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  يغشا از استفاده با پسماند روغن از يدیتول زلیودیب صیتخل
 اترسولفونی پل پایه بر یتیکامپوز نانو 

  
 ،2، سید محسن حسینی1، فرح سادات هالک1سمانه کودزري فراهانی

 کرج، ایرانپژوهشکده انرژي، پژوهشگاه مواد و انرژي، 1
 اراك، ایرانگروه مهندسی شیمی ، دانشکده فنی مهندسی ، دانشگاه اراك، 2

  6/12/93: پذیرش         1/9/93: دریافت
  دهیچک

اتر  یه پلیبا پا یتینانو کامپوز ياستفاده از غشا، با از روغن پسماند يدیتول زلیودیبص یتخل ،در این پژوهش
اصلاح کننده در ساختار /به عنوان ذرات پرکننده مویتانید تیاکس يدنانوذرات . صورت پذیرفت سولفون
ها  در بدنه غشاهاي پلیمري بر خواص جداسازي آن مونانوذرات دي اکسید تیتانیثر ا و کار گرفته شد هغشاها ب
. تهیه گردیدون یکاسیفیروش ترانس استرو با استفاده از  از روغن پسماندبیودیزل مورد آزمایش . شدبررسی 

 1/0، 08/0، 06/0، 04/0، 02/0 ،0(دي اکسید تیتانیوم غشاهاي نانوکامپوزیتی با درصد هاي مختلف از 
 جینتا. تکنیک قالب گیري محلول پلیمري و به کمک تغییر فاز تهیه گردیدبا استفاده از ، )درصد وزنی

 ،ومیتانیتد یاکس يد وزنی درصد 06/0حاوي اصلاح شده نانوکامپوزتی  يداد که غشانشان دست آمده  هب
و نیز دیگر نمونه هاي نانوکامپوزیتی ) اصلاح نشده(عملکرد مناسب تري در مقایسه با غشاي بدون نانو ذره 

  . دارد
 

، دي اکسید  اتر سولفون ی، پلنانوکامپوزتی يون، غشایکاسیفیزل، ترانس استریودیبتخلیص : يدیکل کلمات
  تیتانیوم

  
 مقدمه

 ينه یش هزیو افزا یلیفس يسوخت ها در جهان و کاهش منابع يش روز افزون مصرف انرژیبا توجه به افزا
 از یکی. ]1[ ش آشکار شده استیش از پیب ر،یدپذیتجد ياستفاده از سوخت ها ضرورت ،يانرژ يحامل ها
مانند روغن  یکه از منابع باشد یم) متیل استر اسید چرب(بیودیزل ر، سوخت یدپذیتجد يها يمنابع انرژ

ل یزل به دلیودیب. شود ید میا روغن پسماند تولی، جلبک و یوانیروغن ح گیاهی مانند کرچک، يدانه ها
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 يها تجدید پذیري، غیرسمی بودن و همچنین مسائل زیست محیطی و محدود بودن منابع فسیلی، در دهه
  . ]4 ،3، 2 [ را به خود جلب کرده است اخیر توجه زیادي

ون وجود یکاسیفیز و ترانس استریزیرولیپ ون،یکروامولسیمانند م یمتفاوت يند هایآزل فریودید بیتول يبرا
و راندمان کم از یزات مورد نید، تجهیتول یل سادگیند ترانس استریفیکاسیون به دلیفرا ن آن ها،یدارد که از ب
 يست بازیک کاتالیدر حضور  مانند متانول یبا الکل ین روش، منبع روغنیدر ا. ] 1[ دارد يتر شیبالا، رواج ب

ن یریسیزل و گلیودیآن را  ب يد که عمده یآ یبه دست م یمخلوط ت،یو در نها ، واکنش دادهيدیا اسی
باشند،  یت خاص خود میاهم يک داراین، هر یریسیزل و گلیودیکه ب ییجا از آن. ]4،5[ دهد یل میتشک
  .است ییارزش بالا يآن ها دارا يند جداسازیفرا
 
