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چكيده

هــدف از ایــن پژوهــش بررســی اثــر اصــاح مشــخصات ســطحی غشــای پلــي وينيليديــن فلورايــد )PVDF( بــر عملکــرد فیلتراســیون 
و کاهــش گرفتگــی غشــا اســت. بــا توجــه بــه خــواص نانــوذرات دي اكســيد تيتانيــوم )TiO2( در كاهــش گرفتگــي غشــاهاي پليمــري و 
بــه منظــور توزيــع بهتــر ايــن نانــوذره در ســطح غشــا كــه به‌عنــوان چالــش اصلــي در ايــن حــوزه مطــرح اســت، غشــا نانوكامپوزيــت 
PVDF/TiO2 در ايــن پژوهــش بــه روش رســوب‌گذاري كلوئيــدي ســاخته شــد. از میــان غشــاهای تهیــه شــده بــه روش رســوب‌گذاری 

کلوئیــدی، غشــا تهیــه شــده در حمــام انعقــاد حــاوی TiO2 0/05 g/L به‌عنــوان غشــا بهينــه ارائــه گرديــد. کاهــش زبــری بــراي غشــاي 
 ،BSA بهينــه بــه میــزان 24/43 % و 15 % افزايــش تراوش‌پذيــري حاصــل گرديــد. نتايــج بررســي گرفتگــي غشــاهاي نانوكامپوزيــت بــا
حاكــي از ثأثيــر مثبــت روش رســوب‌گذاري كلوئيــدي در توزيــع نانــوذرات در ســطح غشــا و كاهــش گرفتگــي غشــاهاي حاصلــه اســت. 
همچنيــن اثــر اضافــه کــردن نانــوذرات TiO2 بــه روش رســوب‌گذاری کلوئیــدی بــر کاهــش گرفتگــی غشــاها در بیوراکتــور غشــایی جهــت 

تصفيــه پســاب پالايشــگاه نفتــي مــورد بررســی قــرار گرفــت.

كلمات كليدي: غشا PVDF، رسوب‌گذاري كلوئيدي، گرفتگي، TiO 2، بيوراكتور غشايي. 

1. Electrokinetic

مقدمه

ســلول‌های  اولیــه  چســبندگی  در  اصلــی  عامــل 
ــز  ــای آب‌گری ــا، برهمک‌نش‌ه ــطح غش ــه س ــی ب مکیروب
به‌منظــور  بنابرایــن   .]1[ اســت  الکتروســینتیک1  و 
کاهــش گرفتگــی دو روکیــرد ممانعــت از چســبندگی 
ــردن ســلول‌های  ــن ب ــی و از بی ــه ســلول‌های مکیروب اولی
چســبیده قابــل طــرح اســت. گایــن و همکارانــش نشــان 
دادنــد کــه روکیــرد اول مؤثرتــر اســت ]1[. روکیــرد 

ــطح  ــه س ــی ب ــلول‌های مکیروب ــبیدن س ــت از چس ممانع
ــی  ــش گرفتگ ــا کاه ــه ب ــت ک ــطحی اس ــده س ــا پدی غش
ســطحی  پدیــده  ســه  دارد.  ارتبــاط  برگشــت‌ناپذیر 
ــر  ــا ب ــطح غش ــی س ــار الکترکی ــری و ب ــتی، زب آب‌دوس
چســبیدن رســوبات بــه ســطح غشــا تأثیــر مــی گذارنــد. 
از یــک دیــدگاه مــواد بــه دو دســته آب‌دوســت و آب‌گریــز 
تقســیم مــی شــوند. مــواد آب‌دوســت معمــولا دارای 
پیوندهــای قطبــی بــوده و می‌تواننــد در تمــاس بــا 

مولکــول آب آن را جــذب کننــد.
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امــا مــواد آب‌گریــز برخــاف دســته قبــل دارای پیوندهــای 
غیــر قطبــی هســتند. اتم‌هــای ایــن مــواد از طریــق 
ــی  ــد و م ــس کیدیگــر را جــذب می‌نماین ــروی واندروال نی
تواننــد بــا مولکول‌هــای آلــی پیونــد خوبــی برقــرار کننــد، 
ــرده و آب  ــرار نک ــد برق ــی پیون ــواد قطب ــا آب و م ــا ب ام
ــرای  ــی ب ــز میزان ــری1 ني ــود. زب ــطح آن دور می‌ش از س
تعییــن بافــت ســطح اســت و بــا تعییــن میــزان تغییــرات 
ــی  ــاف واقع ــطح ص ــه س ــبت ب ــطح نس ــر س ــودی ب عم
ــار ســطحی غشــا به‌دلیــل ایجــاد  تعییــن می‌شــود ]2[. ب
نیروهــای الکترواســتاتیک کــه ســبب چســبیدن ذرات بــه 
ــطحی  ــای س ــه پدیده‌ه ــوند از جمل ــا می‌ش ــطح غش س

ــد ]3[.  ــاب می‌آی ــه حس ــی ب ــر گرفتگ ــر ب مؤث

به‌طــور کلــی اصــاح مشــخصات ســطحی غشــاهای 
پلیمــری بــا روش‌هــای گوناگــون و اهــداف مختلفــی 
صــورت می‌گیــرد. لکیــن عمــده اصلاحــات ســطحی 
ــای  ــری در فرآینده ــاهای پلیم ــر غش ــه ب ــورت گرفت ص
تصفیــه پســاب بــا هــدف کاهــش گرفتگــی صــورت 
ــا  ــژه، ب ــواص وی ــودن خ ــا دارا ب ــوذرات ب ــرد. نان می‌گی
ــاختار  ــر در س ــال تغیی ــا اعم ــا و ب ــاختار غش ــه س ورود ب
ــش  ــا و کاه ــطح آنه ــاح س ــث اص ــا، باع ــواص غش و خ
ــی از  ــید فلزات ــوذرات اکس ــوند ]6-4[. نان ــی می‌ش گرفتگ
ــن  ــیلیس، آه ــم، س ــم، زیرکونی ــوم، آلومینی ــل تیتانی قبی
و روی از جملــه پــر کاربردتریــن نانــوذرات اســتفاده 
ــد ]4-6[.  ــمار می‌رون ــه ش ــاها ب ــاختار غش ــده در س ش
ــوذارت دي  ــري نان ــه كارگي ــوزه ب ــي در ح ــش اصل چال
اكســيد تيتانيــوم در ماتريــس غشــا آگلومــره شــدن ايــن 
ــع مناســب ايــن  ــو ذره در ماتريــس غشــا و عــدم توزي نان
نانــوذره در ســطح غشــا مطــرح اســت. بــا مطالعــه مراجــع 
ــاط در روش  ــه روش اخت ــوذرات ب ــتفاده از نان ــي اس قبل
ــس  ــش فلاك ــل كاه ــكلاتي از قبي ــازي مش ــي ف وارونگ
بــه دليــل مســدود شــدن حفــرات غشــاهاي پليمــري در 
نتيجــه عــدم توزيــع مناســب ايــن نانــوذرات در ماتريــس 
غشــا ايجــاد كــرده اســت ]9-7[. توضيــح اينكــه اگرچــه 
ــازي  ــي ف ــه روش وارونگ ــل ب ــاهاي متخلخ ــاخت غش س
ــتفاده  ــه اس ــي در زمين ــت ول ــده‌اي اس ــناخته ش روش ش
از روش رســوب‌گذاري كلوئيــدي در تركيــب بــا روش 

