بررسی كارائی الیاف نانو بيو پلي الكتروليت كيتوزان در حذف توام ميكروارگانيسم ها
 و لكه هاي نفتي از محيط هاي آبي
زهرا جانمحمدی1 ،کاوه خیرخواه رحیم آباد2
چکیده:

مقدمه و اهمیت موضوع: از رايجترين روشهاي امروزي براي حذف مواد جامد معلق و لكه هاي نفتي و روغني (ترجيحا به منظور استفاده به عنوان آب آشاميدني) علاوه بر ته نشيني، روشهاي انعقاد پيشرفته با Flash mixer هاست، كه نتيجه آن توليد لخته هایی با سرعت تشكيل بالاست. در اين بين نانو الياف هاي کیتوزان به عنوان موادي براي ساخت محصولات نانو كامپوزيتي هيدروژل وجود دارند، كه در نوع طبيعي آن (CNFs) با پليمريزاسيون به قصد كاربرد پلي الكتروليتي زيست خواه، در كاهش يا خنثي سازي بار الكتريكي مواد معلق (پتانسيل زتا) نقش مهمي ايفا مي​كند.
مواد و روشها: متاتارس (كيتوزان) بيوپليمر زيست تخريب پذير پيشرفته كاتيوني است كه توسط فرآيند دي استيلاسيون از كيتين ضايعات سخت پوستاني همچون خرچنگ و ميگو بدست مي​آيد و توانايي ايجاد لخته ای مطلوب حتي بدون فيلتراسيون را در فرآيندهاي انعقاد و لخته سازي دارد و بسته به مواد كمك منعقد كننده مصرفي كدورت را تا چند واحد كاهش مي دهد. نتايج آزمايش جهت ارزيابي فني – پايلوت انجام شده در pH حدود 7/8 نشان داد كه در زمان 10 تا 45 دقيقه در مرحله اول با سرعت اختلاط سريع rpm120 در مدت 60 ثانيه و سپس در مدت زمان باقي مانده با سرعت همزن  rpm40 ته نشيني فلوكه ها انجام شد و سپس توسط دستگاه كدورت سنج مورد اندازه گيري قرار گرفت.
 نتایج و بحث:  آزمایشات نشان داد که، نانو اليافهاي كيتوزان رابطه اي مستحكم با پلي آكريل آميد ( PAM ) دارند. CNFs عامل رابط در سيستمهاي هيدروژل شناخته مي​شود كه با داشتن پيوند هاي كووالانسي و هيدروژنه در استحكام سازمان اين بيواليافها موثر است و حاصل از پراكنش در رطوبت زياد و دماي بالا متبلور مي​شود. قدرت ذخيره سازي و فشردگي مدول نانوكامپوزيتهاي هيدروژل بطور بارزي از سامانه هاي هيدروژل پلي آكريل آميد خالص با نسبت تورم (SR) كمتر ارزيابي مي​شود. جريان سيال تحت فشار بوده و به دو زير شاخه ميكروكاناليزه تقسيم ميشود و اين دو جريان مستقل هنگام خروج با همديگر تركيب مي​شوند و هر دو از سرعت برشي بالا و نيروي برخورد تقريبا مساوي برخوردار هستند.
نتیجه گیری: در آينده اي نزديك به منظور حذف لكه هاي نفتي ايجاد شده در آبها از كيتوزان به همراه مواد طبيعي ديگري كه نقش هم افزايي دارند استفاده مي شود. معمولا بعد از استفاده از كيتوزان به همراه مواد منعقد كننده قوي ديگر در نمونه هاي آبي رشد ميكروارگانيزمها از جمله باكتري ها متوقف ميشود و از سوي ديگر بكار بستن از آن بعنوان كمك منعقد كننده مقرون به صرفه است.
