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فــوق  آب‌دوســت-  فــوق  ســطح  ســاخت 
ــازی  ــور جداس ــید به‌منظ ــز روی اکس روغن‌گری
ــرکت  ــاب ش ــی از پس ــای هیدروکربن آلاینده‌ه

پالایــش گاز شــهید هاشــمی‌نژاد

چكيده

کاهــش آلاینده‌هــای روغنــی و ترکیبــات هیدروکربنــی در پســاب صنایــع پتروشــیمی و پالایشــگاهی بــه حــد اســتانداردهای 
ــد اســت.  ــی جدی ــای علم ــا و تکنیک‌‌ه ــد ایده‌ه ــه نیازمن ــوده اســت ک ــر ب ــال‌‌های اخی ــز در س ــش برانگی زیســت‌محیطی موضــوع چال
در ایــن تحقیــق، ســطح فــوق آب‌دوســت روی اکســید نانوســاختار بــا اســتفاده از روش لایه‌نشــانی بســیار ســاده و ارزان بــرروی تــوری 
از جنــس فــولاد زنــگ نــزن تهیــه گردیــد. بــرای مشــخصه‌یابی ســطح ســنتز شــده از آنالیزهــای پــراش ســنج پرتــو ایکــس، تصاویــر 
میکروســکوپ الکترونــی روبشــی گســیل میدانــی و طیــف رامــان اســتفاده شــد. بــرای ارزیابــی رفتــار ترشــوندگی نمونــه ســنتز شــده در 
هــوا و زیــر آب از آنالیــز زاویــه تمــاس اســتاتیک و پســماند زاویــه تمــاس اســتفاده شــده اســت. مطالعــه میکروگــراف نمونــه نشــان داد 
کــه پوشــش روی اکســید ایجــاد شــده ســاختاری دولایــه متشــکل از نانومیله‌هــای روی اکســید دارد کــه بــرروی بذرلایــه‌ای بــا قطــر 
 50 nm 100 رشــد کــرده و میکروگلســان‌هایی بــا ســاختار سلســله مراتبــی ســوزنی شــکل بــا قطــر انتهایــی تقریبــی کمتــر از nm کمتــر از
در بخــش رویــی قــرار گرفتــه اســت. بررســی رفتــار ترشــوندگی ســطح ســنتز شــده نشــان داد کــه محصــول، در هــوا فــوق آب‌دوســت 
)بــا زاویــه تمــاس حــدود °0( و در زیــر آب فــوق روغن‌گریــز )بــا زاویــه تمــاس اســتاتیک °3 ±°161 و پســماند زاویــه تمــاس کمتــر از 
°5( اســت. عملکــرد ســطح روی اکســید ســاخته شــده بــرای جداســازی فــاز هیدروکربنــی )نمونــه پســاب صنعتــی شــرکت پالایش گاز شــهید 

هاشــمی‌‌نژاد( نشــان داد کــه امــکان جداســازی ایــن فــاز از پســاب بــا راندمــان بــالای 99/9% و شــار عبــوری بیــش از L m-2 h-1  5800 بــدون 
ــه کاهــش میــزان روغــن موجــود در  ــا کاهــش شــار عبــوری امکان‌‌پذیــر اســت. اســتفاده از ایــن ســطوح منجــر ب ایجــاد گرفتگــی و ی
نمونــه پســاب از mg.L-1 50000 بــه mg.L-1 17/3 و همچنیــن، کاهــش ترکیبــات هیدروکربنــی بــه mg.L-1 15/5 گردیــد کــه ایــن نتایــج 

نشــان‌دهنده قابلیــت اســتفاده از ایــن ســطوح در فرآیندهــای تصفیــه پســاب و همچنیــن، حــذف لکه‌هــای نفتــی اســت.
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مقدمه

