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چكيده
[bookmark: OLE_LINK1]هدف از این تحقیق، اصلاح عملکرد فیلترهای کارتریجی عمقی مورد استفاده در تصفیه آب میباشد که عموما به عنوان پیش تصفیه سیستم های اسمز معکوس مورد استفاده قرار می گیرند. جنس اصلی این فیلترها، پلی پروپیلن میباشد که به شدت آبگریز است. در این تحقیق افزایش آبدوستی الیاف فیلترهای کارتریجی پلی پروپیلنی با استفاده از روش شیمیایی به منظور افزایش کارایی آنها مورد بررسی قرار گرفته است. مواد شیمیایی مورد بررسی عبارتند از اسید سولفوریک، سدیم کلرات و پرمنگنات پتاسیم. اسید سولفوریک به صورت اسید رقیق (60%) و اسید غلیظ (98%) مورد استفاده قرار گرفت، سدیم کلرات در ترکیب با اسید سولفوریک در نسبتهای 2 درصد وزنی و 4 درصد وزنی مورد بررسی قرار گرفت. پرمنگنات پتاسیم در نسبتهای 1 و 2 درصد وزنی با اسید سولفوریک با غلظت های مختلف 60، 80 و98 درصد ترکیب و تاثیر آن بر روی الیاف پلی پروپیلن مورد بررسی قرار گرفت. نمونه ها پس از تیمار شیمیایی، مورد اندازه گیری زاویه تماس، تست FTIR و مشاهده مورفولوژی سطح توسط میکروسکوپ الکترونی قرار گرفتند. سدیم کلرات در دمای 40 درجه و زمان 20 ساعت بهترین تاثیر را بر روی الیاف پلی پروپیلن داشته و زاویه تماس 15 درجه کاهش یافت. این موضوع نشان دهنده افزایش خاصیت آبدوستی الیاف است که می تواند افزایش عملکرد فیلتر را در پی داشته باشد.

