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 شده از زغال سنگهای قليايی هيوميکی استخراجمحلول غشايی فراپالايش تيماری سانتريفوژ براثرات پيش

 2علی شريف پاقلعه ،*1احسان سرلکی

 ، تهرانکشاورزي، پرديس ابوريحان، دانشگاه تهران مهندسي فنيآموخته کارشناسي ارشد، گروه . دانش1

 ، تهرانآوري صنايع غذايي، پرديس ابوريحان، دانشگاه تهران، گروه فن . مربي2

 (19/12/1395تاريخ تصويب : – 21/9/1395)تاريخ دريافت : 

 چکيده

هاي تري در کمک به فعالیت مهم شان، نقشدلیل اندازه و وزن مولکولي پايینها بهها، فولواتدر مقايسه با هیومات

ها از ترکیبات هیومیکي از اهمیت بالايي برخوردار است. بیولوژيکي و متابولیکي گیاهان دارند. بنابراين جداسازي فولوات

 5هاي با وزن مولکولي کمتر از در اين مطالعه براي اولین بار، از يک سامانه فراپالايش غشايي براي جداسازي فولوات

سنگ استفاده شده است. براي افزايش راندمان شده از زغالهاي قلیايي ترکیبات هیومیکي استخراج لتون از محلولکیلودا

هاي قلیايي هیومات/فولوات با يک دستگاه سانتريفوژ جداسازي غشايي، ابتدا میکروذرات نامحلول هیومین از محلول

ندمان جداسازي سامانه غشايي ارزيابي شد. در اين راستا، شار تیماري سانتريفوژ بر راجداسازي شدند. سپس، اثرات پیش

(، %Fouling(، درصد گرفتگي غشا )Rfو  RTهاي گرفتگي )تراوه فولوات و گرفتگي غشا شامل انواع مقاومت
تیماري ( تعیین گرديدند. نتايج اين مطالعه نشان داد که پیشiشدن )هاي غالب گرفتگي و شاخص بلوکه مکانیسم

درصد،  34مقدار يفوژ با حذف و جداسازي میکروذرات نامحلول هیومین و کاهش میانگین اندازه ذرات خوراک بهسانتر

درصد  11شود. همچنین گرفتگي غشا در اين فرآيند به مقدار درصد مي 14/65باعث افزايش شار تراوه فولوات به میزان 

جاي مکانیسم شدن میاني بهقلیايي هیومیکي، مکانیسم بلوکهيابد. علاوه بر اين، با سانتريفوژ کردن محلول  کاهش مي

گر پديده گرفتگي غشا، از میکروسکوپ الکتروني پويش تشکیل کیک در فرآيند برقرار شد. نهايتا براي بررسي دقیق

(SEMاستفاده شد که نتايج بدست )هاي آمده از ريزنگاره SEMگرفتگي غشا را ها و شده از مقاومت، نتايج تئوري حاصل

 تايید نمودند.

 محلول قلیايي هیومیکي، فراپالايش غشايي، سانتريفوژ، میکروذرات هیومین، گرفتگي.: های کليدی  واژه
 

 *مقدمه
هاي قلیايي هیومیکي با استفاده از فرآيندهاي امروزه، محلول

سنگ، لیگنايت،  منابع مختلفي مانند زغالاستخراج قلیايي از 

شوند. در طي فرآيند استخراج پیت و کمپوست استخراج مي

ها، ها، پروتئین قلیايي، ترکیباتي مانند کربوهیدرات

ها، اسیدهاي آروماتیک، اسیدهاي ساکاريدها، هیدروکربن پلي

آلیفاتیک، اسیدهاي آمینه، لیپیدها، اسیدهاي چرب و 

هاي عاملي غني از اکسیژن لیکات حاوي گروههاي سی ناخالصي

ها و آلکین در مانند کربوکسیلیک، فنولیک، الکلي، کوئینون

هاي جانبي آلیفاتیک تشکیل هاي آروماتیک و زنجیرهحلقه

(. مواد ارگانیک هیومیکي بوجود آمده Li et al, 2014شوند ) مي

 هاي زيستيعنوان محرکتوانند بهاز استخراج قلیايي مي

صورت مايع در صنعت کشاورزي مورد استفاده قرار  هیومیکي به

هاي ارگانیک هیومیکي (. بیومحرکmelo et al., 2015بگیرند )
                                                                                             

 e.sarlaki685@ut.ac.ir:  نويسنده مسئول *

طور تجاري با روش استخراج قلیايي از منابعي چون پیت،  به

هاي رده پايین و کمپوست تولید اي و زغالهاي قهوهزغال

ستخراج قلیايي شوند. اجزاي مواد هیومیکي حاصل از ا مي

ها با توجه به ها و هیومینها، فولواتشامل هیومات سنگ، زغال

ها ها، هیومیننوع ماده استخراج کننده هستند. از بین آن

دلیل طبیعت آلیفاتیک ناشي از اسیدهاي چرب، لیپیدها و  به

صورت میکروذرات جامد، نامحلول در هاي سیلیکات بهناخالصي

صورت محلول ها بهها و فولواتد و هیوماتماننفرآيند باقي مي

طور متوسط وزن شوند. به در يک محیط قلیا تشکیل مي

شده از استخراج هاي قلیايي هیومیکي حاصلمولکولي محلول

هزار  100دالتون تا  100ها در حدود سنگقلیايي از زغال

(. براساس گزارشات آمده در melo et al., 2015دالتون هستند )