مذكــور بــراي ســاخت غشــاهاي ماتريــس آميختــه 
پليمــري حــاوي نانــوذرات دي اكســيد تيتانيــوم مطالعــات 
زيــادي انجــام نشــده اســت. تنهــا مرجــع مــورد اســتناد در 
ايــن زمينــه مقالــه Toew و همــكاران مي‌باشــد ]10[. در 
حمــام انعقــاد مقالــه مذكــور از اســيد هيدروكلريــك بــراي 
ــده  ــتفاده ش ــاد اس ــام انعق ــوذرات در حم ــازي نان پايدار‌س
اســت ليكــن اســيد در تركيــب حمــام انعقــاد بــر ســاختار 
غشــا بي‌تأثيــر نيســت. در ايــن پژوهــش بــا هــدف توزيــع 
بهتــر نانــوذرات از روش رســوب‌گذاری کلوئیــدی بــا 
ــرای  ــی کربوکســیلیک ب ــده ســاز2 پل ــری پراکن ــه کارگی ب
ــتفاده  ــت PVDF/TiO 2 اس ــاهای نانوکامپوزی ــاخت غش س
شــده و غشــاي تهيــه شــده بــه لحــاظ عملكــرد و رفتــار 
ــرار گرفتــه اســت. اســتفاده از  ــي ق گرفتگــي مــورد ارزياب
ديسپرســانت پلــي كربوكســيليك علاوه‌بــر اينكــه مزايــاي 
توزيــع مناســب نانــوذرات و پايــداري آن در حمــام انعقــاد 
ــاد  ــا ايج ــاختار غش ــكلي را در س ــازد مش ــم مي‌س را فراه
نمي‌كنــد. همچنيــن فلاكــس غشــاهاي تهيــه شــده بهبود 
يافتــه اســت و ايــن موضــوع در تصفيــه پســاب‌هاي مــورد 
ــايي  ــاي غش ــتفاده از فرآينده ــا اس ــت ب ــت نف ــاز صنع ني

ــت اســت.  ــز اهمي حائ

ــا مقالــه مذكــور،  از مــوارد ديگــر تفــاوت ايــن پژوهــش ب
ــري  ــي و زب ــتحكام مكانيك ــي، اس ــار گرفتگ ــي رفت بررس
ــوارد  ــه از م ــه اســت ك ــس آميخت ســطح غشــاهاي ماتري
مهــم ارزيابــي غشــاهاي مــورد اســتفاده در تصفيــه پســاب 
در صنايــع مختلــف از جملــه صنعــت نفــت اســت كــه در 

ــه آن اشــاره‌اي نشــده اســت. ــه Teow ب مقال

مواد و روش‌ها
مواد آزمايشگاهي

پليمــر پلــي وينيليــدن فلورايــدPVDF 3 و حــال دي 
ــركت  ــوص 99/5% از ش ــا خل ــتاميدDMAc 4 ب ــل اس متي

ــد. ــداري ش ــان خري ــچ آلم ــيگما آلدري س

1. Roughness
2. Dispersant
3. Polyvinylidene Fluoride
4. Dimethylacetamide
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ــوص 99/9% و  ــا خل ــفاتTEP 1 ب ــل فس ــري اتي ــال ت ح
عامــل حفره‌ســاز پلــي اتيلــن گلايكــول2 بــا جــرم مولكولــي 
g 200 بــر مــول خريــداري شــده از شــركت مــرك آلمــان 
بــراي ســاخت غشــاي نانوكامپوزيــت مــورد اســتفاده قــرار 
 ،P25 3گريــد( TiO2 گرفــت. نانــوذرات دي اكســيد تيتانيــوم
بــا انــدازه ذرات nm 21 و متشــكل از حــدود 85% آناتــاز4 و 
15% روتايــل5( از شــركت ســيگما آلدريــچ آلمــان خريداري 
شــد. همچنيــن ســديم پلــي متاكريــات به‌عنــوان عامــل 
پراكنــده ســاز از شــركت ايرانــي ســيماب رزيــن تهيــه شــد. 
ــول6  ــواي محل ــا ه ــازي ب پســاب خروجــي واحــد شناورس
ــاب  ــک پس ــوان ی ــران به‌عن ــگاه ته ــه پالايش ــه خان تصفی
ــامانه  ــوراک س ــوان خ ــل به‌عن ــده فن ــاوی آلاین ــی ح نفت
بيوراکتــور غشــايي مــورد بررســی قــرار گرفــت. همچنيــن 
لجــن فعــال مــورد اســتفاده در بیوراکتــور غشــایی از جريان 
ــی  ــه بیولوژکی ــد تصفی ــي واح ــه هواده ــتي حوضچ برگش
ــور  ــاب مذك ــا پس ــد و ب ــن گردي ــران تأمي ــگاه ته پالايش
ــه منظــور بررســي حــذف آلاينــده  خــوراك دهــي شــد. ب
فنــل نيــز خــوراك ســنتزي بــا غلظــت ppm 1000 مــورد 

اســتفاده قــرار گرفــت.
ساخت غشا

بــه منظــور تهیــه غشــا بــه روش رســوب‌گذاری کلوئیــدی، 
محلــول پليمــري متشــكل از PVDF )درص�ـد وزنــی پلیمــر 
ــا  ــه DMAc ب ــال TEP ب ــوط ح ــبت مخل ــا نس 15%( ب
نســبت حجمــی 60 بــه 40 و PEG بــا جــرم مولکولــی 200 
ــر اســاس تحقيقــات قبلــي  ــی )ب دالتــون و میــزان 5% وزن
]11[( تهیــه شــد و نانــوذرات TiO2 براســاس جــدول 1 و بــا 
اس��تفاده از درص��د بهینــه از پراکنــده ســاز پلــی متاکرلایت 
ســدیم در سوسپانســیون نانــوذره TiO2 و آب به‌عنــوان 
حمــام انعقــاد در نظــر گرفتــه شــد. ســپس مقــدار کافــی از 
محلــول پليمــري بــر روی صفحــه شیشــه‌ای ریختــه و بــا 
 250 μm ــت ــده در ضخام ــم ش ــش تنظی ــم ک کاردک فیل
ــم کــش اتوماتیــک  ــا اســتفاده از فیل ــا ســرعت cm/s 4 ب ب
ــوق  ــه روش ف ــه شــده ب ــم غشــایی تهی کشــیده شــد. فیل
بلافاصلــه در حمــام انعقــاد حــاوی سوسپانســیون نانــوذره 
TiO2 و آب قــرار گرفــت. بــه منظــور تعییــن میــزان بهینــه 

پراکنــده ســاز، سوسپانســیون TiO2 0/05 g.L -1 با اســتفاده 

ــاز ppm 20، 100 و 500  ــدار پراکنده‌س ــطح مق ــه س از س
تهیــه و پایــداری آن بــا اســتفاده از اندازه‌گیــری پتانســیل 
ــوان  ــاز به‌عن ــده س ــداری از پراکن ــد. مق ــی ش ــا، ارزیاب زت
ــر  ــای آن بزرگ‌ت ــد کــه پتانســیل زت بهینــه انتخــاب گردی

از 30 باشــد.

