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بررسی و جداسازی امولسیون روغن/آب با کارایی بالا با یک غشای نانوکامپوزیتی جدید
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گرافن اکسید به عنوان یک نوع جدیدی از مواد غشایی در نظر گرفته می شود. با این حال، از یک 
شار فیلتراسیون حالت پایدار کم و نیز عملکرد ناپایدار رنج می برد که منجر به محدود شدن کاربردهای 
عملی آن می شود. به همین دلیل، هدف این مطالعه ترکیب GO با هیدروکسیدهای لایه ای دوگانه  
انتقال آبدوست دولایه و سطح باردار مثبت در نسبت وزنی متفاوت )یعنی  )LDH(، با کانال های 
5:1، 3:1، 1:1،1:3، و 1:5( می باشد. سپس GO-Mg/Al/Zn-LDH بهینه شده با کیتوسان  
)CS( ترکیب و روی شبکه فولاد ضد زنگ )مش( پوشانده شد تا یک غشاء با شار پایدار بالا که آب دوست و 
فوق اولئوفوبیک در زیر آب است، به دست آید شبکه هیبریدی لایه به لایه )LBL( برای حذف نفت خام سنگین 
  Lm-2.h-1 و شار آب از )%ɳ( از سطوح آب مورد بررسی قرار گرفت که راندمان جداسازی بالاتر از 99/5 درصد
استثنایی،  مکانیکی/شیمیایی  پایداری  این،  بر  داد. علاوه  نشان  را  گرانش  نیروی  160222 ± 102 تحت 
جداسازی موثر، شار آب بالا، قابلیت استفاده مجدد و فوق آبدوستی عالی، LBL هیبرید مش را می توان به 

عنوان یک غشای تجدید پذیر امیدوارکننده برای تصفیه آب روغنی )آب حاوی قطرات نفتی( در نظر گرفت.

ترشوندگی، جداسازی مخلوط نفت/آب، کامپوزیت های گرافنی واژگان کلیدی
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Graphene oxide is considered as a new type of membrane material. However, 
it suffers from a low steady-state filtration flux as well as unstable performance, which limits 
its practical applications. For this reason, the aim of this study was to combine GO with layered 
double hydroxides (LDH), with bilayer hydrophilic transport channels and positively charged 
surface in different weight ratios (i.e. 5:1, 3:1, 1:1, 1:3, and 1:5) is The optimized GO-Mg/Al/
Zn-LDH was then combined with chitosan (CS) and coated on stainless steel mesh (mesh) to 
obtain a membrane with high stable flux that is hydrophilic and superoleophobic under water. 
The layer-by-layer (LBL) hybrid network morphology was fully characterized and investigated 
for the removal of heavy crude oil from water surfaces, with a separation efficiency higher than 
99.5% (ɳ%) and a water flux of Lm-2.h-1 It showed 160222 ± 102 under the force of gravity. 
In addition, the exceptional mechanical/chemical stability, effective separation, high water flux, 
reusability and excellent superhydrophilicity, LBL hybrid mesh can be considered as a promis-
ing renewable membrane for the treatment of oily water (water containing oil droplets).

Wettability; oil/water mixture separation; graphene 
composites
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بررسی و جداسازی امولسیون روغن/آب با کارایی بالا با یک غشای نانوکامپوزیتی جدید

1- مقدمه
انتشار نشت نفت و فاضلاب نفتی به عنوان دو مورد از منابع اصلی 
آلودگی دریایی، که آسیب زیادی به اکوسیستم وارد می کنند، در نظر 
گرفته می شوند ]1-2[. اکسان والدز 1 ) 19۸9(  و بی پی دیپواتر هرایزن2  
) 2۰1۰(  بدترین فاجعه نشت نفت در تاریخ بوده که در هر دو مورد، 
حدود 1۴5 میلیون گالن نفت خام به درون اقیانوس نشت کرده  است. 
نشت نفت اکسان والدز در حدود 13۰۰ مایل از خط ساحلی را آلوده 
و در نتیجه تماس مستقیم، 25۰ هزار از پرندگان دریایی را از بین 
برد]3 [. در حالی که تخمین زده می شود که حداقل ۸۰۰،۰۰۰ پرنده 
در نشت نفت " دیپواتر هرایزن " جان خود را از دست دادند. جدا از 
نشت نفت، تخلیه فاضلاب نفتی یک مشکل زیست  محیطی دیگر در 
 O ( 3 سراسر جهان است. بنابراین جداسازی کارآمد مخلوط آب و نفت
W /( یک مساله زیست  محیطی جهانی است که باید فورا نسبت به 