کلمات کلیدی: کیتوزان ، انعقاد پیشرفته ، پلی الکترولیت ، تصفیه آب
1- رئیس اداره تحقیقات، بهره وری و تحول اداری شرکت آب و فاضلاب روستایی استان تهران
2- مدیر آموزشگاه سیب سلامت
1- مقدمه  
از رايجترين روش​هاي امروزي براي حذف مواد جامد معلق و لكه هاي نفتي و روغني (ترجيحا بمنظور استفاده بعنوان آب آشاميدني) علاوه بر ته نشيني ، روشهاي انعقاد پيشرفته و استفاده از Flash mixer هاست كه منجر به لخته سازي هايي با عملكرد سريع خواهد شد. در اين بين نانو الياف هاي  Chitosanبعنوان موادي براي ساخت محصولات نانو كامپوزيتي هيدروژل وجود دارند، كه در نوع طبيعي آن (CNFs) با پليمريزاسيون به قصد كاربرد پلي الكتروليتي زيست خواه در كاهش يا خنثي سازي بار الكتريكي مواد معلق (پتانسيل زتا) نقش مهمي ايفا مي​كند،  شکل 1، ساختار شیمیائی کیتوزان را نشان می​دهد. 
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شکل 1- ساختمان شیمیایی کیتوزان

در سالهاي اخير خطرات زيست محيطي مرتبط با فعاليت هاي صنعتي همچون استخراج ها، حمل و نقل هاي نفتي، پالايش هيدروكربن ها و ... روند رو به رشدي داشته است. غلظت لكه هاي ناخواسته نفتي و روغني در پساب هاي صنايع مي تواند فراتر از mg/l4000 شود. عمدتا نفت و مشتقات آن در فاضلاب هاي صنايع به صورت امولسيون شده و اختلال هاي تصفيه را در بر دارد. به منظور دستيابي به تصفيه مطلوب و حذف امولسيون فوق بايستي از جاذب ها، كوآگولانت ها و فلوكولانتهاي پيشرفته و ترجيحا طبيعي بهره برد؛ تا شاهد كمترين عوارض جانبي ايجاد شده در محيط زيست باشيم. در پيش تصفيه از مواد منعقد كننده اي از قبيل: AL2(SO4)3 (آلوم)، هيدروكسيد آلومينيم، كلريدفريك، هيدرات آهك كلرينه شده، پلي آلومينيم ها، ذغال اكتيو و ... كه در زمره پلي الكتروليت هاي معدني هستند مي​توان نام برد. در اين ميان هيدروكسيد آلومينيم (زاج سفيد) به عنوان پيش تصفيه در واحدهاي UF (اولترافيلتراسيون) در راستاي تفكيك روغن و گريس از محيط هاي آبی استفاده مي​شود. (Cawley 1980)
Ebeling و همكارانش در سال 2005 در انجام آزمايش خود كه با هدف ارزيابي و بهينه سازي در مصرف تركيبي پليمرها و زاج سفيد براي حذف فسفر از جريان به طريق Micro screens (ريزپالاينده ها) بود به اين مهم دست يافتند؛ كه تركيبات آلوم و مواد منعقد كننده ديگر با مواد معلق و ميكروارگانيسم ها به خوبي واكنش داده و آنها را از پساب حذف مي​كنند. از عنصر آلومينيم به ميزان زياد براي اطمينان يافتن از ارتقاء كارايي فرآيند انعقاد بالاخص در حذف لجن به صورت غير مضر در محيط زيست استفاده ميشود. اما متاسفانه تحقيقات نشان داده است كه ورود آلومينيوم فراتر از استاندارد هاي مجاز پيامدهاي خطرناكي براي انسان از جمله بيماري آلزايمر دارد. ( Stauber و همكاران 1999-2000) و محققان به سوي جاذب هايي متمركز و با حداقل اثرات سوء همچون خاك رس ، ذغال سنگ نارس ، كيتوزان ، چيتسان و ... گام بر داشته اند. در سال 1977 Muzzarelli اثبات كرد كه پلي الكتروليت كيتوزان از فرآيند استات زدايي (دي استيلاسيون) كيتين حاصل ميشود و كيتوزان در واكنش با گروه آمين كه پتانسيل بالايي در جاذب روغن مانده دارد بخوبي عمل مي​كند. براي توليد نيمه صنعتي كيتوزان از پوست ميگو، شاه ميگو (لابستر) و خرچنگ پس از خشك نمودن پوسته ها، با آسياب كردن آنها  به اندازه هاي زير يك سانتي متر تقسيم شده و سپس مواد معدني، روغني، پروتئين و رنگدانه موجود در آن در يك پايلوت به ظرفيت يك كيلوگرم حذف گرديد. كيتين حاصل از عمليات فوق پس از عمل دي استيلاسيون در پايلوت مذكور به كيتوزان تبديل گرديده و كيتوزان توليدي جهت ارزيابي عملكرد آن همراه با كيتوزان تجاري و آلوم در كاهش كدورت آب كدر مورد استفاده قرار گرفته و نتايج بدست آمده نشان داد كه عملكرد بیوپلیمر كيتوزان توليدي در بسیاری از فرآیندهای تصفيه آب و بعضا در دفع لجن هاي تغليظ شده در محيط مورد استفاده قرار مي​گيرد. در مطالعه اي ديگر به مقايسه مزاياي استفاده از كيتوزان با ساير جاذبها و كواگولانت هاي تجاري بود كه در شرايط ايزوترميك انجام شد. از تركيب بيولوژيك فوق در صنايع پزشكي ، دندانپزشكي ، داروسازي ، مواد غذايي و كشاورزي هم استفاده هاي متعددي ميشود. پلي ساكاريد هاي طبيعي همانند اسيد آلژنيك و كيتوزان (β-(1-4 متصل شده به د-گلوكز آمين بعنوان مطرح ترين جاذب هاي امروزي در حذف يونهاي فلزي سنگين از صنايع آب و فاضلاب هستند. كيتوزان ميل جذبي با گروه آمين يونهاي فلزي را دارد. با توجه به تحقيقات Kurita و همكارانش در سال 1989 ميلادي 6 گرم پودر كيتين در 150 ميلي ليتر از محيط نمونه آبي با خلوص40% در دماي 25 درجه سانتي گراد بمدت 3 ساعت آرام بهم زده تا انحلال صورت گيرد، سپس دماي نمونه را تا صفر درجه سلسيوس تقليل داده و 3 روز در همين حالت قرار داده تا مايع نمونه حالت ژلاتيني بگيرد. با افزودن 420 گرم يخ و تنظيم pH تا 8/7 ايجاد بسترهاي ژلاتينه هيبريدي كيتوزان ميكند كه جذب يونهاي فلزي را بر عهده دارد. كيتوزان محلول توسط ازت منتشره از ريشه درختان و گياهان در تركيب با استات موجود در شرايط غير هيدراته است. در اين آزمايش كه از سوي مهندسان محيط زيست انجام گرفته است ميزان استات غير هيدراته مهمترين عامل در ورود تركيبات ازته به حساب         مي آيد. كيتوزان پلي 134 دي گلوكز آمين نمونه اي از فرآيند دي استيلاسيون مشتقات كيتيني مي​باشد. در ميان مطالعات انجام گرفته تحقيق Kawamura در سال 1991 ميلادي پايلوتي از كيتوزان با ديگر مواد منعقد كننده همچون آلوم است با رويكرد از بين بردن لكه هاي روغني سيب با استفاده از اين بيوژلي الكتروليت است. از آنجائیکه کیتوزان، ماده ای زیست تخریب پذیر است بدیهی است که محصولاتی دوستدار محیط زیست تولید کند، در نمودار 1-  روند تجزیه پذیری کیتوزان ارائه شده است.