زلیودیب  

استفاده به  يکه برا ،یره طولانیچرب با زنج يد هایل اسیمونو الک يزل عبارت است از استر هایودیسوخت ب
ند یلازم است با انجام فرا ط احتراق مناسب،یسوز و دارا بودن شرا درون يدر موتور ها يعنوان منبع انرژ

 )1(شکل  .]5[د شکسته و متعادل گرد يساده تر يآن به اجزا یون ساختار مولکولیکاسیفیترانس استر
    مشخص  ترانس استریفیکاسیون  فرایندرا، با استفاده از  دیریسیگل يزل از تریودید بیروند تول یچگونگ

د چرب به یاس يل استر هایمت به نام د،یجد یبا ساختمان مولکول ییاستر ها ند،یپس از انجام فرا .سازد یم
به  .وجود دارد لیزل و گازوئیودیبن یب یاساس يتفاوت ها اما ل داردیبا گازوئ يادیند که تشابه زیآ یوجود م

 یدرصد وزن 12تا  10 يزل حاویودیکه ب یل صفر است در حالیژن موجود در گازوئیزان اکسیم ،نمونهطور 
 يزل عاریودیب به علاوه،. ]2[ گردد یو انتشار ذرات معلق م يانرژ یباشد که باعث کاهش چگال یژن میاکس

ل یگوگرد تبد يد هایر احتراق به اکسثگوگرد وجود دارد که در ا ،لیکه در گازوئ یباشد در حال یاز گوگرد م
  .]6[ گردد یم
  

  
 ]3[  چگونگی روند تولید بیودیزل از تري گلیسیرید .1شکل 

  
 زلیودیص بیتخل يروش ها

زل یودید بیدر تول یرد و از طرفیگ یسوز مورد استفاده قرار م درون يزل در موتور هایودیکه ب نیتوجه به ابا 
زور در محلول به ین و کاتالیریسیاعم از متانول، صابون ، گل ییها یون، ناخالصیکاسیفیبا روش ترانس استر
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زل با یودیکه بتوان به ب نیا ين برایبنابرا . ]7[شوند  ین کار موتور میدر ح یموجب مضراتکه  ماند یم يجا
 زلیودیکه ب يبه طور. آن انجام داد يرو يخالص ساز يند هایفرا يک سرید یافت، بایت بالا دست یفیک

ن شده داشته باشد تا بتواند به عنوان ییتع يدر محدوده استاندارد ها ییایمیو ش یکیزیمشخصات ف يدیتول
  .ردیقرار گن مورد استفاده یگزیک سوخت جای

با آب  ییشو آب روش توان به یآن ها م ي از جمله ؛وجود دارد یمتفاوت يها زل روشیودیص بیتخل يبرا
و سپس انجام  يساز یک به منظور خنثید سولفوریا اسیک یدرید کلریمانند اس یید هایمقطر، شستشو با اس

ا اتر و در مرحله بعد یمانند نرمال هگزان  ییر به منظور حذف متانول، استخراج با حلال هایند تبخیفرا
جامد مانند کربن فعال، خاك رس فعال، خاك رس  يا استفاده از جاذب هایو  ]8[شستشو با آب مقطر 

افته، استفاده از یر رواج یاخ يکه در سال ها يدیالبته روش جد. نمودکا ژل اشاره یلیا سیو  يدیاس
  . ]9[باشد یم ییغشا يجداساز يندهایفرا

 ییاستفاده از روش ها  ين نکته اشاره کرد که برایتوان به ا ینام برده شده م يسه روش هایدر خصوص مقا
 ين مواد برایاز ا ییر بالایجامد مقاد يا استفاده از جاذب هاید و یمانند استخراج با حلال، شستشو با اس