آن واکنش نشان داد]۴[.
از طرفی دیگر، اگر آب همراه نفت جدا نشود، مشکلاتی در پالایشگاه ها 
و خطوط انتقال نفت به وجود خواهد آورد. نمک هاي معدنی موجود 
در آبی که همراه نفت است، منجر به خوردگی شیمیایی تجهیزات 
تولیدي، خطوط لوله و تانک هاي ذخیره سازي می گردد. آب شور در 
قسمت زیرین لجن هاي تشکیل شده در کف مخزن، جمع شده و 
به تدریج باعث خوردگی و سوراخ شدن آن قسمت می شود. وجود 
نمک در آب باعث رسوب در مبدل هاي حرارتی پالایشگاه ها خواهد 
شد. این امر، باعث پایین آمدن کیفیت فـرآورده هاي نفتی می شود. 
در گـرم کننده ها، باعث رسوب در لوله ها و پایین آمدن راندمان آن ها 
می گردد. کلر موجود در آب نمک همراه نفت خام در اثر هیدرولیز یا 
به وسیله ترکیب با هیدروژن سولفوره، تولید اسید کلریدریک می کند 
که باعث خوردگی در قسمت بالاي برج پالایشگاه می شود. سعی بر 
این است، نمک موجود در خوراك پالایشگاه در پایین ترین حد ممکن 
پالایشگاه ها حـدود 1۴ قدم  باشد. مـیزان نمک مجاز در خوراك 
تعیین شده است. در صورت عدم جداسازي آب همراه با نفت، حمل 
آب موجود در نفت خام که ارزشی نداشته، هزینه هایی معادل مخارج 
حمل نفت خواهد داشت. میزان نمک و آب موجود در نفت خام جهت 
فروش نباید از حد مشخصی که توسط خریداران تعریف می شود، بالاتر 
باشد. مطالعات بازار نشان می دهد این محدوده حداکثر ۰/1درصد 
حجمی می باشد. نفت خام بر اساس درجه API ۴ خرید و فروش 
می شود، نفت خام با درجه API بالاتر قیمت بالاتري دارد. وجود آب 
باعث کاهش این شاخص گشته و قیمت نفت را پایین می آورد. در 

صورتی که درجه API نفت خام 1۰-2۰ باشد نفت خام سنگین، 
2۰-3۰  نفت خام متوسط و بیش از 3۰ باشد، نفت خام سبک نام 
دارد. ویسکوزیته نفت با افزایش درصد حجمی آب موجود در نفت بالا 
می رود. با افزایش ویسکوزیته نفت، جداسازي مشکل تر می شود]7-5[.

مکانیسم  ها و تکنولوژی  های  مختلفی  جهت  جداسازی  آلاینده ها وجود 
دارد ]۸-13[. که  از جمله  آنها می  توان به  روشهای  ثقلی ، شناوری ، 
فیلتراسیون و سیستم  های  جداسازی  غشایی  اشاره نمود. در حال حاضر 
 Skimmer از در واحدهای  نمک  زدائی  مناطق  نفت  خیز جنوب 
پساب  تصفیه   برای    )API( Gravity Separator و   Tank
استفاده می  گردد. ولی  به  دلیل  عدم کارآیی  لازم در حذف کامل  مواد 
نفتی  و کاهش  مواد جامد معلق،  موجب  عدم تصفیه  کامل  و در نتیجه  
بروز پدیده گرفتگی  چاه ها در حین  تزریق  می  شوند. استفاده از روش های  
فیلتراسیون غشایی  نظیر میکروفیلتراسیون، اولترا فیلتراسیون و اسمز 
معکوس به  صورت یک  سیستم  هیبریدی  با سیستم  های  جداسازی  
شیمیایی  و فیزیکی  موجود می  تواند منجر به  تصفیه  کامل  پساب شده و 
از بروز پدیده گرفتگی  چاه ها جلوگیری  به  عمل  آورد. مزایای  استفاده از 
روش های  فیلتراسیون غشائی  شامل جداسازی  و حذف بهتر آلاینده ها 
)حذف کامل  مواد معلق  و کاهش  میزان آلاینده های مواد نفتی  )کمتر از 
ppm 5((، اشغال فضای  کمتر نسبت  به  روش های  سنتی ، عدم تغییر 
فاز در حین  جداسازی  )صرفه  جوئی  در مصرف انرژی (، سرعت  بالا در 
فرآیند جداسازی ، سهولت  در افزایش  مقیاس فرآیند و ضریب  اطمینان 
بالا می باشد. علاوه براین به  علت  دارا بودن سیستم  اتوماتیک  عملیات 
فیلتراسیون عملکرد آسان، راهبردی  این  سیستم  ها بسیار ساده است  
و با توجه  به  سیستم  های  کنترل اتوماتیک  به  نیروی  انسانی  کمتری  
تهیه  به  نسبت   )2۰1۸( همکارانش  و   1 پنگ   .]15-1۴[ است  نیاز 
غشاهایی با ویژگی های بارز، ضدفولینگ نفت خام در زیر آب و خود 
تمیز شوندگی، از مش های فولادی ضد زنگ )SSM( )مش 316 و 
 SSM 3۰۴( پرداختند. همچنین مطالعات آنها نشان داد که سطوح
به دست آمده، پایداری حرارتی، مکانیکی و شیمیایی عالی را از خود 
نشان می دهند. علاوه بر این، مش 316 به دست آمده می تواند به طور 
موثر مخلوط نفت خام-آب را که صرفاً توسط گرانش هدایت می شود، 
جدا کرد ]16[. لیو 2 و همکاران )2۰19( در ابتدا غشای فوق آبدوست 
LDH - SSM را تهیه و سپس غشای آماده شده به منظور دستیابی 
به خاصیت فوق آبگریزی در محلول اتانول اسید استئاریک غوطه ور 
گردید ]17[ . دای 3 و همکاران )2۰2۰( یک GO/CaCO3 را بر 
روی SSM پوشش دادند تا یک غشاء با ویژگی سوپرهیدروفیلیک 
)SHSO( برای جداسازی آب  و سوپرلیوفوبیک در زیر سطح آب 

1-Exxon Valdez
2-BP Deepwater Horizon
3-Oil & Water
4-American Petroleum Institute

