی بسامدي مدول
 5شکل  ).2011و همکاران، کاستا باشد (که مدول افت نمایانگر ویسکوز بودن ترکیبات میحالیدارد در

ویژگی انباشت انرژي  بیانگربسامد که  ون در سراسر دامنهدهد که مدول ذخیره امولسینشان می
اشد. میزان کمتر مدول افت احتمالاً نشان دهنده قوام و میکروقطرات است، بیشتر از مدول افت می ب

بین  م پیوستهههاي بهتر شبکهم پیوستگی ضعیف بین اجزاء امولسیون و تشکیل کمتر و یا ضعیفهبه
هر دو نوع میکروامولسیون (قلیایی و آب خالص) داراي مدول دینامیک بیشتري  میکروقطرات است.

هاي معکوس ستدلال این است که تعداد بیشتر قطرات و نیز تشکیل میسلباشند. انسبت به امولسیون می
زایش ها را افهاي تحمل تنش و انتقال تنش میکروامولسیونخاطر تعداد زیاد، ویژگیهسورفاکتانت، ب

دهد. مدول دینامیک مربوط به میکروامولسیون قلیایی نمایانگر ماهیت ویسکوز افزایش یافته این نمونه می
سلی را آشکار دوي عوسیله نمونه، فرضیه ابرساختار شبه کنهتلاف افزایش یافته تنش اعمال شده باست. ا

  کنند.ل شده را به سراسر ماده منتقل میطور مؤثري انرژي اعماسازد که بهمی

                                                             
1- Synergism pattern 
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 30 دمايهاي ذخیره و افت امولسیون قلیایی، میکروامولسیون آب خالص و میکروامولسیون قلیایی در مدول -5شکل 

) و میکروامولسیون قلیایی )، میکرو امولسیون آب خالص (هاي ذخیره امولسیون قلیایی (درجه سلسیوس: مدول
)) و مدول هاي افت امولسیون قلیایی () میکرو امولسیون آب خالص ،() و میکروامولسیون قلیایی (.( 
  

) ωاي (ها به بسامد زاویهمیکروامولسیونهاي امولسیون و هاي افت و ذخیره نمونهوابستگی مدول
  باشد:با رابطه نوع توان مدل شده است که به قرار زیر می

 معادله 2                                                                                                               

 سازي معادلهشیب معادله توان هستند که از طریق خطیبه ترکیب عرض از مبدأ و  bو  aهاي که ثابت
  آیند.دست میهفوق ب

 

هاي امولسیون قلیایی، میکروامولسیون آب خالص و پارامترهاي رئولوژیکی دینامیک براي نمونه -2 جدول
  .میکروامولسیون قلیایی

2Adj. R G′′	or	G′ = aω  نمونه مدول  1-4معادله  
 SE b-value SE a-value   
 امولسیون قلیایی  )′۵مدول ذخیره (  6971/13  2348/0  1458/0  0120/0  8451/0
   )′′۵مدول افت ( 1218/4  1159/0  3086/0  0183/0  9228/0
 میکروامولسیون آب خالص  )′۵مدول ذخیره ( 4466/35  5920/0  4869/0  0099/0  9924/0
   )′′۵مدول افت ( 8077/40  5207/0  3987/0  0079/0  9924/0
 میکروامولسیون قلیایی  )′۵مدول ذخیره ( 4123/28  1962/0  3405/0  0044/0  9965/0
    )′′۵مدول افت ( 8095/38  1564/0  3053/0  0026/0  9984/0

*a  ،عرض از مبدا معادله توان =b  ،شیب معادله توان =SE .خطاي استاندارد =  
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هاي ذخیره و افت روابط خطی مدولاي در برابر لگاریتم رگرسیون خطی لگاریتم بسامد زاویه
ن امولسیو ذخیره جز در مورد مدولهشوند بخوبی با معادله مذکور برازش می-هدهد که بمستقیمی می

یون قلیایی و آب خالص بیش هاي میکروامولسهاي تعدیل شده براي نمونه 2R). مقادیر 2قلیایی (جدول 
تیجه گرفت که توان ن، می2و جدول  4بود. مطابق شکل  01/0با خطاي استاندارد کمتر از درصد  99از 

هاي میکروامولسیونی داراي کم) در مقایسه با شیب نمونه bدلیل شیب کم (یا اندیس نمونه امولسیونی به
ید نمودند که بر این نکته تأک )2006(راماسوامی و احمد باشد. اي میکمترین وابستگی به بسامد زاویه

هاي ذخیره و افت به بسامد به تشکیل ژل بسیار ضعیف مرتبط است. این امر مستقل بودن نسبی مدول
  به ساختار گسسته نمونه امولسیونی اشاره دارد.

