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 چکيده

دلیل تاثیر بر بهبود کیفیت و درصد ي قلیايي هیومیکي، بههاهاي غیرآلي از محلولجداسازي ترکیبات فولوات و ناخالصي

خلوص محصول نهايي هیومیک اسید، از اهمیت بالايي برخوردار است. بدين منظور، در اين پژوهش، از يک سامانه 

ه هاي نارس، استفادسنگاز استخراج قلیايي زغالهاي هیوماتي حاصلغشايي براي جداسازي ترکیبات فولوات از محلول

در يک ماژول  kDa 5سولفون و با اندازه حفرات شده است. در اين سامانه، از يک غشاي پلیمري فراپالايه از جنس پلي

( بر عملکرد غشا شامل شار تراوه فولوات، درصد C55°و  45، 35اي بهره گرفته شد. اثر دماي فرآيند )قاب و صفحه

هاي گرفتگي ( و مورفولوژي لايهiشدن )گرفتگي هرمیا، شاخص بلوکههاي (، مدلRfو  RTهاي غشا )گرفتگي و مقاومت

هاي هیومات با آزمون شده از ناتراوهارزيابي گرديد. نهايتا اثر دماي فرآيند بر درصد خلوص هیومیک اسیدهاي فراپالايش

 38میزان شار تراوه فولوات %، C55°تا  35هاي اين پژوهش نشان داد که با افزايش دما از گراويمتري تعیین گرديد. يافته

هاي غشا مشاهده شد. براساس نتايج اي در گرفتگي و مقاومتيابد. در اثر افزايش دماي فرآيند، رفتار دوگانهافزايش مي

، غالب گرفتگي گزارش شد اما با افزايش C35°گرفتگي تشکیل کیک در دماي  هاي گرفتگي هرمیا، مکانیسمتئوري مدل

(، نشان داد که iشدن )، مکانیسم گرفتگي میاني در فرآيند برقرار شد. نتايج شاخص بلوکهC55°و سپس  45دما به 

دهند. همچنین، بررسي گرفتگي ريزساختارهاي ميهاي استاندارد و کامل منافذ غشا، در دماهاي بالاتر، زودتر رخ گرفتگي

يابد کاهش مي 61شده بروي سطح غشا حدود %لنشان داد که با افزايش دما، میزان کیک تشکی SEMغشا توسط آنالیز 

شوند. نتايج آنالیز گراويمتري نیز نشان داد که بالاترين درصد خلوص هیومیک اسید اما منافذ غشا با افزايش دما بلوکه مي

درصد داري بر حاصل شد و با افزايش دما در سامانه غشايي، اثر معني C35°هاي ناتراوه در دماي ( از هیومات26/92)%

 شود. خلوص هیومیک اسید مشاهده نمي

 هاي نارس.سنگجداسازي غشايي، ترکیبات فولوات، دما، درصد خلوص، هیومیک اسید، زغال های کليدی:واژه

 

 *مقدمه
هیومیک اسید، بیوپلیمر و ماکرومولکولي با ساختار آروماتیک و 

ست که از ترکیبات هیومیکي موجود در مواد وزن مولکولي بالابا 

هاي ها، آبشده در منابع خاکي، پیت و ساپروپلآلي توزيع

اي هاي لئونارديت، لیگنايت و قهوهسنگطبیعي و انواع زغال

ترين و (. مهمSavel’eva et al. 2017; 2015آيد )بوجود مي

استخراج ترکیبات هیومیکي، بر اساس  ترين روشتجاري

هاي قلیايي )فرآيند لیچینگ( با حلالیت آنها در محیط

                                                                                             
 e.sarlaki685@ut.ac.ir:  مسئولنويسنده  *

هاي قلیايي سديم و پتاسیم هیدروکسید است. بر اين  حلال

هیومیک اسید )محلول در  اصل، ترکیبات هیومیکي به سه دسته

محیط قلیا و نامحلول در محیط اسیدي(، فولويک اسید )محلول 

یط قلیا و اسیدي( و هیومین )نامحلول در هردو در هردو مح

 ,.Canieren et alشوند )بندي ميمحیط قلیا و اسیدي( تقسیم

(. هیومیک اسیدها، يک ماده اولیه با ارزش براي طیف 2017

وسیعي از محصولات هستند. از هیومیک اسیدها، در صنايع 

در مختلفي از قبیل کشاورزي، صنايع شیمیايي/الکتروشیمیايي، 

دلیل دارابودن ها بهزيست براي حذف آلودگيزمینه محیط

هاي فلزي، در حوزه پزشکي و خواص کامپلکس با کاتیون
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 اکسیداني، ضدالتهابي، آنتيدلیل خواص آنتيبه 1داروهازيست

هاي شان و بالابودن گروهويروسي، ضدسرطاني و آنتي باکتريايي

کوئینون در عاملي فنولي، کربوکسیلي، هیدروکسیلي و 

 ,.Chen et al., 2012; Sun et al ;شود )ساختارشان استفاده مي

2015; Malcolm, 1976; Pena-Mendez et al., 2005 خواص .)

ويژه هیومیک اسیدها، میزان کیفیت و درصد خلوص آنها که 

هاي تولید آنها بستگي دارد، طور مستقیم به منبع اولیه و روش به

، 1 کند. در جدولع مختلف تعريف ميکاربردشان را در صناي

گرفته در راستاي استخراج هیومیک چند مورد از مطالعات انجام

شان آورده شده همراه با میزان خلوص سنگاسیدها از انواع زغال

شود، هیومیک اسید مشاهده مي 1 طور که از جدولاست. همان

پالايش  سنگدرصد از انواع زغال 95تا  20هاي با درصد خلوص

طور کلي، میزان خلوص هیومیک اسید به شده است. به

هاي تولید آن بستگي دارد. اما نقاط ضعفي که در اين  روش

هاي ها وجود دارد شامل: استفاده از مقادير زيادي معرفروش

کننده، استفاده از فرآيند پالايش شیمیايي منعقد و کمپلکس

از تجهیزات گوناگون  ، استفاده2زدايي الکتريسیته ديالیزنمک

شامل انواع راکتورها، فیلتراسیون چندگانه، فیلترپرس و 

تجهیزات فراصوت و پلیمرايزکننده در فرآيند استخراج و پالايش 

ها و شدن، افزايش هزينهمجموع باعث پیچیده که در

شوند؛ بدين منظور، يافتن و ارائه روشي شدن فرآيند مي طولاني

یت و درجه خلوص هیومیک اسید، که منجر به افزايش کیف

ها و زمان فرآيند و همچنین فرآيندي بدون کاهش هزينه

ها شود، ضرورت بکارگیري ها و يا منعقدکنندهاستفاده از معرف

هاي نوين پالايش و جداسازي را در اين زمینه دوچندان روش

 کند.  مي
 

  سنگغالشده از انواع ز. درصد خلوص هيوميک اسيدهای استخراج1 جدول

 سنگنوع زغال مرجع
میزان خلوص 

 هیومیک اسید

Rasmussen & George, 

(2001) 
هاي ايالت لئونارديت

 داکوتاي شمالي
 %95بیش از 

Chen et al, (2012) 95 هاي چینلیگنايت% 

Prosyolkov et al, (2013) 
هاي سنگزغال

 اي روسیهقهوه
 %90و  70، 40

Shakiba, (2016) 
هاي سنگزغال

 نارس ايران
24% 

Zara et al. (2017) 
هاي لیگنايت

 پاکستان
 %6/29تا  20

 