1-Peng  
2-Liu  
3-Dai  
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و نفت تهیه کنند. غشا SHSO بهینه شده در این مطالعه دارای 
و   1 زی   . ]5[ بود  بالا  شار  درصد(  با   99/۰۰ ( عالی  جداسازی  بازده 
همکاران )2۰2۰( همچنین غشاهای SHSO سه بعدی را با روش 
مونتاژ LBL بر روی بستر SSM برای جداسازی مخلوط های آب 
و نفت تهیه نمودند ]1۸[ . ایزیو 2 و همکارش )2۰2۰( نسبت به تهیه 
مش فولاد ضد زنگ دوگانه سوپرلیوفوبیک از طریق اصلاح شیمیایی 
سطح اقدام نمودند. در این کار آب های آلوده مصنوعی با استفاده از 
روغن های آلی با چگالی متنوع تهیه و سپس از طریق مش با راندمان 
جداسازی بیش از 99/9۰ درصد حتی پس از ۸۰ سیکل، خالص سازی 
شدند. علاوه بر این، مش دارای قابلیت نفوذ آب پایدار در دماهای 
آلودگی های آب ناشی  با شار آب L m-2s-1 53/۸۰  بود.  مختلف 
از روغن دیزل ویسکوز یا نفت خام در دمای 65 درجه سانتی گراد با 
راندمان بالا )99/9۰ درصد( به خوبی با این غشاء از هم جدا شدند 

.]19[
2- تجربی

2-1 آماده سازی مش 
ابتدا توری فلزی 3۰۴ با سایز مش 1۰۰، 2۰۰، 3۰۰ و ۴۰۰ به عنوان 
سطح  اصلی غشاء برای این مطالعات تهیه شد. قطعات مش به اندازه 
های ۴*۴ سانتی متر برش داده شد و با استفاده از اتانول، آب دیونیزه 
و سپس امواج اولتراسونیک از هرگونه آلودگی آلی یا معدنی پاك گردید 
و سپس در محلول HNO3 و KMnO4 )در دمای محیط( به مدت 
25 دقیقه قرار داده شد تا سطح آن اکسید گردد و مجددا با آب دیونیزه 

شسته شد و در دمای محیط خشک گردید.

 LDH-GO 2-2 تهیه کامپوزیت
کامپوزیت LDH-GO به صورت زیر تهیه گردید:

در آغاز مقدار 512 میلی گرم نمک نیترات منیزیم، 37۰ میلی گرم 
نمک نیترات آلومینیوم و 6۰۰ میلی گرم نمک نیترات روی در یک 
بالن ته گرد ریخته شد و با آب دیونیزه به حجم 1۰۰ میلی لیتر رسانده 

)LDH شده است. )محلول
هامر1   روش  از   ،)GO( اکسید  گرافن  تهیه  پژوهش جهت  این  در 
در 2۰  گرافیت  پودر  ابتدا ۰/5 گرم  در  استفاده گردید.  اصلاح شده 
میلی لیتر سولفوریک اسید سرد و غلیظ 9۸ درصد با استفاده از امواج 
فراصوت به صورت همگن و یکنواخت پخش گردید. در این مرحله 
دمای محلول زیر5 درجه سانتی گراد باید باشد و سپس به تدریج 3/5 
گرم پودر پتاسیم پرمنگنات با هم زدن شدید به محلول قبل اضافه 
شد. در این مرحله دمای مخلوط باید در حدود 15 درجه سانتی گراد 
حفظ شود. سپس اجازه داده می شود تا محلول کلوئیدی بدست آمده 
در دمای محیط تا ایجاد رنگ قهوه ای روشن هم زده شود و در انتها 
جهت اتمام فرآیند اکسیداسیون به گرافن اکسید سنتز شده، 1۰ میلی 
لیتر آب اکسیژنه 3۰ درصد و 12۰ میلی لیتر آب مقطر اضافه گردید. 
سرانجام دوغاب کلوئیدی فیلتر شده و با NaOH رقیق خنثی و با آب 
دیونیزه شستشو داده شد و در آون خلا با دمای 6۰ درجه سانتی گراد 

به مدت 2۴ ساعت خشک گردید. جامد بدست آمده GO می باشد.
جهت تهیه LDH-GO، مقدار ۰/2۰ گرم سدیم بی کربنات ) جهت 
تنظیم pH تا 1۰( به 1۰۰ میلی لیتر محلول سوسپانسیون گرافن 
اکسید ) GO( اضافه و توسط اولتراسونیک همگن گردید ) 7۰ وات در 
مدت زمان 1۰ دقیقه(. محلول LDH به این محلول اضاف گردید و 

شکل 1: شمایی از مراحل آماده سازی

جدول 1: اندازه مش ها و میزان مواد

1-Xie  
2-Xu  1-Hummer Method  
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بررسی و جداسازی امولسیون روغن/آب با کارایی بالا با یک غشای نانوکامپوزیتی جدید

در دمای ۸۰ درجه سانتیگراد برای ۴ ساعت همزده شد تا نانوکامپوزیت 
LDH-GO تشکیل گردد.