جدول 1 درصد وزنی نانو ذرات دی اکسید تیتانیوم در حمام 
انعقاد جهت ساخت غشاهای نانوکامپوزیت TiO2/PVDF به‌روش 

رسوب‌گذاری کلوئیدی
)g/L( در حمام انعقاد TiO2 غلظت نوع غشا

0 CM0

0/01 CM1

0/05 CM2

0/1 CM3

1. Triethyl phosphate
2. Polyethylene glycol
3. Grade
4. Anatase 
5. Rutile
6. Dissolved Air Flotation (DAF)
7. Scanning Electron  Microscopy
8. Energy dispersion of X-Ray

ارزيابي غشاها
بررسی مورفولوژی و تریکب شیمیایی غشاهای نانوکامپوزیت

ــا  ــرداری ب ــا عکس‌ب ــاختار غش ــاهده س ــور مش ــه منظ ب
ــی روبشــی7 از ســطح و  اســتفاده از مکیروســکوپ الکترون
ســطح مقطــع غشــا، انجــام شــد. نمونه‌هــا ابتــدا بــا اتانــول 
ــای  ــدن در دم ــک ش ــس از خش ــد و پ ــو داده ش شستش
ــرداری از ســطح مقطــع در داخــل  ــرای عکس‌ب ــط ب محی
نیتــروژن مایــع شکســته شــده و ســپس نمونه‌هــا توســط 
دســتگاه لایــه نشــانی بــا لایــه‌ای از طــا پوشــانده شــدند. 
بعــد از آن عکس‌هــای مکیروســکوپی غشــا بــا اســتفاده از 
مکیروســکوپ الکترونــی روبشــی مــدل VEGAIII ســاخت 
شــرکت TESCAN از جمهــوري چــك انجــام شــد. حضــور 
نانــوذرات دی اکســید تیتانیــوم و یکفیــت پراکندگــی آن 
 EDX 8ــا اســتفاده از دســتگاه در ســطح غشــا پلیمــری، ب
ــه مکیروســکوپ الکترونــی مــورد ارزیابــی قــرار  متصــل ب

گرفــت.
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1. microscope image processing software (Image J, NIH-freeware 
version)
2. Gravimetric
3. Guerout – Elford – Ferry
4. Transmaembaren Pressure
5. Atomic Force Microscopy 
6. Average Roghness
7. Root Mean Square Roughness

اندازه‌گیری زاویه تماس

بــه منظــور تعییــن میــزان آب‌دوســتی غشــا زاویــه 
ــزه  ــن ســطح خشــک غشــا و قطــره آب دیونی ــاس بی تم
اندازه‌گیــری زاویــه تمــاس  از دســتگاه  بــا اســتفاده 
ژاپنــی                                                 شــرکت  ســاخت   Model CA-VP, Kyowa

ارزیابــی گردیــد. در  اندازه‌گیــری و   Interface Science

ــی  ــط گیره‌های ــه‌ای توس ــا صفح ــه غش ــن روش نمون ای
ــده  ــر ســرنگ ایجــاد کنن به‌صــورت کامــا مســطح در زی
قطــره در مقابــل دوربیــن مخصــوص قــرار گرفــت. ســپس 
توســط یــک پمــپ پیســتونی قطــره مــورد نظــر بــا حجــم 
ــاد  ــرنگ ایج ــر توســط س ــا μL ا3 از آب مقط حــدود 2 ت
ــد از 6  ــد. بع ــه ش ــا انداخت ــطح غش ــر‌روی س ــده و ب ش
ــن  ــط دوربی ــا توس ــطح غش ــا س ــره ب ــه قط ــه از زاوی ثانی
مخصــوص، عکس‌بــرداری و زاویــه تشــیکل شــده توســط 
ــه منظــور کاهــش خطــای  ــزار1 اندازه‌گیــری شــد. ب نرم‌اف
ــار  ــه متوســط اندازه‌گیــری 4 ب ــرای هــر نمون آزمایــش، ب

ــت. ــده اس ــزارش ش ــن گ ــرار و میانگی تک
اندازه‌گیری تخلخل غشا

به‌صــورت  وزنــی2  روش  براســاس  غشــا   )ε( تخلخــل 
:]11[ می‌شــود  محاســبه   1 فرمــول 

1 2

w

m
.A.

m
lρ

ε −
=                                               )1(

ــه  ــا و m2 وزن نمون ــس غش ــه خی ــا m1 وزن نمون در اینج
خشــک غشــا )g( کــه نمونــه خشــک از قــرار دادن نمونــه 
مــورد نظــر غشــا در آون در دمــای oC 60 بــه مــدت 
 A ،0/998 g/cm3 24 تهیــه می‌شــود، دانســیته آب hr

ــر                                ــطح موث ــا س ــه در اینج ــا )cm2( ک ــر غش ــطح موث س
ــد. ــا μm می‌باش ــت غش ــت، l ضخام ــا cm2 4 اس غش

تعیین اندازه حفرات غشا

ــروت  ــه گ ــا از رابط ــرات غش ــدازه حف ــن ان ــت تعیی جه
الفــورت3 براســاس فرمــول 2 اســتفاده شــد ]11[. در 
فرمــول، rm متوســط شــعاع حفــره )μm(،ا ε تخلخــل، 
η ویســکوزیته آب )l ،)8/9 ×10-4 Pas ضخامــت غشــا 
)m(،ا Q حجــم آب تــراوش یافتــه بــر واحــد زمــان                                    

ــی  ــار انتقال ــا )m2( و P∆ فش ــر غش ــطح مؤث )m3s-1(اA، س

می‌باشــد. غشــا4 

( )2.9 1.75 *8 * *
* *m

l Q
r

A P
ε η

ε
−

=
∆                             )2(

بررسي مقاومت مكانيكي غشاهاي نانوكامپوزيت

ویژگی‌هــای مکانکیــی )اســتحکام کششــی، ازدیــاد طــول 
در نقطــه پارگی( غشــاهای ســاخته شــده توســط دســتگاه 
کشــش تــک محــوری Zwick/Roell مــدل Z030 ســاخت 
                                                                                      10 mm/min ــری شــد. ســرعت کشــش آلمــان، اندازه‌گی
گردیــد.  تنظیــم   1/5  cm چنــگک  دو  فاصلــه  و 
اندازه‌گیری‌هــا در دمــای محیــط )20 تــا C°22( بــا 
ــاد  ــد. ابع ــام ش ــازک انج ــه ن ــورت لای ــای به‌ص نمونه‌ه

ــد.  ــه ش ــر گرفت ــایی 5 در cm 1 در نظ ــه غش قطع
اندازه‌گيري پتانسيل زتا

آزمايش‌هــاي مربــوط بــه اندازه‌گيــري پتانســيل زتــا 
توســط دســتگاه Nano Zeta Meter ســاخت شــرکت                  

Malvern انگلســتان انجــام گرفــت.

