
                                                                                                                                              dx.doi.org/10.22093/wwj.2020.229211.3014 

 



 Journal of Water and Wastewater                                                                                               مجله آب و فاضلاب
 Vol. 32, No. 2, 2021                                                                                                                            ١٤٠٠، سال ٢ ، شماره٣٢ دوره

Original Paper 

Journal of Water and Wastewater, Vol. 32, No.2, pp: 15-27 
Preparation and Characterization of a Novel Cellulose 

Nanocrystals/Polyamide Thin Film Nanocomposite 
Membrane for Nanofiltration Applications 

 
 
 

Y. Rahimi Kashkouli1, M. Rahbari Sisakht2, S. A. Mousavi Parsa3 
 
 

1. PhD Candidate, Dept. of Chemical Engineering, Yasooj Branch,  
Islamic Azad University, Yasooj, Iran 

2. Assist. Prof., Dept. of Chemical Engineering, Gachsaran Branch,  
Islamic Azad University, Gachsaran, Iran 

(Corresponding Author) rahbarisisakht@gmail.com 
3. Assist. Prof., Dept. of Chemical Engineering, Yasooj Branch,  

Islamic Azad University, Yasooj, Iran 
 
 
 

(Received April 30, 2020      Accepted Sep. 29, 2020)  
 
 
 
 

To cite this article: 
Rahimi Kashkouli, Y., Rahbari Sisakht, M., Mousavi Parsa, S. A. 2021. “Preparation and characterization of a 

novel cellulose nanocrystals/polyamide thin film nanocomposite membrane for nanofiltration applications” 
Journal of Water and Wastewater, 32(2), 15-27. Doi: 10.22093/wwj.2020.229211.3014. (In Persian)  

 
 
 
Abstract  
Nanocellulose, as an emerging nanoscale material with important physical and chemical 
properties, is intended for a variety of applications that go beyond the applications seen in 
industrial composites. The nanocomposite membrane of thin film cellulose 
nanocrystalline/polyamide film for nanofiltration applications was made by interfacial 
polymerization. The characteristics of the membrane synthesized by scanning electron 
microscopy and infrared spectroscopy were analyzed. The function of the membrane made on 
the solution of sodium sulfate salts (Na2SO4) and magnesium chloride (MgCl2) was investigated 
using the Central Compound Design method. The correlation coefficient of the computational 
model (R-Sq adj) for salt excretion of Na2SO4 and MgCl2 was obtained to be equal to 99.67% 
and 86.89%, respectively, which indicates the good compatibility of computational models with 
experimental points, and the high accuracy of the models. The results of the statistical analysis 
showed that, with increasing CNC concentration to intermediate level (0.05 %Wt), fluid flow to 
intermediate level (2.25 lit/min) and pressure to high level (10 bar), the highest rejection 
percentage of Na2SO4 and MgCl2 salts was 93.44 and 79.52%, respectively. 
 
Keywords: Membrane, Nanocomposite, Cellulose Nanocrystalline, Nanofiltration, Fouling, 

Experimental Design. 
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  چكيده
اسـت    شده  نظر گرفته شيميايي مهم، براي کاربردهاي گوناگوني در  ظهور با خواص فيزيکي  حال عنوان يک ماده نانومقياس در نانوسلولز به

 آميـد بـراي   نانوکريسـتال/پلي  . غشاي نانوکامپوزيت فيلم نازک سلولزهستندهاي صنعتي  شده آن در کامپوزيت  هاي ديده که فراتر از کاربرد
سنتز شده توسـط آناليزهـاي ميکروسـکوپ     يوسيله پليمريزاسيون بين سطحي ساخته شد. مشخصات غشا کاربردهاي نانوفيلتراسيون به

) Na2SO4هاي سولفات سـديم (  نمک  سنجي مادون قرمز بررسي شد. عملکرد غشاي ساخته شده بر روي محلول الکترونيکي روبشي، طيف
) براي دفع نمک R-Sq adjمدل محاسباتي ( تعيين. ضريب شداده از روش طراحي مرکب مرکزي بررسي ) با استفMgCl2و کلريد منيزيم (

Na2SO4  وMgCl2 هاي محاسباتي بـا نقـاط    دهنده تطابق خوب مدل دست آمد که نشان درصد به ۸۹/۸۶درصد و  ۶۷/۹۹ترتيب برابر با  به
 ۰۵/۰(تا سطح مياني  CNCکه با افزايش غلظت  كرددست آمده در تحليل آماري مشخص  . نتايج بهاستها  مدل زيادآزمايش شده و دقت 

و  Na2SO4هـاي   دفـع نمـک  مقـدار  بيشـترين   بـار)  ۱۰(و فشار تا سطح بالا  ليتر در دقيقه) ۲۵/۲(، دبي سيال تا سطح ميانيدرصد وزني)
MgCl2 ايم درصد را داشته ۵۲/۷۹و  ۴۴/۹۳ترتيب برابر با به. 

  
 گذاري، طراحي آزمايش نانوکريستال، نانوفيلتراسيون، رسوب غشا، نانوکامپوزيت، سلولز: كليدي  هاي واژه

 
  مقدمه -١

در حال حاضر افزايش سريع رشد جمعيت و پيشرفت استانداردهاي 
زندگي در کنار پيشرفت کشاورزي و صنعت در سراسر جهان باعـث  
افزايش نياز به منابع تأمين آب آشاميدني سـالم ، تـازه و بـا کيفيـت     

هاي اخير توجهـات   شده است و در نتيجه فناوري تصفيه آب در سال
  . )Loo et al., 2012(کرده است  زيادي را به خود جلب

  
شرب اسـت، در   درصد از کل منابع آبي کره زمين قابل ٥/٠تنها 
درياها و  هاي شور هاي سطح زمين را آب درصد از آب ٩٧حالي که 
هاي شور بـه يکـي    زدايي از اين آب اند. نمک ها تشکيل داده اقيانوس
 ,.Kim et al).هاي مهم تصفيه آب در دنيا مبدل شده اسـت   از روش