هاي آمده در مقالات و طیف از طرفي، براساس گزارش

                                                                                             
1. biomedicine 
2. Electricity desalting dialysis 

توزيع وزن مولکولي مواد، ترکیبات هیومیکي با وزن مولکولي 

عنوان فولوات )فولويک اسید( و ترکیبات با به kDa 5کمتر از 

عنوان هیومات )هیومیک به kDa 5تر از وزن مولکولي بیش

 & Melo et al., 2015; Leenheerشوند ) اسید( شناخته مي

Croue, 2003; Schafer, 2001.) ها يکي از اجزاي فولوات

هاي قلیايي هیومیکي هستند که کاربردهاي متفاوتي استخراج

ها دارند. براساس مطالعات انجام شده، نسبت به هیومات

توانند انتقال دالتون(، مي 3500مولکولي پايین )ها با وزن  فولوات

را تحريک ببخشند و يا  3اکسیداسیون احیا کنندهفلزات فعال

دام افتاده در ريزمنافذ خاک را پالايش کنند هاي بهآلودگي

(Yang & Jiang, 2016همچنین فولوات .)عنوان جاذب ها به

يي هاي الکتروشیمیافلزات سنگین، بهبوددهنده تعادل

عنوان هاي ارگانیک و بهاکسیداسیون و تجزيه در سامانه

هاي ساز آنزيمو فعال 5هاROSبراي تولید  4هاي زيستي محرک

 ,Garcia et alشوند )اولیه در مصارف کشاورزي استفاده مي

(. نقش ترکیبات فولوات با وزن مولکولي پايین بر 2016

ها از شیمیايي خاکهورموني در فرآيندهاي هاي شبه فعالیت

هاي تبادل لیگاند در طريق ايجاد کامپلکس با فلزات و واکنش

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

اند که ترکیبات فولوات با اندازه بسیار کوچک، نشان داده

وري نیترات، فعالیت فرآيندهاي بیوشیمیايي مختلفي مانند بهره

هورموني را در خاک و هاي شبهعالیتو ف ATPaseهاي آنزيم

بخشند. گذشته از کاربردهاي کشاورزي، گیاهان تحريک مي

هايي که از بیماري ها توانايي بسیار زيادي در درمانفولوات

 هاي آزاد اکسیژنه مانند آرتروز، سرطان، زخمراديکال آسیب

. (Uysal et al, 2013آيند، دارند )معده و روماتیسم بوجود مي

ها و در نتیجه فولويک اسید در بنابراين زماني که فولوات

طور موثر شوند، خیلي مهم است که بههاي بالا تولید ميمقیاس

 جداسازي و پالايش شوند.

هاي جداسازي ترين روشجداسازي غشايي، يکي از مهم

است که در صنايع مختلفي مانند فرآوري گازها، بازيابي مواد 

هاي پساب و آلوده، تغلیظ و ها، احیاي آببشیمیايي، تیمار آ

ها، تولید لبنیات و صنايع داروسازي استفاده میوهسازي آبشفاف

طور کلي، فرآيندهاي غشايي (. بهShi et al., 2014شوند )مي

 8(، نانوپالايشUF) 7(، فراپالايشMF) 6شامل میکروپالايش

                                                                                             
3. Redox-active 

4. Biostimulants 
5. Reactive Oxygen Specie 
6. Microfiltration 

7. Ultrafiltration 
8. Nanofiltration 
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(NFو اسمز معکوس )1 (RO هستند که بر اساس ) اختلاف در

نیرو محرکه فرآيند، وزن مولکولي و اندازه منافذ غشا از يکديگر 

(. فراپالايش Cassano et al., 2010; 2007شوند )متمايز مي

غشايي يکي از انواع فرآيندهاي غشايي است که در آنها از غشاي 

بار و با اندازه  10تا  1فراپالايه متخلخل در فشارهاي عملیاتي 

نانومتر(  100تا  10میکرون )معادل 01/0تا   1/0حفرات بین 

براي جداسازي و تفکیک موادي مانند کلوئیدهاي کوچک، 

شود ساکاريدها استفاده ميها و پليها، ويروسماکرومولکول

(Mirsaeedghazi et al., 2012; Ng et al., 2014 .) 

مطالعات غشايي براي فرآوري محصول هیومیک اسید از 

 ,Novak et al (2001)انجام گرفت.  2001ر سال ها دسنگزغال

اي منطقه بومیان هاي قهوهسنگهیومیک اسید را از زغال

هاي مختلف مانند استخراج روشدر چمهوري چک به 2شمالي

و همچنین با  5نشیني اسیدي، ته4نشیني/فیلتراسیون، ته3قلیايي

استخراج نمودند. آنها، در روش  6روش جداسازي غشايي

 GR 51سولفون )سازي غشايي، از يک غشاي پليجدا

polysulphone membrane با اندازه حفرات )kDa 50  استفاده

انجام شد.  C°50تا  40نمودند. جداسازي غشايي در دماي 

هاي آنها نشان داد که جداسازي غشايي نسبت به ديگر يافته

ها در کاهش محتواي خاکستر هیومیک اسیدها بسیار موثر روش

 هاي فیلتراسیوناست. همچنین آنها نشان دادند که روش

غشايي باعث کاهش وزن مولکولي زياد اجزا شده و میانگین وزن 

توانند براي دهد که ميمولکولي ترکیبات هیومیکي را کاهش مي

کاربردهاي کشاورزي مفید باشند. آنها نتیجه گرفتند که با 

وان هیومیک تبکارگیري فرآيندهاي جداسازي غشايي، مي

هاي غیرآلي را از ترکیبات همراه ناخالصياسیدهاي خاکستري به

هیومیکي جداسازي نمود و يک محصول با خلوص و کیفیت بالا 

را براي کاربردهاي پزشکي و داروسازي، تولید و فراپالايش نمود. 

داري بر طور معنيهمچنین فرآيندهاي جداسازي غشايي، به

اثر گذارده و حلالیت آنها را در آب  حلالیت محصولات هیومیکي

 (.Janos & Tokarova, 2002دهد )افزايش مي

هاي متعددي که فرآيندهاي با وجود فوايد و سودمندي

ها، توسط کاهش شار برداري از آنغشايي دارند، عملکرد و بهره

عنوان پديده گیرد که از آن بهنسبت به زمان تحت تاثیر قرار مي

 شود. گرفتگي غشا شامل چندين پديدهميگرفتگي غشا ياد 

                                                                                             
1. Reverse Osmosis 

2. North-Bohemian 
3. Alkaline extraction 
4. Sedimentation/Filtration 
5. Acidic precipitation 
6. Membrane separation 

شوند. ( نشان داده ميRTمشخص هستند که با مقاومت کل )

( شامل چندين مقاومت مجزا هستند: مقاومت RTمقاومت کل )

(. هر Rc( و مقاومت کیک )Rf(، مقاومت گرفتگي )Rmذاتي غشا )

ها با تغییر در پارامترهاي فرآيند، تغییر کدام از اين مقاومت

 (. Nourbakhsh et al., 2014يابند ) يم

ترين فاکتورهاي انتقال جرم در دما يکي از مهم

فرآيندهاي جداسازي غشايي است. در حقیقت مطالعات 

دار بر اند که دماي فرآيند يک اثر معنيمتعددي نشان داده

هاي محققان، غشاهاي عملکرد جداسازي دارند. براساس يافته

تغییرات دماي خوراک بسیار حساس هستند پلیمري در برابر 

(Goosen et al., 2002يافته .)اند که با افزايش ها نشان داده

افزايش  60، مقدار شار تراوه C40%°به  20دماي خوراک از 

يابد. محققان، دلیل شار افزايش يافته با افزايش دماي مي

خوراک را به انبساط حرارتي ماده سازنده غشاها و کاهش 

(. محققان Xie et al., 2013اند )کوزيته خوراک نسبت دادهويس

اي از اثر دما بروي شارپذيري غشاهاي نانوپالايه، نشان در مطالعه

دلیل انبساط حرارتي مواد سازنده پلیمر دادند که افزايش دما، به

نازک غشاها، متوسط اندازه حفرات غشا را -هاي فعال فیلمو لايه

 ,.Sharma et alدهد )فذ را کاهش ميافزايش و دانسیته منا

(. محققان در پژوهش ديگري، پارامترهايي مانند شعاع 2003

حفرات غشا، ضريب نفوذ و ضريب انتقال جرم در غشاهاي 

را در دماهاي مختلف ارزيابي نمودند. نتايج  NF270نانوپالايه 

، متوسط شعاع C40°تا  20آنها نشان داد که با افزايش دما از 

دلیل انبساط حرارتي نانومتر به 44/0به  39/0غشا از  حفرات

( و Dang et al., 2014يابد )آمید افزايش ميهاي غشاي پليلايه

 9باعث افزايش % C40°تا  20يا در مطالعه ديگر، افزايش دما از 

سولفون شد کیلودالتوني پلي 5متوسط شعاع حفرات از غشاي 

(Amar et al., 2009, 2007محققان .) اند همچنین نشان داده

دلیل انبساط حرارتي اجزاي سازنده که با افزايش دماي فرآيند به

غشا مواردي از قبیل قطر منافذ، ضخامت و تخلخل غشاهاي 

 & Sharmaتوانند تحت تاثیر قرار بگیرند )نانوپالايه مي

Chellam, 2005; Tsuru et al., 2000 البته بايد به اين نکته .)