ست. نتایج حاصل آورده شده ا 6ها در شکل مورفولوژي امولسیون و میکروامولسیون: میکرومورفولوژي
طوري که امولسیون داراي قطرات کوچکتري نسبت به هقطرات مطابقت دارد ب با نتایج اندازه

قدري هشد قطرات میکروامولسیون آب خالص ببینی میکه پیشطورباشد. همانمیکروامولسیون قلیایی می
کوچک بودند که زیر میکروسکوپ نوري قابل مشاهده نبودند. همسایگی و تجمع قطرات کوچک درون 

). این نکته فرضیه ساختار a، 6گردد (شکل میکروامولسیون قلیایی مشاهده می ر تصاویرقطرات بزرگ د
شبه کندوي عسلی استدلال شده براي مشاهدات متناقض قبلی را روي کارایی استخراج و اندازه ذرات 

م ه کند. با این حال روشن است که تعدادي از نانوقطرات تشکیل شده با یکدیگر دراین نمونه تائید می
دهند. می ايدهند که در ادامه تشکیل یک ساختار خوشهشوند و میکروقطرات ریزي تشکیل میآمیخته می

تعداد  دلیلوان بهماند که به احتمال فراگاهی اوقات پوشش سطح غشاء براي امولسیون ناتمام باقی می
دادند که کارایی بهتر استخراج ) گزارش 1983همکاران (لی  .باشدهاي سورفاکتانت موجود میکم ملکول

  د.گردها براي قطرات کوچک در غشاهاي مایع امولسیونی حاصل میو مقاومت به شکستن امولسیون
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) میکروامولسیون آب c) امولسیون قلیایی، b) میکروامولسیون قلیایی، aتصاویر میکروسکوپ نوري مربوط به  -6شکل 
  .خالص

  
  گیري کلینتیجه

مراتب بیشتري نسبت به غشاي مایع امولسیونی متناظر میکروامولسیون داراي کارایی بهع غشاي مای
وقوع هباشد. این مهم در حالی بگیري پسته، میپساب واحدهاي پوستدر جداسازي ترکیبات فنولی از 

اندازي در غشاي مایع میکرومولسیونی بزرگتر از غشاي مایع امولسیونی پیوندد که قطر مخازن به داممی
کسید وسیله سدیم هیدروهنانو قطرات تحریک شده ب "کندوي عسلی"فراساختار شبکه شبه است. یک 

نهاد گردید. یون، پیشاساس ضریب قوام، ویسکوزیته ظاهري و تنش تسلیم میکروامولس (عامل فزاینده) بر
سکوپ نوري گردد و با تصاویر میکرواي با نتایج رئولوژي نوسانی پشتیبانی میفرضیه ابر ساختار خوشه

ولیه ا شود، البته تصاویر میکروسکوپ نوري یک به هم آمیختگی خفیف نانوقطرات تشکیل شدهتأئید می
ندهاي غشاي مایع میکروامولسیونی در دهند. کاربرد فرآیاي نشان میهاي میکروقطرهرا به خوشه

یگزین تواند  یک جارسد مینظر مینظیري که دارد بههاي بیه ویژگیجداسازي ترکیبات فنولی بواسط
پیشنهاد  بنابرایناي استخراج باشد. جاي غشاي مایع امولسیونی و فرآیندهاي متداول چند مرحلههمناسب ب
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ترکیبات با ارزش افزوده و نیز تمامی فرآیندهاي تصفیه استفاده ها براي تغلیظ شود از این سامانهمی
  عمل آید.هب
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Abstract 

In this study, extraction of phenolic compounds from model pistachio processing 
unit effluent has been investigated using micro emulsion liquid membrane (MLM). 
Employed systems including a carrier-free water-in-oil emulsion and micro 
emulsion made of 15% NaOH aqueous solution as a stripping agent in internal 
aqueous phase and sunflower oil and surfactant Span 80, at 96:4 and 50:50 (w/w) 
ratios as membrane phase, respectively. The prepared MLM and ELM (emulsion 
liquid membrane) was dispersed on external aqueous phase namely, phenolic 
compounds effluent at ratio of 1 to 3, with extraction time 12 min. Under these 
conditions, the extraction efficiency was about 46.1% and 64.8% for ELM and 
MLM, respectively. The most important parameters affecting extraction process 
such as droplet size distribution, rheological behavior, surface tension, and 
morphology of MLMs compared with ELMs were evaluated. The results showed 
that MLMs was more efficient in removal of phenolic compounds from effluent due 
to ultra-low dynamic surface tension and smaller size and droplet, despite of much 
higher viscosity. Surprisingly, it was observed that MLM despite the larger droplet 
size compared to simple micro emulsion (which contains distilled water instead of 
NaOH solution) still has higher extraction efficiency than the ELM. It seems that 
presence of NaOH solution could be the main reason of higher viscosity and greater 
droplet size of MLM. These results suggest that phenolic compounds extraction 
employing MLMs is a perfectly possible and effective operation to removal of 
hazardous materials from effluents. 
 
Keywords: Extraction efficiency; Phenolic compounds; Microemulsion liquid 
membrane; Effluent. 
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