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انتقال تسهیل شده برای تصفیه آب با استفاده از غشای مایع پایه پلیمری سلولز استات: سنتز و 

بهینه سازی با استفاده از روش سطح پاسخ

آرش ادهمی جمالی1، جعفر توفیقی داریان2*، حمید کاظم زاده1

1 دانشجوی کارشناسی ارشد، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران

2 دانشیار، پژوهشگاه علوم و فنون هسته ای، تهران، ایران 

3 استاد، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران

جدیدترین تکنولوژی PIM بعلت پایداری و شار مطلوب برای جداسازی یون‌ها، توجه 
بسیاری را برانگیخته‌اند. اجزای تشکیل دهنده PIM مورد استفاده در این مطالعه، اتر 
تاجی به عنوان حامل، مایع یونی به عنوان پلاستی‌سایزر و CA به عنوان پلیمر پایه 
بوده‌اند. همچنین در این کار از MOF هم در ساختار غشا استفاده شد. مقادیر متفاوت 
تاثیر‌گذار خواهند‌ بود. به همین  اجزای تشکیل دهنده بر عملکرد غشای نهایی بر اساس شار 
منظور لازم است اجزای بکار برده شده در داخل غشا به میزان بهینه خود انتخاب شوند. برای 
انجام این کار با استفاده از طراحی آزمایش، ترکیب درصد اجزای PIM نهایی تخمین زده شد. 
در این پژوهش روش سطح پاسخ برای بهینه‌سازی شار با استفاده از مقادیر بهینه اجزای تشکیل 
دهنده‌ی غشای نهایی مورد استفاده قرار گرفت. با استفاده از این تکنیک تاثیر اجزای تشکیل 
دهنده‌ی اصلی و برهمکنش‌های بین آنها مورد بررسی قرار گرفتند. در این مطالعه تلاش‌هایی 
برای ارزیابی شار با استفاده از روش سطح پاسخ صورت پذیرفت. به عنوان یک روش قوی و 
 XRD روش طراحی مرکب مرکزی بدین منظور مورد استفاده قرار گرفت. آنالیز ،RSM فراگیر از

برای تعیین ساختار نانوذرات و آنالیز FTIR به منظور بررسی ساختار غشا استفاده شد. 

پاسخ، چارچوب  تاجی، روش سطح  اتر   ،PIM بهینه‌سازی، 
فلزی-آلی.
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انتقال تسهیل شده یون کلسیم با استفاده از غشای مایع پایه پلیمری سلولز استات: سنتز و بهینه سازی با استفاده از روش سطح پاسخ

1( مقدمه
یافته  توسعه  نوعی  عنوان  به   )PIM( پلیمری  شامل  غشای  اخیرا، 
از غشای مایع حمایت شده )SLM( در زمینه های جداسازی یون 
دلایل  جمله  از   .]1[ است  گرفته  قرار  توجه  مورد  پساب  تصفیه  و 
برای جایگزین شدن PIM بجای دیگر انواع روش های جداسازی 
و استخراج می‌‌توان به گزینش‌‌پذیری بالا، نشتی پایین برای حامل 
و پایداری بالای غشا اشاره کرد. به طور معمول، PIM شامل یک 
برای جداسازی  اساسا   .]2[ است  پایه، پلاستی‌‌سایزر و حامل  پلیمر 
یون‌‌های فلزی از روش‌‌های استخراج با حلال به‌‌وسیله حامل‌‌های 
بازی، اسیدی و ماکروسیکلیک استفاده می‌‌شود ]3[. در هر سیستم 
مهم  هدف‌‌های  که  دارند  وجود  کاتیون‌‌هایی  صنعتی  جداسازی 
این میان، غنی‌‌سازی و جداسازی  جداسازی محسوب می‌‌شوند. در 
 Mg و Ca در هیدرومتالورژی دارای اهمیت است،  درحالی‌‌که Zn (II(
به عنوان ناخالصی آب مورد تصفیه قرار می‌‌گیرند ]4و5[. پلیمرهای 
رایجی که به عنوان پلیمرهای پایه در سیستم‌‌های PIM مورد استفاده 
 )CA( مشتقات سلولز استات ،)PVC( قرار گرفته است پلی‌‌وینیل‌‌کلراید