2-۳ تهیه محلول GO-LDH-CS  و آماده سازی غشا
مقدار 3 گرم کیتوسان )تهیه شده از شرکت کیتوتک، تهران( و مقدار 
2 میلی لیتر اسید استیک با آب دیونیزه به حجم 1۰۰ میلی لیتر رسانده 
در   )LDH-GO( از محلول  لیتر  میلی  و 1۰   )CS )محلول  شد 
نسبت جرم های مختلف از M1  تا M4 )جدول 1( با استفاده از آب 
دیونیزه، تا حجم 1۰۰ میلی لیتر رقیق گردید. سپس مش ها با سایز 
1۰۰، 2۰۰، 3۰۰ و ۴۰۰ در این محلول قرار گرفتن )به مدت یک 
دقیقه( و سپس مش ها به مدت 3۰ ثانیه با آب دیونیزه شستشو داده 
شدند. در انتها مش های تهیه شده در محلول کیتوسان وارد گردیدند تا 
کامپوزیت لایه به لایه GO-LDH-CS بر روی آن تشکیل گردد. 

شکل 1شمایی از مراحل آماده سازی را نشان می دهد. 
  LBL 2-۴ بررسی وضعیت ضد خوردگی مش ترکیبی

در این مرحله مقدار 1۰۰ گرم شن و ماسه از ارتفاع های مختلف بر 
روی مش ها ریخته و هر بار از لحاظ میزان جداسازی آب و روغن 
بررسی گردید. در این پژوهش تا ارتفاع 19 سانتی متر خراش ایجاد 
شده آسیبی به غشا وارد نشده و در ارتفاع ۴5 سانتی متر تا حدودی 
آسیب به غشا وارد گردید. شکل 2 بررسی وضعیت ضد خوردگی مش 

ترکیبی LBL را نشان می دهد.
2-۵ آماده سازی نمونه های روغن

 تعداد 5 نمونه از حلال های آلی شامل دی کلرومتان، تتراکلریدکربن، 
برموبنزن، هگزان و تولوئن به طور جداگانه با آب و با نسبت 1:1 به 
حجم 1۰۰ میلی لیتر رسانده می شود. لازم به ذکر است در این پژوهش 

از این نمونه ها به عنوان روغن نام برده می شود.
2-۶ جداسازی مخلوط نفت / آب با یک سیستم جدید 

در این پژوهش برای جداسازی مخلوط نفت / آب سیستم جدید زیر 

ساخته و طراحی شد. این دستگاه از یک مخزن با حجم 2 لیتر، یک 
عدد پمپ با حداکثر فشار و دبی خروجی به ترتیب 11۰ پام و 1/6 
لیتر بر دقیقه، هیتر )جهت گرم کردن سیال(، نشان دهنده و تنظیم 
کننده دما )برحسب درجه سانتی گراد(، فیلتر )جهت قرار گرفتن غشا 
درون آن( و شیلنگ با سایز های 1/۴، 3/۸ و 1/2 اینچ جهت عبور و 
بررسی سرعت سیال، ساخته شده است. در این پژوهش ابتدا غشاهای 
آماده شده را در یک فیلتر با قطر داخلی 3 سانتی متر و قطر خارجی 
6 سانتی متر  قرار داده و روغن های آماده شده را هر کدام به  صورت 
جداگانه درون مخزن دستگاه ریخته و از غشاها عبور داده می شود. 

شکل 3 دستگاه و فیلتر ساخته شده را نشان می دهد.
در ادامه نمونه واقعی پساب )آب زائد به همراه قطرات نفتی تهیه شده 
از پساب واحد نمک زدایی پازنان( را درون مخزن دستگاه ریخته و به 
آن مقداری متیل آبی و یا قرمز اضافه و از غشاها عبور داده می شود. 
در این مدت فاز نفت شناور در بالای مش قرار گرفته و بلافاصله به 
مخزن برگردانده می شود. جهت بررسی اثر سرعت بر میزان جداسازی 

از شیلنگ ها با اندازه های متفاوت استفاده گردید. 
۳- بحث و نتیجه گیری

LBL ۳-1 ترشوندگی سطحی شبکه  هیبریدی
نقش نسبت جرم GO-LDH و اندازه مش بر روی ویژگی های 
 GO-LDH-CS  فوق آب دوست و فوق روغن گریز بودن مش
مورد بررسی و رفتارهای مربوطه در شکل ۴ نشان داده شده است. 
 ،LDH همانطور که از این شکل مشاهده می شود، با افزایش مقدار
فوق آب دوستی مش اکسید شده )مش 3۰۰( به تدریج در هوا افزایش 
و به زاویه تماس 3 درجه رسید )نمونه M4(. از سوی دیگر، مش 
هیبریدی نمونه M4، ویژگی فوق آب  گریزی زیرروغن با زاویه تماس 
بنابراین  می دهد.  نشان  را  درجه  از 16۰  بالاتر    (UOCA1( آب 
محتوای کم LDH منجر به زبری سطح کم می شود، در حالی که 

LBL شکل 2: بررسی وضعیت ضد خوردگی مش ترکیبی

1-Underwater Oil Contact Angle  
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شکل ۳: دستگاه و فیلتر ساخته شده

 LBL برای ساخت میکرو نانو شبکه هیبریدی LDH مقدار بیشتر
مطلوب میباشد. سایز مش )شکل 5( نقش قابل توجهی در زاویه تماس 
و ترشوندگی سطح دارد. نمونه هیبریدی  M4 LBL با مش3۰۰، 
زاویه تماس بالای آب زیر روغن 165 درجه را نشان می دهد، که نشان 
دهنده فوق روغن گریز بودن است. علاوه بر این، باید توجه داشت 
زاویه تماس مش هیبریدی LBL با اندازه 1۰۰ در حدود 15۰ درجه 
است. بنابراین، این غشا هیبریدی نمی تواند به طور مناسب قطرات 
روغن را نگه دارد. همانطور که مشاهده می-شود، غشای هیبریدی با 
مش ۴۰۰ کاهش زاویه تماس را نشان می دهد که به لایه های انباشته 
با چگالی بالا GO-LDH-CS روی مش اکسید شده نسبت داده 