در  یینه هایهز ییها  از محصول نها آن يت جداسازین مواد و در نهایه ایاز است، که تهیزل نیودیص بیتخل
ش یافزا يریند را به طور چشم گیفرا یینها ينه هایمواد مورد استفاده، هز یابیند بازین فرایهمچن .بردارد

 مورد استفاده است ين روش هایج تریاز را ،و در دسترس بودن یل سادگیز به دلین ییشو روش آب .دهد یم
را به همراه  آلوده يجاد آب هایو ا شدن یصابون ،اد آبیمانند مصرف ز ی، مشکلاتين روش جداسازیااما 

کند و  یجاد میرا ا یمشکلات یطیست محید به همان شکل رها شود که از نظر زیا بایها  پسابن یکه ادارد، 
 شیاد آب، موجب افزایمصرف ز یطرف از. از داردیخاص خود را ن يزات و فناوریه شود که تجهید تصفیا بای

 .]10،7[شود  یم يجداساز ينه هایش هزیجه افزایو در نت يزات جداسازیاس تجهیاندازه و مق
 

  ییغشا يروش جداساز
ند یفرا شود، یزل به کار برده میودیص بیتخل يبرا ریاخ يکه در سال ها ینینو يجداساز ياز روش ها یکی

 يشاهاغدهد که  یر نشان میاخ یها و مطالعات منابع و مقالات علم یبررس. باشد یم ییغشا يجداساز
در  یکیسرام يغشاها يایاز جمله مزا .باشند یم ]9،14[ يمریو پل] 13 ،11،12[یکیاز نوع سرام ،يجداساز

ن ساختار یهم چن. ها اشاره کرد آن يبالا یو حرارت یکیتوان به مقاومت مکان یم يمریپل يبرابر غشاها
در  یکیسرام يغشاها. باشند ین نوع غشاها میا يها یژگیاز و یمستحکم و مقاومت در برابر خوردگ

وم ، ینید آلومیمانند اکس يغشاها از مواداین . باشند یط دما و فشار قابل استفاده میاز شرا یعیمحدوده وس
 ياما غشاها .]13[باشند  یه میساختار چند لا يشوند و دارا یساخته م يد رویوم و اکسیتانید تیاکس

 يدر کاربرد ها یکیسرام يغشاها. باشند یز مین یبیمعا يدارا يمریپل يبا غشاهاسه یدر مقا یکیسرام
 ياز به آب بندیاستفاده ن يدارند، برا یکم) سطح فعال(شکننده هستند، نسبت سطح به حجم  یصنعت

ن با یبنابرا .]14[باشند  یدارند، گران م ییبالا يریکه انتخاب پذ یکیسرام يدارند و مهم تر از همه غشاها
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درك  یزل را به خوبیودیص بیدر تخل يمریپل يت استفاده از غشاهایتوان اهم یتوجه به مطالب ذکر شده م
  . کرد

در این پژوهش ساخت و اصلاح غشاهاي پلیمري بر پایه پلی اتر سولفون با استفاده از نانو ذرات دي اکسید 
فیزیکی و پایداري حرارتی، /اص شیمیپلی اتر سولفون، پلیمري است با خو. تیتانیوم صورت می پذیرد

همچنین . شیمیایی و مکانیکی مناسب که به وفور در ساخت غشاهاي پلیمري مورد استفاده قرار می گیرد
نانوذرات دي اکسید تیتانیوم یکی از نانو اکسیدهاي فلزي معروف می باشد که اخیرا به علت قابلیت هایی 

پایداري شیمیایی مناسب، قیمت ارزان و سلامت زیست محیطی توجه دوستی و جذب بالا،  چون خاصیت آب
و انتظار  همچنین این نانو ذره خاصیت ضد گرفتگی و خود تمیز شوندگی نیز دارد. زیادي را جلب کرده است