ــی از  ــن یک ــای آب و روغ ــن از مخلوط‌‌ه ــازی روغ جداس
ــوده اســت.  مســائل چالــش برانگیــز در ســال‌‌های اخیــر ب
ــه بســیاری از  ــه محیــط زیســت منجــر ب تخلیــه روغــن ب
مشــکلات زیســت‌محیطی و آسیب‌‌‌رســانی بــه اکوسیســتم 
ــن  ــتعال ای ــر، اش ــوی دیگ ــردد ]1[. از س ــی می‌‌گ طبیع
ــواد  ــه ســایر م ــه آن ب ــاز هیدروکربنــی و احتمــال تجزی ف
ــه  ــای ثانوی ــاد آلودگی‌‌ه ــه ایج ــر ب ــر منج ــیمیایی مض ش
زیســت‌محیطی، خطــرات بــرای موجــودات زنــده و نهایتــاً 
آلودگی‌‌هــای  از  صرف‌نظــر  می‌‌شــود.  بشــر  ســامتی 
ــیعی  ــروه وس ــی، گ ــرات اکولوژیک زیســت‌محیطی و مخاط
ــن‌‌  ــازی روغ ــا جداس ــه ب ــیمیایی مواج ــای ش از فرآینده
ــود  ــه کمب ــتند ک ــی هس ــای آب ــا از محیط‌‌ه ــا چربی‌‌ه ی
ــرای توســعه  آب در بســیاری از مناطــق خشــک، تقاضــا ب
تکنولــوژی مؤثرتــر در جداســازی آب و روغــن را افزایــش 
ــن و  ــت روغ ــرورت بازیاف ــر، ض ــوی دیگ ــت. از س داده اس
امــکان اســتفاده مجــدد آن در بســیاری از صنایــع، اهمیــت 
توســعه تکنولوژی‌‌هــای جدیــد و کارآمدتــر را بیشــتر 

ــد. ــان می‌‌ده نش

روش‌‌هــای ســنتی مختلفــی هم‌چون جداســازی با اســتفاده 
ــن و  ــاذب روغ ــواد ج ــازی، م ــش، شناورس ــروی گران از نی
انعقــاد الکتریکــی تاکنــون بــرای جداســازی مخلــوط آب و 
روغــن مــورد اســتفاده قــرار گرفته اســت. غیرقابل اســتفاده 
بــودن ایــن روش‌‌هــا بــرای جداســازی امولســیون‌‌های آب و 
روغــن، عــدم انتخــاب پذیــری و راندمــان پایین جداســازی، 
مصــرف انــرژی بــالا و ایجــاد آلودگی‌‌هــای ثانویــه از جملــه 
ــای  ــت. روش‌‌ه ــا اس ــن روش‌‌ه ــری ای ــکلات به‌کارگی مش
ــرژی،  ــر ان ــالا از نظ ــان ب ــت راندم ــا به‌عل ــر غش ــی ب مبتن
ــواع مختلــف پســاب‌‌های صنعتــی و  ــه ان ــی در تصفی کارآی
عملکــرد مناســب، امــروزه بیشــتر مــورد توجــه قــرار گرفته 
ــای  ــن چالش‌‌ه ــی از بزرگ‌تری ــال یک ــا این‌ح ــت ]2[. ب اس
ــطه  ــا به‌واس ــی آنه ــاها، گرفتگ ــترده از غش ــتفاده گس اس
ــا  ــرات ب ــدن حف ــدود ش ــا مس ــورفکتانت‌‌ها و ی ــذب س ج
اســتفاده از قطــرات روغــن اســت کــه ســبب کاهــش قابــل 
توجــه شــار عبــوری می‌‌گــردد ]3[. اســتفاده از مهندســی 
بــرای  جامــد  ترشــوندگی ســطوح  تنظیــم  و  ســطح 

ــاس  ــن براس ــازی آب و روغ ــای جداس ــی فرآینده طراح
نیروهــای مویینگــی به‌عنــوان یکــی از روش‌‌هــای مؤثــر در 
ــد  ــی فرآین ــت ]1[. ط ــده اس ــرح ش ــر مط ــال‌‌های اخی س
ــا  ــی از فازه ــطوح، یک ــن س ــتفاده از ای ــا اس ــازی ب جداس
ــده و  ــر باقی‌مان ــطح فیلت ــرروی س ــی ب ــورت ترجیح به‌‌ص
ــی و  ــکل گرفتگ ــال، مش ــا این‌ح ــد. ب ــور نمی‌‌کن از آن عب
ــده معمــول  مســدود شــدن حفــرات فیلتــر کــه یــک پدی
در فرآیندهــای غشــایی اســت در ایــن روش وجــود نــدارد.