می شود که به نوبه خود باعث کاهش زبری می شود )شکل 5(. علاوه 
بر این، موارد فوق نشان داد که نسبت جرمی GO:LDH و اندازه 
مش، نقش اساسی در ویژگی های فوق آب دوستی و فوق روغن 
گریزی مش های هیبریدی دارد. به منظور داشتن فهم عمیق تر به 
ویژگی های فوق آب دوست و فوق روغن گریزی سطوح، زاویه تماس 
آب WCA ( 1( ، زاویه تماس روغن 2 )OCA ( و زاویه تماس آب 
 M4,300 LBL مش هیبریدی 3۰۰ و )UOCA( 3 در زیر روغن
و اکسید شده )جدول 1( بررسی گردید. ظاهراً مش اکسید شده رفتار 

M5 تا GO:LDH. M1 شکل ۴: اثرات نسبت جرمی

1-Work Contact Angle  
2-Oil Contact Angle  
3-Under Water Oil Contact Angle  
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آب گریز با زاویه تماس کار 1/۰۰ ±  125 و زاویه تماس روغن زیر 
 )135 ± 2  UOCA( 1 ± 9 درجه و همچنین ویژگی اولئوفوبیک
را نشان می دهد. از سوی دیگر، وضعیت هیدروفیلیکی مش هیبریدی 
M4,300 LBL به طور قابل توجهی بهبود یافته و زاویه تماس آب، 
زیر 3 درجه و زاویه تماس روغن 1 ± 9 درجه و زاویه تماس آب در 

زیر سطح روغن  2 ± 165 درجه را نشان می دهد.
 M4,300LBL علاوه بر این، هم مش اکسید شده و هم مش هیبریدی
فوق اولئوفوبیک هستند )یعنی OCA <10o( برای ارزیابی عملکرد 
غشاها، نمونه ای از پساب یک واحد نمکزدایی که حاوی قطرات نفت 
بوده را با مش اکسید شده و مش هیبریدی M4,300 LBL ، همانطور 
که در شکل 6 ارائه شده، مورد بررسی قرار گرفت. تمام زوایای تماس 
روغن ها در زیر آب بالاتر از 155 درجه می باشند که رفتارهای فوق 
اولئوفوبیک زیر آب را نشان می دهد. در مقابل تمامی مش های اکسید 
شده زاویه تماس روغن ها و نمونه واقعی را زیر 15۰ درجه نشان می-

دهد. این نتایج نقش مهم لایه های GO-LDH-CS را بر روی 
خواص مرطوب کنندگی سطح مش نشان داد. آب می تواند در ساختار 
میکرو/ نانو مش هیبریدی به دام افتاده و یک لایه هیدراتاسیون فعال 

تشکیل دهد که از نفوذ قطرات نفت به داخل غشا جلوگیری می کند.
به منظور ارزیابی رفتار چسبنده مش اکسید شده و مش هیبریدی 
M4,300 LBL ، آزمایش دینامیک چسبندگی زیر آب با قرار دادن 
فرآیند  و سپس  انجام  روی سطح مش  بر  دی کلرواتان  قطره  یک 
جداسازی فشرده با استفاده از سوزن انجام گردید )شکل 7(. در این 
پدیده، یک قطره دی کلرو اتان به سطح مش اکسید شده فشرده و 
قطره روغن تغییر شکل داده و محکم به سطح مش می چسبد. از 
طرف دیگر، از آنجایی که جدا شدن قطره روغن از سطح مش دشوار 
اکسید  باشد، قطرات روی مش  زیادی همراه می  تغییر شکل  با  و 
شده باقی ماند که نشان دهنده رفتار چسبندگی بسیار بالای روغن 
به مش اکسید شده می باشد. از شکل 7 می توان نتیجه گرفت که 
قطرات نفت به سادگی از سطح مش هیبریدی M4,300 LBL بدون 
هیچ گونه تغییر شکلی جدا می شوند. ممکن است به این دلیل باشد 
از برهم کنش مستقیم قطرات  که لایه هیدراتاسیون چسبیده شده، 
روغن و سطح غشا جلوگیری می کند. این مشاهدات نشان می دهد 
که مش هیبریدی M4,300 LBL دارای نیروی چسبندگی روغن 
فوق العاده کم در سطوح جامد/ آب/ روغن است. علاوه بر این، زاویه 

شکل UOCA :۶ روغن های معمولی و واقعی روی مش اکسیدی و هیبریدی

شکل ۵: اثر اندازه مش روی UOCA در جداسازی DCE/آب
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مش هیبریدی M4,300 LBL برای دی کلرو اتان مورد بررسی قرار 
گرفت )شکل 7(.