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نمودار 1- روند تجزیه پذیری زیستی کیتوزان

 سيب ميوه اي با بار آلي زياد در محيط هاي آبي است كه بصورت غير مستقيم به افزايش BOD آبها كمك ميكند و با تصفيه هوازي و بيهوازي قابل حذف است اما تصفيه هايي كه بر پايه اصول بيولوژيك بنا شده اند نيازمند ميكروارگانيزم هاي فعال مخلوط هستند كه با بهره گيري از آنها و پيش فرض مواد آلي موجود به عنوان نوترينت در نهايت ماده آلي به محصولاتي ساده همانند CH4 ، CO2 ، H2S و ... تبديل مي​شود. متاتارس (كيتوزان) بيوپليمر زيست تخريب پذير پيشرفته كاتيوني است كه توسط فرآيند دي استات از كيتين ضايعات سخت پوستاني همچون خرچنگ و ميگو بدست مي آيد و توانايي ايجاد فلوكي مطلوب حتي بدون فيلتراسيون را در فرآيندهاي انعقاد و لخته سازي دارد و بسته به مواد كمك منعقد كننده مصرفي كدورت را تا چند واحد كاهش مي دهد. اسيدهاي چرب در زنجيره هاي طولاني هيدروكربن هاي اليفاتيك داراي گروه هاي كربوكسيلاته هستند كه از اين موارد مي توان به اولئيك اسيد ، لينولئيك اسيد ، الوستريك و ... اشاره كرد. اكثر اين اسيدهاي چرب داراي گروه متيل ( CH3- ) هستند. در ميان اشكال اسيدهاي چرب محلول در حلال هاي غير قطبي (هگزان) و از بين حلال هاي آلي قطبي ميتوان متيلن كلرايد، اتر و الكل را مثال زد. سورفاكتانتهاي موجود در محيط هاي آبي طيف وسعيي از مواد آلي با مولكول هاي محلول در آب (هيدروفيل) با سر نامحلول و دم آب گريز (هيدروفوب) بوده كه اين ماده با اين خصوصيات باعث كاهش سطح انرژي موجود و افزايش خطرات زيستي براي آبزيان محيط هاي آبزي مي​شود. 
2- مواد و روشها 
آزمايش صورت گرفته به ارزيابي فني –  در مقیاس پايلوت در pH حدود 7/8 نشان داد كه در زمان 10 تا 45 دقيقه مرحله اول با سرعت اختلاط سريع rpm120 در مدت 60 ثانيه و سپس در مدت زمان باقي مانده با سرعت همزن rpm 40 ته نشيني فلوكه ها تشکیل شد و سپس توسط دستگاه كدورت سنج مورد اندازه گيري قرار گرفت. در شکل2  روند انعقاد و ته نشینی از دو بشر، که در یکی ماده منعقدکننده کیتوزان افزوده شده و دیگری بدون هیچگونه ماده منعقد کننده وجود دارند، را در مدت زمان 5 دقیقه نشان می​دهد.
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شکل 2- روند تشکیل لخته ها در فرآیند انعقاد و لخته سازی با کیتوزان
آزمایشات نشان داد که، نانواليافهاي كيتوزان رابطه اي مستحكم با پلي آكريل آميد (PAM) دارند. شبکه های CNFs عامل رابط در سيستمهاي هيدروژل شناخته مي​شود كه با داشتن پيوند هاي كووالانسي و هيدروژنه در استحكام سازمان اين بيواليافها موثر است. کیتوزان، توانایی لخته سازی طبیعی برای تصفیه آبهای سطحی را دارد. قدرت ذخيره سازي و فشردگي مدول نانوكامپوزيتهاي هيدروژل بطور بارزي از سامانه هاي هيدروژل پلي آكريل آميد خالص با نسبت تورم (SR) كمتر ارزيابي مي​شود. در آزمايشي مركب از نانو ذرات كيتوزان نشاسته و سلولزي در فشار همگن ماكرو ذرات بيوپليمره در عمل فرسايش ايجاد تنش برشي زيادي مي​كند. در تحقيق اخير جريان سيال تحت فشار بوده و به دو زير شاخه ميكروكاناليزه تقسيم مي​شود و اين دو جريان مستقل هنگام خروج با همديگر تركيب مي شوند و هر دو از سرعت برشي بالا و نيروي برخورد تقريبا مساوي برخوردار هستند. براي ميكروفيبريل هاي موجود از جنس كيتوزان ساختار شبكه اي درهم وجود دارد كه بعد از برخورد مكانيكي نسبتا قوي ايجاد مي شود. پلي ساكاريدهاي گلوكز از زنجيره طولاني نانوفيبريل ها مشتق ميشوند. CNFs طبيعي حاصله از پراكنش در رطوبت زياد و دماي بالا متبلور ميشود. هدف از انجام اين مطالعه دستيابي به نانو كامپوزيت هاي كيتوزان با استحكام بالا بوده است. در مطالعات انجام گرفته طي ساليان متمادي اثر كيتوزان و چيتسان بعنوان جاذب و كواگولانت در از بين بردن لكه هاي روغني و ريز موجودات زنده آبها با روشهايي كه كمترين مخاطره را براي محيط زيست داشته باشد به اثبات رسيده است. در آينده اي نزديك جهت حذف لكه هاي نفتي ايجاد شده در آبها از كيتوزان بهمراه مواد طبيعي ديگري كه نقش هم افزايي دارند استفاده مي شود. گزارش ها نشان مي دهد كه mg/l5/0 از آن در تصفيه آب به منظور آشاميدن تاثير مطلوبي دارد. معمولا بعد از استفاده از كيتوزان به همراه مواد منعقد كننده قوي ديگر در نمونه هاي آبي رشد ميكروارگانيزمها از جمله باكتري ها متوقف ميشود و از سوي ديگر بكار بستن از آن بعنوان كمك منعقد كننده مقرون به صرفه خواهد بود. در نمودار 2، سرعت تجزیه پذیری زیستی که 5% در روز است را به تصویر می​کشد.