کليدواژهها: پلی پروپیلن، فیلتر کارتریج، فیلتر عمقی، آبدوستی، زاویه تماس
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Abstract
This study aims to improve the performance of depth cartridge filters used in water treatment, which are commonly used as pre-treatment of reverse osmosis systems. The main material of these filters is polypropylene, which is highly hydrophobic. In this research, increasing the hydrophilic property of polypropylene fibers using chemicals has been investigated to increase their efficiency. The examined chemicals are sulfuric acid, sodium chlorate and permanganate potassium. Sulfuric acid was used as dilute acid (60%) and concentrated acid (98%). Sodium chlorate in combination with sulfuric acid was evaluated in the ratio of 2% and 4% w/w. Potassium permanganate was used in 1 and 2 % w/w ratios with sulfuric acid at different concentrations of 60, 80 and 98%. The chemically treated samples were examined by measuring the surface contact angle, FTIR test and surface morphology investigations using scanning electron microscopy. The properties of the chemically treated samples were compared with those of the untreated sample. The results showed that sodium chlorate had the most proper effect on the polypropylene at 40 ° C and 20 h and the contact angle was reduced by 15 ° C. This indicated increasing the hydrophilic property of the fibers which could increases the filter efficiency. 
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مقدمه
برای اصلاح سطح پلی پروپیلن روش هایی مانند اصلاح شیمیایی، اصلاح الکتروشیمیایی، تابش اشعه ماوراء بنفش، تخلیه کرونا، بمباران الکترونی، تابش نوری و اصلاح پلاسما وجود دارد. هر یک از این روش ها مزایا و معایبی دارند. این روشها به طور کلی باعث افزایش انرژی آزاد سطح میشوند. اصلاح سطح توسط پلاسما يكي از روشهاي موفق بوده است [1]. با اين حال روش پلاسما و ساير روش هاي فيزيكي عموما برگشت پذيرند و پس از گذشت مدت زماني، سطح خاصيت آبدوستي خود را از دست مي دهد. 
روشهاي شيميايي تر در مقايسه با ساير روش ها ارزان قيمت تر بوده و تغييرات ايجاد شده برگشت ناپذيرند. به طور کلی استفاده از هر ماده ی شیمیایی برای انجام اصلاح سطح که میتواند شامل اسید ها و باز های مختلف، اکسید کننده های متفاوت و ...باشد را میتوان جزو دسته اصلاح شیمیایی به حساب آورد. در روش های اکسیداسیون شیمیایی مرطوب، از اسیدهای معمولی مانند اسید نیتریک، اسید سولفوریک و اسید فسفریک به تنهایی یا در ترکیب با عوامل اکسید کننده مانند پراکسید هیدروژن، هیپوکلریت سدیم، پرمنگنات، کرومات یا دی کرومات پتاسیم و نیترات های فلزات واسطه استفاده می شود [2]. برخی از اولین اصلاحات سطحی، قرار گرفتن در معرض مواد شیمیایی مرطوب اکسید کننده مانند اسید کرومیک، اسید نیتریک یا پرمنگنات پتاسیم بود. این تیمارها که بیشتر روی پلی اتیلن، پلی پروپیلن و پلی استر اعمال می شوند، منجر به اکسیداسیون عمومی می شوند و گروه های کربنی ، گروه های هیدروکسیل و گروه های کربوکسیلیک اسید را روی سطح پلیمر تشکیل می دهند. معرفی این گروه های عاملی حاوی اکسیژن، قطبیت و پتانسیل پیوند هیدروژنی را افزایش می دهد که به نوبه خود ترشوندگی و چسبندگی را بهبود می بخشد [3]. 
فنونی و همکاران در سال 2016 از سه ماده KMnO4، KClO3 و K2Cr2O7 برای اصلاح سطح روی غشا پلی پروپیلن استفاده کرد و زاویه تماس در بهترین نتیجه از 130 درجه به 80 درجه کاهش یافت [2]. مواد دیگری نیز مورد بررسی قرار گرفته است به طور مثال استفاده از ترکیب آب، الکل و عامل اتصال سیلان که این عامل اتصال تحت هیدرولیز خود روی سطح الیاف پلی پروپیلن قرار میگیرد. در نتیجه ی این تحقیق زاویه تماس از 112 به 87 درجه رسیده است [4]. پلی دوپامین نيز می تواند ترشوندگی پليمرها را به طور قابل ملاحظه ای افزایش دهد [5]. در این مقاله از روش شیمیایی برای اصلاح سطح فیلتر کارتریجی پلی پروپیلنی که تاکنون مورد بررسی قرار نگرفته استفاده شده است اندازه گیری زاویه تماس، پارامتری برای اندازه گیری میزان اصلاح سطح میباشد. 

 مواد و روش ها
یک عدد فیلتر کارتریجی ملت بلون (melt blown) به طول 30 اینچ و با قدرت جداسازی مواد جامد تا قطر 5 میکرون از شرکت نقش جهان پالایه اصفهان تهیه شد و برای نتیجه گیری بهتر در شرایط آزمایشگاهی، نمونه به قطعات کوچکتر تقسیم شد. اندازه ی نمونه ها ی فیلتر ملت بلون به طور یکسان 2*2 سانتی متر مربع بوده است. نمونه های  فیلتر در محلول هایی از پتاسیم پرمنگنات و اسید سولفوریک، سدیم کلرات و اسید سولفوریک، هر یک در غلظت های مختلف ماده اکسید کننده و اسید غوطه ور شدند. غلظتهای اسید سولفوریک در  آزمایش ها  60، 80 و 98 درصد بوده است. محلول پرمنگنات با دو درصد وزنی متفاوت (یک و دو درصد وزنی به نسبت اسید سولفوریک) مورد بررسی قرار گرفت. به علت اثرگذاری کمتر سدیم کلرات به نسبت پتاسیم پرمنگنات درصد مورد بررسی در این ماده دو و چهار درصد وزنی به نسبت اسید سولفوریک انتخاب گردید. همچنین، اثرگذاری اسید سولفوریک به تنهایی روی فیلتر در دو غلظت 60 و 98 درصد مورد بررسی قرار گرفت. دیگر پارامتر مورد بررسی، دما است.  نمونه ها در دمای 40 و 80 درجه داخل ظروف در بسته  داخل شیکر انکوباتور با سرعت چرخش 250 دور در دقیقه قرار گرفتند.  از هر نمونه دو تکرار  تهیه شد. یک نمونه پس از گذشت 3 ساعت و نمونه دیگر پس از گذشت 20 ساعت خارج شد. 
نمونه ها در پایان زمان واکنش، از دستگاه شیکر انکوباتور خارج شده و با مقادیر فراوان آب مقطر تا رسیدن به pH خنثی شستشو داده شدند. اندازه گیری زاویه تماس قطره با آب برای نمونه های خشک شده، انجام شد. برای اندازه گیری زاویه تماس از دو سیستم عکس برداری استفاده شد. در روش اول توسط یک قطره چکان، قطره آب که با استفاده از متیلن بلو اندکی رنگی شده بود، بر روی سطح نمونه قرار داده شده و سپس با استفاده از دوربین و نرم افزار دیجی مایزر زاویه تماس اندازه گیری شد. در روش دوم از دستگاه زاویه تماس (Cam) ساخته شده توسط آزمایشگاه ترشوندگی در پژوهشگاه مواد و انرژی استفاده شده است که تصاویر با استفاده از دوربین رنگی صنعتی DFK 23U618  به کمک یک لنز 2X گرفته می شود. 