برای مطالعه مزایای مش هیبریدی M4,300 LBL ، یک دستگاه 
جداسازی آب / نفت )شکل 3( استفده شد غشاهای ساخته شده پس 
از خیس شدن در بین تفلون های نشان داده شده در شکل ۸  ثابت 

 شدند.
قبل از شروع فرآیند جداسازی، مش هیبریدی  M4,300 LBL ابتدا 
توسط آب دیونیزه خیس و سپس مخلوط آب/ روغن در مخزن دستگاه 
از مش عبور داده شد. عملکرد جداسازی و شار آب غشا  ریخته و 
M4,300 LBL در شکل 9 نشان داده شده است. نتایج نشان داد 
برای   M4,300 LBL مش هیبریدی )%ɳ( که عملکرد جداسازی 
۴ نمونه روغن در حدود 99/۰۰ درصد و میزان جداسازی برای دی 
کلرواتان / آب بیش از 99/6۰ درصد می باشد همچنین شار آب غشای 
 L. m-2h-1 125۰۰۰  برای 5 نمونه روغن بیش از M4,300 LBL
 1129۸7~ L.m-2h-1 و برای یک نمونه مخلوط نفت / آب در حدود
به دست آمد. جدول 2 مقایسه برخی از غشای فوق آب دوست فوق 

روغن گریز گزارش شده در مقالات جداسازی روغن/ آب را نشان 
غشاء  مواد،  این  به  نسبت  می شود،  مشاهده  که  همانطور  می دهد. 

M4,300 LBL جداسازی فوق العاده ای از خود نشان می دهد.
 1۰2  L.m-2h-1  شار آب مخلوط دی کلرو اتان / آب حداکثر و تا
± 16۰222 بدست آمد که نشان می دهد غشا M4,300 LBL دارای 
عملکرد بالا و جداسازی سریع برای سیستم های مختلف مخلوط نفت 

/ آب می باشد. 
۳-2 پایداری شیمیایی/مکانیکی و قابلیت استفاده مجدد

 M4,300 و نمک بر روی مش هیبریدی )pH مقاومت اسید/ باز )اثر
LBL در شکل 1۰ نشان داده شده است. همانطور که در شکل 1۰ 
قسمت الف و ب مشاهده می شود، عملکرد جداسازی مش هیبریدی 
M4,300 LBLحتی پس از قرار دادن در محلول های کلرید سدیم و 
سولفات منیزیم با غلظت های صفر، 1۰، 2۰، 3۰ و ۴۰ درصد به مدت 
2۴ ساعت، بسیار پایدار بود. همانطور دیده می شود زاویه تماس هنوز 
بالاتر از 16۰درجه و راندمان جداسازی نفت/آب برای  DCE بیش 

شکل WCA :7 آزمایش چسبندگی، فشرده/جداسازی دینامیک روغن زیر آب

شکل 8: سیلندر تفلون ساخته شده توسط پژوهشگر

 1-Dichloroethene  
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 M4,300 از 99/۰۰ درصد است، که نشان می دهد مش  هیبریدی
LBL مقاومت بالایی در برابر خوردگی نمک دارد.

پایداری مش هیبریدی M4,300 LBL با غوطه ور شدن در محلول 
های مختلف pH به مدت یک روز مورد بررسی قرار گرفت. همانطور 
در  آب  زیر  روغن  تماس  زاویه  می شود،  مشاهده   1۰ شکل  از  که 
محدوده وسیع pH ثابت می باشد )یعنی از ۴ تا 9(، و کاهش بسیار 
کمی در محلول های اسید قوی و قلیایی مشاهده گردید. با این حال، 
همه زاویه تماس روغن زیر آب در تمام مقادیر pH همچنان بالاتر از 

157درجه می باشد. علاوه بر این، شار آب مخلوط دی کلرو اتان / آب 
روی مش هیبریدی M4,300 LBL نیز در محیط های pH مختلف 
مورد بررسی قرار گرفت )شکل 1۰ قسمت ت(. همانطور که در شکل 
 L.m- 2h-1(   1۰ قسمت ت نشان داده شد، شار آب دارای مقدار ثابت
95± 16۰۰۰۰( در اکثر pH ها )یعنی ۴ تا 9( است، اگرچه به دلیل 
آسیب سطحی اندك مش هیبریدی، شار آب کمی در محیط اسیدی 
نمود که مش  تایید  نتایج  است. همه  یافته  غلیظ کاهش  بازی   و 
هیبریدی M4,300 LBL دارای عملکرد و پایداری شیمیایی بالایی 

جدول 2: مقایسه عملکرد جداسازی امولسیونی برخی از مواد گزارش شده

شکل 9: راندمان جداسازی و شار آب پنج نفت معمولی همراه با نفت فرآوری شده
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می باشد و آن را به عنوان غشای امیدوارکننده در تصفیه فاضلاب 
روغنی با ماتریس پیچیده ارائه می کند. 

۳-۳ پایداری مکانیکی 
مدول یانگ پارامتر مهمی برای تخمین خاصیت مکانیکی مش های 
هیبریدی هستند. سطح ناهموار و ضریب یانگ مش اکسید شده و مش 
هیبریدی M4,300 LBL توسط AFM 1 بررسی گردید. توپوگرافی 
AFM نشان داد که سطح مش هیبریدی M4,300 LBLبه طور 
یکنواخت ناهموار است و زبری متوسط )Ra( و میانگین مربع زبری 
ریشه )Rq( به ترتیب حدود 72/13 نانومتر و 1۰۸/۸۸ نانومتر است. و 
Ra و Rq مش اکسید شده به ترتیب حدود 16/1۰ و 19/۸5 نانومتر 
آن است که سطح مش هیبریدی  از  نتایج حاکی  این  آمد.  بدست 
کیسی- حالت  به  منجر  که  بوده،  ناهموار  بسیار    M4,300 LBL