   .در ساختار غشاها ایجاد نمایدمی رود با توجه به توصیفات فوق این نانو ذره عملکرد مناسبی 
روش قالب گیري محلول با استفاده از نانو ذرات دي اکسید تیتانیوم، /ته پلی اتر سولفونغشاهاي شبکه آمیخ
بدنه غشاهاي تهیه شده بر و غلظت آن در و اثر وجود نانو ذرات دي اکسید تیتانیوم  هپلیمري تهیه گردید

   .گیردشویی مورد بررسی قرار می  نسبت به روش آبکرد جداسازي در فرآیند تخلیص بیودیزل لعم
  

  روش کارو مورد نیاز مواد 
  خوراك سیستم غشایی/زلیودید بیتول

خوراك . بیودیزل مورد استفاده در این تحقیق از روغن پسماند حاصل از کارخانه چیپس سازي تهیه گردید
سدیم ( ستیکاتال، )یمول 1: 15(روغن ): متانول( الکل: اولیه جهت تولید بیودیزل با ترکیب ذیل تهیه گردید

جامد است و در روغن مورد استفاده ست ینکه کاتالیبا توجه به ا). یدرصد وزن 100: 2( روغن): هیدروکسید
بات یترک. دیگردو سپس به روغن اضافه شده  ست در متانول حلیابتدا کاتالبنابراین شود،  یحل م یبه سخت

 يگر برایاتصال مبرد و دهانه د يه ها برااز دهان یکی( خته یدو دهانه ر بالنک یدر  يرا پس از آماده ساز
سرعت . داده شدتر همزن دار قرار یه يمراه مبرد روه به  بالنو ) واکنش با ترمومتر يماد يریاندازه گ

 ندیراد و زمان انجام فراگ یدرجه سانت 70-65تر  یه يدما .شدم یقه تنظیدور بر دق 400- 200 همزدن مواد
 به منظور انجام مرحله يدیزل تولیودیبمحصول از  کمی مقداردر گام بعد  .گرفته شدساعت در نظر  3

آب  سپس .شدبه دکانتور انتقال داده  نرمال 1/0ک ید سولفوریاس توسط يساز ی، پس از خنثشویی آب
 45 -30بعد از آن به مدت  .شدهمزده و  دیگرده دکانتور اضافه بگراد  یدرجه سانت 70-60 يدما بامقطر 

زل با یودیبشامل  ییو فاز بالا یفاز آبیک  ینییفاز پا. ل شودیتشک يدو فازمخلوط تا  شده فرصت دادقه یدق
که از ي فازکه  ییجاتا  دیگردتکرار مجددا فاز آب را جدا کرده و مراحل در مرحله بعد . خواهد بود یناخالص

ن مرحله فاز یدر ا. رنگ نداشته باشدر ییشود، شفاف باشد و نسبت به مرحله قبل تغ ین دکانتور خارج مییپا
گراد  یدرجه سانت 70-60 يساعت با دما 3-2مدت  يبرا ،بودزل یودیآن ب ي دکانتور که بخش عمده ییبالا

 .ر شودیدر آن تبخ موجود )متانول( تا الکل شدداده در آون قرار 
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  غشا يآماده ساز
و نانو ) یوزن% 2( دون یرولیل پینیو ی، پل)یوزن % 16(  اتر سولفون یپلشامل  ییساخت غشا، نمونه ها يبرا

) درصد وزنی 1/0، 08/0، 06/0، 04/0، 02/0 ،0مختلف شامل يها یبا درصد وزن( مویتانید تیاکس يدذرات 
پراکندگی  يبرا سپس .داده شدقرار  یکیهمزن الکتر يروساعت  4به مدت د یل استامیمت يدر حلال د

لتراسونیک ودر دستگاه حمام ا ساعت 1ها، محلول تهیه شده به مدت  از تجمع آن يبهتر ذرات و جلوگیر
 يساعت در دما 24به مدت سپس  مخلوط به دست آمده. حاصل گرددکنواخت ی یتا مخلوطداده شد قرار 