بررسی زبری سطح با مکیروسکوپ نیروی اتمی

نظــر بــه اهمیــت پارامترهــای زبــری ســطح در گرفتگــی 
غشــاهای پلیمــری، ســطح غشــاهای تهیــه شــده در ایــن 
ــی5    ــروی اتم ــکوپ نی ــتفاده از مکیروس ــا اس ــش ب پژوه
)AFM( مــدل SMENA-B, NT-MDT ســاخت کشــور 

روســیه ارزیابــی شــد. بدیــن منظــور نمونه‌هــای غشــایی 
                                                                                          μ m 3 تهیــه و ســطحی بــه انــدازه 5 در cm بــه ابعــاد 3 در
5 بــا وضــوح 256 پکیســل و ســرعت اســکن Å/S 5 مــورد 
ارزیابــی قــرار گرفــت. پارامترهایــی از قبیــل زبــری 
ــبت  ــطح نس ــاع س ــط ارتف ــدار متوس ــه مق ــط6 ک متوس
ــط  ــذور متوس ــری مج ــد و زب ــع می‌باش ــه مرج ــه صفح ب
ــبه  ــا محاس ــار داده‌ه ــراف معی ــیله انح ــه به‌وس ــه7 ک ریش
ــوند  ــبه می‌ش ــادلات 3و4 محاس ــب از مع ــود به‌ترتی می‌ش
]12[ کــه در آن Zavg مقــدار متوســط Z در ناحیــه مــورد 
ــه  ــاط در ناحی ــداد نق ــی Z و N تع ــدار فعل ــر، Zi مق نظ

ــد. ــی می‌باش ــورد بررس م
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غشــاهای  گرفتگــی  بررســی  و  فیلتراســیون  آزمون‌هــای 

نانوکامپوزیــت

بــرای اندازه‌گیــری تراوش‌پذیــری و میــزان دفــع غشــاهای 
اولترافیلتراســیون از یــک سیســتم جریــان عرضــي1 مشــابه 
ســامانه مقالــه رزاقــي و همــكاران ]13[ اســتفاده شــد. ایــن 
سیســتم در مقیــاس آزمایشــگاهی شــامل مخــزن، پمــپ، 
ــت.  ــا اس ــل غش ــک س ــار و ی ــده فش ــیرها، تنظیمک‌نن ش

ســطح موثــر غشــا در ســل آزمایــش cm2 33/3  بــود. 
اندازه‌گیری تراوش‌پذیری 

قبــل از ارزیابــی غشــاها در سیســتم جریــان عرضــي، بــرای 
ــر در سیســتم  ــورد نظ ــدازه م ــا ان ــا ب ــردن غش ــم ک متراک
ــاف  ــاعت در اخت ــک س ــدت ی ــه م ــده و ب ــرار داده ش ق
فشــار )kPa 200 )TMP و بــا دبــی L/min 10 تحــت فشــار 
قــرار گرفــت. پــس از آن تراوش‌پذیــری غشــا بــا عبــور آب 
ــد. شــار آب  دیونیــزه از غشــا فشــرده شــده، تعییــن گردی
خالــص2 غشــاها در حالــت پایــدار و ثابــت توســط سیســتم 
L/ و در دبــی ورودی kPa 100 TMP مذکــور در فشــار

ــص  ــار آب خال ــد. ش ــام ش ــاق، انج ــای ات min 6 و در دم

محاســبه   5 فرمــول  از  اســتفاده  بــا  )تراوش‌پذیــری( 
می‌شــود:

1w
V

A. t
J =

∆
                                                         )5(

کــه در ایــن رابطــه J w1 شــار آب خالــص )L/m2h(،اV حجــم 
 ∆t و )m2( مســاحت غشــا Aا،)L( ــوری از غشــا ــان عب جری
زمــان نفــوذ )h( اســت. بــرای کاهــش خطــا هــر محاســبه 

شــار 3 بــار تکــرار شــد.
ارزیابی گرفتگی غشا و به‌دست آوردن مقاومت غشاها

پــس از محاســبه شــار آب خالــص، آزمایــش تعییــن میــزان 
ــی  ــی گرفتگ ــرای بررس ــن ب ــاوی پروتئی ــول ح ــار محل ش
ــول پروتئینــی از حــل  غشــاها انجــام شــد، کــه ایــن محل
کــردن پروتئیــن ســرم آلبومیــن )BSA(3 در محلــول 
بافــر فســفات تهیــه شــد کــه غلظــت پروتئیــن در آب در 
ــد. از  ــته ش ــه داش ــت نگ ــا در g/L 1 ثاب ــام آزمایش‌ه تم

آن جایــی کــه تغییــر pH محلــول ممکــن اســت موجــب 
ــزان گرفتگــی غشــاها شــود و نیروهــای بیــن  افزایــش می
مولکولــی، بیــن مولکول‌هــای پروتئیــن وغشــا غالــب شــود 
و ایــن ممکــن اســت موجــب کاهــش عملکــرد غشــا شــود، 
در تمــام آزمایش‌هــا pH محلــول پروتئینــی را بــا اســتفاده 
از محلــول بافــر فســفات )1M, PBS(4 در مقــدار 7/4 ثابــت 
نــگاه داشــته شــد. شــار محلــول پروتئینــی )Jp( بــا اســتفاده 
ــت  ــی قابلی ــور ارزیاب ــه منظ ــد. ب ــبه ش ــه 5 محاس از رابط
مقاومــت گرفتگــی غشــاها، نســبت بازیابــی شــارFRR( 5( با 

اســتفاده از رابطــه 6 محاســبه شــد ]14[.

( ) 2

1

% 100w

w

JFRR
J

 
= × 
 

                                       )6(

 Jw2 و )L/m2h ( ــص ــار آب خال ــه J w1 ش ــن رابط ــه در ای ک
ــا  ــردن غش ــز ک ــد از تمی ــص( )L/m2h( بع ــار آب خال ش
ــر باشــد، غشــا قابلیــت  اســت. هرچــه مقــدار FRR% بالات

ــتری دارد.  ــی بیش ــدن و بازیاب ــز ش تمی
میزان دفع غشا

ــا اســتفاده از رابطــه 7  ــع BSA توســط غشــا ب ــزان دف می
می‌آیــد:  به‌دســت 

( )% 1 100p

f

C
R

C
  

= − ×  
                                              )7(

کــه در ایــن رابطــه C p غلظــت پروتئیــن در جریــان عبوری 
ــت  ــوراک اس ــان خ ــن درجری ــت پروتئی ــا و Cf غلظ از غش
UV 6کــه بــرای به‌دســت آوردن آنهــا از اســپکتوفتومتر

ــد از  ــد ]15[. بع ــتفاده ش ا)Shimadzu UVmini-1240( اس

آزمایــش فکلاــس محلــول پروتئینی، غشــاها بــا آب دیونیزه 
دو مرتبــه شســته می‌شــوند و ســپس شــار آب خالص غشــا 
شســته شــده بــا اســتفاده از رابطــه 7 محاســبه می‌گــردد.