 5ت، ترکیبات ارگانیک هیومیکي با وزن مولکولي کمتر از مقالا

تر از عنوان فولوات و ترکیبات با وزن مولکولي بیشکیلودالتون به

 ,.melo et alشوند )عنوان هیومات شناخته ميکیلودالتون به 5

هاي قلیايي هیومیکي ها يکي از اجزاي محلول(. فولوات2015
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ها دارند. بر نسبت به هیوماتهستند که کاربردهاي متفاوتي 

ها با وزن مولکولي اساس تحقیقات مطالعات گذشته، فولوات

ي کنندهتوانند انتقال فلزات فعالدالتون مي 3500پايین 

دام هاي بهرا تحريک ببخشند و يا آلودگي 1اکسیداسیون احیا

 ,Yang & Jiangافتاده در ريزمنافذ خاک را پالايش کنند )

عنوان جاذب فلزات سنگین، بهبود ها بهن آن(. همچنی2016

هاي الکتروشیمیايي اکسیداسیون و تجزيه در دهنده تعادل

هاي زيستي محرک براي عنوان هورمونهاي ارگانیک و بهسامانه

هاي اولیه در ريشه و ساقه سازي آنزيمو فعال 2هاROSتولید 

(. Garcia et al, 2016شوند )گیاهان در کشاورزي استفاده مي

نقش مواد ارگانیک هیومیکي با وزن مولکولي پايین بر 

ها از هورموني در فرآيندهاي شیمیايي خاکهاي شبه فعالیت

هاي تبادل طريق ايجاد کامپلکس با فلزات در محلول و واکنش

(. Nardi et al, 2003لیگاند در سطح خاک تشريح شده است )

ندازه کوچک، ها ادعا نمودند که اجزاء هیومیکي با اآن

وري نیترات، فعالیت فرآيندهاي بیوشیمیايي مختلفي مانند بهره

هورموني را در خاک و هاي شبهو فعالیت ATPaseهاي آنزيم

بخشند. اخیرا گزارش شده است که فولويک گیاهان تحريک مي

هاي ها با استفاده از واکنشتوان از فولواتاسید را مي

 ;Uysal et al, 2013جداسازي نمود )استرفیکاسیون استخراج و 

Sonmez, 2011 گذشته از کاربردهاي کشاورزي، فولويک اسید .)

 هايي که از آسیب بیماري توانايي بسیار زيادي در درمان

(، سرطان arthritisهاي آزاد اکسیژنه مانند آرتروز )راديکال

(cancer( زخم معده ،)ulcers( و روماتیسم )rheumatism به )

ها و در نتیجه آيند، دارند. بنابراين زماني که فولواتجود ميو

شوند، خیلي مهم هاي بالا تولید ميفولويک اسید در مقیاس

 ,Uysal et alطور موثر جداسازي و پالايش شوند )است که به

2013.) 

امروزه از فرآيندهاي غشايي بدلیل بازده انرژي و 

ي، تغلیظ، پالايش و پذيري بسیار بالا براي جداساز انتخاب

 Cassanoشود )سازي مواد در صنايع مختلف استفاده ميشفاف

et al, 2010ترين محدوديتي که در فرآيندهاي غشايي (. مهم

گرفتگي غشا در اثر مسدود شدن حفرات غشا  وجود دارد، پديده

ها و يا قطبش غلظتي است داخل آنناشي از نفوذ ذرات ريز به

 Mirsaeedghaziشود )شدن اين فرآيندها ميکه مانع از صنعتي

et al, 2010; Nourbakhsh et al, 2014; Pagliero et al, 

(. علاوه بر پارامترهاي عملیاتي مانند اختلاف فشار 2011

                                                                                             
1 Redox-active 
2 Reactive Oxygen Specie 

، سرعت جريان عرضي و دماي خوراک، عواملي نظیر 3غشايي

، اندازه ذرات، غلظت و بار pHخصوصیات خوراک مانند 

موجود در خوراک و همچنین خصوصیات غشا  الکتريکي ذرات

)آبدوستي و آبگريزي، بار الکتريکي  و اندازه حفرات غشا( 

طبع آن در گرفتگي تواند در عملکرد فرآيند جداسازي و به مي

(. در مطالعات Said et al, 2014غشا نقش مهمي داشته باشند )

 عنوان موادگزارش شده است که حضور ذرات ريز در خوراک به

توانند شار تراوه را درطي ، مي5و يا مواد رسوبي 4غیر طبیعي

هاي پروتئیني کاهش دهند میکروپالايش جريان عرضي محلول

(Rai et al., 2007میکروذرات موجود در محلول مي .) توانند

موجب گرفتگي غشا با انسداد حفرات و يا تشکیل لايه کیک/ژل 

هاي داراي ي محلولروي سطح غشا شوند. اثر غلظت خوراک برا

ذرات ريز گزارش شده است که به اندازه میکروذرات معلق در 

(. گزارش شده است Harit et al, 2000خوراک بستگي دارند )

شده از هاي استخراجکه افزايش متوسط اندازه ذرات از محلول

 ,.Noordman et alمنجر به افزايش شار تراوه ) 6سبوس سويا

هاي غلظت ذرات در سوسپانسیون ( و همچنین افزايش2003

شود داراي ذرات ريز باعث کاهش شار تراوه مي

(Vladisavljevic et al., 2003; Vyas et al., 2000 در .)