ــاوت  ــوندگی متف ــا ترش ــطوح ب ــتفاده از س ــک اس  تکنی
ــار توســط فنــگ  ــن ب ــرای اولی ــه آب و روغــن ب نســبت ب
و همکارانــش بــرای جداســازی مخلــوط آب و روغــن 
ــواص  ــا خ ــدی ب ــش جدی ــا پوش ــد ]4[. آنه ــرح گردی مط
فــوق آب‌گریــز و فــوق روغن‌دوســت را بــرروی یــک 
تــوری از جنــس فــولاد ضــد زنــگ بــه‌روش پوشــش‌دهی 
ــا انــرژی  پاششــی تهیــه کردنــد و از امولســیون مــاده‌ای ب
 )PTFE( ــن ــی تترافلوئورواتیل ــد پل ــن مانن ــطحی پایی س
ــب،  ــن ترتی ــه ای ــد. ب ــتفاده کردن ــاده اس ــوان پیش‌م به‌عن
ــه تمــاس بیــش  ــری میکروســاختار و زاوی ــا زب ســطحی ب
از °150 بــرای قطــره آب و °0 بــرای روغــن دیــزل1 
ــر  ــه فیلت ــت ک ــده اس ــا ش ــه ادع ــد. این‌گون ــت آم به‌دس
ــازی  ــرای جداس ــر ب ــور مؤث ــد به‌ط ــده می‌توان ــاخته ش س
ــرای  ــبی ب ــن مناس ــود و جایگزی ــتفاده ش ــن اس آب و روغ
ــال 2004  ــد از س ــد. بع ــازی باش ــج جداس ــای رای روش‌ه
بــا الهــام گرفتــن از روش فنــگ، تحقیقــات مختلفــی 
ــوق  ــوندگی ف ــا ترش ــاهایی ب ــتفاده از غش ــوص اس درخص
ــرای جداســازی روغن‌‌هــای  ــوق روغن‌دوســت ب آب‌گریز-ف
ســنگین از مخلــوط آب و روغــن صــورت گرفــت و ســاخت 
ــدا  ــعه پی ــده توس ــر ش ــواص ذک ــا خ ــف ب ــطوح مختل س
ــاهای                                       ــری از غش ــته دیگ ــش دس ــا و همکاران ــرد. کوت ک
ــوق  ــوق آبدوســتی و ف ــا خــواص ف hygro-responsive را ب

روغــن گریــزی زیــر آب معرفــی کردنــد ]5[. آنهــا نشــان 
دادنــد کــه ایــن غشــاها می‌‌تواننــد بــرای جداســازی 
ــن  ــف آب و روغ ــای مختل ــیعی از غلظت‌‌ه ــدوده وس مح
ســبک بــا راندمــان جداســازی بــالای 99% مــورد اســتفاده 

ــد. ــرار بگیرن ق

1. Diesel Oil
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ــوری‌‌‌‌  ــن غشــاهای ت ــا اســتفاده از ای ــد جداســازی ب فرآین
فقــط بــا اســتفاده از نیــروی گرانــش صــورت گرفــت کــه 
کارآمــد بــودن ایــن غشــاها را بــه لحــاظ مصــرف انــرژی 
نشــان داد. از آن زمــان بــه بعــد تحقیقــات مختلفــی 
ــوندگی  ــا ترش ــوری‌‌ ب ــتفاده از غشــاهای ت درخصــوص اس