که افزايش دماي خوراک خاصیت نفوذپذيري غشا را توجه نمود 

تواند کاهش ويسکوزيته خوراک دهد که دلیل آن ميافزايش مي

 باشد. 

در مقايسه با دهند که مطالعات پیشین نشان مي

دلیل اندازه و وزن مولکولي به ها، ترکیبات فولوات هیومات

کي و هاي بیولوژيتري در کمک به فعالیتشان، نقش مهم پايین

ها از ترکیبات متابولیکي گیاهان دارند. بنابراين جداسازي فولوات

با توجه به دانش هیومیکي از اهمیت بالايي برخوردار است. 
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محققان پژوهش حاضر و بررسي منابع علمي، در زمینه 

بکارگیري فرآيندهاي غشايي به منظور فرآوري ترکیبات 

ت. لذا هدف از هیومیکي تحقیقاتي کاربردي صورت نگرفته اس

( بر C55°و  45، 35اين پژوهش، بررسي اثر دماي فرآيند )

از هیدرولیزهاي قلیايي  جداسازي غشايي ترکیبات فولوات

هاي نارس و نتايج آن بر درصد سنگحاصل از لیچینگ زغال

-شده از ناتراوهخلوص محصول نهايي هیومیک اسید جداسازي

و فراپالايش هیومیک طور کلي، تولید هاي هیومات است. به

هاي نارس يکي از اهداف سنگاسید با درصد خلوص بالا از زغال

 کاربردي اين پژوهش است.      

 ها مواد و روش

 مواد شيميايی 

( و NaOHاز مواد شیمیايي مانند سديم هیدروکسید )

( با گريد آزمايشگاهي ساخت شرکت HCLهیدروکلريک اسید )

( purity ≥98%, Merck, Darmstadt, Germanyمرک )

کننده کننده و منعقدهاي استخراجعنوان معرفترتیب به به

سنگ در اين پژوهش، از هاي زغالاستفاده شد. نمونه

هاي نارس معادن زرند کرمان تهیه گرديد. ذرات سنگ زغال

سنگ ابتدا در جو هواي طبیعي خشک و سپس توسط زغال

 میکرون خردايش شدند.هاي تا سطح دستگاه خردکن به اندازه

 های نارسسنگاستخراج ترکيبات هيوميکی از زغال

سنگ، مطابق فرآيند استخراج ترکیبات هیومیکي از زغال

( براساس فرآيند IHSS) المللي مواد هیومیکيپروتکل انجمن بین

( در يک 1:10مولار )نسبت NaOH 5/0استخراج قلیايي با حلال 

شده و سته آزمايشگاهي )ساختهدار ناپیوراکتور مخزني همزن

موجود در گروه مهندسي فني کشاورزي، پرديس ابوريحان 

ساعت در سرعت  4لیتر به مدت  11دانشگاه تهران( با ظرفیت 

الف(. -1انجام شد )شکل C90°و در دماي  rpm850همزني 

هیومین نامحلول در فرآيند استخراج قلیايي، نیز با استفاده از 

، ساخت  SPINTRON GT-15FRوژ مدليک دستگاه سانتريف

دقیقه  15، زمان rpm3200استرالیا و در شرايط سرعت دوراني 

از محلول قلیايي هیومیکي جداسازي شد.  C°27و در دماي 

نهايتا، ترکیبات قلیايي هیومیکي در يک ظرف براي فرآيند 

 ج(. خواص فیزيکي-1فراپالايش غشايي نگهداري شدند )شکل

قلیايي هیومیکي حاوي هیومات/فولوات در  شیمیايي ترکیبات 

 (.Sarlaki, 2015آورده شده است ) 2جدول

 

 

 

 

 

 )الف( )ب( )ج(

)الف(، های نارس سنگقليايی ترکيبات هيوميکی از زغالجهت استخراج آزمايشگاهی مورد استفاده در اين پژوهش  دار ناپيوسته. راکتور مخزنی همزن1شکل 

 خوراک سامانه جداسازی غشايی )ج(.  عنوانبهشده ( و ترکيبات قليايی هيوميکی استخراجToomaj, 2015) افزار کتيا )ب(شده راکتور در نرمشماتيک طراحی
 

 (Sarlaki, 2015های نارس )سنگشده از زغال)هيومات/فولوات( استخراجشيميايی ترکيبات قليايی هيوميکی . خواص فيزيکی2جدول 

 خواص فيزيکی خواص شيميايی

کربن 

 کل )%(

نیتروژن کل 

)%( 
C/N  

محتواي 

 خاکستر )%(

 اسیديته کل 

( meq/g of C) 

توزيع اندازه 

 (µmذرات )

 ويسکوزيته 

(mPa.s) 

دانسیته 

(kg/m3) 
pH 

56/55 6/1 72/34 6/8 2/0±55/8 11/0-037/0 5±59 1058 12 
 

 

 امانه جداسازی غشايیس

فرآيند غشايي به منظور  طرح آزمايشروش انجام آزمايش 

هاي قلیايي در سه سطح جداسازي ترکیبات فولوات از هیومات

ترتیب در فشار و به 12برابر با  pHدر  C55°و  45، 35دمايي 

 ml/sec35 و  bar 3عملیاتي و سرعت جريان حجمي ثابت، 

جداسازي غشايي جريان  براي اين منظور، يک سامانه انجام شد.
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شده در گروه مهندسي فني کشاورزي، عرضي )طراحي و ساخته

اي تخت در پرديس ابوريحان دانشگاه تهران(، با ماژول صفحه

، 2 شگاهي استفاده شد. در شکلحالت ناپیوسته در مقیاس آزماي

آرايش سامانه نشان داده شده است. در اين سامانه، يک غشاي 

و  kDa 5( با اندازه منافذ PSfسولفون )تخت فراپالايه پلي

mمساحت موثر 
استفاده شد. اين غشا از مرکز  0/ 0078 2

فناوري غشا در دانشگاه صنعتي شريف تهیه گرديد که 

 آورده شده است. 3 جدولمشخصات اصلي آن در 
 

 سولفون استفاده در اين پژوهش پايلوتی غشای فراپالايه پليمری پلی-.  مشخصات فنی3جدول 

 شرکت سازنده محدوده عملیاتي پیشنهادي  مشخصات فني غشا

 جنس نام
اندازه حفرات 

(kDa) 

ضخامت 

(mµ) 

زاويه تماس 

(°) 

پالايش سطح موثر 

(m2) 
pH 

 فشار

(bar) 

 دما

(°C) 

Membrane Research 

Laboratory- Sharif 
University of 

Technology, Tehran, 

Iran PSf 0-75 1/0-10 1-13 0078/0 7/76 160 5 سولفونپلي 

 