نتایج و بحث
نتایج مربوط به تاثیر اسید سولفوریک بر روی سطح نمونه های فیلتر کارتریجی در جدول 1 قابل مشاهده است. همانطور که در بخش قبلی اشاره شد، با اندازه گیری زاویه تماس به عنوان معیار اصلی میزان اصلاح سطح سنجیده شد. شکل 1 اندازه گیری زاویه تماس از نمونه ی اصلاح شده با اسید سولفوریک رقیق 60% در دمای 40 درجه سانتیگراد و زمان 20 ساعت با استفاده از دوربین موبایل را نشان میدهد که 14 درجه زاویه تماس نسبت به نمونه اصلاح نشده کاهش یافته است. در جدول 2 نتایج مربوط به اسید سولفوریک و پتاسیم پرمنگنات در غلظت دو درصد وزنی از پتاسیم پرمنگنات به نسبت اسید سولفوریک قابل مشاهده است. در جدول 3 نتایج مربوط به اسید سولفوریک و پتاسیم پرمنگنات برای غلظت یک درصد وزنی از پتاسیم پرمنگنات به نسبت اسید سولفوریک را نشان میدهد. 
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شكل 1: تصویر نمونه اصلاح شده با اسید سولفوریک رقیق در دمای 40 درجه سانتیگراد و زمان 20 ساعت

جدول 1 : میزان کاهش زاویه تماس در حضور اسید سولفوریک
	رديف
	غلظت اسید (درصد)
	دما (درجه سانتیگراد)
	زمان (ساعت)
	کاهش زاویه تماس (درجه)

	1
	60
	40
	3
	11

	2
	60
	40
	20
	14

	3
	98
	40
	3
	12

	4
	98
	40
	20
	13




جدول 2 : میزان کاهش زاویه تماس در حضور پتاسیم پرمنگنات دو درصد وزنی به نسبت اسید سولفوریک
	رديف
	غلظت اسید (درصد)
	دما (درجه سانتیگراد)
	زمان (ساعت)
	کاهش زاویه تماس (درجه)

	1
	60
	40
	3
	2

	2
	60
	40
	20
	25

	3
	60
	40
	3
	14

	4
	60
	25
	3
	20

	5
	80
	25
	3
	14

	6
	98
	25
	3
	17



تصویر به دست آمده از نمونه اصلاح شده با پتاسیم پرمنگنات یک درصد وزنی در دمای 40 درجه سانتیگراد و زمان 20 ساعت در شکل 2 قابل مشاهده میباشد که با مقایسه نمونه اولیه 13 درجه کاهش زاویه تماس داشته است. همانطور که در شکل قابل مشاهده است رنگ نمونه نیز بر اثر واکنش شیمایی با پتاسیم پرمنگنات تغییر کرده و با شستشو، رنگ نیز تغییر نمی کند.