فیلتراسیون و  هايي مانند پیشتیماريمطالعاتي از پیش

هاي حداقل رساندن گرفتگي و مقاومتسانتريفوژ کردن براي به

معلق در محلول آبجو استفاده  غشايي با کاهش غلظت جامدات

(. در مطالعه ديگري، Fillaudeau & Carrere, 2002شده است )

آوردن عملکرد بالاتر در فراپالايش غشايي، براي بدست

هاي مختلفي مانند سانتريفوژ کردن، فلوکولاسیون تیماري پیش

تیمارهاي ها و پیشزايي( توسط ژلاتین و يا بنتونیت)لخته

حداقل رساندن گرفتگي و افزايش شار تراوه انجام بهآنزيمي براي 

تیماري ها نشان دادند که پیش(. نتايج آنRai et al., 2007شد )

همزمان آنزيمي و سانتريفوژ با کاهش دادن مقاومت لايه کیک 

شوند. نتايج ديگر مطالعات همچنین باعث افزايش شار تراوه مي

توانند باعث کاهش ميتیماري هاي پیشاند که روشنشان داده

ويسکوزيته محلول شوند که در نهايت باعث افزايش شار تراوه 

(. در مطالعه ديگري، محققان در Arkell et al., 2013شود )مي

بیان کردند که سانتريفوژ کردن آب انار در شرايط  2016سال 

rpm 2000 عملکرد مثبتي در فرآيند غشايي آب انار در مقايسه ،

سازي دارد ند قرمز در جهت شفافبا آب چغندرق
                                                                                             
3. transmembrane pressure  
4 .denaturation 

5. precipitation 

6 .aqueous soy extract 
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(Yousefnezhad et al, 2016 در مطالعه ديگري، از .)

سلولز استفاده تیماري سانتريفوژ قبل از فراپالايش همي پیش

سلولز را از ها با استفاده از فرآيند استخراج قلیايي هميشد. آن

سبوس گندم جداسازي نمودند. سپس براي افزايش شار 

ولز، محلول قلیايي استخراج شده از سبوس سلجداسازي همي

گندم که غني از سلولز جامد بودند، توسط سانتريفوژ 

ها نشان داد که سانتريفوژ کردن در تیماري شدند. نتايج آن پیش

، کدورت و ويسکوزيته محلول را g 30000شتاب سانتريفوژي 

داري در بهبود شار تراوه در دهند اما تاثیر معنيکاهش مي

(. براي Thuvander et al., 2014ند فراپالايش نداشته است )فرآي

يابي به شار تراوه و کیفیت بالاتر محصول و همچنین دست

کاهش گرفتگي غشا در فرآيندهاي جداسازي غشايي لازم است 

که قبل از فرآيند، میکروذرات موجود در محلول و ترکیبات 

 Sripui etمسبب گرفتگي، از محلول جداسازي و حذف شوند )

al., 2011 بنابراين در اين مطالعه پس از استخراج مواد .)

سنگ با استفاده از روش استخراج ارگانیک هیومیکي از زغال

قلیايي، میکروذرات نامحلول هیومیني موجود در محلول توسط 

عنوان ترکیبات يک دستگاه سانتريفوژ جداسازي شدند و به

تیماري سانتريفوژ درمقايسه  سانتريفوژشده، نهايتا عملکرد پیش

بدون سانتريفوژ، بر راندمان جداسازي غشايي، شار تراوه  با نمونه

هاي آن، مورد و مسائل مربوط به گرفتگي غشا و مکانیسم

 بررسي قرار گرفتند.

 هامواد و روش

 مواد

عنوان  ( بهNaOHاز مواد شیمیايي مانند سديم هیدروکسید )

 purityبا درجه آزمايشگاهي )کننده قلیايي معرف استخراج

≥98% by titration, Merck Company, Germany استفاده )

سنگ زرند کرمان سنگ از معادن زغالهاي زغالشد. نمونه

سنگ ابتدا در جو هواي طبیعي انتخاب و تهیه شدند. ذرات زغال

هاي تا سطح خشک و سپس توسط دستگاه خردکن به اندازه

 میکرون خردايش شدند.

 های قليايی هيوميکی استخراج و تهيه محلول

در اين مطالعه، منبع اولیه مورد استفاده براي استخراج مواد 

هاي رده پايین معادن انتخاب شد. براي سنگهیومیکي، از زغال

ها به ذراتي سنگافزايش راندمان استخراج مواد هیومیکي، زغال

واد هیومیکي تا سطح میکرون خردايش شدند. فرآيند استخراج م

المللي مواد هیومیکي سنگ، مطابق روش انجمن بیناز زغال

(1
IHSS مولار ) 5/0(، با استفاده از سديم هیدروکسیدNaOH 

0.5 Mسنگ( در يک راکتور )آب:زغال 1:10( با نسبت

شده و موجود در گروه فني کشاورزي، آزمايشگاهي )ساخته

لیتر به  11ظرفیت ( با 1پرديس ابوريحان دانشگاه تهران( )شکل

درجه سلسیوس انجام شد. سپس  90ساعت در دماي  4مدت 

میکروذرات نامحلول هیومین در فرآيند استخراج قلیايي، با 

 SPINTRON( مدل1استفاده از يک دستگاه سانتريفیوژ )شکل

GT-15FR  3200، ساخت استرالیا، در شرايط سرعت دوراني 

درجه  27ر دماي دقیقه و د 15دور بر دقیقه، مدت زمان 

سلسیوس از محلول قلیايي هیومیکي جداسازي شدند. نهايتا 

هاي قلیايي هیومیکي حاوي هیومات و فولوات در سوپرناتانت

 ظروف پلاستیکي براي فرآيند فراپالايش غشايي نگهداري شدند.