و مشتقات پلی‌‌وینیلیدین فلوراید )PVDF( هستند.
علاوه بر این، بمنظور بهبود تاثیر انتقال یون فلزی، پلاستی‌‌سایزر در 
ساختار غشا قرار داده می‌‌شود ]1-3[. به منظور افزایش شار غشای 
PIM، چارچوب‌‌های آلی-فلزی )MOF( نیز می‌‌تواند مورد استفاده 
قرار بگیرد ]6[. مقادیر مختلفی حامل، پلاستی‌‌سایزر و MOF شارهای 
متفاوتی را نتیجه می‌‌دهد. از این رو،  یک روش طراحی آزمایش مناسب 
می‌‌تواند برهمکنش‌‌های بین اجزای PIM را آشکار سازد. روش‌‌ سطح 
پاسخ )RSM( شامل مجموعه‌‌ای از تکنیک‌‌های آماری و ریاضی به 
عنوان مطلوبترین روش بهینه‌‌سازی تحلیلی در سطح گسترده‌‌ای مورد 
استفاده قرار گرفته‌‌است ]7[. در میان طرح‌‌های مختلف طراحی‌‌های 
مختلف ماتریس با مشخصات گوناگون، طراحی کامپوزیت مرکزی 
)CCD(، به منظور طراحی آزمایش با حداقل تعداد حل به طور گسترده 

ای در بررسی تاثیر متغیرات مورد استفاده قرار گرفته‌‌است ]8[.
در این مقاله، یک سیستم PIM برای جداسازی +Ca2 بکار گرفته‌‌شده 
است. این غشای PIM تهیه شده از سلولز استات )CA( به عنوان 
پلیمر پایه، Benzo-18-Crown-6 و)B18C6( به عنوان حامل، مایع 
 )BMIMCl(1 و-Butyl-3-methylimidazolium chloride یونی
به عنوان پلاستی‌‌سایزر و ZIF-8 به عنوان نانوذرات MOF می باشد. 
برای مطالعه تاثیر و برهمکنش فاکتورها بر روی شار، از RSM شامل 
CCD بهره گرفته شد. تکنیک پاسخ سطح برای بهینه سازی فرآیند 

مورد استفاده قرار گرفت.

2( مواد و روش‌‌ها
2(1( مواد

 ،)NaCl( سدیم ،)CaCl2( نمکهای کلراید کلسیم ،)CA( سلولز استات
 Benzo-18-Crown-6 حامل ،)KCl( و پتاسیم )MgCl2( منیزیم

1-Butyl-3-methylimidazolium chlo� و مایع یونی )B18C6(و

همچنین  شد.  تهیه  آلدریچ  سیگما  شرکت  از   ،)BMIMCl(و  ride
و   2-methylimidazole متانول،   ،N,N-Dimethylacetamide

نیترات روی 6-آبه از شرکت مرک آلمان خریداری شد.

2(2( روش‌‌ها
ZIF-8 از نوع MOF 2(2(1( تهیه

ابتدا 6/6 گرم لیگاند آلی در 100 میلی‌‌لیتر متانول حل شد و بطور 
جداگانه 3 گرم نیترات روی 6-آبه نیز در 100 میلی‌‌لیتر متانول حل 
شد. پس از اینکه هر کدام به مدت 20 دقیقه روی همزن مغناطیسی 
مخلوط شد، محلول حاوی نمک به یکباره داخل محلول حاوی لیگاند 
ریخته شد. مخلوط حاصل به مدت 2 ساعت با همزن مغناطیسی در 
دمای 50 درجه سانتی‌‌گراد مخلوط شد. محلول حاصل به رنگ سفید 
به مدت 15 دقیقه در دور rpm 7000 سانتریفیوژ شد. ذرات حاصله با 
متانول خالص شستشو داده شد و پس از آن خشک و ذرات جدا شدند.