جدول 3 : میزان کاهش زاویه تماس در حضور پتاسیم پرمنگنات یک درصد وزنی به نسبت اسید سولفوریک
	رديف
	غلظت اسید (درصد)
	دما (درجه سانتیگراد)
	زمان (ساعت)
	کاهش زاویه تماس (درجه)

	1
	60
	40
	3
	14

	2
	60
	40
	20
	13
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شكل 2: تصویر نمونه اصلاح شده با پتاسیم پرمنگنات یک درصد در دمای 40 درجه سانتیگراد و زمان 20 ساعت

جدول 4 : میزان کاهش زاویه تماس در حضور سدیم کلرات دو درصد وزنی به نسبت اسید سولفوریک
	رديف
	غلظت اسید (درصد)
	دما (درجه سانتیگراد)
	زمان (ساعت)
	کاهش زاویه تماس (درجه)

	1
	60
	40
	3
	9

	2
	60
	40
	20
	11




جدول 5 : میزان کاهش زاویه تماس در حضور سدیم کلرات چهار درصد وزنی به نسبت اسید سولفوریک
	رديف
	غلظت اسید (درصد)
	دما (درجه سانتیگراد)
	زمان (ساعت)
	کاهش زاویه تماس (درجه)

	1
	60
	40
	3
	13

	2
	60
	40
	20
	15

	3
	60
	80
	3
	13

	4
	60
	80
	20
	16




 جدول 4 نتایج مربوط به اثر مخلوط اسید سولفوریک و سدیم کلرات دو درصد وزنی بر روی نمونه های فیلتر 
کارتریجی را نشان میدهد. جدول 5 نیز نتایج مربوط به اثر مخلوط اسید سولفوریک و سدیم کلرات چهار درصد وزنی را نشان میدهد. در شکل شماره 3 تصویر قطره آب روی نمونه اصلاح شده با سدیم کلراید ترکیب شده با اسید سولفوریک 60% در دمای 40 درجه و زمان 3 ساعت قابل مشاهده است. که زاویه تماس 13 درجه کاهش پیدا کرده است.
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شكل 3: میزان زاویه تماس برای نمونه سدیم کلرات در دمای 40 درجه سانتیگراد و زمان 3 ساعت


شکل شماره 4 مقایسه آنالیز FTIR گرفته شده از نمونه ی پلی پروپیلن اصلاح نشده را با نمونه اصلاح شده با NaClO3 نشان میدهد. جذب های کششی مربوط به گروه C-H کششی 2840 و جذب های مربوط به گروه های متیلنCH2  1375 و متیل CH3  1450 و پیک جذبی 840 مربوط به ارتعاش جنبانه ایC-H   قابل مشاهده می باشند. از طرفی پیک جذبی 1720 نسبت به نمونه اصلاح نشده  نشانه اکسیده شدن سطح پلی پروپیلن و بوجود آمدن گروه های کربونیل C=O  می باشد ، در واقع با تشکیل گروه عاملی اکسیژن دار، زاویه تماس نیز کاهش یافته است. این شکل اصلاح سطح با سدیم کلرات چهار درصد وزنی در دمای 80 درجه و زمان 3 ساعت می باشد. شکل 5 تصویر SEM سطح فیلتر کارتریجی ملت بلون قبل از اصلاح شیمیایی در بزرگنمایی 20 برابر را نشان می دهد.  
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شکل 4: آنالیز FTIR که نمودار با رنگ مشکی نمونه اصلاح شده با سدیم کلرات در دمای 40 درجه و زمان 20 ساعت و نمودار با رنگ قرمز نمونه اصلاح نشده


اشکال 6 و 7 تصویر SEM از سطح نمونه در بزرگنمایی 1000 برابر به ترتیب قبل و بعد از اصلاح با سدیم کلرات در دمای 40 درجه و زمان 20 را نشان می دهند. همانطور که در تصاویر قابل مشاهده است پس از اصلاح شیمیایی تغییراتی روی الیاف مشاهده میشود و شیارها و ناهمواری های سطح الیاف تشدید یافته که باعث کاهش زاویه تماس شده است. 
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شکل 5: تصویر SEM از سطح الیاف فیلتر کارتریجی ملت بلون قبل از اصلاح در بزرگنمایی 20 برابر
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	شکل 6: تصویر SEM از سطح الیاف فیلتر کارتریجی ملت بلون قبل از اصلاح در بزرگنمایی 1000 برابر
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	شکل 7: تصویر SEM از سطح الیاف فیلتر کارتریجی ملت بلون بعد از اصلاح با سدیم کلرات در دمای 40 درجه و زمان 20 ساعت، در بزرگنمایی 1000 برابر
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