تمیز و خشک و با  يایک صفحه شیشه يروپس از آن  و آن حذف شوند يتا حباب ها گرفت اتاق قرار
  باشد، یکه آب مقطر م ر حلالیدر حمام غلم غشا یسپس ف .گردید يمیکرون قالب گیر 200ضخامت 

 24غشا به مدت  يلم هایف .تشکیل گردید نامتقارنو تغییر فاز صورت پذیرفت و غشاهاي  شدور  غوطه
غلظت  .شدندخشک شده و آماده استفاده  يلتر کاغذین دو فیب ،پس از آن و يدر آب مقطر نگهدارساعت 

در غلظت هاي بالاتر شار به شدت کاهش یافت . پلیمر پایه بر اساس آزمایشات صورت پذیرفته تعیین گردید
   . کاهش میزان انتخاب پذیري گردید بو در غلظت هاي پایین تر افزایش تخلخل غشا سب

 
  ییتست غشاسل 

و خوراك  گرفتهسل قرار  يانتهاغشا در . داستفاده ش) 2(مانند شکل  بسته یستمیاز سغشاها تست جهت 
جهت تامین نیروي  .می شودخارج سل گر یاز سمت د از غشا يعبورسیال . می گردد ک سمت سل واردیاز 

 ياجزا شکلدر  .شد جادیا ،تروژنیق گاز نیق تزریطراستفاده گردید که از ز اختلاف فشار محرکه جداسازي ا
  .داده شده استشان نستم یمختلف س

  

  
 سیستم مورد استفاده جهت تست غشاهاي تهیه شده  .2شکل 
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  غشاارزیابی 
  و میزان پس دهی يعبور شار
در واحد  واحد سطح موثر غشااز غشا بر  يعبورسیال زان حجم یز ماعبارت  )1معادله ( از غشا يعبور شار

  ].15[ می باشدزمان 
)1(  Flux	(J) =

∆V
A∆t	(

lit
m . h)	 

 
و  )C( ان خوراكین جرین بیریسیسه غلظت گلیق مقایاز طرانتخاب پذیري غشا نیز /یزان پس دهیم

  .]15[ شودتعیین می  UVکه با استفاده از آنالیز  گردد یمحاسبه م) C( ي از غشاان نفوذیجر
  
)2(  R푒푗푒푐푡푖표푛% = (1 −

C
C ) × 100 

  
  ج و بحثینتا

بار مورد تست قرار  25/1نیروي محرکه اي معادل با اعمال  یی ودر سل تست غشاهاي تهیه شده غشا نمونه
با افزایش شود  یهمان طور که مشاهده م. نشان داده شده است) 3(شکل  در غشا شارنتایج  نمودار .گرفت

عبوري  شاردرصد وزنی در بدنه غشاهاي پلیمري، میزان  06/0میزان غلظت نانو ذرات دي اکسید تیتانیوم تا 
        این مسئله می تواند ناشی از افزایش ناهمگنی غشا، در اثر وجود نانو ذرات و . از غشا افزایش می یابد

تري جهت عبور سیال فراهم  بر بیشاتخلخل در بدنه غشا بوده که مع/نتیجه افزایش میزان فضاهاي خالی در
کنش  تقویت بار سطحی غشا گشته و برهمهمچنین خاصیت جذب و بار سطحی نانو ذرات، سبب . می نماید

        تر میزان نانو ذرات  عبوري از غشا با افزایش بیش شارمیزان . سیال با سطح غشا را افزایش می دهد
پرشدگی و تجمع ذرات و نیز کاهش می یابد که این پدیده ناشی از به آرامی دا ددي اکسید تیتانیوم مج

نانو ذرات زیاد غلظت در حقیقت با افزایش . ]16[ بالاي غلظتی خواهد بودهاي غشا در مقادیر  انسداد کانال
ت اصلی و فضاهاي خالی افزایش می یابد و اانسداد حفرگی ذرات و نیز ه شدکلوخ/عتجمامکان  ،در بدنه غشا