 

 
های راکتور آزمايشگاهی )سمت چپ( و سانتريفوژ . دستگاه1شکل

 مطالعه )سمت راست(شده در اين  استفاده

 سامانه فراپالايش غشايی

ي غشايي جريان عرضي )طراحي و در اين مطالعه از يک سامانه

شده در گروه فني کشاورزي، پرديس ابوريحان دانشگاه ساخته

در مقیاس  2اي تخت در حالت ناپیوستهتهران(، با ماژول صفحه

دوست (. يک غشاي تخت آب2آزمايشگاهي استفاده شد )شکل

آوري غشا دانشگاه صنعتي ( ساخت مرکز فنPSFسولفون )پلي

کیلودالتون و مساحت موثر پالايش  5شريف با اندازه منافذ 

مترمربع در اين سامانه استفاده شد که مشخصات  0078/0

آورده شده است. فشار در نواحي جريان  1اصلي آن در جدول

( با retentate flow( و جريان ناتراوه )feed flowخوراک )

 ,WIKA, model 2 13.53.06 3استفاده از فشارسنج )

Klingenberg, Germanyگیري شدند. يک کوپلینگ بین ( اندازه

( و WIKA, type ECO-1, Klingenberg, Germanyترانسمیتر )

( LS, Model sv015ic5-1f, Cheongju, South Koreaاينورتر )

                                                                                             
1. International Humic Substances Society 
2 . batch mode 
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، ايجاد شد. از يک داشتن فشار در طي فرآيندبراي ثابت نگه

شده ( کوپلPROCON, Series 2, Milano, Italyاي )پمپ تیغه

( 1390RPM, 0.37kW, Motogen, Iran ,45-71به يک الکتروموتور )

ي غشا استفاده شد. براي انتقال خوراک به ماژول نگهدارنده

دماي خوراک با استفاده از هیتر حرارتي و يک حمام آب کنترل 

 کیلودالتون 5تر از لوات با وزن مولکولي پايینشد. ترکیبات فو

عنوان ها بهتراوه رفته و وزن آن مخزن به اندکرده عبور غشا از که

ناتراوه با وزن مولکولي  گیري شدند و محلولتابعي از زمان اندازه

 تغذيه مخزن به نیز عنوان هیوماتکیلودالتون به 5بالاتر از 

 يک ناتراوه، مسیر کند. در طي ار مسیر دوباره همان تا برگشته

 خوراک سرعت جريان حجمي تنظیم براي جريان شیر تنظیم

 داشت. قرار
 

 

. مشخصات غشای پليمری استفاده شده در اين مطالعه1 جدول  

 گستره عملیاتي پیشنهاد شده غشا

 جنس نام
اندازه منفذ 

(kDa) 

ضخامت 

(m) 
 (Cدما ) (barفشار ) pH (زاويه تماس )

PSF 0-75 1-10 1-13 76 160 5 سولفونپلي 

 

 
(، شير کنترل 6(، فشارسنج )5) (، ترانسميتر4(، اينورتر )3ای )(، الکتروپمپ تيغه2(، حمام آب )1. شماتيک سامانه فراپالايش غشايی: مخزن خوراک )2 شکل

 (.10(، ترازوی ديجيتال )9(، مخزن تراوه )8ای و غشا )(، ماژول صفحه7جريان )

 بخش نظری

 شار تراوه

𝑘𝑔شار تراوه ) 

𝑚2 𝑠
 Jp,) ي حاصل فولوات از واحد میزان تراوه

زير محاسبه شد  ي  رابطهسطح غشا در واحد زمان است و از 

(Nourbakhsh et al, 2014; Said et al, 2014.) 
 

Jp       (1)رابطه =
∆m

A×t
 

 

 tزمان  ( درkg ي حاصل )مقدار وزن تراوه mΔ که در آن

( sدر سطح )A  غشا (m
 ت. ( اس 2

 های گرفتگی غشامقاومت

هاي گرفتگي (، مجموع مقاومت𝑅𝑇, 𝑚−1کل ) گرفتگي مقاومت

(Rf, m
Rm, mمقاومت داخلي غشا )( و 1-

( است که در سامانه 1-

 چنین اين اسمزي فشار بودن ناچیز فرض فراپالايش غشايي با

 (.Nourbakhsh et al, 2014; Said et al, 2014)شوند: مي بیان
 

𝑅𝑇 (2)رابطه = 𝑅𝑚 + 𝑅𝑓 

 

 (3)رابطه
𝑅𝑚 =

∆𝑃𝑇

𝜇𝑤 𝐽𝑤𝑖
 

 (4)رابطه
𝑅𝑓 =

∆𝑃𝑇

𝜇𝑊 𝐽𝑤𝑓
− 𝑅𝑚 

 

ويسکوزيته آب مقطر در فرآيند  μwکه در اين معادلات 

(Pa.s ،)Jwi ( شار آب مقطر در غشاي تازه𝑚3

𝑚2 𝑠
 ،)Jwf  شار آب

𝑚3مقطر در غشاي فرآيندشده )

𝑚2 𝑠
فشار انتقال غشايي  ΔPT( و 

(Paدر فراپالايش جريان عرضي مي )  باشد که با استفاده از رابطه

 .(Nourbakhsh et al, 2014; Said et al, 2014آيد: )بدست مي 5
 

 (5)رابطه
𝛥𝑃𝑇 =

𝑃𝑏 + 𝑃𝑎

2
− 𝑃𝑃 

 

و  ورودي محلول فشارهاي ترتیب به Pbو  Paکه در آن 

 فشار تراوه است. 𝑃𝑃غشا و  از خروجي

 درصد گرفتگی غشا

بدست آمد که  6يدرصد گرفتگي غشا در هر آزمون نیز از رابطه

Jwi  وJwf ترتیب شار آب مقطر در غشاي تازه و شار آب مقطر به
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 (.Nourbakhsh et al, 2014)در غشاي فرآيندشده هستند 