2010) . 
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زدايـي را   هـاي جداسـازي، فنـاوري نمـک     مکانيسـم با توجـه بـه   
زدايي بر پايه غشايي  زدايي گرمايي و نمک توان به دو دسته نمک مي

زدايي بر پايه غشايي شامل نانوفيلتراسـيون، اسـمز    تقسيم کرد. نمک
ايـن   .معکوس، اسمز مستقيم، اولترافيلتراسيون و الکترودياليز اسـت 

تبديل به فناوري برتر در تصفيه فرايندها به سرعت پيشرفت کرده و 
. )Klaysom et al., 2011(و نمـــک زدايـــي آب شـــده اســـت 

کـه   ١الخصـوص، فراينـدهاي مبتنـي بـر غشـاي نانوفيلتراسـيون       علي
عنوان يکي از بهتـرين فراينـدها بـراي تصـفيه آب و توليـد       همواره به
شوند که خواص مطلوبي از جمله شار نفـوذ   حمل شناخته مي آب قابل

هـاي يـون هـاي چنـد      نمـک  هـا و  قابليت حذف بـزرگ ملکـول  بالا، 
  دهنــد ظرفيتــي، فشــار عمليــاتي و هزينــه نگهــداري کــم نشــان مــي 

)Wu et al., 2013(.  
امـل  هـا، عو  غشاهاي نانوفيلتراسيون قابليت حـذف مـؤثر نمـک   

هـا،   ها، فلـزات سـنگين، رنـگ، ويـروس     دهنده تري هالومتان تشکيل
ــاکتري ــا و انگــل ب ــن غشــاها در   ه ــا را از آب و فاضــلاب دارد. اي ه

مقايسه با روش اسمز معکوس در فشـار کمتـر، مقـدار آب خروجـي     
ــه   ــرده و در نتيج ــد ک ــتري را تولي ــرون بيش ــه مق ــرفه ب ــوده و   ص ــر ب ت

  .)Das et al., 2019(است ر ت برداري از آن نيز آسان بهره
هـاي بـا جـرم     هاي نانوفيلتراسيون سختي آب را به جز يـون  غشا

کنـد. انـدازه    حـذف مـي   اسـت، دن انسان مفيد که براي ب كممولکولي 
اسـت  ميکـرون   ٠٠١/٠هاي فيلترهاي نانوفيلتراسـيون حـدود    حفره

(Garud et al., 2011).  
هاي سـطحي و زيرسـطحي    سيستم نانوفيلتراسيون در تصفيه آب
کشـاورزي،   -هـاي صـنعتي   براي مصارف آشاميدني، تصـفيه پسـاب  

ــده  ــذف آلاين ــدزدايي آب  ح ــي از آب، گن ــاي آل ــطحي و   ه ــاي س ه
 زيرزميني و حـذف رنـگ از آب آشـاميدني کاربردهـاي وسـيع دارد     

)Mulder, 2012(.  
نازک هستند کـه  -غشاهاي کامپوزيتي لايه ،NFبيشتر غشاهاي 

با لايه جداسـازي انتخـابي بسـيار نـازک واقـع بـر روي سوبسـتراي        
با موفقيـت   NFشوند. تعداد زيادي از غشاهاي  متخلخل مشخص مي

انــد  اســتر توليــد شــده آميــد و پلــي از پليمرهــاي مختلــف ماننــد پلــي
)Soroush et al., 2012(.  

  دي  ــه حــا بـوجود در غشـري مـپليمواد ـاهراً مـال، ظـبا اين ح

                                                 
1 Nano Filtration (NF) 

ــي ــاده   م ــدهاي آم ــاختار غشــا و فراين ــراي س ــه ب ــند ک ــازي و  رس س
 .(Wu et al., 2013).پذيري و تراوايي مناسب کافي نيستند  انتخاب

هاي اخير، اسـتفاده از غشـاي نانوکـامپوزيتي يـا غشـاي       در سال
ماتريس ترکيبي پليمر و نانوماده رشد چشـمگيري داشـته و عملکـرد    
جداسازي را در فناوري غشايي ارتقا داده است. ايـن غشـاها ممکـن    
است پايداري مکانيکي، شـيميايي و حرارتـي، همچنـين جداسـازي،     

 ,.Sorribas et al).را نشـان دهنـد    واکنش و ظرفيت جذب بهتـري 

2013)  . 
دليل خواص مکانيکي، الکتريکي، حرارتي  به ٢هاي کربني نانولوله

ويژه رفتـار انتقـال سـريع جـرم، يکـي از موضـوعات مهـم         عالي و به
هـاي زيـادي در ارتبـاط بـا غشـاهاي       انـد. پـژوهش   هـا بـوده   پژوهش

،  ,.Celik et al)انجـام شـده اسـت     CNTsماتريس ترکيبي پليمـر و  
ــتفاده از    . (2011 ــه اس ــه ب ــترين توج ــا بيش ــاCNTام ــاي  ه در غش

  محدود شده است. NFويژه غشاي  کامپوزيتي لايه نازک به
را بـا   PA/MWNTs٣پارک و همکاران غشـاي نانوکامپوزيـت   

ــطحي و    ــين س ــيون ب ــتفاده از پليمريزاس ــا اس ــداول ب ــک روش مت   ي
m- ــين ــيلن دي آم ــد   ٤فن ــل کلري ــري مزوئي ــاي   ٥و ت ــر روي غش ب

 MWNTsتهيه کردند. هنگامي کـه از مقـدار مناسـبي از     ٦نگهدارنده
کلـر   بـه  PA/MWNTsاستفاده شد، مقاومت غشاي نانوکامپوزيـت  

خالص به طـور چشـمگيري افـزايش يافـت      PAدر مقايسه با غشاي 
)Park et al., 2010(.  