در اين سامانه، فشار در نواحي جريان خوراک و جريان 

 ,WIKA, model 2 13.53.06 3با استفاده از فشارسنج )ناتراوه 

Klingenberg, Germanyگیري شد. يک کوپلینگ بین ( اندازه

 ,WIKA, type ECO-1, Klingenbergسنسور فشار )

Germany( و اينورتر )LS, Model sv015ic5-1f, Cheongju, 

South Koreaداشتن فشار درطي فرآيند، ايجاد ( براي ثابت نگه

 ,PROCON, Series 2, Milanoاي )د. از يک پمپ تیغهش

Italy1390 ,45-71شده به يک الکتروموتور )( کوپلRPM, 

0.37kW, Motogen, Iran براي انتقال خوراک به ماژول )

ي غشا استفاده شد. دماي خوراک با استفاده از هیتر نگهدارنده

وزن شد. ترکیبات فولوات با حرارتي و يک حمام آب کنترل 

تراوه  مخزن به اندکرده عبور غشا از که kDa 5مولکولي کمتر از 

گیري شد و عنوان تابعي از زمان اندازهها بهرفته و وزن آن

 عنوان هیوماتبه kDa 5ناتراوه با وزن مولکولي بالاتر از  محلول

 کند. در طي را مسیر دوباره همان تا برگشته تغذيه مخزن به نیز

سرعت جريان  تنظیم براي جريان شیر تنظیم کي ناتراوه، مسیر

داشت. دياگرام جريان جداسازي ترکیبات  قرار خوراک حجمي

فولوات از هیومات در اين مطالعه با استفاده از سامانه فراپالايش 

 آورده شده است. 3غشايي در شکل
 

 

 
(، 1های نارس، اجزای سامانه شامل: مخزن خوراک )سنگشده از زغالفراپالايش ترکيبات قليايی هيوميکی استخراج . شماتيک سامانه جداسازی غشايی2شکل 

(، مخزن تراوه 8ای و غشا )(، ماژول صفحه7(، شير کنترل جريان )6(، فشارسنج )5(، ترانسميتر )سنسور فشار( )4(، اينورتر )3ای )(، الکتروپمپ تيغه2حمام آب )

 (10رازوی ديجيتال )(، ت9)
 

 تورهای تجربی مورد مطالعهفاک

 وه ترکيبات فولواتشار ترامحاسبه 

𝑘𝑔شار تراوه برحسب ) 

𝑚2 𝑠
 Jp,،) ترکیبات فولوات از  میزان تراوه

 ( محاسبه شد:1)  رابطهواحد سطح غشا در واحد زمان است و از 

 tزمان  ( درkgبرحسب ) مقدار وزن تراوه mΔ در اين رابطه،

mبرحسب )  Aاز واحد سطح غشا( secبرحسب )
 ت.( اس2

 
J_p (1)رابطه = ∆m/(A × t) 

 

 غشا هایمقاومتمحاسبه 

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

m
Rm, m( و مقاومت داخلي غشا )1-

است که در سامانه ( 1-

 چنین اين اسمزي فشار ناچیزبودن فرض فراپالايش غشايي با

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

𝑅_𝑇 ( 2)رابطه  = 𝑅_𝑚 + 𝑅_𝑓 
 

𝑅_𝑚 ( 3)رابطه =₣∆𝑃₤_𝑇/(𝜇_(𝑤 ) 𝐽_𝑤𝑖 ) 
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𝑅_𝑓 (4)رابطه =₣∆𝑃₤_𝑇/(𝜇_(𝑊 ) 𝐽_𝑤𝑓 ) − 𝑅_𝑚 
ويسکوزيته آب مقطر در فرآيند  μwکه در اين روابط، 

(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 

(Pa در فراپالايش جريان عرضي است که با استفاده از رابطه )

 محلول فشارهاي ترتیب به Pbو  Paآيد: که در آن ( بدست مي5)

 فشار تراوه است. 𝑃𝑃غشا و  از و خروجي ورودي
 

𝛥𝑃₤_𝑇₣ (5)رابطه = (𝑃_𝑏 + 𝑃_𝑎)/2 − 𝑃_𝑃 
 

 

 
های قليايی . دياگرام جريان جداسازی ترکيبات فولوات از هيومات3شکل 

 های نارس با استفاده از فرآيند فراپالايش غشايی سنگشده از زغالاستخراج

 محاسبه درصد گرفتگی غشا

( بدست آمد که 6درصد گرفتگي غشا در هر آزمون نیز از رابطه )

Jwi  وJwf ترتیب شار آب مقطر در غشاي تازه و شار آب مقطر به

 (.Nourbakhsh et al., 2014در غشاي فرآيندشده هستند )
 

 

(%)𝐹𝑜𝑢𝑙𝑖𝑛𝑔 (6)رابطه = (1 − 𝐽_𝑤𝑓/𝐽_𝑤𝑖 ) × 100 

  هرميا های غالب گرفتگی توسط مدلتعيين مکانيسم

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

( نسبت به زمان vتوان از روي منحني تغییرات حجم تراوه ) يم

(t( به مکانیسم غالب گرفتگي در کل فرآيند پي برد )Hermia, 

 (. بدين صورت که:1982

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

 مکانیسم تشکیل کیک، مکانیسم غالب گرفتگي است.

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

 شدن استاندارد، غالب گرفتگي است.مکانیسم بلوکه

شدن میاني مکانیسم غالب است اگر منحني ج( و بلوکه

Ln(t)  نسبت بهv .خطي باشد 

هاي غالب گرفتگي را در کل سه قانون بالا مکانیسم

 دهند. يمفرآوري نشان 

  (i) شدنشاخص بلوکهمحاسبه 

گذار باشند و توانند تاثیر يمها  یسممکاندر هر فرآيند تمامي 

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

هاي گرفتگي در براي بررسي زمان وقوع هر يک از مکانیسم

اي را به شکل زير ارائه فرآيند فراپالايش غشايي، هرمیا رابطه

 (.Hermia, 1982; Said et al., 2014نموده است: )
 

= 𝑑𝑣₤^2₣/(𝑑^2 𝑡) (7)رابطه 𝑘(𝑑𝑡/𝑑𝑣)^𝑖 
 

شدن شاخص بلوکه iضريب گرفتگي و  kکه در رابطه بالا 

دهنده مکانیسم گرفتگي در هر زمان از کل نشان iاست. مقدار 

 فرآيند است؛ بدين صورت که:

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

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

شدن استاندارد، باشد، بلوکه =5/1iج( در صورتي که 

 غالب است.مکانیسم 

شدن کامل باشد مکانیسم غالب، بلوکه =2iد( زمانیکه 

 است.

صورت شماتیک ، انواع مکانیسم گرفتگي به4در شکل

 (.Ng et al., 2014)آورده شده است 
 

 
شدن کامل منافذ، (: بلوکهaهای گرفتگی ). شماتيک انواع مکانيسم4شکل 

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

 (.Ng et al., 2014)روی سطح غشا 

  (SEM Analysis) ميکروسکوپ الکترونی روبشیآناليز 

شده روي سطح غشا و به منظور بررسي لايه کیک تشکیل

گرفتگي منافذ داخلي آن تحت تاثیر دماي فرآيند، از نماي 

رداري شد. بقبل و بعد از فرآيند، عکس سطحي و مقطعي غشاها

ور و غشاها به منظور بررسي نماي مقطعي در ازت مايع غوطه
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 ها عکس(. Mirsaeedghazi et al, 2010سپس شکسته شدند )

-SEM (SEM, KYKY روبشيمیکروسکوپ الکتروني توسط 

EM3200, KYKY Technology Development Ltd., China) 