 (6)رابطه
𝐹𝑜𝑢𝑙𝑖𝑛𝑔(%) = (1 −

𝐽𝑤𝑓

𝐽𝑤𝑖

) × 100 

  مکانيسم غالب گرفتگی

قانوني را ابداع نمود که با استفاده از آن  1982هرمیا در سال 

( نسبت به زمان vتراوه )توان از روي منحني تغییرات حجم  يم

( به مکانیسم غالب گرفتگي در کل فرآيند پي برد tفرآيند )

(Hermia, 1982با رسم منحني .) هايي )موارد الف تا ج( که در

2اند و سپس به هر نمودار، برازش خطي زير عنوان شده
R  را

2و با توجه به بالاترين مقدار  1اعمال کرده
R  که از هر نمودار

توان به مکانیسم غالب گرفتگي در کل ود، ميشحاصل مي

 فرآيند پي برد، بدين صورت که:

تر باشد، خطي vنسبت به  t/vالف( در صورتي که منحني 

 مکانیسم تشکیل کیک، مکانیسم غالب است.

تر باشد، خطي tنسبت به  t/vب( در صورتي که منحني 

 مکانیسم بلوکه شدن استاندارد، غالب است.

دن میاني مکانیسم غالب است اگر منحني شج( و بلوکه

Ln(t)  نسبت بهv تر باشد.خطي 

هاي غالب گرفتگي را در کل سه قانون بالا مکانیسم

 دهند. يمفرآوري نشان 

 شدن شاخص بلوکه

گذار باشند و توانند تاثیر يمها  یسممکاندر هر فرآيند تمامي 

غالب است. بسته به شرايط، در هر زمان يک مکانیسم، مکانیسم 

براي اينکه بدانیم در هر زمان کدام مکانیسم غالب است، هرمیا 

 Hermia, 1982; Saidاي را به شکل زير ارائه نموده است: )رابطه

et al, 2014.)  

𝑑2𝑡 (7)رابطه

𝑑𝑣2
= 𝑘 (

𝑑𝑡

𝑑𝑣
)

𝑖

 

 

شدن شاخص بلوکه iضريب گرفتگي و  kدر رابطه بالا 

گرفتگي در هر زمان از کل  دهنده مکانیسمنشان iاست. مقدار 

 فرآيند است؛ بدين صورت که:

 باشد مکانیسم غالب، تشکیل کیک است. i=0الف( اگر 

 شدن میاني است.باشد مکانیسم غالب، بلوکه i=1ب( اگر 

شدن استاندارد باشد، بلوکه i=1.5ج( در صورتي که 

 مکانیسم غالب است.

شدن کامل باشد، مکانیسم غالب بلوکه i=2د( زمانیکه 

 است.

                                                                                             
1. R2 to fit each chart with linear Trendline 

صورت شماتیک آورده شده ، انواع مکانیسم گرفتگي به3در شکل

 (.Ng et al, 2014)است 

 آناليز توزيع اندازه ذرات

هاي قلیايي هیومیکي قبل ( از محلولPSD) 2توزيع اندازه ذرات

و بعد از سانتريفوژ با استفاده از يک دستگاه آنالیز توزيع اندازه 

 ,model Hydro 2000 S, Malvern, Worcestershireذرات )

Englandگیري شد و نتايج آن با استفاده از ( انجام و اندازه

پردازش  Mastersizer 2000 software (Malvern)افزار  نرم

 شدند.

 
شدن کامل منافذ، (: بلوکهaهای گرفتگی ). شماتيک انواع مکانيسم3شکل

(bبلوکه :)( ،شدن ميانیcبلوکه :) شدن( ،استانداردd تشکيل لايه کيک :)

 (.Ng et al, 2014روی سطح غشا )

 ميکروسکوپ اسکن الکترونی پويشگر

به منظور بررسي لايه کیک تشکیل شده روي سطح غشا و 

تیماري سانتريفوژ از گرفتگي منافذ داخلي غشا تحت تاثیر پیش

قبل و بعد از فرآيند،  نماي سطحي و مقطعي غشاها

استر برداري از غشاها، زيرلايه پليقبل از عکس برداري شد. عکس

منظور بررسي نماي از لايه غشا جدا شد و سپس غشاها به

توسط  ها عکسور شدند. مقطعي در ازت مايع غوطه

 EM3200 لمدSEM میکروسکوپ اسکن الکتروني پويشگر 

چین گرفته شد. غشاها قبل از  از کشور KYKYشرکت  ساخت

، 3يا ترسیب بخار فیزيکي P.V.Dي به روش بردار عکس

هاي گاز آرگون ها مولکولنشانطلانشاني شد. در اين نوع لايه

هاي گاز و کنند و مخلوطي از مولکول سطح طلا را بمباران مي

دهند که روي هاي طلا پلاسمايي با بار مثبت را تشکیل مييون

نشینند )باند صورت فیزيکي مينمونه داراي بار منفي به

شده آنقدر نازک است که شود(. لايه نشاندهايي ايجاد نميشیمی

تاثیري بروي ريزساختار ندارد. حداکثر شتاب ولتاژدهنده 
                                                                                             
2.Particle Size Distribution 

3.Physical Vapor Deposition 
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ها توسط دستگاه ي نمونهطلانشاناست.  KV30الکترون 