شکل با قـدرت    اي نانومقياس ميله  يک ماده ٧سلولز نانوکريستال
ــتثنا ــيميايي  ي و خــواص فيزيکــيياس ــه از زيســت  ا ش ــوده ســت ک   ت

 ،آن  کـاربرد بـالقوه   عـلاوه بـر  . شـود  مـي هزينـه تهيـه    تجديدپذير کـم 
رود  کـار مـي   به هاي صنعتي بيوکامپوزيت  کننده عنوان عامل تقويت به

 زيسـتي  ت کمتـري دارد و نگرانـي محـيط   سـمي اسـت   و چون طبيعي
استفاده در کاربردهاي زيستي   ، بنابراين انگيزهآورد ار نميـب  بهجدي 

  .)Lam et al., 2012( آورد را فراهم مي
اي ـغش ـ ساخت و تعيين مشخصـات هدف از انجام اين پژوهش 

  راي  ـد بـآمي ال/پليـريستـوکـنان زـامپوزيت فيلم نازک سلولـانوکـن

                                                 
2 Carbon Nano Tubes (CNTs) 
3 Multi Walled Nano Tubes (MWNTs) 
4 M-Phenylene Di Amine (MPDA) 
5 Tri Mesoyl Chloride (TMC) 
6 Polyester Staple Fiber (PSF) 
7 Cellulose Nano Crystal (CNC) 
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. در اين پـژوهش غشـا فـيلم نـازک     استکاربردهاي نانوفيلتراسيون 
کامپوزيتي با استفاده از تکنيک پليمريزاسيون بـين سـطحي بـر روي    
زيرلايه پلي سولفوني سنتز شد. عملکرد غشاي ساخته شـده بـر روي   

بـا اسـتفاده از روش طراحـي     MgCl2و  Na2SO4هاي نمـک   محلول
 شد.بررسي  ،نرم کردن آب سخت براي ١مرکب مرکزي

  
  ها روشمواد و  -٢

متخلخــل توســط مرکــز توســعه  لايــه نگهدارنــده پلــي ســولفون ريــز
ــه شــد.   ــاوري تصــفيه آب تهي ــرازين ٩٩ TMCفن  ٩٩  ٢درصــد، پيپ

خريـداري   ٣درصـد و اتـانول از شـرکت مـرک     ٩٩درصد، ان هگزان 
نـانومتر   ٢٠درصد با اندازه کمتر از  ٩٥خلوص بيش از با  CNCشد. 

خريداري شد. براي تهيه محلول نمـک  نترال کانادا وم QCاز شرکت 
) و کلريــد Na2SO4، از ســولفات ســديم (گــرم در ليتــر ١ بــا غلظــت

درصـد ســاخت شــرکت مــرک   ٥/٩٩) بــا خلــوص MgCl2منيـزيم ( 
  .استفاده شد

 ١٥/٠با غلظت  TMCمحلول آلي : ساخت غشا نانوفيلتراسيون
زدن  سـاعت تحـت هـم    ٢٤درصد جرمي در ان هگزان بعد از گذشت 

 ١/٠و  ٠٥/٠، ٠١/٠هــاي متفــاوت  طيســي تهيــه شــد. غلظــتمغنا
 ١مـدت   و بـه  شداضافه  TMCبه محلول آلي  CNCدرصد جرمي از 

بـا   PIP. محلـول آبـي   گرفـت ساعت تحت تابش امواج صوتي قـرار  
ساعت تحـت   ٢٤درصد جرمي در آب مقطر بعد از گذشت  ٢غلظت 

اب قـرار  روي ق ـ ،زدن مغناطيسي تهيه شد. زيرلايه پلي سـولفون  هم
تا کـاملاً   شدبه آن اضافه  PIPاز محلول آبي  ليتر ميلي ٢٠و  داده شد

ور شود. زهکشي محلول اضافي بعد از مـدت زمـان    در محلول غوطه
از محلـول   ليتـر  ميلـي  ٢٠. شـد دقيقه انجام شده و با غلطک صاف  ٢

محلول در آن به قاب اضـافه   CNCبا غلظت مشخص از  TMCآلي 
. بعد از مدت زمان يک دقيقه باقيمانـده محلـول خـالي    )١شکل ( شد

 ١٠مــدت  بـه  سلسـيوس درجــه  ٩٠و غشـا درون آون در دمـاي    شـد 
غشـا در   ،تـا خشـک شـود. بعـد از خشـک شـدن       داده شددقيقه قرار 

 ,.Ghanbari et al).داده شـد  دقيقـه قـرار    ٣مـدت   اتانول خالص به

شـده   نشـان داده  ١در جـدول   ي سـاخته شـده  غشـاها  ترکيب (2015
  است.

                                                 
1 Central Composite Design (CCD) 
2 Piperazine (PIP) 
3 Merck 

 
Fig. 1. Nanofiltration system for evaluation of 

membrane performance 
 نمايي از سيستم نانوفيلتراسيون براي ارزيابي عملکرد غشا -١شکل 

 

 ترکيب غشاهاي ساخته شده - ١جدول 
Table 1. Combined membranes made 

CNCs 
(%Wt)  

TMC/n-
hexane 
(%Wt) 

PIP 
(%Wt)  

Membrane 
type  

0 0.15  2  TFC 
0.01 0.15  2  TFN 0.01 
0.05 0.15  2  TFN 0.05 
0.1 0.15  2  TFN 0. 1 

 
ــا:    ــرد غش ــابي عملک ــاتي ارزي ــرايط عملي ــکل  ش سيســتم  ١ش

ــا      ــرد غش ــابي عملک ــراي ارزي ــل را ب ــان متقاب ــيون جري نانوفيلتراس
 ٦٢/١٤دهـد. مســاحت غشــا    نانوفيلتراسـيون پلــي آميـد نشــان مــي  

نانوفيلتراسـيون در شـرايط عمليــاتي   ينــد ا. فراسـت مترمربـع   سـانتي 
هاي مختلف، غلظت نمـک   ، فشارها و دبيCNCهاي مختلف  غلظت

و زمان  سلسيوسه ــدرج ٢٥اي ــ، دمگرم در ليتر ١ول در آب ـمحل
در ايـن  شـده  هـاي اسـتفاده    دقيقه انجام شـد. نمـک   ٦٠يند اانجام فر
 .بودندسولفات سديم و کلريد منيزيم  پژوهش

ارزيابي عملکـرد غشـاي نانوفيلتراسـيون بـا     ها:  طراحي آزمايش
. بـراي بررسـي اثـر پارامترهـاي مختلـف      شدانجام  CCDاستفاده از 