PIM 2(2(2( تهیه غشای
تهیه نمونه‌‌های PIM بر پایه CA به روش ریخته‌‌گری به شرح زیر 
 B18C6 و BMIMCl و،ZIF-8 و،CA صورت پذیرفت. مقادیر متفاوت
در حلال DMAC حل شد. هرکدام از مخلوط‌‌ها برای 24 ساعت در 
دمای اتاق بهم خورد. سپس فیلمی پلیمری بوسیله تیغه‌‌ ریخته‌‌گری 
بر روی شیشه‌‌ای تمیز تشکیل داده ‌‌شد. پس از آن برای تبخیر حلال، 
قرار  آزمایشگاه  فضای  در  ساعت   24 مدت  به  شده  تشکیل  فیلم 
انعطاف‌‌پذیر حاصل شد. ضخامت  پلیمری  گرفت و در نهایت فیلم 
PIM تشکیل شده در حدود 35 تا 40 میکرومتر تنظیم شد. به منظور 
انجام آزمایشات مربوط به انتقال یون، غشای تشکیل شده به صورت 

دایره‌‌ای با مساحت حدود cm2 20 جدا شده و در مدول قرار گرفت.

2(2(3( آنالیزها
آنالیز XRD برای تعیین ساختار نانوذرات و آنالیز FTIR به منظور 
 ،PIM بررسی ساختار غشا استفاده شد. به منظور بررسی شار عبوری از
نمونه‌‌های 2 میلی‌‌لیتری از فاز خوراک و عریان‌‌ساز هر 4 ساعت یکبار 
برداشته شد و غلظت یون +Ca2 در آن اندازه‌‌گیری شد. شار عبوری با 

استفاده از رابطه )1( محاسبه شد.
                                                          )1(

و   )cm2( موثر غشا  )cm3(،و A سطح  آبی  فاز  آن، V حجم  در  که 
mmol.( زمان  در طول  عریان‌‌ساز  فاز  غلظت  تغییرات   )dCi/ dt(

cm-2.hr-1( است.

2(3( طراحی آزمایش
 CCD و RSM با استفاده از PIM در Ca2+ بهینه سازی فلاکس
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به عنوان یک تکنیک ریاضی و آماری مفید برای ارزیابی رابطه بین 
فاکتورهای xi و y به همراه تست های آزمایشگاهی انجام شد ]9[. 
در این پژوهش، اتر تاجی، مایع یونی و MOF به عنوان متغیرهای 
مستقل )xi( و شار به عنوان پاسخ اصلی )y( انتخاب شد. رابطه ریاضی 
بین پاسخ اصلی “y” و دسته متغیرهای مستقل “x” بر اساس مدل 

مرتبه دو زیر صورت گرفت:
       )2(

در این رابطه y پاسخ پیش بینی شده، xi و xj متغیرهای مستقل 
)k و ... ، i,j=1،2،3( هستند. پارامتر β0 ثابت مدل، βi ضریب خطی، 
βii ضریب مرتبه دو و βij ضریب برهمکنش هستند. در میان طراحی 

است  استفاده شده  آزمایش  برای طراحی   CCD آزمایش،  ماتریس 
که آزمایش تصادفی برای آزمودن عدم برازش بدون استفاده از نقاط 
طراحی بسیار زیاد انتخاب شده‌است )جدول 1(. متغیرهای مرکزی 
)کدهای 0( به منظور ارزیابی خطای آزمایش و تکرارپذیری آزمایش 
)کد  بالا  )کد 1-(،  پایین  نقاط حاشیه شامل سطوح  استفاده شدند. 
 CCD هستند. تعداد کل آزمایشات به روش )±α 1+( و گردش )کد
 2k ،)آزمایشات فاکتوریل( 2 k برابر با مجموع )K=3( برای سه فاکتور