ــت. ــه اس ــام گرفت ــر انج انتخاب‌پذی

مکانیســم جداســازی بــا اســتفاده از ســطوح با ترشــوندگی 
ــای  ــه نیروه ــر پای ــن ب ــه آب و روغ ــبت ب ــاوت نس متف
ــای  ــاها نیروه ــوع غش ــن ن ــت ]6–8[. در ای ــی اس مویینگ
مویینگــی اســاس نفوذپذیــری انتخابــی آب و روغــن اســت 
ــت  ــاز اس ــوب نی ــازی مطل ــه جداس ــیدن ب ــرای رس و ب
کــه فــاز ترکننــده از ســطح متخلخــل عبــور کنــد و فــاز 
ــاز  ــد. در ایــن صــورت ف دیگــر روی ســطح آن باقــی بمان
ترکننــده از ســطح عبــور کــرده و چنانچــه انــدازه منافــذ 
ــر باشــد  ــدازه قطــره کوچکت ــی از ان ــدازه کاف ــه ان غشــا ب
ــری  ــده جلوگی ــاز غیرترکنن ــور ف ــی از عب ــار مویینگ فش
ــی  ــار مویینگ ــی فش ــر، وقت ــارت دیگ ــا به‌عب ــد و ی می‌‌کن
ــی از  ــدازه کاف ــه ان ــده ب ــاز غیرترکنن ــاس( ف ــار لاپ )فش
فشــار خارجــی )فشــار هیدرواســتاتیک بــرای فیلتراســیون 
ــد از  ــده نمی‌‌توان ــاز غیرترکنن ــد، ف ــتر باش ــش( بیش گران
ــبتاً  ــات نس ــون تحقیق ــه تاکن ــد. اگرچ ــور کن ــطح عب س
زیــادی درخصــوص تهیــه ســطوح فــوق آبدوســت- فــوق 
ــازی  ــرای جداس ــتفاده از آن ب ــر آب و اس ــز زی روغن‌گری
مخلــوط آب و روغــن گــزارش شــده اســت، بــا این‌حــال، 
ــه  ــن از نمون ــازی روغ ــرای جداس ــطوح ب ــن س ــرد ای کارب
ــه  ــرار نگرفت ــه ق ــورد مطالع ــون م ــی تاکن ــاب صنعت پس
ــطح  ــاخت س ــش س ــن پژوه ــام ای ــدف از انج ــت. ه اس
فــوق آبدوســت روی اکســید بــا ســاختار سلســله مراتبــی 
ــا  ــوندگی آن ب ــم ترش ــزن و تنظی ــگ ن ــوری زن ــرروی ت ب
کنتــرل همزمــان ریخت‌شناســی و انــرژی آزاد ســطح 
بــه  اصلاح‌کننده‌هــای ســطحی  از  بهره‌گیــری  بــدون 
از  روغنــی  آلاینده‌هــای  جداســازی  بررســی  منظــور 
پســاب شــرکت پالایــش گاز شــهید هاشــمی نــژاد اســت. 
بررســی قابلیــت اســتفاده مجــدد از ســطح فــوق آبدوســت 
ــاب و  ــن از پس ــازی روغ ــد جداس ــید در فرآین روی اکس
ــطح  ــوندگی س ــود تمیزش ــواص خ ــی خ ــن بررس همچنی

ــق  ــن تحقی ــر ای ــای دیگ ــه نوآوری‌ه ــر از جمل ــورد نظ م
ــوند.  ــوب می‌‎ش محس

مواد و روش تحقیق
سنتز سطح فوق آبدوست روی اکسید

ســنتز ســطوح فــوق آبدوســت- فــوق روغن‌گریــز طــی دو 
ــازی  ــه اول آماده‌س ــت، مرحل ــه اس ــورت گرفت ــه ص مرحل
ــانی  ــه نش ــه دوم لای ــه و مرحل ــذر لای ــاد ب ــه و ایج پای
روی اکســید نانوســاختار بــه‌روش رســوب‌‌دهی حمــام 
ــورت  ــن ص ــه ای ــا ب ــازی پایه‌‌ه ــیمیایی. روش آماده‌س ش
ــدازه مــش  ــوده اســت کــه ابتــدا توری‌‌هــای اســتیل )ان ب
ــرش داده  ــخص cm ×2/5 cm 2/5 ب ــاد مش ــا ابع 320( ب
شــد. ســپس بــا اســتفاده از آب مقطــر، اتانــول و اســتون 
ــو  ــات شستش ــورد عملی ــدت min 20 م ــدام به‌م ــر ک ه
قــرار گرفتنــد. لازم بــه ذکــر اســت کــه فرآینــد شستشــو 
در حمــام فراصــوت بــا تــوان W 200 انجــام شــده اســت. 
ــیدی  ــای اکس ــور زدودن لایه‌‌ه ــه منظ ــد ب ــه بع در مرحل
و فعــال کــردن ســطح پایه‌‌هــا جهــت لایــه نشــانی، 
نمونه‌‌هــای شســته شــده داخــل محلــول اســید نیتریــک 
)M 4( به‌‌مــدت min 20 قــرار داده شــدند. ســپس مجــدداً 
پایه‌‌هــا بــا آب مقطــر شســته شــده و در هــوای معمولــی 
ــور  ــه‌‌ به‌‌‌‌منظ ــازی پای ــد از آماده‌‌س ــد. بع ــک گردیدن خش
ــه  ــه‌‌ آماده‌‌ســازی شــده قبــل از مرحل ــه، پای ایجــاد بذرلای
ــی  ــتات )20 میل ــی روی اس ــول اتانول ــانی در محل لایه‌‌نش
مــولار( به‌مــدت min 30 غوطــه‌ور شــدند. ســپس از 
ــدن  ــک ش ــد از خش ــده و بع ــارج ش ــول خ ــل محل داخ
ــای  ــا دم ــی ب ــوره الکتریک ــای C° 100 در ک درآون در دم
ــه بعــد،  ــرار داده شــدند. در مرحل C° 400 به‌مــدت h 2 ق