نهــا بــر يکــديگر روي عملکــرد غشــاي      کــنش آ همــراه بــرهم  بــه
، فشار و دبي سيال انتخاب CNCنانوفيلتراسيون، سه پارامتر غلظت 

طح زيـاد،  بـراي هـر پـارامتر سـه س ـ     CCDشدند و با توجه بـه روش  
) در نظــر گرفتــه شــد کــه در طراحــي     -١و ٠+ و١ميــاني و كــم ( 

عنـوان   هتعيين شده ب اراستفاده شدند. اين پارامترها و مقدها  آزمايش
کـد شـده و واقعـي ارائـه      مقدارتحت عنوان  ٢نها در جدول  سطوح آ

  شده است.  
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  متغيرهاي مستقل در سطوح مختلف و واقعي شده كد مقدار -٢جدول 
Table 2. Coded and actual levels of independent variables at different levels  

Coded / Actual levels Symbol  
Independent variables +1 0 -1   

0.1 0.05 0.01 A  CNC concentration (wt. %) 
4 2.25 0.5 B  Fluid flow (lit / min) 
10 8 6 C  Pressure (bar) 

  
  و (Y1)و نتايج دفع نمک سولفات سديم  پژوهشبراي سه متغير مستقل استفاده شده در اين  CCDچيدمان روش  -٣جدول 

 (Y2)دفع نمک کلريد منيزيم 
Table 3. Arrangement of central composite design for the three independent variables used in this study  

and the results of rejection percentage of sodium sulfate (Y1) and magnesium chloride (Y2) 

Exp no. 
Independent variables 

(Coded levels) 
Responses 

(The values of the results obtained) 
A B C Na2SO4   rejection (%) Y1 MgCl2 rejection (%)Y2 

1 -1 -1 -1 56.10 36.84 
2 +1 -1 -1 66.40 61.20 
3 -1 +1 -1 52.50 57.20 
4 +1 +1 -1 63.90 66.50 
5 -1 -1 +1 72.20 61.67 
6 +1 -1 +1 80.20 60.10 
7 -1 +1 +1 66.70 63.40 
8 +1 +1 +1 75.37 58.70 
9 -1 0 0 70.80 64.98 
10 +1 0 0 79.20 71.40 
11 0 -1 0 82.36 66.80 
12 0 +1 0 78.22 72.90 
13 0 0 -1 78.00 73.10 
14 0 0 +1 93.44 79.52 
15 0 0 0 86.30 72.10 
16 0 0 0 86.90 74.50 
17 0 0 0 86.00 68.31 
18 0 0 0 86.50 73.90 
19 0 0 0 86.00 72.80 
20 0 0 0 85.70 74.60 

 
 Designافـزاري  و با كمك بسـته نـرم   CCDبا استفاده از روش 

Expert (Version 7.0., USA)    و سطوح در نظر گرفته شـده بـراي
و چيـدمان آنهـا و نتـايج     شـد طراحي  ها آزمايش ،هر يك از متغيرها

هاي سولفات سديم وکلريد  نمک ١زني پس مقداربراي  ،دست آمده هب
آرايـش روش   ٣مشخص شده است. جـدول   ٣منيزيم مطابق جدول 

                                                 
1 Rejection 

CCD  دهــد. مــدل اوليــه  نشــان مــي تکــرار در نقطــه مرکــزي ٦را بــا
بـا در نظـر    Full quadratic صـورت  پيشنهادي و پيش فـرض را بـه  

در نظـر گرفتـه شـده اسـت.      ١صورت معادلـه   ها به گرفتن تمامي ترم
 ـ  داده دسـت آمـده بـا ايـن معادلـه مطابقـت داده        ههاي آزمايشـگاهي ب
  )Kashkouli et al., 2011( شود مي

)۱      (                 Y= 0+1A + 2B + 3C + 11A2 + 22B2  
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33C2 + 12AB + 13AC + 23BC +   
  

  که در آن
Y وε دست آمده و خطاي تصادفي است.  هترتيب پاسخ ب هبA ،B وC 

. اسـت کـد شـده    مقـدار کننده متغيرهاي مستقل انتخاب شـده در   بيان
β  برازش و محاسبه ضـرايب معادلـه   هستند و براي ها ضرايب معادله

دست آمده با استفاده از رگرسـيون و   ههاي تجربي ب است که دادهلازم 
منظـور رگرسـيون و تحليـل     ايـن  بـه تحليـل شـود.    ١آناليز واريـانس 

انجـام   Design Expert 7.0افـزاري   واريانس با استفاده از بسته نرم
   .شد

 ٢ معادلـه دفـع نمـک از    مقداربراي : زني يا دفع نمک پس مقدار
 (Rahimpour et al., 2012) شد استفاده 

)۲                                                            (1000)
C
Cp1(R

f

*  
  آنکه در 

Cp  وCf ترتيب غلظت نمک نفوذ کرده و غلظت نمک در خـوراک   به
  است.

 ـ  ميزان شار آب عبوري از غشـا نانوفيلتراسـيون:   دسـت   هبـراي ب
ــه   ــوري از غشــا نانوفيلتراســيون از معادل  ٤و  ٣آوردن شــار آب عب

  )Rahimpour et al., 2012( استفاده شد
  

)۳                                                                             (
tA

VJ
m


  
  

)۴                                                                                 (
P
JA


  
  

  كه در آنها
Am  ،مساحت مؤثر غشاΔV   ،حجم آب نفوذ کرده در غشـاΔt   زمـان

    است.اختلاف فشار  ΔP و
گـذاري)   تمايل به تشکيل رسوب (رسوب :٢گذاري تست رسوب

درجـه   ٢٥سـاعت در دمـاي    ١٠مدت  غشا ساخته شده بهروي سطح 
طـور کلـي، تشـکيل رسـوب      هشد. ب بررسيبار  ١٠و فشار  سلسيوس

بر روي سطح غشـا بـه شـرايط عملکـرد هيـدروديناميکي و ترکيـب       
مـولار کلريـد    ميلـي  ١٠کار محلـول   خوراک بستگي دارد. براي اين