آزمون عملكرد غشا در بيوراكتور غشايي

ــی  ــاهای نانوکامپوزیت ــرد غش ــی عملک ــور بررس ــه منظ ب
بهينــه و مقايســه آن بــا غشــا بــدون نانــوذرات، ایــن غشــاها 
ــده در  ــتفاده ش ــامانه اس ــابه س ــور مش ــامانه بیوراکت در س
مقالــه تــوكل مقــدم و همــكاران ]16[ مــورد بررســی قــرار 

گرفــت.

1. Cross Flow System
2. Pure Water Flux
3. Bovine Serum Albumin
4. Phosphate Buffer Saline
5. Flux Recovery Ratio
6. UV Spectrophotometry
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ــرايط  ــتفاده و ش ــورد اس ــاب م ــخصات پس ــن مش همچني
ــه شــده اســت. عملياتــي بيوراكتــور در جــداول 2 و3 ارائ

نتايج و بحث
پایداری TiO2 در حمام انعقاد

 gL-1 نتایــج اندازه‌گیــری زتــا پتانســیل سوسپانســیون
0/05 از نانــوذرات TiO2 جهــت تعییــن مقــدار بهینــه 
پراکنده‌ســاز پلــی متاکریــات ســدیم در جــدول 4 نشــان 
 TiO2 ــیون ــاس سوسپانس ــن اس ــر ای ــت. ب ــده اس داده ش
ــداری را  در غلظــت پراکنده‌ســاز ppm 100 بیشــترین پای
ــن نســبت  ــه مشــاهده می‌شــود، تعیی ــور ک دارد. همان‌ط
بهینــه پراکنده‌ســاز، در پایــداری سوسپانســیون نانــوذارت 
ــا اهمیــت اســت و افزایــش نامناســب مقــدار آن  بســیار ب
بــر پایــداری اثــر نامطلــوب دارد. توضیــح اینکــه پراکنــده 
ســاز از یــک طــرف بــا کاهــش کشــش ســطحی، نیــروی 
بیــن مولکولــی آب را تضعیــف کــرده و در یــک محــدوده 
مناســب باعــث پایــداری سوسپانســیون می‌گردنــد. از 
طــرف دیگــر به‌دلیــل ماهیــت دوگانــه‌ای کــه دارد از 
دنبالــه غیر‌قطبــی جــذب ســطح نانــو ذرات شــده و مانــع 

ــوند ]17[.  ــر می‌ش ــه کیدیگ ــبیدن ذرات ب از چس
EDX بررسی مورفولوژی غشا و آنالیز

ــه  ــت تهی ــاهای نانوکامپوزی ــطح غش ــر SEM از س تصاوی
شــده بــه روش رســوب‌گذاری کلوئیدی در شــکل 1 نشــان 
ــوذرات  ــور نان ــوح حض ــر به‌وض ــت. تصاوی ــده اس داده ش

جدول 2 مشخصات پساب خروجي واحد DAF پالايشگاه تهران.
COD 

(mg.L-1)
Phenols (mg.L-1(BOD5 (mg/L as O2(Oli &Grease (mgL-1(PO4

-3 
(mg.L-1)

NO-3 
(mg.L-1)

NO-2 (mgL-1(TOC (mgL-1(TSS 
(mgL-1)

Turbidity
(NTU)

3434241121993132/129/113823095

.TiO2 جدول 4 پتانسیل زتای سوسپانسیون‌های

مقدار پراکنده‌ساز سوسپانسیون
)ppm(

مقدار مطلق پتانسیل زتا 
)mV(

N00/016/6
N202026/5
N10010050/8
N50050025/7

جدول 3 شرایط عملیاتی بیوراکتور غشایی.

مقدارپارامتر

MLSS 9000 mg/L

SRT70-100 day

HRT25-28 h

ــور  ــد و همان‌ط ــد میک‌ن ــاها تأئی ــطح غش TiO2 را در س

ــا افزایــش غلظــت نانــوذرات در  کــه مشــاهده می‌شــود، ب
حمــام انعقــاد، تجمــع آنها در ســطح مشــهودتر اســت و در 
برخــی قســمت‌ها تــوده‌ای شــدن نانــوذارت رخ داده اســت. 
ــده  ــزارش ش ــکاران گ ــوو و هم ــط ت ــابه توس ــج مش نتای
 CM2 ــا، غشــا ــا ســایر نمونه‌ه اســت ]10[. در مقایســه ب
کــه در حمــام انعقــاد TiO2 0/05 g.L-1 تهیــه شــد، توزیــع 
ــوو و همکارانــش  ــو ذرات نشــان می‌دهــد. ت بهتــری از نان
محلــول  از   TiO2 سوسپانســیون‌های  پایــداری  بــرای 
اســید هیدروکلریــک اســتفاده و ادعــا کردنــد بــا اســتفاده 
                                                                                        TiO2 0/01 gL-1 از حمــام انعقــاد اســیدی بــا غلظــت
و اســتفاده از حــال DMAc بهتریــن توزیــع نانــوذرات را 

ــد.    ــاهده کرده‌ان ــا مش ــطح غش در س

حضــور نانــوذرات TiO2 بــر ســطح غشــا، بــا طیــف ســنجی 
ــد  ــت، تأیی ــده اس ــان داده ش ــکل 2 نش ــه در ش EDX ک

گردیــد. همان‌طــور کــه در شــکل دیــده می‌شــود، پیــک 
ــر Ti و  ــه عنص ــدوده KeV 4/5 ب ــده در مح ــاهده ش مش
پیــک در محــدوده KeV 0/7 بــه فلوئــور مربــوط می‌شــود 
ــی  ــر کمّ ــود. مقادی ــی می‌ش ــاختار PVDF ناش ــه از س ک
ــدول 5،  ــت در ج ــاهای نانوکامپوزی ــطح غش ــر س TiO2 ب

ارائــه شــده اســت. افزایــش مقــدار TiO2 بــر ســطح غشــا، 
در غلظــت g.L-1 0/1 شــکل‌گیری آگلومــره مشــاهده 

ــد. ــد میک‌ن ــر SEM را تأیی ــده در تصاوی ش
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شكل 1 تصاویر SEM غشاهای تهیه شده به روش رسوب‌گذاری کلوئیدی با الف( 0/01، ب( 0/05، ج( 0/1، د( TiO2 %0 در حمام انعقاد.

شكل 2 طیف EDX غشاهای تهیه شده به روش رسوب‌گذاری کلوئیدی با الف( 0/01، ب( 0/05، ج( 0/1گرم بر لیتر TiO 2 در حمام انعقاد
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جدول 5 تریکب عناصر طیف EDX سطح غشاهای نانوکامپوزیت تهیه شده به روش رسوب‌گذاری کلوئیدی.