)آزمایشات محوری( و 5 )آزمایشات تکرار( طبق رابطه زیر است:

                  )3(
نیاز برای سه فاکتور مورد نظر  که در آن N تعداد آزمایشات مورد 
 Design expert با استفاده از نرم افزار ANOVA است.  محاسبات
ورژن DXII( 11( انجام گرفت. تحلیل واریانس برای مدل رگرسیون 
چندجمله ای درجه 2 مورد استفاده قرار گرفت تا اهمیت متغیرهای 
مدل را تعیین کند و همچنین پاسخها و فاکتورهای موثر را رابطه‌مند 

کند.

3( نتایج و بحث
XRD 3(1( آزمون

ZIF- را برای ذرات )XRD( شکل 1 الگوهای پراش اشعه ایکس
8 نشان می‌دهد. اندیس میلر متناسب با طرح‌های کریستالوگرافی از 
جمله )011(، )002(، )112(، )022(، )013(، )222(، )123(، )114(، 
 Zn-MOF 233(، )224(، )134(، )125(، )044( که مختص ذرات(
است، به ترتیب مختص زوایای  برابر 7/3، 10/3، 12/7، 14/7، 
16/4، 18، 19/1، 22/5، 24/6، 26، 26/7، 28/45، 29/7 می‌باشد. 
همه‌ی الگوهاي اشاره شده‌ي ذرات سنتز شده به‌خوبي با الگوهاي 

گزارش شده در مطالعات قبلي ]10[ مطابقت دارد.

جدول2: طرح آزمایشی بهینه سازی غشا *اتر تاجی
** مایع یونی

شکل 1: الگوی پراش اشعه ایکس برای چارچوب آلی-فلزی سنتز شده

جدول1: فاکتورها و سطوح کد شده

User
Placed Image
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انتقال تسهیل شده یون کلسیم با استفاده از غشای مایع پایه پلیمری سلولز استات: سنتز و بهینه سازی با استفاده از روش سطح پاسخ

FTIR 3(2( آزمون
شکل 2 نتایج حاصل از آزمون FTIR غشای بهینه سنتز شده حاوی 
  cm-1 پلیمر، مایع یونی، اترتاجی و نانوذره را نشان می دهد. پیک در
2986 و cm-1 2936 به ترتیب مربوط به ارتعاش کششی C-H در 
CH2 و CH3 می‌باشد. پیک ظاهر شده در cm-1 1750 مربوط به 

ارتعاش کششی C=O در سلولز استات است. پیک‌های موجود در 
در   ZIF-8 نانوذرات  به  مربوط   420 cm-1 و   1250 ،1400 ،3400
 1610 cm-1 ساختار غشا است. پیک های موجود در 792، 985 و
مربوط به مایع یونی در ساختار غشاست. پیک های موجود در 3200، 
2200 تا 2500 و همچنین در cm-1 1300 ،700 مربوط به اتر تاجی 

در این غشا است ]11[.

RSM 3(3( تحلیل نتایج
مدلسازی،  چون  اهدافی  به  دستیابی  برای  است  استراتژی   RSM
آزمایش کردن، آنالیز داده و بهینه سازی. هدف این پژوهش دستیابی 
به شار حداکثر در طراحی مرکب مرکزی با به کارگیری یک سطح 
پاسخ مرتبه دوم به منظور پیش بینی پاسخ متغیرهای شار به صورت 

رابطه )4( است.
در این رابطه MOF نسبت MOF به پلیمر پایه )%(، I.L میزان مایع 
یونی )gr( و C.E میزان اترتاجی )gr( است. آنالیز آماری ANOVA با 
استفاده از نرم افزار ذکر شده انجام شد. مدل شار با موفقیت آزمون‌های 
معناداری و عدم تطبیق را گذراند. ضریب تشخیص )R2( نشان دهنده 
میزان دقت پیش بینی مدل است. در جدول 4 نتایج ANOVA نشان 