و از آن  در آب مقطــر تهيــه BSAگــرم در ليتــر  ميلــي ٢٠٠ســديم و 

                                                 
1 Analysis of Variance (ANOVA) 
2  Fouling 

 BSAعنــوان محلــول خــوراک اســتفاده شــد کــه در ايــن محلــول   هبــ
منظور تسـهيل در تشـکيل رسـوب     هکند. ب کننده عمل مي عنوان نرم هب

 ـ  ٦/١دبي محلول خوراک را  منظـور   هليتر بر دقيقه در نظر گرفتـه و ب
دليل تشکيل رسـوب، شـار آب    هارزيابي ميزان کاهش شار عبوري ب

 ١٠گيـري شـد. پـس از گذشـت      دقيقـه انـدازه   ٢٠عبوري از غشا هر 
. شـد ساعت، آزمايش بازيابي شار عبوري با تميز کردن غشـا انجـام   

در تمـام   NaCl/BSAمحلول خوراک  جاي بهمنظور آب مقطر  اين به
دقيقـه و   ٦٠بـراي مـدت زمـان     ٦/١ L/minماژول غشا با سـرعت  

بدون اعمـال فشـار در غشـا گـردش داده شـد. پـس از آن شـار آب        
 گيــــري شــــد انــــدازه NFعبــــوري عمليــــاتي مشــــابه فراينــــد 

)Ang et al., 2019(.  
  

  نتايج و بحث -٣
ــم  ــوع ات ــوژي غشــا و ن ــاي روي ســطوح زير مورفول ــهه ــه و لاي   لاي

ــته ــکوپ الکترونيکــي روبشــي نشــر    پوس ــتفاده از ميکروس ــا اس اي ب
ساختار مقطـع سـطح  غشـاهاي     SEMارزيابي شد. تصاوير  ٣ميداني

دهـد   نشان داده شده است. اين شکل نشان مي ۲ ساخته شده در شکل
هاي مختلف به سطح غشـا خـالص    با غلظت CNCکه با اضافه کردن 

شـود.   واسـطه وجـود نـانوذرات ايجـاد مـي      اي بـه  يک حالـت کلوخـه  
هاي سفيد رنگ در سطح غشاهاي نانوکامپوزيت  علاوه، وجود لکه هب

کنـد.   ييـد مـي  أهاي متفاوت در سطح غشا را ت با غلظت CNCوجود 
تجمع اين نانوکريستال در سطح غشـا موجـب مسـدود شـدن منافـذ      

  .)Lau et al., 2012( شود غشا و کاهش نرخ نفوذ در غشا مي
غشاي خـالص   FTIRطيف  ۳ شکل: غشاها FTIRتحليل طيف 

دهـــد.  را نشـــان مـــي CNCو غشـــاي نانوکامپوزيـــت در حضـــور 
هـاي   . پيـک شـد انجـام   cm-1۴۰۰۰تا  ۵۰۰سنجي در محدوده  طيف
cm-1 ۱۱۵۰     مربــوط بــه کشــش متقــارنO=S=O  وcm-1 ۱۳۰۰ 

مربـوط بـه    cm-1 ۱۵۳۰و پيک  O=S=Oمربوط به کشش نامتقارن 
 PSFهـاي پليمـر    واسـطه گـروه   کـه بـه   C=Cکشش حلقه آروماتيک 

بـه   cm-1 ۳۶۰۰و  ۳۲۰۰. پيـک بـين   )Park et al., 2017(اسـت  
 دهنـده حضـور   شـود کـه نشـان    مربـوط مـي   O-Hارتعاشات کششـي  

مربوط به ارتعاشات  cm-1 ۲۹۰۲هاي هيدروکسيل است. پيک  گروه
و  ۱۶۴۳ي ها است. حداکثر مشاهدات در پيک C-Hکششي متقارن 

                                                 
3 Scanning Electron Microscope (SEM) 
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Fig. 2. SEM images of the upper surface of nanocomposite membranes,  

a) TFC, b) TFN 0.01, c) TFN 0.05 and d) TFN 0.1 
  d (TFN 0.1و  a (TFC ،b (TFN 0.01 ،c (TFN 0.05سطح فوقاني غشاهاي نانوکامپوزيت،  SEMتصاوير  -۲شکل 

  

 
Fig. 3. FTIR spectrum of pure membranes and nanocomposite membranes (TFN 0.01) 

 )TFN 0.01غشاهاي خالص و غشاي نانوکامپوزيت ( FTIRطيف  -٣شکل
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cm-1  ۱۴۳۱   مربوط به ارتعاش کشـشO-H      کـه مربـوط بـه جـذب
ــش   ــاش کش ــک   CH2-آب و ارتع ــت. پي ــر روي cm-1 ۱۰۶۰اس  ب

 ,.Tarboush et al).مربوط به باند سـلولز اسـت   C-O-Cارتعاشات 

2008) .  
عملکـرد  بـر   سـازي پارامترهـاي مـؤثر    و مـدل  ها تحليل آزمايش

 هـا  مطابق آنچه در قسمت طراحي آزمايش غشاهاي نانوفيلتراسيون:
، بـا در  CCDرا طبق جدول طراحي شـده روش   ها آزمايش ،گفته شد

نظر گرفتن سه متغير فرض شـده غلظـت سـلولز نانوکريسـتال، دبـي      
بـار تكـرار در نقطـه     ٦آزمـايش همـراه بـا     ٢٠سيال و فشار برابر بـا  

طراحـي شـده    ها . جدول آزمايششدمرکزي، براي كاهش خطا انجام 
 ـ   با توجه به متغيرهاي فرض شده به دسـت   هصورت كد شـده ونتـايج ب

. بـا توجـه بـه    آمده اسـت  ٣ نمک مطابق جدولدفع  مقدارآمده براي 
دنبال ارائه مدلي مناسب بـر اسـاس مـدل اوليـه      دست آمده به هنتايج ب

دفع نمک با توجه بـه سـه متغيـر فـرض شـده       مقدار) براي ١(معادله 
طـور كـه     . همانبوديمغلظت سلولز نانوکريستال، دبي سيال و فشار 