% وزنی اجزاغشا
)C( کربن)O( اکسیژن)F( فلوئور)Ti( تیتانیوم

CM033/006/3760/630/00
CM126/575/1968/130/11
CM226/404/8968/590/12
CM329/635/2264/280/87

بررسی زبری سطح

آنالیــز AFM بــرای ارزیابــی اثــر اضافــه کــردن نانــوذرات 
TiO2 در حمــام انعقــاد بــر زبــری ســطح غشــاهای 

ــکل 3،  ــت. ش ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــت م نانوکامپوزی
ــه  ــده ب ــه ش ــاهای تهی ــطح غش ــدی س ــه بع ــر س تصوی
ــاوی  ــاد ح ــام انعق ــدی در حم ــوب‌گذاری کلوئی روش رس
ــن  ــد. محققی ــان می‌ده ــف TiO2 را نش ــای مختل غلظت‌ه
و  زبــری ســطح  پارامترهــای  مختلــف،  مطالعــات  در 
ــده  ــای تعیینک‌نن ــوان فاکتوره ــا را به‌عن ــتی غش آب‌دوس
ــری  ــش زب ــد و کاه ــته ان ــلول‌ها دانس ــبندگی س در چس
بیولوژکیــی  گرفتگــی  کاهــش  زمینه‌ســاز  را  ســطح 
ــق  ــا از طری ــطح غش ــری س ــش زب ــد ]18[. کاه می‌دانن
ــواص  ــود خ ــرای بهب ــوذرات TiO2 ب ــا نان ــش‌دهی ب پوش
ــده  ــزارش ش ــش گ ــط ژو و همکاران ــی توس ــد گرفتگ ض
ــری  ــاهای پلیم ــطح غش ــری س ــش زب ــت ]19[. کاه اس
بــه واســطه اســتفاده از نانــو ذرات TiO2 و بهبــود خــواص 
ــت  ــده اس ــزارش ش ــین گ ــع پیش ــی در مراج ضدگرفتگ
ــای  ــن ماکرومولکول‌ه ــطحی بی ــای س ]21و20[. تنش‌ه
پلیمــری و نانــوذرات TiO2، آرایــش بهتــری را بــرای 
ماکرومولکول‌هــا ایجــاد میک‌نــد و به‌ویــژه در حالتــی 
ــر  ــاختار متراکم‌ت ــت، س ــم اس ــوذرات ک ــزان نان ــه می ک
پژوهــش  در  میک‌نــد.  ایجــاد  را  و ســطح صاف‌تــری 
ــا،  ــطحی غش ــاح س ــا اص ــه ب ــه اینک ــه ب ــا توج ــر ب حاض
اســت کــه  برگشــت‌ناپذیر  کاهــش گرفتگــی  هــدف 
ــردد،  ــاد می‌گ ــوبات ایج ــز رس ــطه ذرات ری ــاً به‌واس عمدت
ــی در  ــش گرفتگ ــع کاه ــه نف ــری ب ــش زب ــن کاه بنابرای
نظــر گرفتــه شــده اســت. بــر ایــن اســاس، زبــری ســطح 
ــش  ــا افزای ــش، ب ــن پژوه ــت در ای ــاهای نانوکامپوزی غش
ــه  ــش یافت ــدا کاه ــاد در ابت ــام انعق ــت TiO2 در حم غلظ

 g.L-1 ــت ــا غلظ ــتر TiO2 ت ــش بیش ــا افزای ــس از آن ب و پ
ــع  ــاد تجم ــت ایج ــر به‌عل ــن ام ــد. ای ــش میی‌اب 0/1 افزای
نانــوذارت در غلظت‌هــای بــالای نانــوذرات در حمــام 
ــت،  ــتر اس ــو ذارت بیش ــوب نان ــال رس ــه احتم ــاد ک انعق
می‌باشــد. البتــه در مــورد غشــا TiO2 تهیــه شــده در 
ــو  ــع مناســب نان ــا TiO2 0/05 g.L-1 توزی ــاد ب ــام انعق حم
ــوع  ــت در مجم ــده اس ــبب ش ــا، س ــطح غش ذارت در س
ــل  ــش قاب ــاد و کاه ــا ایج ــرای غش ــری ب ــطح صاف‌ت س
ملاحظــه‌ای به‌میــزان 24/43% مشــاهده شــود. همچنیــن 
ــه  ــده ب ــه ش ــت تهی ــاهای نانوکامپوزی ــری غش ــر زب مقادی
روش اختــاط نیــز در جــدول 6 ارائــه شــده اســت. ســایر 
مشــخصات غشــاهای تهیــه شــده بــه روش رســوب‌گذاری 
کلوئیــدی در جــدول 7 ارائــه شــده اســت. همان‌طــور کــه 
ــاهای  ــتی غش ــود، آب‌دوس ــه می‌ش ــدول7 ملاحظ در ج
PVDF تهیــه شــده بــا اســتفاده از مخلــوط حــال و عامــل 

ــزان  ــم و می ــبتاً ک ــول، نس ــن گکیلا ــی اتیل ــاز پل حفره‌س
ــوذارت  ــردن نان ــه ک ــت. اضاف ــاس ° 70/5 اس ــه تم زاوی
ــود آب‌دوســتی  ــه تمــاس و بهب ــث کاهــش زاوی TiO2 باع

ــه روش رســوب‌گذاری کلوئیــدی  غشــاهای تهیــه شــده ب
ــا  ــاس ب ــه تم ــش زاوی ــزان کاه ــه می ــه البت ــود ک می‌ش
ــب  ــا متناس ــطح غش ــو ذرات در س ــع نان ــی توزی چگونگ
ــوذرات  ــی مناســب نان ــر، پراکندگ ــارت بهت ــه عب اســت. ب
در حمــام انعقــاد ســبب توزیــع بهتــر نانــو ذرات در ســطح 
غشــا و بهبــود آب‌دوســتی می‌شــود. در اینجــا نیــز 
ــذار اســت و در  ــع تأثیرگ ــن توزی ــر ای ــوذارت ب ــزان نان می
غشــا CM2 بــا توجــه بــه توزیــع بهتــر نانــوذارت کــه قبــاً 
ــتی  ــود آب‌دوس ــد، بهب ــد ش ــز تأیی ــر SEM نی در تصاوی

ــت. ــهودتر اس مش
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شكل 3 تصاویر AFM از غشاهای نانوکامپوزیت الف( 0/01، ب( 0/05، ج( 0/1، د( TiO2 % 0/0 در حمام انعقاد.
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جدول 6 مقادیر زبری غشاهای نانوکامپوزیت.

* )% وزنی(نوع غشا
 TiO2 میزانSa (nm(Sq (nm(TiO2 روش بهک‌ارگیری

PVDF

0/024/9331/3

رسوب‌دهی کلوئیدی
0/0119/2527/18
0/0518/8424/68
0/122/1527/80

*مقدار TiO2 در حمام انعقاد
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جدول 7 خواص غشاهای نانوکامپوزیت تهیه شده به روش رسوب‌گذاری کلوئیدی.