، از کشور چین  KYKY، ساخت شرکت 1ي سريع دهنده روکش

 انجام شد. SBC12مدل 

 نتايج و بحث

 راتآناليز توزيع اندازه ذ

هاي تیماري سانتريفوژ بر توزيع اندازه ذرات محلولاثر پیش

هاي قلیايي اند. محلولآورده شده 4قلیايي هیومیکي، در شکل

سنگ که حاوي هیومیکي بعد از استخراج قلیايي از زغال
                                                                                             
1. Sputter Coater 

هاي محلول فولوات-میکروذرات نامحلول هیومیني و هیومات

و توزيع اندازه ذرات بین  الف(-4)شکلبودند، داراي دو پیک 

، d(0.5)= 0.1میکرون با اندازه متوسط ذرات  661/4تا  046/0

هاي قلیايي میکرون بودند. بعد از سانتريفوژکردن محلول

منظور جداسازي میکروذرات نامحلول هیومیني، هیومیکي به

ها شود يکي از پیکب مشاهده مي-4طور که از شکلهمان

با اندازه  110/0تا  037/0ه ذرات بین حذف شده و توزيع انداز

دهد که میکرون بدست آمد که نشان مي 066/0ذرات متوسط 

درصد، توزيع اندازه ذرات  34تیماري سانتريفوژ به میزان پیش

 موجود در محلول را کاهش داده است. 

 

 
 )الف(

 
 )ب(

 های قليايی هيوميکی: قبل از سانتريفوژ کردن )الف(، بعد از سانتريفوژ کردن )ب(يع اندازه ذرات محلول. اثر سانتريفوژ بر توز4شکل

 تيماری سانتريفوژ بر شار تراوهاثر پيش

ي تیماري سانتريفوژ بر شار تراوهبراي درنظر گرفتن اثرات پیش

فولوات، محلول قلیايي هیومیکي در شرايط اختلاف فشار غشايي 

 =ml/s 35 ،12pHبار، در سرعت جريان حجمي خوراک  3ثابت 

درجه سلسیوس مورد آزمون فراپالايش غشايي  27و در دماي 

 قرار گرفت. 

عنوان تابعي از زمان ي فولوات بهنمودار شار تراوه 5در شکل

گونه ريفوژ آورده شده است. همانفرآيند سانتتحت تاثیر پیش

ي سانتريفوژ نشده پیداست افت شار در نمونه 5که از شکل

تر است. اين ممکن است ي سانتريفوژ شده بیشنسبت به نمونه

ي سانتريفوژ نشده در اثر ناشي از افزايش گرفتگي در نمونه

افزايش تشکیل لايه کیک روي سطح غشا و يا ممکن است در 

هاي قلیايي هیومیکي ويسکوزيته محلول اثر بالابودن

(. البته فرضیه Thuvander et al., 2014سانتريفوژنشده باشد )

ويسکوزيته محلول و اثر سانتريفوژ بر آن نیاز است که آزمون 
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ي سانتريفوژ شده کمي شوند. همچنین شار پايا براي نمونه

توان آيد که شايد بي سانتريفوژ نشده بوجود ميزودتر از نمونه

ي را حذف میکروذرات نامحلول هیومیني از نمونهدلیل آن

درصدي در شار  15/64سانتريفوژشده دانست. بهر حال افزايش 

تیماري سانتريفوژ بوجود آمده است فولوات در اثر پیش تراوه

 (. 5)شکل

 
 

 

 های قليايی هيوميکیمحلول تيماری سانتريفوژ بر شار تراوه. اثر پيش5شکل

(TMP=1 bar, feed flow rate= 35 ml/s, pH= 12 and T=27C) 

 

 ها و گرفتگی غشاتيماری سانتريفوژ بر انواع مقاومتاثر پيش

عملکرد مثبت زماني براي فرآيندهاي جداسازي غشايي معني 

کند که علاوه بر افزايش راندمان جداسازي و شار تراوه، پیدا مي

هاي ذا بدين منظور مقاومتگرفتگي غشا نیز کاهش پیدا کند. ل

تیماري سانتريفوژ ( در اثر پیشRf( و گرفتگي غشا )RTکل )

نمايش داده  6هاي گرفتگي در شکلارزيابي شدند. نتايج مقاومت

هاي کل و توان دريافت که مقاومتخوبي ميبه 6اند. از شکلشده

-اند؛ بهتیماري سانتريفوژ کاهش پیدا کردهگرفتگي در اثر پیش

و مقاومت گرفتگي  58/59( RTطوري که میزان مقاومت کل )

(Rf )03/64 تواند ناشي از کاهش اند. اين ميدرصد کاهش يافته

قطبش غلظتي در اثر کاهش ضخامت لايه کیک روي سطح غشا 

در اثر حذف میکروذرات نامحلول هیومیني از محلول قلیايي با 

 سانتريفوژ باشد.

 

 
 های گرفتگیانتريفوژ بر انواع مقاومتتيماری س. اثر پيش6شکل

 

تیماري سانتريفوژ بر درصد گرفتگي غشا نیز اثر پیش 7در شکل

طور که از شکل پیداست با سانتريفوژ آورده شده است. همان

هاي قلیايي هیومیکي و حذف میکروذرات نامحلول کردن محلول

درصد  01/11ها، میزان گرفتگي غشا به مقدار هیومیني از آن

توان اذعان نمود که کاهش پیدا کرده است. در نتیجه مي

تیماري سانتريفوژ عملکرد نسبتا مثبتي در بهبود گرفتگي  پیش

 غشا ايفا کرده است.
 