در نظـر گرفتـه شـد،     Full quadraticصـورت   گفته شد مدل اوليه بـه 
عبارت ديگر فرض اوليه و پيشنهادي، مؤكد بر موثر بـودن تمـامي    به

ها (متغيرها با توان اول و دوم و اثر متقابـل متغيرهـا) و در نظـر     ترم
هـاي در نظـر    گرفتن آنها در مـدل بـود. ولـي در عمـل برخـي از تـرم      

بـه يـك    ابراينبنگرفته شده در مدل اضافي بوده و بايد حذف شوند، 
احتيـاج  ثر ؤثر از غيرمؤهاي م ترم كردنمشخص  برايتحليل آماري 

 P-value. ايـن تحليـل بـا اسـتفاده از آزمـون فـرض و پـارامتر        است
  افـــزار شـــود. محاســـبات مربوطـــه توســـط نـــرم     انجـــام مـــي 

Design Expert 7.0  ــرم ــس از حــذف ت هــاي  انجــام داده شــد و پ
نشـان داده شـده    ٤جـدول  در كـه  به جدول تحليـل آمـاري    ،ثرؤغيرم

 ـ ٦و  ٥. معادلـه  دست آمد است، به ترتيـب مـدل محاسـباتي بـراي      هب
) و کلريـد منيـزيم   Na2SO4هـاي سـولفات سـديم (    دفع نمـک  مقدار

)MgCl2دهد ) را با توجه به ضرايب محاسبه شده نشان مي  
  

)۵              (Y1 = 86.50564 + 4.677A - 2.057B + 7.101C -  
11.91409A2 - 6.62409B2 - 1.19409C2 - 0.62875AC-  
0.52875BC 

  
)۶( Y2= 74.22725 + 3.381A + 3.209B + 2.855C -              

8.53125A2 - 6.87125B2 - 4.99125AC - 3.16625BC 

  
 )Y2) و کلريد منيزيم (Y1هاي سولفات سديم ( دفع نمکمقدار نتايج آناليز واريانس براي  -٤جدول 

Table 4. ANOVA for the rejection of sodium sulfate (Y 1) and magnesium chloride (Y2) 

Source 
Y1 Y2 

SS df F-value P-value SS df F-value P-value 
Model 2313.28 8 725.45 0.0001 1530.00 7 18.98 0.0001 

A 218.74 1 548.79 0.0001 114.31 1 9.93 0.0084 

B 42.31 1 106.15 0.0001 102.98 1 8.94 0.0113 

C 504.24 1 1265.0 0.0001 81.51 1 7.08 0.0208 

AB ------- --- ------- ------- ------- --- ------- ------- 

AC 3.16 1 7.93 0.0168 199.30 1 17.31 0.0013 

BC 2.24 1 5.61 0.0372 80.20 1 6.97 0.0216 

A2 390.35 1 979.32 0.0001 232.90 1 20.23 0.0007 

B2 120.67 1 302.73 0.0001 151.09 1 13.12 0.0035 

C2 3.92 1 9.84 0.0095 ------- --- ------- ------ 

Residual 4.38 11 ------- ------- 138.16 12 ------- ------- 

Lack of fit 3.47 6 3.17 0.1133 110.23 7 2.82 0.1358 

Pure error 0.91 5 ------- ------- 27.93 5 ------- ------- 

Total 2317.67 19 ------- ------- 1668.17 19 ------- ------- 
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  )Y2) و کلريد منيزيم (Y1هاي سولفات سديم ( دفع نمک مقداردست آمده براي  هپارامترهاي آماري ب -٥جدول 
Table 5. Statistical parameters obtained for the rejection of sodium sulfate (Y 1) 

and magnesium chloride (Y2) 
Statistical parameters Y1 Y2 

R2 0.9981 0.9172 
R2 adjusted 0.9967 0.8689 

Std.Dev 0.63 3.39 
Mean 76.64 66.53 

Coefficient of variance 0.82 5.10 
PRESS 17.62 684.39 

Predicted R2 0.9924 0.5897 
Adequate precision 93.442 16.710 

 
ــدول  ــه آزادي ١ DF، ٤در ج ــاي درج ــه معن ــاي   ٢ SS ، ب ــه معن ب

 کميتـي مشــابه واريــانس اسـت بــه معنــاي   ٣ MSمجمـوع مربعــات،  
کننـده   عـددي تعيـين   مقدار P-Value  ،F-Valueميانگين مربعات و 

تـرين قسـمت    . مهمهستند در پذيرش و يا رد فرض آماري موردنظر
هـا، پـارامتري بـه     در جدول تحليل آماري در بخش آنـاليز واريـانس  

دهنـده مناسـب بـودن يـا      ين پـارامتر نشـان  . ااست Lack of fit  نام
ــانگر  Fو بــزرگ  Pكوچــك  مقــدار. اســتنامناســب بــودن مــدل  بي

باشـد مـدل    >٠٥/٠Pنامناسب بودن مدل محاسباتي است و چنانچه 
 Lackپارامتر  Fو  Pمقدار  ٤گذاشت. با توجه به جدول  را بايد كنار

of fit  بـا  اسـت  دفـع نمـک سـولفات سـديم برابـر      مقـدار مدل براي 
١١٣٣/٠P=  ١٧/٣وF=  دفـع نمـک کلريـد منيـزيم      مقـدار و براي

است كـه بـا توجـه بـه توضـيحات       =٨٢/٢Fو  =١٣٥٨/٠P با برابر
. ضـريب  اسـت هـاي محاسـباتي    داده شده، بيانگر مناسب بودن مـدل 

ــا  تعيــين  ٥طــور كــه در جــدول   همــان R2(adj)مــدل محاســباتي ي
سـديم و کلريـد   هـاي سـولفات    دفع نمـک  مقدارمشخص است براي 

دسـت آمـد.    هب درصد ٨٩/٨٦و  درصد ٦٧/٩٩ترتيب برابر همنيزيم ب
نسـبتاً  تعيـين  بيانگر ضريب  درصد ٦٠ بيش ازهاي Rطور معمول  به