مقاومت مکانکیی قطر متوسط حفرات )nm(تخلخل )%(غشا
)MPa(

تراوش‌پذیری آب زاویه تماس )°(
)L/m2h.bar( خالص

 BSA میزان دفع
)%(

CM078/0962/752/8970/5376/882/46
CM179/1556/372/5369/476/5892/45
CM285/8658/482/6464/5787/9492/65
CM385/3853/762/4771/570/6794/87

ــه  ــدول 7 ارائ ــز در ج ــده نی ــه ش ــاهای تهی ــل غش تخلخ
ــو ذرات  ــه اینکــه در حضــور نان ــا توجــه ب شــده اســت. ب
TiO2، غشــاها ظرفیــت پذیــرش حجــم آب بیشــتری 

ــو ذارت از  ــن تخلخــل غشــاهای حــاوی نان ــد، بنابرای دارن
غشــا خالــص بیشــتر اســت. همچنیــن خــواص مکانکیــی 
نانــوذرات TiO2 باعــث افزایــش مقاومــت مکانکیــی غشــاها 
ــدول 7  ــه در ج ــود ک ــو ذارت TiO2 می‌ش ــش نان ــا افزای ب

نشــان داده شــده اســت.
بررسی عملکرد فیلتراسیون غشاهای نانوکامپوزیت

ــص  ــری آب خال ــای جــدول 7 تراوش‌پذی براســاس داده‌ه
بــا  PVDF/TiO2 در مقایســه  نانوکامپوزیــت  غشــاهای 
بیشــترین  اســت.  بیشــتر  خالــص،   PVDF غشــاهای 
ــه  ــا CM2، ب ــه غش ــوط ب ــص مرب ــری آب خال تراوش‌پذی
ــه  ــی در نتیج ــور کل ــت. به‌ط ــدار L.m-2.h-1 87/94 اس مق
افزایــش تخلخــل و بهبــود آب‌دوســتی، تراوش‌پذیــری آب 
خالــص افزایــش یافتــه اســت. نتایــج حاکــی از ایــن اســت 
ــه واســطه اســتفاده از مقــدار  ــا افزایــش تخلخــل ب کــه ب
ــری  ــراوش پذی ــاد، ت ــام انعق ــی در حم g.L-1 0/05% وزن

غشــا حــدود 15% افزایــش یافتــه اســت. همــان طــور کــه 
وینــگ لــی  و همکارانــش اشــاره کرده‌انــد، ایــن افزایــش 
ــطه  ــه واس ــای آب ب ــور مولکول‌ه ــهیل عب ــل تس ــه دلی ب
حضــور نانوذرات TiO2 در ماتریس غشــا اســت ]22[. لکین 
 TiO2 علــت کاهــش تراوایــی بــا افزایــش بیشــتر نانــوذرات
را میتــوان نفــوذ تجمــع نانــوذرات در حمــام انعقــاد و وارد 
شــدن تــوده‌ای آنهــا در حیــن نفــوذ آب بــه ســاختار غشــا 
دانســت کــه باعــث بســته شــدن حفــرات غشــا می‌شــود. 
عملکــرد غشــا در فیلتراســیون BSA نیــز در قالــب نســبت 
تراوش‌پذیــری BSA تــراوش یافتــه در حیــن فیلتراســیون 
بــه تراوش‌پذیــری ابتــدای فیلتراســیون )JB/J0( بــرای هــر 

ــج در  ــه نتای ــت ک ــرار گرف ــورد بررســی ق ــه غشــا، م نمون
ــه شــده اســت. به‌طــور کلــی تراوش‌پذیــری  شــکل 4 ارائ
تدریــج کاهــش میی‌ابــد  بــه  اول   30 min غشــا، در 
ــه در  ــور ک ــان ط ــد. هم ــدار برس ــدار پای ــک مق ــه ی ــا ب ت
ــا  ــری ب ــت،کاهش تراوش‌پذی ــاهده اس ــل مش ــکل قاب ش
ــل  ــل تمای ــه دلی ــت، ب ــرای غشــاهای نانوکامپوزی ــان ب زم
کمتــر ســطح غشــا بــه جــذب BSA، کمتــر اســت. نتایــج 
ــای  ــا پارامتره ــاها، ب ــرای غش ــری ب ــش تراوش‌پذی کاه
زبــری و زاویــه تمــاس کــه در جــداول 6 و 7 ارائــه شــد، 
ــر ســطح غشــا،  هم‌خوانــی دارد. حضــور نانــوذرات TiO2 ب
ــری  ــا جلوگی ــطح غش ــر س ــوب BSA ب ــا رس ــذب ی از ج
میک‌نــد و بــا ممانعــت از گرفتگــی، باعــث افزایــش 
ــالای  ــت ب ــل قابلی ــه دلی ــری غشــا می‌شــود. ب تراوش‌پذی
ــری  ــی در غشــا، تراوش‌پذی ــرای ایجــاد گرفتگ خــوراک ب
ــبت  ــش نس ــص، 56% کاه ــا خال ــرای غش ــدار BSA ب پای
ــی  ــری اولیــه نشــان می‌دهــد. ایــن در حال ــه تراوش‌پذی ب
ــت  ــرای غشــای نانوکامپوزی ــر متناظــر ب اســت کــه مقادی
ــی  ــزان گرفتگ ــن می ــت. بنابرای ــدود 40% اس CM2 در ح

بــه واســطه حضــور نانــوذارت TiO2 کاهــش یافتــه اســت.  
آنالیز گرفتگی

 PVDF/TiO2 ــت مقاومــت گرفتگــی غشــاهای نانوکامپوزی
بــا اســتفاده از محلــول BSAا)1g.L-1( ارزیابــی شــد. شــکل 
ــص  ــری آب خال ــر تراوش‌پذی ــو ذرات TiO2 را ب ــر نان 5، اث
ــده از  ــه ش ــاهای PVDF تهی ــری BSA غش و تراوش‌پذی
ــن  ــور تعیی ــه منظ ــد. ب ــان می‌ده ــال، نش ــوط ح مخل
اندازه‌گیــری  نتایــج  تراوش‌پذیــری،  بازیابــی  میــزان 
ــز  ــد از شستشــوی غشــا نی ــص بع ــری آب خال تراوش‌پذی
در شــکل 5 نشــان داده شــده اســت کــه حاکــی از بازیابــی 

ــت. ــا CM2 اس ــری غش ــر تراوش‌پذی بهت
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شكل 4 فکلاس بر حسب زمان غشاهای تهیه شده به روش رسوب‌گذاری کلوئیدی.
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شكل 5 آنالیز گرفتگی غشاهای تهیه شده به روش رسوب‌گذاری کلوئیدی.
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ــت  ــا، مقاوم ــی غش ــار گرفتگ ــی رفت ــور ارزیاب ــه منظ ب
ــه  ــدول 8 ارائ ــج در ج ــبه و نتای ــاها محاس ــی غش گرفتگ

ــت. ــده اس ش
بررســی عملكــرد غشــا بهينــه در فيلتراســيون لجــن فعــال 

هي پالايشگا

در ایــن بخــش دو غشــای CM0 و CM2 از نظــر قابلیــت 
ــی پالایشــگاه  ــال حوضچــه هواده ــیون لجــن فع فیلتراس
تهــران در MLSS برابــر mg/L 9000 مــورد ارزيابــي قــرار 
ــا زمــان در دو غشــا مذكــور  گرفــت و کاهــش فکلاــس ب
ــان داده  ــکل 6 نش ــه در ش ــد ك ــه ش ــر مقايس ــا يكديگ ب
شــده اســت. همان‌طــور کــه در شــکل 6 مشــخص اســت، 
غشــای نانوکامپوزیــت CM2 در شــرایط مشــابه بــا غشــای 

UF، دارای فکلاــس پایــای بالاتــری اســت. 