 
 تيماری سانتريفوژ بر گرفتگی غشا. اثر پيش7شکل

 های غالب گرفتگی بررسی مکانيسم
 

تراوه در  تیماري سانتريفوژ بر رابطه بین زمان و حجماثرات پیش

آمده، هاي بدستآورده شده است. با توجه به داده 2جدول

تیماري هاي غالب گرفتگي تحت تاثیر پیشبررسي مکانیسم

سانتريفوژ نشان دادند که مکانسیم غالب گرفتگي در فراپالايش 

مکانیسم تشکیل کیک در  هاي قلیايي هیومیکي،غشايي محلول

Rرا بیشترين مقدار زي ي سانتريفوژنشده هستندهانمونه
در  2

R با مقدار vنسبت به  t/Vنمودارهاي 
حاصل شد.  92/0برابر با 2

شدن میاني و استاندارد، برازش خطي هاي بلوکهمکانیسم

توان بیان کرد مناسبي با نمودارهاي متناظرشان نداشتند و مي

هاي که مکانیسم تشکیل کیک، مکانیسم اصلي گرفتگي در نمونه

سانتريفوژنشده هستند. اين مسئله که مکانیسمي بجز تشکیل 
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هاي قلیايي هیومیکي سانتريفوژنشده کیک در فراپالايش محلول

ثابت شده است. اما با سانتريفوژکردن  8نقشي ندارند، در شکل

نمونه و حذف میکروذرات نامحلول هیومیني از خوراک، 

Rخطي  شدن میاني با بهترين برازشمکانیسم بلوکه
با نمودار   2

Ln(t)  نسبت بهV  مکانیسم اصلي و غالب را در  91/0با مقدار

تشکیل کیک با برازش  کنند. بعد از آن مکانیسمگرفتگي ايفا مي

R=89/0خطي 
مکانیسم گرفتگي است که در فراپالايش مواد  2

 هیومیکي سانتريفوژ شده نقش دارد.
 

 

 

 (v( و حجم تراوه )tتيماری سانتريفوژ بر رابطه بين زمان ). اثرات پيش2جدول

Rمقادير 
 شده به هر نمودارخطي برازش 2

 t/V vs. t نمونه

 شدن استاندارد()بلوکه

Ln(t) vs. V 

 شدن میاني()بلوکه

t/V vs. V 

 )تشکیل لايه کیک(

 قبل از سانتريفوژ 92/0 48/0 45/0

 بعد از سانتريفوژ 89/0 91/0 46/0

 

 های گرفتگیبررسی زمان وقوع هريک از مکانيسم

هاي گرفتگي شدن در يک فرآيند غشايي، مکانیسمشاخص بلوکه

دهد. غشا را از ابتداي فرآيند تا انتهاي آن در هر لحظه نشان مي

بر شاخص  تیماري سانتريفوژ رانمودار اثرات پیش 8شکل

در تمامي لحظات  8دهد. با توجه به شکلشدن نشان مي بلوکه

هاي سانتريفوژنشده از ابتداي فرآيند، مکانیسم فراپالايش نمونه

تا پايان  2/0( کمتر از iشدن )تشکیل کیک با شاخص بلوکه

دلیل تواند بهکنند. اين ميفرآيند نقش اصلي گرفتگي را ايفا مي

ريع لايه کیک حاوي میکروذرات اين باشد که تشکیل س

نامحلول هیومیني بروي سطح غشا در لحظات اولیه فرآيند ايجاد 

ي فرآيند به ضخامتش افزوده شود که اين لايه کیک با ادامهمي

تري از تشکیل کیک را تا پايان فرآيند شده و مکانیسم غالب

ي محلول قلیايي اما براي زماني که نمونهاند. ايجاد کرده

شود و میکروذرات نامحلول هیومیني از میکي سانتريفوژ ميهیو

-گردند، شرايط متفاوتي را در مکانیسمدرون محلول حذف مي

پیداست  8طور که از شکلآورند. همانهاي گرفتگي بوجود مي

ي در لحظات اولیه فرآيند، مکانیسم تشکیل کیک براي نمونه

آيند و با گذشت زمان شود. اما با ادامه فرسانتريفوژشده ايجاد مي

در فرآيند جاي مکانیسم تشکیل  i=1فرآيند، مکانیسم میاني با 

تواند در اثر کاهش گیرند. اين نیز ميکیک اولیه را مي

میکروذرات نامحلول هیومیني موجود در محلول ناشي از 

 ها باشد.سانتريفوژشدن آن

 

 
 

 (i)شدن تيماری سانتريفوژ بر شاخص بلوکه. اثر پيش8شکل

 تيماری سانتريفوژ بر ريزساختار غشااثر پيش

سولفون ريزساختار نماهاي سطحي و مقاطع عرضي از غشاي پلي

شده سولفون فرآيند( و غشاي پليcو  aهاي ترتیب شکلتازه )به

( a) 9اند. شکلآورده شده 9( در شکلdو  bهاي ترتیب شکل)به

نماي سطحي را نشان سولفون از ي پليريزساختار غشاي تازه

گونه گرفتگي و لايه کیک بروي آن مشاهده دهد که هیچمي

سولفون از ي پلي( غشاي فرآيند شدهb) 9شود. در شکلنمي

هاي دهد که برروي آن لايههمان نماي سطحي را نشان مي

اند که ممکن است ترکیبات کیک در اثر گرفتگي بوجود آمده

غشا، موادي با وزن مولکولي بالا لايه کیک ايجادشده روي سطح 

( مقطع عرضي غشاي تازه c) 9(. شکلLi et al, 2014باشند )