ها و خط محاسباتي حاصل از  دهنده انطباق داده خوبي هستند و نشان
مـدل،   تعيـين دست آمده براي ضرايب  ه. که نتايج بهستندرگراسيون 

هـاي محاسـباتي بـا نقـاط      طابق بسـيار خـوب و عـالي مـدل    بيانگر ت
. مطلبي كه بايـد بـه آن توجـه    استها  مدل زيادآزمايش شده و دقت 

بـا افـزايش تعـداد     R2مقـدار   اسـت. R2 (adj) و  R2كرد تفاوت بـين 
                                                 
1 Degrees of Freedom (DF) 
2 Sum of Square (SS) 
3 Mean Square (MS) 

شـود كـه ايـن     و در نتيجه افزايش درجـه آزادي زيـاد مـي    ها آزمايش
طور معمول   آماردانان به بنابراين است،غيرواقعي و كاذب  ،افزايش

R2 (adj)  بسـتگي اسـت مـورد اسـتناد      را كه بيانگر مقدار حقيقي هـم
  دهند. قرار داده و گزارش مي

دفـع   مقداراين نمودارها  :٥و مسطح ٤نمودارهاي سطح سه بعدي
ــر متغيرهــا   نمــک ــد منيــزيم را در براب هــاي ســولفات ســديم و کلري

دهـد. ايـن اشـكال فضـايي بـا       مي صورت سه بعدي و مسطح نشان به
يـابي سـاير نقـاط بـا      استفاده از نقاط آزمايش شده و همچنـين درون 

ترتيـب   هب ٥و شکل  ٤. شکل شود مي انجاماستفاده از مدل محاسباتي 
هاي سولفات سديم  دفع نمک مقدارنمودار سطح سه بعدي و مسطح 

) و CNC )Aو کلريد منيزيم را براي اثر متقابـل دو فـاکتور غلظـت    
و فشـار   CNCهـا غلظـت    دهـد. در ايـن شـکل    ) نشـان مـي  Cفشار (

فاکتورهاي متغير هستند و دبي سيال فاکتور ثابت و در سطح ميـاني  
طـور کـه    ثابت نگه داشته شده است. همانليتر بر دقيقه  ٢٥/٢يعني 

هـاي   بيشترين دفع نمـک  ٥و  ٤در نمودارهاي شکل  شود ميمشاهده 
مقـدار زيـاد   و  CNCمنيزيم در غلظت مياني سولفات سديم و کلريد 

  .فشار است
 ـ CNCثير غلظت أبا توجه به نمودارها، خط ت صـورت منحنـي    هب

هاي ميـاني يعنـي غلظـت     تا غلظت CNCاست که با افزايش غلظت 
 ـ  پس مقداردرصد جرمي  ٠٥/٠ دليـل يکنـواختي    هزني و دفع نمـک ب

ي سطح غشا افزايش و پس از آن با افزايش غلظـت  نانوذرات بر رو
CNC دليل تجمع نـانوذرات   هزني و دفع نمک ب پس مقدارCNC   بـر

                                                 
4 Surface Plots 
5 Contour 
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Fig. 4. The amount of sodium sulfate rejected by the membrane produced, the three-dimensional surface plot a) and 

contour plot b), the CNC (A) concentration, and the pressure C) of the variable factors and the fluid flow (B) was kept 
constant at zero level 

 (C) و فشار CNC (A))، غلظت b) و نمودار مسطح aمقدار دفع نمک سولفات سديم توسط غشاي توليد شده، نمودار سطح سه بعدي  -٤شکل 
  ) ثابت نگه داشته شده است٠در سطح مياني (  (B)فاکتورهاي متغير و دبي سيال 

  
 
 

 
Fig. 5. The amount of Magnesium chloride rejected by the membrane produced, the three-dimensional surface plot a) 
and contour plot b), the CNC (A) concentration, and the pressure (C) of the variable factors and the fluid flow (B) was 

kept constant at zero level 
 (C) و فشار CNC (A))، غلظت b) و نمودار مسطح aنمودار سطح سه بعدي توسط غشاي توليد شده،  کلريد منيزيمدفع نمک  مقدار -٥شکل 

 نگه داشته شده است ) ثابت٠در سطح مياني (  (B)فاکتورهاي متغير و دبي سيال 
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بر  آميدي و ايجاد حفرات درشت روي سطح غشا و تخريب لايه پلي
صورت خطي از سطح پـايين   هيابد. تأثير فشار ب روي غشا کاهش مي
  يابد. ميبه سطح بالا افزايش 
دست آمده از اثر جداگانه و متقابل هر يـك از   هبا توجه به نتايج ب

 هـاي سـولفات سـديم و کلريـد منيـزيم      پارامترها بر مقدار دفع نمک
 ،گرفتـه شـد  براي هر يك از متغيرهـا سـطوح بهينـه عوامـل در نظـر      

 ٢٥/٢درصد جرمي، دبي سـيال برابـر بـا     ٠٥/٠برابر  CNCغلظت 
بـا توجـه بـه نتـايج      دسـت آمـد.   هبار نسبي ب ١٠ليتر بر دقيقه و فشار 

دست آمده از اثر جداگانه و متقابل هر يك از پارامترهـا بـر مقـدار     هب
هـاي سـولفات سـديم و کلريـد منيـزيم بـراي هـر يـك از          دفع نمک

 CNCمتغيرها در تحليل آماري مشخص است که با افزايش غلظـت  
ليتـر بـر    ٢٥/٢، دبي سيال تا سـطح ميـاني   ٠٥/٠ wt مياني تا سطح
دفــع نمــک  مقــداربيشــترين  ١٠ barو فشــار تــا ســطح بــالا  دقيقــه

را  صـد در ٥٢/٧٩و کلريـد منيـزيم    درصـد  ٤٤/٩٣سولفات سـديم  
 داراي بـار منفـي معمـول اسـت     NFداريم. اين رفتار براي غشاهاي 

(Hu et al., 2016).       هيدراتاسـيون کلريـد، سـديم، سـولفات و يـون
ــه  ــزيم ب ــب  مني ــت.   ٤٣/٠و  ٣٨/٠، ٣٦/٠، ٣٣/٠ترتي ــانومتر اس ن