بررسي ميزان حذف آلاينده فنل

ــه  ــایی در تصفی ــور غش ــرد بیوراکت ــه عملک ــرای مطالع ب

ــورد  ــود در آن م ــده موج ــذف آلاین ــنتزی، ح ــاب س پس
ــل در  ــذف فن ــکان ح ــی ام ــت. بررس ــرار گرف ــی ق بررس
ــنجی  ــاری از امکان‌س ــوان معی ــد به‌عن ــات می‌توان تحقیق
یــا  آروماتکیــی  مــواد  حــاوی  پســاب‌های  تصفیــه 
پالایشــگاهی بــه روش بیولوژکیــی در نظــر گرفتــه شــود. 
بــرای ایــن کار از ســه نقطــه، خــوراک ورودی، بیوراکتــور و 
همچنیــن ارلــن خــاء عمــل نمونه‌گیــری انجــام پذیرفــت. 
ــور  ــه بیوراکت ــوراک ورودی ب ــل در خ ــت فن ــزان غلظ می
ــن  ــد. ای ــدود ppm 1000 می‌باش ــا CM0، ح ــاوی غش ح
ــدود  ــی ح ــذف بیولوژکی ــس از ح ــور پ ــدار در بیوراکت مق
ــدار در آب  ــن مق ــز ای ــر ناچی ــا تغیی ppm 125 اســت و ب

ــد.  ــد از غشــا حــدود ppm 115 می‌باش ــده بع ــه ش تصفی
امــا بــرای غشــای CM2 بــا وارد شــدن خــوراک بــا غلظــت 
ppm 1000، غلظــت فنــل در بیوراکتــور و پــس از حــذف 

ــه حــدود ppm 110 رســیده اســت. بیولوژکیــی ب
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جدول 8 مقاومت‌های گرفتگی برای غشاهای تهیه شده به روش رسوب‌گذاری کلوئیدی.

نرخ بازیابی تراوش‌پذیری غشا
)%(Rm(×1012m-1(Rr (×1012m-1(Rirr (×1012m-1(Rt (×1012m-1(

CM072/024/704/261/8310/78
CM186/854/705/130/7110/54
CM288/134/092/410/557/05
CM382/005/092/331/128/55

پــس از عبــور از غشــا ایــن مقــدار به‌طــور میانگیــن 
غشــاهای  بنابرایــن  می‌رســد.   70  mg/L حــدود  بــه 
نانوکامپوزیــت PVDF/TiO2 بــر میــزان حــذف فنــل 
ــذف  ــر ح ــا ب ــر غش ــن تاثی ــت. ای ــوده اس ــذار ب تأثیرگ
TiO2 در ســطح  از حضــور  ناشــی  آلاینــده می‌توانــد 
غشــا باشــد. توضیــح اینکــه شــواکه و همکارانــش در 
ــر  ــش ب ــع تاب ــر منب ــی اث ــور بررس ــه منظ ــه‌ای ب مطالع
ــوذرات  ــتفاده از نان ــا اس ــل ب ــتی فن ــه فوتوکاتالیس تجزی
ــور،  ــه فتوکاتالیســتی مذک ــه تجزی ــد ک TiO2، نشــان دادن

ــا  ــور خورشــید( و حتــی ب ــی )مثــاً ن ــور مرئ در مجــاور ن
درصــدی کمتــر در تارکیــی نیــز امــکان پذیــر اســت ]23[. 
ــث  ــر باع ــزم زی ــاس مکانی ــیل براس ــکال هیدروکس رادی
تجزیــه فتوکاتالیســتی فنــل در ســطح غشــا نانوکامپوزیــت 

:]24-25[ می‌شــود 
2TiO hv e h− ++ → +                                 )8(

2H O h OH H+ ++ → +                                  )9(
h OH OH+ − •+ →                                     )10(

6 6 2 212 6 9C H O OH CO H O•+ → +                       )11(
در   PVDF/TiO2 نانوکامپوزیــت  غشــاهای  بنابرایــن 
ــی  ــور مرئ ــت ن ــر، تح ــش حاض ــایی پژوه ــور غش بیوراکت

باعــث تجزیــه فتوکاتالیســتی آلاینــده فنــل شــده اســت. 
بــا افــزودن TiO2 در ســاختار غشــا رادیــکال هیدروکســیل 
ــزان  ــش می ــث افزای ــه باع ــود ک ــد می‌ش ــتری تولی بیش

ــد. ــد ش ــل خواه ــذف فن ح

نتيجه‌گيري

بــا هــدف توزيــع مناســب نانــوذرات TiO2 بــر ســطح غشــا 
ــتفاده از  ــا اس ــدي ب ــذاري كلوئي ــوب گ PVDF روش رس

پراكنده‌ســاز پلــي كربوكســيليك تهيــه شــد و بــه لحــاظ 
ــت.  ــرار گرف ــي ق ــورد ارزياب ــار گرفتگــي م عملكــرد و رفت
ــه شــده  ــه غشــایی تهی ــو ذرات در نمون ــه نان ــع بهین توزی
ــداری  ــاد TiO2 0/05 g.L-1 و بیشــترین پای ــام انعق در حم
سوسپانســیون آبــی g.L-1 0/05 از نانــوذرات TiO2 بــا 
اســتفاده از مقــدار ppm 100 پراکنده‌ســاز پلــی متاکرلایت 
ســدیم حاصــل گرديد.کاهــش زبــری بــراي غشــاي بهينــه 
بــه میــزان 24/43 % و 15 % افزايــش تراوش‌پذيــري بــراي 
ــا  ــدی ب ــه روش رســوب‌گذاری کلوئی ــه شــده ب غشــا تهی
ــزارش  ــاد گ ــام انعق ــتفاده از TiO2 0/05 g.L-1 در حم اس
گرديــد. نتايــج بررســي گرفتگــي غشــاهاي نانوكامپوزيــت

شكل 6 مقايسه روند تغییرات تراوش‌پذیری غشای CM0 و CM2 با زمان.
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ــوب‌گذاري  ــت روش رس ــر مثب ــي از ثأثي ــا BSA، حاك ب
ــوذرات در ســطح غشــا و كاهــش  كلوئيــدي در توزيــع نان
ــي  ــن بررس ــت. همچني ــه اس ــاهاي حاصل ــي غش گرفتگ
در  پالايشــگاهي  فعــال  لجــن  فيلتراســيون  عملكــرد 

ــل در  ــذف فن ــزان ح ــه مي ــايي و مقايس ــور غش بيوراكت
غشــاي حــاوي TiO2 و غشــاي فاقــد ايــن نانــو ذره، حاكــي 
از تاثيــر مثبــت بــه كارگيــري TiO2 در كاهــش گرفتگــي 
غشــا در بيوراكتــور غشــايي و حــذف آلاينــده فنــل اســت.
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