يا  P.V.Dي به روش بردار عکسگرفته شد. غشاها قبل از 

ها ي نمونهطلانشان، طلانشاني شدند. 1ترسیب بخار فیزيکي

 KYKY-SBC12, KYKY)، 2سريع  دهندهتوسط دستگاه روکش

Technology Development Ltd., China ) انجام شد. لازم

شده آنقدر نازک است که تاثیري ذکر است که لايه نشانده به

 دهنده الکترون،ولتاژ شتاببروي ريزساختار ندارد و حداکثر 

KV30 .بود 

 تعيين خواص محصول نهايی هيوميک اسيد

 آزمون گراويمتری

اين روش براي تعیین مقدار هیومیک اسید و فولويک اسید در 

هاي جامد و مايع است. در اين روش، از يک باز قوي براي نمونه

کردن محیط استخراج ترکیبات محلول در قلیا و سپس اسیدي

شود. مواد هیومیک اسید استفاده مي شدنبراي کلوئیدي

شود. باقیمانده پس از تیمار با اسید و قلیا، فولويک نامیده مي

است که در آن مقدار ماده  3سنجياساس اين روش تکنیک وزن

نهايي نسبت به ماده اولیه سنجیده شده و درصد نهايي ترکیب 

 شود. روش آزمون گراويمتري بهبه صورت وزني/وزني ارائه مي

 (:Lamar & Talbot, 2009شرح زير انجام شد )

هاي ناتراوه فرآيند )  ۀمقداري از نمون

غشايي( را وزن کرده و وزن نمونه را تا سه رقم اعشار يادداشت 

شده را با مقدار مشخصي از سديم کنیم. نمونه وزنمي

مقطر رقیق مولار مخلوط کرده و با آب 1/0هیدروکسید 

زنیم. پس ساعت هم مي 18تا  16ها را به مدت نمونهکنیم.  مي

زدن، فلاسک حاوي نمونه از روي همزن برداشته شد و از بهم

براي جدا کردن هر ماده غیرمحلول )رسوب( از هیومیک و 

شده )محلول( در عصاره قلیايي، تمام حجم فولويک اسید حل

سانتريفوژ شد. مواد غیرمحلول، جداسازي و محلول عصاره 

قلیايي حاوي هیومیک و فولويک اسید به يک ارلن ماير يک 

لیتري تمیز انتقال داده شد. در مرحله بعد، براي جداکردن 

مولار به  6هیومیک اسید از فولويک اسید، هیدروکلريک اسید 

برسد.  1محلول به  pHصورت قطره قطره به محیط اضافه شد تا 

محلول دقیقا روي  pHلازم به تذکر است که در اين مرحله بايد 

کردن هیدروکلريک تنظیم باشد و کم يا زياد شدن آن با اضافه 1

                                                                                             
1. Physical Vapor Deposition 

2. Sputter Coater 
3. Gravimetric analysis 

شود. در ادامه محلول را به اسید يا سديم هیدروکسید کنترل مي

ساعت بدون حرکت قرار داديم تا هیومیک اسید رسوب  1مدت 

کند. هنگامي که رسوب هیومیک اسید کاملا از محلول جدا شد، 

ک اسید داخل يک ارلن ماير تمیز ريخته محلول حاوي فولوي

توان براي جداسازي دو شد. لازم به ذکر است، در اين مرحله مي

فاز از سانتريفوژ نیز استفاده کرد. ظرف حاوي رسوب هیومیک 

قرار گرفت تا به وزن ثابت  C°65اسید درون آون خلاء با دماي 

 برسد. ظروف حاوي هیومیک اسید مجددا وزن شد تا اختلاف

وزن لوله خشک و نمونه نهايي، مقدار وزن هیومیک اسید خشک 

، مقدار خلوص هیومیک 8را مشخص سازد. با استفاده از رابطه 

اسید نسبت به ماده اولیه به صورت درصد وزني ارائه شد. توضیح 

لیتر از محلول اولیه میلي 10ها مربوط به اينکه، تمام وزن

 (:;Lamar et al., 2014; Lamar & Talbot, 2009باشد. ) مي
 

,Humic Acid Purity (w/w (8)رابطه %) =
(Dreid weight of HA   )/
(Dreid weight of raw materials)   × 100 
    

 

 آناليز ويسکوزيته

هاي قلیايي هیومیکي با استفاده از ويسکوزيته محلول

گیري ( با خطاي اندازهNDJ-1 viscometerدستگاه ويسکومتر )

گیري مقاومت ويسکوز و آنالیز شد. اين دستگاه براي اندازه %5±

شود. دستگاه مجهز به ويسکوزيته دينامیکي مايعات استفاده مي

تواند ( است که ميr/min 60و  30، 12، 6روتور ) 4تا  1

شده و سرعت دوراني انتخاب گیريبراساس سطح مايع اندازه

 و  SIبر حسب واحدها شود. در اين پژوهش، ويسکوزيته نمونه
براي  r/min 60( در سرعت دوراني mPa.sمیلي پاسکال ثانیه )

 هر نمونه دوبار و میانگین مقادير گزارش شد.

 نتايج و بحث

 بررسی اثر دمای فرآيند بر شار تراوه ترکيبات فولوات

الف -5زمان ترکیبات فولوات در شکل-اثر دما بر پروفیل شار

کلي، در فرآيندهاي غشايي  طورنمايش داده شده است. به

و ضريب نفوذ محلول و  افزايش شار تراوه معمولا با ويسکوزيته

غشا توضیح داده  دهندهتشکیل البته میزان انبساط حرارتي ماده

تا  35دمايي  الف، در محدوده-5شوند. با توجه به شکلمي

°C45در طول آزمون کمتر از زماني است که  4، میزان افت شار

قرار دارد. بنابراين با افزايش دما تا  C55°تا  45 ر محدودهدما د

°C55 میزان گرفتگي غشا به دلیل افت شار بیشتر، افزايش ،

                                                                                             
4. Flux decline 
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بیشتر است و  C55°يابد. همچنین، شار حالت پايا در دماي مي

تواند بسیار با اهمیت باشد. در اين افزايش شار در صنعت مي

يابد و همین دلیل هش ميدماهاي بالاتر، ويسکوزيته خوراک کا

 باعث افزايش شار در حالت پايا در دماهاي بالاتر شده است. 

از نگاه ديگر، در دماهاي بالا ممکن است ساختار غشاها 

آساني بتوانند از میان آنها منبسط شود و ترکیبات مختلف به

هاي بعدي به اين در بخش SEMهاي عبور کنند )در بررسي

تا  45دمايي  ست(. بنابراين در محدودهموضوع پرداخته شده ا

°C55 افزايش میزان افت شار ممکن است به انسداد بین ،

اي شوندهحفرات و سطح غشا مربوط شود که ناشي از ذرات حل

کنند. اما آساني از سطح غشا عبور مياست که در دماهاي بالا به

ممکن است اين انبساط حرارتي  C45°تا  35دمايي  در محدوده

اي براي آن رخ نداده باشد. در براي غشا و در نتیجه اتصال حفره

يابند. نتیجه با افزايش دما میزان گرفتگي و افت شار کاهش مي

بیني نمود که کمترين میزان گرفتگي در توان پیشدر نتیجه مي

 7رخ داده است. نتايج درصد گرفتگي غشا در شکل C45°دماي 

 اين موضوع را نیز اثبات کرده است. 