شکل 2: آزمون FTIR غشای PIM بهینه

جدول3: نتایج تحلیل واریانس

شکل3: تاثیر الف( مایع یونی و MOF ب( مایع یونی و اتر تاجی بر روی شار
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 )0/962( R2 داده شده است. دقت مدل با میزان بدست آمده برای
مورد تایید قرار گرفت. تاثیر هرکدام از پارامترها و برهمکنش آنها با 
آزمون فرضی آماری ارزیابی شد. برخی از ترمهای مدل بسیار ناچیز 
بود، به همین منظور از مدل حذف شدند. مدل نهایی به صورت معادله 

)4( نشان داده شده است.
پیش بینی های مدل نشان می دهد که با افزایش میزان MOF و مایع 
یونی، شار افزایش می یابد که در شکل 3 )الف( نشان داده شده است. 
همانطور که در شکل 3 )ب( نشان داده شده است، واضح است که با 

افزایش میزان اترتاجی و مایع یونی، شار افزایش می یابد.

3(3(1( بهینه سازی
یافتن یک فضای مطلوب در فضای طراحی هدف بهینه سازی پاسخ 
سطح است ]12[. ممکن است یک مینیمم، ماکزیمم یا سطحی باشد 
که پاسخ در محدوده ای فاکتورها پایدار باشد. در این پژوهش، بهینه 
سازی با استفاده از روش پاسخ سطح صورت گرفت. برای بهینه سازی 
پاسخ های متعدد، تکنیک بهینه سازی همزمان استفاده شد که توابع 
مطلوب بکار گرفته شد. به طور کلی، ابتدا هر پاسخ تبدیل به یک تابع 
مطلوبیت متغیر می‌گردد. در این روش، کارایی اوج به‌وسیله طرح کانتور 
تعیین شده‌است. برای بهینه‌سازی شار، آنالیز رگرسیون برای به حداقل 
رساندن باقیمانده‌ها و حداکثر کردن R2 بکار گرفته‌شد. دیاگرام‌های 
کانتور برای شار بهینه )شکل 4( نشان می دهند که بیشینه شار برابر 
با mmol.cm2.hr-1 8/186 برای MOF %15، 0/5 گرم مایع یونی 

و 0/25 گرم اتر تاجی بدست آمد.

جدول4 رفتار تابع مطلوبیت که نشان‌دهنده بیشینه مطلوبیت 0/764 
با MOF %15، 0/25 گرم اتر تاجی و 0/5 گرم مایع یونی را نشان 
و  یونی  مایع  اترتاجی،  مختلف  مقادیر  در  مطلوبیت  میزان  می‌دهد. 

MOF در جدول4 مشخص شده است.

4( نتیجه گیری
با استفاده از روش سطح پاسخ تاثیر مقادیر متفاوت اتر تاجی، مایع 
بررسی  اساس شار مورد  بر  بر روی عملکرد غشا   MOF و  یونی 
مایع  مقدار  تاثیر  که  نمود  مشخص  واریانس  تحلیل  گرفت.  قرار 
یونی به عنوان یک عامل اصلی، معنا‌دار‌ترین فاکتور تاثیر گذار بر 
روی عملکرد غشا بوده است و فاکتور‌های اثر گذار معنا‌دار بعدی 
به ترتیب مقدار MOF و اتر تاجی بوده‌اند. بر‌همکنش مایع یونی و 
MOF همچنین برهمکنش مایع یونی و اتر تاجی تاثیر معناداری 

بر روی شار داشته‌اند. گفتنی است دیاگرام‌های خطوط تراز در به 
تصویر کشیدن اثر‌های فاکتور‌های اصلی و برهمکنشی بسیار کمک 

کننده بوده‌اند.

شکل 4: الف( مقدار بهینه مایع یونی و  اتر تاجی، ب( مقدار بهینه مایع یونی و MOF، برای شار.

.MOF جدول 4: مقادیر مطلوبیت در مقادیر مختلف مایع یونی، اتر تاجی و
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