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نمودار 2- سرعتهای تجزیه شدن کیتوزان در مدت 20 روز (بعد از اختلاط)
نتایج به دست آمده از آزمایشات دستگاه جارتست در زمینه كاهش كدورت آب كدر نشان داد كه كیتوزان تولیدی عملكردی مشابه با كیتوزان تجاری داشته و می توان امیدوار بود كه با انجام اصلاحاتی در نحوه تولید كیتوزان، محصولی تولید كرد تا به راحتی به عنوان كمك منعقدكننده مورد استفاده قرار گرفته و به تدریج جایگزین پلی الكترولیتهای مصنوعی شود.
3- نتیجه گیری 
همانگونه که اشاره شد، کیتوزان در راستای حذف کدورت، فلزات محلول، PAHs، PCBs ، فسفر کل و دیگر مواد آلی و روغنی از محلول های آبی است.  در آينده اي نزديك جهت حذف لكه هاي نفتي ايجاد شده در آبها از كيتوزان به همراه مواد طبيعي ديگري كه نقش هم افزايي دارند استفاده مي شود. معمولا بعد از استفاده از كيتوزان به همراه مواد منعقد كننده قوي ديگر در نمونه هاي آبي رشد ميكروارگانيزمها از جمله باكتري ها متوقف مي​شود و از سوي ديگر بكار بستن از آن بعنوان كمك منعقد كننده مقرون به صرفه است.  گذشته از آنکه کیتوزان خصوصیات بارزی دارد، اما می​تواند ترکیبات پیچیده ای تولید کند، که به سختی قابل کنترل باشند.
Evaluation of bio-nano fiber chitosan polyelectrolyte for removal of microorganisms and oil spills from aqueous environment
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ABSTRACT
Background: Nowadays the most common methods to removing suspended solids and oil spills (preferably for use as drinking water) sedimentation and coagulation methods which these developed by Flash mixers, results in the production of high-speed clots. However, the nanofibers of chitosan hydrogel nanocomposites as materials for manufacturing products exist in its normal form (CNFs) with the intention of using polyelectrolyte polymerization environment, whether the suspended solids reduction or neutralization charge (zeta potential) plays an important role in environment.
Materials and Methods: Chitosan developed biodegradable cationic natural biopolymer, which is the process of acetylation of chitin. Crabs, shrimps, and hard lesion are obtained and good abilities to clot without filtration, coagulation and flocculation processes which depending on the material assistance coagulant dose reduce haze for several units. The result of show that in pilot experiment, with pH=8.7 in 60 minutes mixing rapidly (120 rpm) and, 10 till 45 minutes mixing with velocity 40 rpm, then forming flocs.

Result: Experiments showed that chitosan nano-fibers relationship with polyacrylamide (PAM) .CNFs interface to the operating systems is known that hydrogels with covalent and hydrogen bonding strength of the organization is effectiveness biological matters. Power storagly and compression modulus of hydrogel nanocomposites marked from polyacrylamide hydrogel systems with pure inflation rate (SR) is under evaluation. Pressure and flow is divided into two sub micro channelization and leave these two alone together they will combine both speed shear and impact forces.
Conclusion: future for the removal of oil spills in the waters will used to chitosan and other natural materials for synergy components. Sometimes after use chitosan and other coagulants in aqueous environment, microorganisms were stopped activities. In addition to coagulant aids were affordable matters.
Key words: chitosan, advanced treatment, poly electrolytes, water treatment 
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