تر باشد،  شیاز غشا ب يعبور شارواضح است که هر چه  .د شدهسیال ظاهر خوا شاربه دنبال آن کاهش 
 ییتواند به تنها یتر نم شیب شارکه شود  راموشفن نکته ید ایاما  نبا. مورد نظر مطلوب تر خواهد بود يغشا

یکی دیگر از  غشاهاانتخاب پذیري /یزان پس دهیچرا که م ؛مناسب باشد يانتخاب غشا يبرا ياریمع
  . غشاها با گذشت زمان کاهش کمی داشته است شارهمچنین میزان  .معیارهاي مهم محسوب می گردد

شویی شده عملکرد  مشاهده می شود غشاهاي تهیه شده در مقایسه با نمونه آب) 4(طور که در شکل  همان
درصد وزنی  1/0و  06/0همچنین از میان نمونه هاي تهیه شده، غشاي نانوکامپوزیتی حاوي . مناسبی دارند

نتایج نشان می دهد که . شویی شده، داراي بالاترین راندمان جداسازي هستند نانو ذره در مقایسه با نمونه آب
شویی با سیستم غشایی چند مرحله اي وجود خواهد داشت که این امر میزان آب  امکان جایگزینی روش آب

  . مصرفی را به میزان قابل توجهی کاهش خواهد داد
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بررسی تاثیر میزان غلظت نانو ذرات دي اکسید تیتانیوم در بدنه غشاهاي پلیمري نانو کامپوزیتی بر   . 3شکل 

  )طی دو مرحله زمانی متوالی( فلاکس جریان
  

 شارترین  با دارا بودن بیشدرصد وزنی  06/0از میان نمونه غشاهاي تهیه شده، غشاي نانو کامپوزیتی حاوي 
  .و راندمان جداسازي مناسب عملکرد خوبی دارد

  

  
             مقایسه میزان راندمان جداسازي غشاهاي تهیه شده با درصدهاي متفاوتی از غلظت نانو ذرات. 4شکل 

  شویی دي اکسید تیتانیوم نسبت به فرآیند آب
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  يریجه گینت
با پایه پلی اتر  یاستفاده از غشاي نانو کامپوزیت، با تولیدي از روغن پسماند بیودیزلتخلیص  ،در این پژوهش

شویی به  روش آب. شویی مورد مقایسه قرار گرفت صورت پذیرفت و نتایج حاصل با نتایج روش آب سولفون
اما این روش . دلیل سهولت، در دسترس بودن و کارایی مناسب در کاهش گلیسیرین مورد توجه می باشد

همچنین ممکن است در بیودیزل تخلیص . وده به محیط زیست می شودموجب مصرف زیاد آب و دفع آب آل
شویی، قطرات آب باقی بماند و با توجه به استفاده از بیودیزل به عنوان سوخت جایگزین،  شده با روش آب

بنابراین استفاده از فرایند هاي غشایی به عنوان . این محتویات آب موجب کارکرد نامناسب موتور خواهد شد
به عنوان  مونانوذرات دي اکسید تیتانی. شویی باشد وین می تواند جایگزین مناسبی براي روش آبروشی ن

در بدنه  مونانوذرات دي اکسید تیتانیاصلاح کننده در ساختار غشاها بکار گرفته شد و اثر /ذرات پرکننده
پسماند و با استفاده  بیودیزل مورد آزمایش از روغن. ها بررسی شد غشاهاي پلیمري بر خواص جداسازي آن

دست آمده نشان داد که غشاي نانوکامپوزتی اصلاح  هنتایج ب. از روش ترانس استریفیکاسیون تهیه گردید
درصد وزنی دي اکسید  تیتانیوم، عملکرد مناسب تري در مقایسه با غشاي بدون نانو ذره  06/0شده حاوي 

  . اردو نیز دیگر نمونه هاي نانوکامپوزیتی د) اصلاح نشده(
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