يک  از دما از طرف ديگر، در فرآيندهاي غشايي، افزايش

 از و (Salahi et al., 2009اسمزي ) فشار افزايش موجب سو

 نفوذپذيري افزايش و ويسکوزيته موجب کاهش ديگر سوي

گردد تراوه مي شار افزايش بموج نتیجه در شده که محلول

(Mirsaeedghazi et al., 2010فشار اسمزي .)فشار مورد نیاز 1 ،

براي جلوگیري از جريان خالص سیال از میان يک غشاي نیمه 

 تراوا براي جداسازي مايعات در شرايط مختلف است. معادله

van’t Hoff( را در دو طرف غشا توصیف ∏، فشار اسمزي )

 (:Salahi et al., 2009شود )صورت زير بیان ميکند و به مي
 

∏ (9)رابطه = 𝑅𝑇 (𝐶1 + 𝐶2 + ⋯ + 𝐶𝑛) 

,𝐶1،، دما و T، ثابت گاز، Rکه درآن  𝐶2, … , 𝐶𝑛 

طور که از معادله هاي مواد موجود در خوراک است. همان غلظت

شود، افزايش دما باعث افزايش فشار اسمزي بالا مشاهده مي

به اين نکته اذعان نمود که با توجه به شود. همچنین بايد مي

صورت زير ( که به𝐽براي شار نفوذپذيري غشا ) 2قانون دارسي

 (: Salahi et al., 2009شود )بیان مي
 
 

 (10)رابطه
𝐽 =

∆𝑃 − 𝜎𝑘∏

𝜇(𝑅𝑚 + 𝑅𝑓)
 

                                                                                             
1. Osmotic pressure 
2. Darcy’s Law 

و  3دهيترتیب فاکتور پسبه ∏و  𝜎𝑘که در اين رابطه، 
ازاي يک اختلاف فشار اسمزي هستند و براساس اين معادله، به

( در دوطرف غشا، افزايش دما با افزايش 𝑃∆فشار غشايي ثابت )
دهد. بهرحال، از نگاه فشار اسمزي، میزان شار تراوه را کاهش مي

( 𝜇تواند باعث کاهش ويسکوزيته خوراک )ديگر، افزايش دما مي
 ذيري غشا را افزايش دهد.شود و درنتیجه شار نفوذپ

نتايج اثر دما بر ويسکوزيته ترکیبات قلیايي هیومیکي در 
ب نشان داده شده است. نتايج نشان داد که افزايش دما -5شکل

شود ترکیبات قلیايي هیومیکي مي باعث کاهش ويسکوزيته
باعث کاهش  C55°تا  20ب(. افزايش دما از -5)شکل

 mPa.s 2/23به  9/58میکي از ويسکوزيته ترکیبات قلیايي هیو
ويسکوزيته ترکیبات قلیايي  61شد که مبین کاهش حدودا %

دار تغییرات ب(. اين کاهش معني-5هیومیکي است )شکل
ويسکوزيته و خواص جريان سیال در اثر تغییرات دما، باعث 

شود. بنابراين، با توجه تغییرات در شار تراوه عبوري از غشا مي
توان نتیجه گرفت ( و توضیحات مربوطه، مي10( و )9به روابط )

که افزايش دماي فرآيند با تاثیر بیشتر بر کاهش ويسکوزيته 
ترکیبات هیومیکي نسبت به تاثیر بر افزايش فشار اسمزي، باعث 

 افزايش شار تراوه شده است. 
( Rfهاي گرفتگي )( و مقاومتRTاثر دما بر مقاومت کل )

 35هده نمود. ابتدا افزايش دما از مشا 6توان در شکلغشا را مي
و مقاومت گرفتگي غشا را  99/35، مقاومت کل را C45°تا 
شدن دلیل حلکاهش داده است. اين ممکن است به %79/20

میکروذرات نامحلول هیومین موجود در  شدهرسوبات انباشت
ترکیبات قلیايي هیومیکي در اثر افزايش دما روي سطح غشا 

و  48/52، مقاومت کل C55°به  45ايش دما از باشد. اما با افز
افزايش پیدا کرده است. اين  97/66مقاومت گرفتگي غشا %

دلیل انبساط منافذ در افزايش گرفتگي در غشا ممکن است به
 ,.Dang et alسولفون در دماهاي بالاتر باشد )ساختار غشاي پلي

آساني از توانند به( که در نتیجه ترکیبات هیومیکي مي2014
میان غشا عبور کنند. در نتیجه انسداد بین حفرات و سطح غشا 

تر از منافذ غشا، ممکن است در دماهاي در اثر عبور ذرات درشت
تر اتفاق بیفتد که در نتیجه باعث افزايش مقاومت بالاتر، بیش

کل و همچنین مقاومت گرفتگي غشا در مقابل جريان ترکیبات 
درصد گرفتگي غشا در اثر تغییرات  نتايج هیومیکي شده است.

آورده شده است. افزايش دماي  7دما در سامانه غشايي در شکل
  6/2مقدار گرفتگي غشا را تا حدود % C45°تا  35خوراک از 

دار بین اين دو از اختلاف معنيکاهش داده است که نشان
 محدوده دمايي نیست.

                                                                                             
3. Reflection factor 



 483 ...فرآيند بر فراپالايش غشايی ترکيبات قليايی هيوميکی سرلکی و همکاران: اثر دمای 

 

                                                                                                           

 )ب( )الف(

-استخراج( )الف( و اثر دما بر ويسکوزيته ترکيبات قليايی هيوميکی  =ml/sec 35v و  =bar 3p=  ،12pH. اثر دمای فرآيند بر شار تراوه ترکيبات فولوات )5شکل 

 ها و درصد گرفتگی غشابررسی مقاومتهای نارس )ب(سنگشده از زغال

 
 

 
 

 های غشا. اثر دمای فرآيند بر انواع مقاومت6شکل 
 

گونه عنوان کرد که انبساط را بدينشايد بتوان دلیل آن

چشم نیامده است و اختلاف دمايي زياد بهمنافذ غشايي در اين 

شدن رسوبات روي سطح غشا دلیل حلکاهش ناچیز گرفتگي به

میزان گرفتگي غشا را حدود  C55°به  45باشد اما افزايش دما از 

-افزايش داده است. علت آن ممکن است به دلیل منبسط %14

-هشدن منافذ غشا ناشي از افزايش دماي بالاتر و عبور رسوبات ب

داخل منافذ غشا و در نتیجه انسداد بین حفرات غشا و سطح غشا 

ذکر باشد که نهايتا باعث افزايش گرفتگي غشا شده است. لازم به

مطالعات  است که انسداد حفرات غشا در دماهاي بالا، بوسیله

در ادامه  SEMهاي مورفولوژي ريزساختار غشا توسط ريزنگاره

د گرفت. همچنین از طرف ديگر، مورد بحث و بررسي قرار خواهن

تواند شود که ميافزايش دما باعث کاهش ويسکوزيته خوراک مي

عاملي براي افزايش ضريب نفوذ مواد از لايه غشا و در نتیجه 

 افزايش گرفتگي را به دنبال داشته باشد. 
 

 
 

 

 غشا . اثر دمای فرآيند بر درصد گرفتگی7شکل 
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 های غالب گرفتگی در فرآيند بررسی مکانيسم

( در v( و حجم تراوه )tاثرات دماي فرآيند بر رابطه بین زمان )

آمده، هاي بدستآورده شده است. با توجه به داده 4جدول

هاي غالب گرفتگي تحت تاثیر دماي فرآيند بررسي مکانیسم

کانسیم غالب گرفتگي در فراپالايش غشايي نشان دادند که م

مکانیسم تشکیل کیک در دماهاي  ترکیبات قلیايي هیومیکي،

Rزيرا بیشترين مقدار  هستند C35°پايین 
 t/Vدر نمودارهاي  2

R  با مقدار vنسبت به 
 حاصل شد.  85/0برابر با  2

 

 (v( و حجم تراوه )t. اثرات دمای فرآيند بر رابطه بين زمان )4جدول 

 شده به هر نمودارخطی برازش R2مقادير 
دمای فرآيند 

(C°) 

t/V vs. t 

شدن )بلوکه

 استاندارد(

Ln(t) vs. V 

شدن )بلوکه

 ميانی(

t/V vs. V 

)تشکيل لايه 

 کيک(

57/0 80/0 85/0 35 

83/0 89/0 87/0 45 

82/0 92/0 86/0 55 
 

 