( dense layerلايه چگال ) 2دهد که از سولفون را نشان ميپلي

( پايیني با منافذ کاملا باز porous layerبالايي و لايه متخلخل )
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هاي متخلخل داراي حفراتي در تشکیل شده است که لايه

 5000نانومتر در بزرگنمايي  400تا  10هاي تقريبي بین ازهاند

( مقطع عرضي غشاي d) 9(( هستند. شکلe) 9برابر )شکل

دهد که در آن منافذ داخلي غشا در اثر شده را نشان ميفرآيند

ها در اثر اعمال داخل آنمانند هیومیکي به-نفوذ ذرات ژل

تگي غشا در نماي اند. گرفشرايط عملیاتي، دچار گرفتگي شده

وضوح قابل مشاهده است. ( بهf) 9مقطع عرضي غشا در شکل

استر )جهت افزايش مقاومت لازم به ذکر است که زير لايه پلي

 SEMمکانیکي غشا در شرايط مختلف( در تمامي آنالیزهاي 

تر و بهتر از مکانیسم گرفتگي غشا از نماي براي درک دقیق

 جدا شده بودند. هاي غشاييمقطع عرضي، از لايه

تیماري سانتريفوژ بر گرفتگي غشا در بررسي اثر پیش

مطالب قبل نشان داد که با سانتريفوژ کردن، میزان گرفتگي 

يابد. با مقايسه تصاوير الکتروني از مقاطع عرضي غشا بهبود مي

هاي سانتريفوژشده و شده مربوط به نمونهغشاهاي فرآيند

توان دريافت که برابر مي 1500سانتريفوژنشده با بزرگنمايي 

ي شده در غشاي مربوط به نمونهمقدار کیک تشکیل

(، درحالیکه a)10میکرومتر است شکل 79/19سانتريفوژنشده، 

ي سانتريفوژشده، میزان تشکیل براي غشاي مربوط به نمونه

میکرومتر  02/17کیک کاهش پیدا کرده است و به میزان 

درصدي  14بیانگر کاهش حدود ( که b)10رسیده است شکل

ضخامت کیک تشکیل شده روي سطح غشا است. دلیل کاهش 

ضخامت کیک تشکیل شده ممکن است در اثر حذف ذرات 

تیماري جامد هیومیني از درون خوراک با استفاده از پیش

سانتريفوژ باشد که در نتیجه باعث کاهش تشکیل لايه کیک 

 روي سطح غشا شده است.

 

 
(، مقطع عرضی غشای c(، مقطع عرضی غشای تازه )b(، نمای سطحی غشای فرآيندشده )aسولفون:  نمای سطحی غشای تازه ). ريزساختارهای غشای پلی9شکل

 (.fبرابر ) 5000(،  مقطع عرضی غشای فرآيندشده با بزرگنمايی eبرابر ) 5000با بزرگنمايی (، مقطع عرضی غشای تازه dفرآيندشده )
 

(a) 

(d) 

(f) 

(c

) 

(e) 

(b) 
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 (b)، سانتريفوژ شده (a)سانتريفوژ نشده  تيماری سانتريفوژ بر ريزساختار غشا: مقطع عرضی غشا در نمونه.  اثر پيش10شکل

 
 

 گيری نتيجه
صورت زير شده از اين مطالعه را بهطور کلي نتايج استخراجبه

 توان ارزيابي نمود:مي

هاي براي افزايش بازده جداسازي و فراپالايش استخراج

هاي با وزن منظور جداسازي فولواتقلیايي هیومیکي و به

توان میکروذرات هیومین مي کیلودالتون، 5مولکولي کمتر از 

هاي شده از فرآيند استخراج قلیايي را از محلولحاصل

 فولوات جداسازي نمود.  هیومات

نتايج شار تراوه فولوات نشان دادند که سانتريفوژکردن 

خوراک واحد غشايي با کاهش توزيع اندازه ذرات خوراک 

 دهد.مي% افزايش 65%، میزان شار تراوه فولوات را 34 مقدار به

هاي قلیايي هیومیکي، درصد با سانتريفوژشدن استخراج

دلیل کاهش توزيع میکروذرات موجود در گرفتگي غشا به

 يابد.% کاهش مي11مقدار تقريبا خوراک به

هاي غشايي نشان بررسي اثر سانتريفوژ خوراک بر مقاومت

ترتیب ( غشا بهRf( و گرفتگي )RTهاي کل )داد که مقاومت

 کنند.کاهش پیدا مي 03/64و % 58/59

هاي غالب گرفتگي در کل فرآوري و با بررسي مکانیسم

هاي قلیايي هیومیکي، نتايج نشان دادند که فراپالايش استخراج

با سانتريفوژشدن خوراک، مکانیسم غالب میاني بجاي مکانیسم 

غالب تشکیل کیک )براي خوراک سانتريفوژنشده( در فرآيند 

شدن غشا همچنین با مطالعه نتايج شاخص بلوکهشود. برقرار مي

(i نتايج نشان دادند که با سانتريفوژشدن خوراک، گرفتگي ،)

غشا با گذشت زمان فرآيند نسبت به خوراک سانتريفوژنشده 

تواند حذف میکروذرات کند که دلیل آن ميبهبود پیدا مي

 نامحلول موجود در خوراک سانتريفوژنشده دانست.

هاي تجربي حاصل از رسي و تايید دادهمنظور بربه

هاي شده از ريزنگارههاي غشا، نتايج حاصلگرفتگي و مقاومت

SEM  ،نشان دادند که با سانتريفوژشدن خوراک واحد غشايي

% کاهش 14میزان شده بروي سطح غشا بهمیزان کیک تشکیل

 يافته است.
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