مطلوب  را  شدید  شدن  مرطوب  شرایط  که  می شود  پایدار  باکستر2 
می کند. ضریب یانگ مش هیبریدی M4,300 LBL که با تکنیک 
 59/1۰ ± 6/2۰  GPa تعیین و به میزان AFM نانو دندانه زنی
 M4,300 بدست آمد 27. خواص شیمیایی/مکانیکی مش هیبریدی
LBL به دلیل لایه بندی منظم به شکل "آجر و ملات" با برهم 

زنجیره های  و   LDH صفحات ،GO بین ورق های کنش قوی 
M4,300 LBL کیتوسان می باشد. پایداری مکانیکی مش هیبریدی

با ضربه شنی به صورت جداگانه برای بیش از 1۰۰ بار ارزیابی گردید 
نتایج نشان داد که ویژگی های سطح مش هیبریدی حداقل در 1۰۰ 
چرخه سایش بدون تغییر در زاویه می تواند تماس مقاومت کند. علاوه 
 M4,300 بر این، اثر ارتفاع ضربه بر پایداری سطح شبکه هیبریدی
LBL مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که با افزایش ارتفاع 
کاهشی  روند  روغن  زیر  آب  تماس  زاویه  سانتی متر،   35 تا  ضربه 
تدریجی را نشان می دهد، اگرچه زاویه تماس آب زیر روغن همچنان 
بیشتر از 15۰ درجه بود. با این حال، هنگامی که ارتفاع ضربه به ۴5 
سانتی متر افزایش یافت زاویه تماس کوچکتر از 15۰ درجه گردید. که 
GO-LDH- به نوبه خود نشان می دهد آسیب کوچکی به هیبرید

CS با ساختار میکرو/نانو به دلیل برخورد قوی با شن های زرد وارد 
شده است. علاوه بر این، مش هیبریدی M4,300 LBL تحت ضربه 
سریع آبشار در طول فلاش برای مدت طولانی، پایداری بالایی از خود 
نشان داد. این نتایج )آزمایش های سایشی آب و شن( ثابت کرد که 
شبکه هیبریدی M4,300 LBL دارای مقاومت سایشی بسیار بالایی 

می باشد. 

شکل 10: اثر نمک )الف و ب( بر UOCA و راندمان جداسازی توسط مش هیبریدی  و تأثیر pH محلول بر خاصیت مرطوب کنندگی )پ( و شار آب )ت( .

1-Atomic Force Microscope  
2-Cassie-Baxter  
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 M4,300 به منظور تعیین عملکرد قابلیت استفاده مجدد مش هیبریدی
LBL، جداسازی روغن از آب 2۰ بار تکرار گردید. همانطور که از 
شکل 11 مشاهده می شود، راندمان جداسازی مخلوط های دی کلرو 
اتان/ آب، کربن تتراکلرید/ آب، برمو بنزن / آب، سیکلوهگزان/ آب و 
تولوئن/ آب با مش هیبریدی M4,300 LBL همچنان بالای 9۸/7۰ 
درصد است، که نشان می دهد مش هیبریدی مناسب برای جداسازی 
سیستم های نفت/ آب معمولی و واقعی و دارای ثبات بازیافت بالایی 

می باشد. 
۳-۴ مکانیسم 

خشک  شکل  M4,300 LBLبه  دوست  آب  فوق  هیبریدی  مش 
شده، به دلیل عدم وجود لایه هیدراتاسیون، به سادگی توسط فاز نفت 
خیس می شود. با این حال، هنگامی که مخلوط نفت و آب روی مش 
هیبریدی M4,300 LBL ریخته می شود. مولکول های آب به عنوان 
دهنده پیوند هیدروژنی عمل می کنند و به اتم های اکسیژن روی سطح 
مش هیبریدی LBL متصل می شوند. مولکول های آب به دام افتاده 
می توانند لایه هیدراتاسیون را تشکیل دهند ]2۸[. مکانیسم جداسازی 
نفت/آب توسط مش هیبریدی GO-LDH-CS LBL، غربال 
مولکولی نانوصفحات GO چروکیده و نانوصفحات LDH می باشد 
]29[. نانو کانال های انتقال آب دوست دولایه بین نانوصفحات گرافن 
برای حرکت آب  به عنوان یک مسیر مطلوب  و  LDHها  اکسید 
و بلوك های پایدار برای قطرات نفت عمل می کنند. این کانال های 
انتقال، بزرگ تر از فاصله بین لایه  ورق های گرافن اکسید بوده و به 
دلیل گروه های شیمیایی آب دوست پیوند شده در سطح مش هیبریدی 
LBL و مسدود شدن فیزیکی برای قطرات نفت/آب راحت تر منتقل 
می شود. در حالی که قطرات نفت در خارج از کانال های انتقال دولایه 
آب دوست مسدود می شوند. در نتیجه، نفت بسیار کمتری در فیلتر از 
طریق غشای مش هیبریدی GO-LDH-CS LBL مشاهده 

 ،LBL گردید. لایه هیدراتاسیون در تماس با سطح مش هیبریدی
منجر به تشکیل یک سیستم سه تایی نفت / آب / جامد می شود. خط 
اتصال نفت / آب / جامد، را می توان از طریق معادله زیر  بدست آورد. 