Rشدن میاني با مکانیسم بلوکه
در دماي  80/0برابر با  2

°C35 مکانیسمي ديگري است که بعد از مکانیسم تشکیل ،

شدن استاندارد در بلوکه کیک در گرفتگي نقش دارد. مکانیسم

دماهاي پايین، برازش خطي مناسبي با نمودارهاي متناظرشان 

توان بیان کرد که مکانیسم تشکیل کیک و سپس نداشتند و مي

هاي اصلي گرفتگي در دماهاي پايین نیسمشدن میاني، مکابلوکه

°C35  به  35هستند. اما با افزايش دما از°C45 مکانیسم ،

Rشدن میاني با بهترين برازش خطي بلوکه
 Ln(t)با نمودار   2

، مکانیسم غالب گرفتگي است. بعد از 89/0با مقدار  Vنسبت به 

R=87/0تشکیل کیک با برازش خطي  آن مکانیسم
و سپس  2

R=83/0شدن استاندارد با برازش خطي هبلوک
ديگر  2

هاي گرفتگي هستند که در فراپالايش ترکیبات قلیايي  مکانیسم

، باز C55°به  45هیومیکي نقش دارند. با افزايش دوباره دما از 

R=92/0شدن میاني با برازش خطي هم بلوکه
، مکانیسم 2

Rتري )بالاتر بودن مقدار ضريب  غالب
ت به نسب 55در دماي  2

°C45 از گرفتگي را ايجاد کرده است. همچنین با افزايش دما )

شدن میاني، ترتیب بلوکهها )بهمشخص شد که تمام مکانیسم

شدن استاندارد( در گرفتگي نقش تشکیل لايه کیک و بلوکه

 (.4دارند )جدول

 گرفتگی در فرآيندهای بررسی زمان وقوع هريک از مکانيسم

هاي شدن در يک فرآيند غشايي، مکانیسمشاخص بلوکه

گرفتگي غشا را از ابتداي فرآيند تا انتهاي آن و در هر لحظه 

 دهد. نشان مي

 

-شدن غشا نشان مي، اثر دما را بر شاخص بلوکه8شکل

، در تمامي لحظات فراپالايش ترکیبات 8دهد. با توجه به شکل

ابتداي فرآيند، مکانیسم تشکیل کیک شروع قلیايي هیومیکي از 

شود و با گذشت زمان و اعمال شرايط مختلف شاخص  مي

دلیل اين باشد که تواند بهکند. اين ميشدن تغییر پیدا مي بلوکه

تشکیل سريع لايه کیک حاوي میکروذرات موجود در محلول 

شود که اين بروي سطح غشا در لحظات اولیه فرآيند ايجاد مي

ي ( با ادامهC35°تر )خصوص در دماهاي پايینکیک به لايه

تري از تشکیل فرآيند به ضخامتش افزوده شده و مکانیسم غالب

کیک را تا پايان فرآيند ايجاد کرده است. اما براي زماني که در 

شود. کند، شرايط متفاوت ميسامانه غشايي دما افزايش پیدا مي

سه مکانیسم گرفتگي برخلاف ، هر C45°به  35با افزايش دما از 

دهند. با در طي زمان فراپالايش در فرآوري رخ مي C35°دماي 

طبع آن افزايش نرخ حلالیت و ضريب و به C45°افزايش دما تا 

دقیقه  15نفوذپذيري ترکیبات هیومیکي، بعد از گذشت حدود 

( بر فرآيند حاکم شده و =1iاز فرآيند، مکانیسم گرفتگي میاني )

دقیقه از  22( با گذشت =5/1iآن گرفتگي استاندارد )بعد از 

( بعد از گذشت =2iشدن کامل )فرآيند و سپس مکانیسم بلوکه

دقیقه از فرآيند در گرفتگي فراپالايش ترکیبات هیومیکي  36

هر سه مکانیسم گرفتگي در  C55°نقش دارند. با افزايش دما تا 

آيند رخ در فر C45°تري نسبت به دماي هاي کوتاهزمان

شود که با ها با اين حقیقت توضیح داده ميدهند. اين پديده مي

هاي موجود در افزايش دما، ضريب نفوذپذيري ماکرومولکول

داخل توانند بهيابد که ميخوراک ترکیبات هیومیکي افزايش مي

منافذ غشا نفوذ کرده و يا در ديواره منافذ غشا انباشت شده و 

هاي گرفتگي را درطي زمان آن مکانیسمطبع گیر بیافتند و به

 Nourbakhsh etفراپالايش غشايي دستخوش تغییرات کنند )

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

 SEMبررسی دقيق گرفتگی غشا توسط آناليز 

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

سولفون از نماي سطحي را نشان پلي ريزساختار غشاي تازه

گونه گرفتگي و لايه کیک بروي آن مشاهده دهد که هیچ مي

از همان  سولفونپلي ( غشاي فرآيندشدهb) 9شود. شکلنمي

هاي کیک در دهد که برروي آن لايهنماي سطحي را نشان مي

اند که ممکن است ترکیبات لايه کیک اثر گرفتگي بوجود آمده

ايجادشده روي سطح غشا، ترکیباتي با وزن مولکولي بالا مانند 

 9(. شکلLi et al., 2014ساکاريدها باشند )ها و يا پليپروتئین

(f) 
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(cمقطع عرضي غشاي تا )دهد که از سولفون را نشان ميزه پلي

پايیني با منافذ کاملا باز  2بالايي و لايه متخلخل 1لايه چگال 2

هاي متخلخل داراي حفراتي در تشکیل شده است که لايه

و در  3نانومتر در نماي جزئي 400تا  10هاي تقريبي بین اندازه

( مقطع d) 9(( هستند. شکلe) 9برابر )شکل 5000بزرگنمايي 
                                                                                             
1. Dense layer 
2. Porous layer 

3. Detail view 

دهد که در آن منافذ شده را نشان ميعرضي غشاي فرآيند

داخل مانند هیومیکي به-داخلي غشا در اثر نفوذ میکروذرات ژل

ها در اثر اعمال شرايط عملیاتي )مانند تغییرات فشار و دبي آن

اند. گرفتگي غشا در نماي جزئي سیال(، دچار گرفتگي شده

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

سولفون مورد استفاده در اين پژوهش، از طور کلي، غشاي پليبه

میکرون  110استر به ضخامت يک زيرلايه پشتیبان از جنس پلي

میکرون  50سولفون به ضخامت هاي متخلخل غشاي پليو لايه

 (. a-10تشکیل شده است )شکل

 

 
 

 (.iشدن غشا ). اثرات دمای فرآيند بر شاخص بلوکه8شکل 

  

 
 

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

 (.fبرابر ) 5000(،  نمای جزئی از مقطع عرضی غشای فرآيندشده با بزرگنمايی eبرابر ) 5000(، نمای جزئی از مقطع عرضی غشای تازه با بزرگنمايی dفرآيندشده )
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سولفون فرآيندشده در اثر دما بر ريزساختار غشاهاي پلي