 ،کننده کمتـرين شـعاع هيدراتاسـيون هسـتند     هاي کلريد منعکس يون
زيم نسبت به سولفات سديم كمتـر اسـت.   زني کلريد مني  بنابراين پس

SO4بـراي سـولفات سـديم فـاکتور غالـب     
اسـت کـه بـر مکـانيزم       2-

کلريـد   بيشـتر از زنـي آن   همين دليل پـس  گذارد. به زني تأثير مي پس
  است.منيزيم 

 TFNو  TFCوابستگي رسوب غشاهاي  ٦شکل  گذاري: رسوب

طـور کـه     دهد. همـان  برحسب زمان نشان مي NFيند ارا در فر 0.05
شـديدتر از   TFCشـود، رونـد کـاهش شـار آب غشـاي       مشاهده مـي 

 TFNدهد مقاومت غشاي  است که اين نشان مي TFN 0.05غشاي 

کاهش  گذاري بيشتر است. در زمينه رسوب TFCدر مقايسه با  0.05
بـر روي سـطح غشـا     BSAتوان به ايجـاد يـک لايـه     شار آب را مي

بت داد. اين لايـه مقاومـت غشـا را در برابـر عبـور آب افـزايش       نس
   .)Jiang et al., 2017( دهد مي

در سطح غشاي  BSAآميدي تجمع  به لايه پلي CNCبا افزودن 
TFN 0.05         کاهش يافتـه اسـت کـه نتيجـه آن بهبـود مقاومـت غشـا
TFN 0.05 گــذاري اســت در مقابــل رســوب )Morra, 2000(.  در

ويژگـي   TFN 0.05دوسـت غشـاي    حقيقت، لايه هيدراته سطح آب
ــراکم پلــي  ــه مت ــوگيري از جــذب   ضــد رســوب لاي ــا جل آميــدي را ب

دهد، که اين عمـل   بر روي سطح غشا افزايش مي BSAاي ه مولکول
. بنابراين، شود انجام مي BSA -با کاهش انرژي آزاد چسپندگي غشا
توانـد از طريـق    مـي  TFN 0.05افزايش ويژگي ضدرسـوب غشـاي   

و يـا منفـي    TFN 0.05دوسـتي سـطح غشـاي     افزايش خاصيت آب
 .)Daraei et al., 2017(شود  انجام  CNCبودن بار سطح ذرات

قبــل و بعــد از  TFN 0.05و  TFCشـار غشــا    مقايســه ٧شـکل  
دهـد کـه    دهد. اين شکل نشان مي عمليات شستشوي آب را نشان مي

درصـد مقـدار شـار آب را     ٥/٢٢تواند حدود  مي TFN 0.05اي غش
بازيـابي کنـد و ايـن نشـانگر      TFCدرصـد غشـا    ٥/٧در مقايسه بـا  

در بهبـودي شـار آب عبـوري از     TFN 0.05عملکرد بـالاتر غشـاي   
، تعامل بـين   TFN 0.05دوستي بهبود يافته  غشا است. خاصيت آب

ــا و  ــه   BSAغش ــرده و در نتيج ــعيف ک ــا   BSAرا تض ــطح غش از س
  .)Shao et al., 2013( تر حذف شده است راحت

 

 
Fig. 6. Organic sedimentation of membranes TFC 

and TFN 
 TFN 0.05و  TFCرسوب آلي غشاهاي  -٦شکل 

 

 
Fig. 7. Comparison of recycling of TFC and TFN 

0.05 membrane flux after washing 
پس از  TFN 0.05و  TFCمقايسه بازيابي شار غشاهاي  -٧شکل 
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  گيري نتيجه -٤
CNC دليل سطح ويژه بزرگـي کـه دارنـد در برابـر اکسيداسـيون و       به

ــيار      ــيميايي بس ــاظ ش ــين از لح ــاس و همچن ــيار حس ــتگي بس انباش
 CNCپذير هستند. در نتيجه ساخت غشاهاي نانوکامپوزيـت   واکنش

زدايـي از آب   ها و نمـک  حذف ناخالصي برايتواند مورد مناسبي  مي
باشـــد. در ايـــن پـــژوهش ســـاخت و تعيـــين مشخصـــات غشـــاي 

ــازک   ــيلم ن ــت ف ــيCNCنانوکامپوزي ــاي   / پل ــراي کاربرده ــد ب آمي
هـاي   زنـي و دفـع نمـک    سـازي آب و پـس   نانوفيلتراسيون و شـيرين 

نتـايج تصـاوير    بررسـي شـد.  سولفات سديم و کلريد منيـزيم از آب  
SEM  ــف ــت در   غ FTIR، طي ــاي نانوکامپوزي ــالص و غش ــاي خ ش

 CNCو زاويه تماس سطح غشـا بـا آب، وجـود ذرات     CNCحضور 
  محاســبه شــده تعيــينضــريب دهــد.  روي ســطح غشــا را نشــان مــي

ــراي دفــع نمــک  مــدل ــزيم  هــا ب ــد مني   هــاي ســولفات ســديم و کلري

هاي محاسـباتي بـا نقـاط     دهنده تطابق بسيار عالي و خوب مدل نشان
  است.ها  مدل زياددقت آزمايش شده و 

که با افـزايش   كرددست آمده در تحليل آماري مشخص  هنتايج ب
، دبي سيال تا سطح مياني ٠٥/٠.Wt %تا سطح مياني  CNCغلظت 

 مقـدار بيشـترين   ١٠ barو فشار تـا سـطح بـالا     ليتر بر دقيقه ٢٥/٢
  دست آمده است.   هبهاي سولفات سديم و کلريد منيزيم  دفع نمک

  
  قدرداني -٥

از دانشگاه آزاد اسلامي واحد ياسوج بـه خـاطر   پژوهش نويسندگان 
انــد قــدرداني  هــايي کــه در انجــام ايــن پــژوهش انجــام داده حمايــت

بـا کــد   نامـه دکتـرا   اسـتخراج شــده از پايـان   پـژوهش کننـد. ايـن    مـي 
  است. ١٢٠٤٠٢٠١٩٥٢٠٠٢
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