معادله 1
بطوریکه ، γ کشش سطحی است. به دلیل رفتار فوق آبدوست مش 
هیبریدی LBL، می تواند به طور کامل توسط نفت و آب موجود در 
هوا خیس شود. از آنجایی که γWA در هوا به طور قابل توجهی بزرگتر 
از γOA بود، θOW باید بیشتر از 9۰ درجه  باشد. از سوی دیگر، معادله 
)1( اشاره کرد که مش هیبریدی فوق آب دوست LBL خیس شده 
اولئوفوبیک می شود.  با نفت در سطوح جامد/ آب/ نفت تبدیل به 
همچنین بر اساس تئوری چسبندگی، در خط اتصال جامد/ آب/ نفت 
مش هیبریدی LBL فوق آب دوست، چسبندگی بین جامد/ آب 
بزرگتر از جامد/ نفت است. بنابراین، مش هیبریدی خیس شده با نفت 
در زیر آب خاصیت  آب دوستی نشان داده است2۸ و متعاقباً مش 
هیبریدی فوق آب دوست LBL خیس شده با نفت به سرعت توسط 
آب خیس گردید. در نتیجه مش هیبریدی LBL فوق آب دوست 
هیبریدی  از مش  دفع  و  تجمعی  نفت  قطرات  توسط  نفت  با  آلوده 
LBL خود، تمیز گردید، ویژگی های مرطوب کننده مش هیبریدی  
GO-LDH-CS جداسازی موثر مخلوط نفت / آب را امکان پذیر 
می کند. مش هیبریدی توسعه یافته LBL با قابلیت استفاده مجدد بالا 
به عنوان یک جایگزین امیدوارکننده برای جداسازی مداوم مخلوط های 
نفت / آب با راندمان بسیار زیاد در مقیاس های بزرگ به نظر می رسد.

۳-۵ رابطه  بین  هزینه های  فرآیندهای  غشایی  با ظرفیت  
واحدها

استفاده از روش های  غشایی  امکان تولید آبی  با کیفیتی  بالا در حد 
آب آشامیدنی  را فراهم  می نماید. این  روش به  دلیل  عدم وجود قطعات 
متحرك دارای  مصرف انرژی  پائین  بوده و بدلیل  امکان بکارگیری  

شکل 11: آزمایش قابلیت استفاده مجدد برای مخلوط های روغن / آب و نمونه واقعی با مش هیبریدی 
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تجهیزات به صورت عمودی ، به  فضای  اندکی  نیاز دارد. با توجه  به  
رشد روز افزون دانش  فنی  در زمینه  تولید غشاها در مقیاس صنعتی  
قیمت  تمام شده غشاها روند کاهش  چشمگیری  را دارد و با توجه  به 
تنوع غشاها می توان انتظار داشت  هزینه راه اندازی  واحدهای  غشایی  
در آینده کمتر شوند. باید اشاره کرد که  در روش های  غشایی  استفاده 
از  به  عنوان یکی   امر  این   از ترکیبات شیمیایی  نمی شود و  چندانی  
از مشکلات  یکی   فرآیندها می باشد.  به  سایر  نسبت   برتری  غشاها 
و  فرآیندهای  غشایی  تشکیل  لایه  پلاریزاسیون غلظتی   اساسی  در 
گرفتگی  می باشد که  می توان اثر آن را با حذف لایه  غلیظ  شده از نفت  
در مجاورت غشا به  حداقل  رساند. اما علاوه بر هزینه های  عملیاتی  باید 
هزینه های  کلی  فرآیند نیز مورد بررسی  قرار گیرد. کاملًا واضح  است  
که  در فرآیندهای  غشایی  اصلی ترین  فاکتور برای  تعیین  نوع غشا، 
کیفیت  آب ورودی  و همچنین  کیفیت  مورد انتظار در جریان خروجی  
می باشد. البته  بالاترین  هزینه  در روش-های  غشایی  مربوط به  تامین  
غشا می باشد بنابراین  می توان نتیجه  گرفت  که  با بالا بردن ظرفیت  
تصفیه ، می توان هزینه  تمام شده برای  تصفیه  مثلًا یک  گالن  را تا حد 

امکان کاهش  داد.
۴- نتیجه گیری

به طور خلاصه نتایج پژوهش به شرح زیر می باشد:
خاصیت  با   GO-LDH-CS هیبریدی  مش   -1  

SHSO از طریق روش هیبریدی لایه به لایه سنتز گردید. 
2- ساختار میکرو نانو و فوق آب دوستی مش هیبریدی   
پایداری  و  بالا  آب  شار  با  همراه  عالی  جداسازی  عملکرد   LBL

شیمیایی/مکانیکی مطلوبی را نشان داد. 
تمیز  خود  قابلیت  آب،  زیر   LBL هیبریدی  مش   -3  

شوندگی در آب را دارد.
۴- مش هیبریدی LBL قابلیت استفاده مجدد را نشان   
به  را می توان  آماده شده   GO-LDH-CS-SSM بنابراین داد. 
عنوان یک کاندید جدید برای جداسازی مخلوط های نفت/آب، مانند 
تصفیه و بازیابی نشت نفت دریایی و یا خالص سازی سوخت استفاده 

کرد.
5- با توجه به استفاده از شیلنگ ها با اندازه های 1/۴، 3/۸   
و 1/2 اینچ جهت بررسی عبور و سرعت سیال و با توجه به مقدار نمونه 
ها، سرعت عبور سیال از غشا تغییر مشهودی در جداسازی مشاهده 

نگردید. 
6- استفاده از این کامپوزیت و جداسازی قطرات نفتی از   
پساب واحد نمک زدایی باعث حذف در هزینه تعمیر یک چاه در مدت 

زمان 3۰ روز به میزان حدود 9۰ میلیارد ریال می گردد. 
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