 10طور که از شکلنمايش داده شده است. همان 10شکل

برابر  C35°شده در دماي ي کیک تشکیلپیداست، ضخامت لايه

 C55°به  35(. افزايش دما از b-10میکرون است )شکل 21/19

کیک روي سطح غشا شده و  ضخامت لايه 59/60باعث کاهش %

( c) 10کرده است. اما از شکلمیکرون تنزل پیدا  57/7به میزان 

وضوح پیداست علاوه بر کاهش ضخامت کیک روي سطح به

اند. اين نیز ممکن است غشا، منافذ داخلي غشا نیز مسدود شده

( ناشي از Dang et al., 2014شدن منافذ غشا )به دلیل منبسط

داخل منافذ غشا و در و عبور رسوبات به C55°افزايش دما تا 

بین حفرات غشا و سطح غشا باشد که نهايتا باعث نتیجه انسداد 

هاي افزايش گرفتگي غشا شده است. نتايج آنالیزي ريزنگاره

SEM هاي تئوري در اين پژوهش، تايیدي بر نتايج داده

 هاي گرفتگي غشا و درصد گرفتگي آن بودند.مقاومت

 بررسی اثر دما بر درصد خلوص محصول نهايی هيوميک اسيد 

گراويمتري و اثر دما بر درصد خلوص  نتايج آزمون

اند. با نشان داده شده 11محصول نهايي هیومیک اسید در شکل

نشده توجه به اين شکل، ترکیبات قلیايي هیومیکي فراپالايش

)جداسازي مستقیم هیومیک اسید از ترکیبات قلیايي هیومیکي 

هاي نارس بدون فرآيند غشايي(، سنگشده از زغالاستخراج

هستند. مطابق  24هیومیک اسیدي با خلوص حدودا % داراي

هاي آمده در اکثر مطالعات، هیومیک اسیدهاي تولیدشده گزارش

 95تا % 20هاي مختلف پالايش، داراي خلوصي بین روشبه

هاي سنگ مورد استفاده، سیستمبسته به کیفیت و نوع زغال

-ته هاي اسیدي برايجداسازي جامد از مايع و شرايط استخراج

نشیني و جداسازي هیومیک اسید هستند. محققان، در پژوهش 

شده خود نشان دادند که میزان خلوص هیومیک اسید جداسازي

پروپیلني، حدود سامانه فیلترپرس با پارچه فیلترهاي پلي بوسیله

هاي (. در اين پژوهش، براي نمونهShakiba, 2016است ) %24

شايي حاضر، مقدار درصد شده در سامانه غهیومات فراپالايش

 مراتب نسبت به نمونهخلوص هیومیک اسید تولیدشده به

(. بهرحال، افزايش 11تر هستند )شکلنشده بیشفراپالايش

شدن در خلوص هیومیک اسید در اثر فراپالايش 74مقدار %

شده است. علت اصلي اين ترکیبات قلیايي هیومیکي حاصل

فولوات با وزن مولکولي  تواند جداسازي ترکیباتموضوع، مي

و همچنین جداسازي ترکیبات غیرآلي از  kDa 5تر از پايین

(. همچنین، در Novak et al, 2001هاي قلیايي باشد )هیومات

اثر افزايش دما میزان درصد خلوص هیومیک اسید تولیدشده از 

يابد. بدين صورت که با افزايش دما هاي هیومات کاهش مينمونه

کاهش  7مقدار %مقدار خلوص هیومیک اسید به C55°به  35از 

داري در نتايج درصد خلوص سه کند که اختلاف معنيپیدا مي

علت شود. علت اين رويه نیز ممکن است بهتیمار مشاهده نمي

شدن منافذ غشا در دماهاي بالاتر باشد که باعث عبور منبسط

چنین ترکیبات غیر از فولوات از میان غشا شده است و يا هم

هاي کیک روي شدن رسوبات و لايهممکن است به دلیل حل

 ( Said et al., 2014سطح غشا در اثر افزايش دماي فرآيند باشد )

که اين موضوع قبلا در بحث نتايج ريزساختار غشا با کاهش 

ضخامت لايه کیک در اثر افزايش دما به اثبات رسید. براساس 

زي غشايي علاوه بر کاهش هاي محققان، فرآيندهاي جداسايافته

محتواي خاکستر هیومیک اسید، باعث کاهش وزن مولکولي زياد 

دهند.  ( را کاهش ميMwاجزا شده و میانگین وزن مولکولي )

هدف اصلي از بکارگیري فرآيندهاي غشايي، حذف هیومیک 

منظور تولید همراه ترکیبات غیرآلي بهاسیدهاي خاکستري به

و کیفیت بالا براي کاربردهاي يک محصول با درصد خلوص 

طور کلي، به (.Novak et al, 2001پزشکي و داروسازي است )

شده از اين پژوهش در مقايسه با نتايج آورده شده نتايج استخراج

(، نتايج قابل قبولي در زمینه تولید هیومیک اسید 1در جدول )

هاي نارس با استفاده از سنگبا درصد خلوص بالا از زغال

تر نظیر ندهاي غشايي است. همچنین، آنالیزهاي دقیقفرآي

کردن  بررسي میزان هزينه، میزان مصرف انرژي و قابلیت بزرگ

( از فرآيندهاي جداسازي غشايي براي scale-upمقیاس فرآيند )

پذير عنوان يک روش کارآمد نوين، ساده و انعطافاستفاده آنها به

با درصد خلوص و  براي تولید هیومیک اسید و فولويک اسید

تواند در مطالعات بعدي براي شان ميکیفیت بالا از منابع بالقوه

 بگیرند. محققان در اين زمینه، مورد ارزيابي قرار

 گيری کلینتيجه
توان شده از اين پژوهش را ميطور کلي نتايج استخراجبه

 صورت زير خلاصه نمود: به

تراوه ترکیبات  با افزايش دما در سامانه غشايي، میزان شار

طبع آن دلیل افزايش حلالیت و بهبه 38میزان %فولوات به

ضريب نفوذپذيري ترکیبات هیومیکي و همچنین کاهش 

 کند. ها، افزايش پیدا ميويسکوزيته آن

 شود. لذا سیکلافزايش دما باعث افزايش گرفتگي غشا مي

( توسط اسید، باز و يا آب مقطر براي CIPشستشوي غشا )

 شود.ازيابي غشا و کنترل گرفتگي آن پیشنهاد ميب
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(a) 

 
(b) 

 
(c                                                                                                       ) 

(، مقطع عرضی aاستر )متخلخل غشايی و لايه پشتيبان پلی هایسولفون متشکل از لايه. اثر دمای فرآيند بر ريزساختار غشا: ريزساختار غشای پلی10کل ش

 C 55 .(c)، مقطع عرضی غشای فرآيندشده در دمای C 35(b)ده در دمایغشای فرآيندش
 

 
های هيومات و مقايسه آن با درصد خلوص شده از ناتراوه. اثر دمای فرآيند فراپالايش غشايی بر درصد خلوص محصول نهايی هيوميک اسيد حاصل11شکل 

 هيوميک اسيد فرآيندنشده 

 

هاي گرفتگي هرمیا، مکانیسم گرفتگي براساس مدل

گزارش  C35°تشکیل کیک، غالب گرفتگي در دماهاي پايین 

هاي گرفتگي ، مکانیسمC55°و  45شد. اما با افزايش دما به 

 میاني، غالب گرفتگي در فرآيند شدند. 

هاي گرفتگي در فرآيند با افزايش دما، تمام مکانیسم

طوريکه در دماهاي هیومیکي نقش دارند بهفراپالايش ترکیبات 

شدن کامل منافذ غشا، هاي استاندارد و بلوکهبالاتر، مکانیسم

 دهند.زودتر رخ مي

شده بروي افزايش دما در سامانه، میزان کیک تشکیل

دهد اما با افزايش دما منافذ کاهش مي 61سطح غشا را حدودا %

، تايیدي SEMنالیز شوند. نتايج گرفتگي توسط آغشا بلوکه مي

 هاي گرفتگي غشا بودند.شده از تئوريبر نتايج حاصل

داري تغییرات دما در سامانه جداسازي غشايي، اثر معني

بر خلوص محصول نهايي هیومیک اسید ندارد. با اين حال، 

توان با % را مي90محصول هیومیک اسید با خلوص بیش از 

نمود. لذا با توجه به  استفاده از فرآيندهاي غشايي فراپالايش

هاي نارس در سنگفرآوري هیومیک اسید با خلوص بالا از زغال

توان کاربردهاي مرتبط با پزشکي، زيست اين پژوهش، مي

داروها، صنايع شیمیايي و کشاورزي اين محصول را ارزيابي 

 نمود.
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با افزايش دما، شار جداسازي ترکیبات فولوات در حالت 

تواند بسیار با که اين موضوع در صنعت مي يابدپايا افزايش مي

شده اهمیت باشد. لذا استفاده از ترکیبات فولوات جداسازي

دلیل اندازه و ( بهBiostimulantsهاي زيستي )عنوان محرک به

هاي مورد نیاز تواند پس از فرآوريشان ميوزن مولکولي پايین

 در مصارف کشاورزي مورد آنالیز قرار بگیرند.     
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