ــام  ــوب‌دهی حم ــه‌روش رس ــید ب ــانی روی اکس ــه نش لای
بذرلایــه صــورت  دارای  پایه‌هــای  بــرروی  شــیمیایی 
ــود کــه ابتــدا محلــول  گرفــت. روش کار بدیــن صــورت ب
ــپس  ــده و س ــه ش ــت M 0/5 تهی ــا غلظ ــرات ب روی نیت
حــدود mL 25 آمونیــاک 28% بــه محلــول مذکــور اضافــه 
شــده و pH محلــول در مقــدار 12 تنظیــم گردیــد. پــس از 
آن، زیرلایه‌هــای دارای بذرلایــه داخــل ایــن محلــول قــرار 
 90± 5 °C ــای ــدت h 2/5 در دم ــول به‌م ــه و محل گرفت
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داخــل حمــام روغــن حــرارت داده شــد. در نهایت، ســطوح 
                                                                                                  2 h پوشــش داده شــده داخل یــک آون الکتریکــی به‌مدت

در دمــای C° 100 داخل آون خشــک گردیدند.
آزمون‌های مشخصه‌یابی سطح فوق آبدوست سنتز شده

از  پوشــش‌‌ها  ســطح  ریخت‌شناســی  مشــاهده  بــرای 
آزمــون میکروســکوپ الکتریکــی روبشــی گســیل میدانــی 
ایــن  اســتفاده گردیــد. دســتگاه مــورد اســتفاده در 
ــا  ــرکت TESCAN ب ــاخت ش ــدل MIRA3 س ــش م پژوه
ــوده اســت. به‌‌منظــور شناســایی ســاختار  ــاژ kV 30 ب ولت
ــا از  ــطح نمونه‌‌ه ــود روی س ــای موج ــتالی و فازه کریس
دســتگاه پــراش پرتــو ایکــس مــدل Panalytical ســاخت 
ــام )λ= 1/5405 Å(ا ــو تکف ــش پرت ــا تاب ــد ب ــور هلن کش

CuKα و بــا ولتــاژ kV 40 و جریــان mA 30 اســتفاده 

شــد. بــرای شناســایی ترکیــب شــیمی ســطح روی اکســید 
ــدل Lab RAM HR شــرکت  ــان )م ــز رام نانوســاختار از آنالی
 532 nm بــا منبــع لیــزر هلیــم نئون و طــول مــوج HORIBA

 )100-700 cm-1 مجهــز بــه میکروســکوپ کانفــوکال در بــازه
اســتفاده شــده اســت. بــه منظــور بررســی رفتار ترشــوندگی 
ســطح از آنالیــز زاویــه تمــاس اســتاتیک و پســماند زاویــه 
ــتفاده از  ــا اس ــرداری ب ــد. عکس‌ب ــتفاده گردی ــاس اس تم
AM- مــدل Dinolite میکروســکوپ نــوری دیجیتالــی

4113ZT ســاخت کشــور تایــوان انجــام شــده اســت. بعــد 

ــاس  ــه تم ــت آوردن زاوی ــت به‌دس ــرداری جه از عکس‌ب
ــری روش  ــزار Image J 1.51i و به‌کارگی اســتاتیک از نرم‌اف
ــت  ــر اس ــه ذک ــت. لازم ب ــده اس ــتفاده ش LBADSA 1 اس

ــف از  ــج نقطــه مختل ــتاتیک در پن ــاس اس ــه تم ــه زاوی ک
ــراف  ــج و انح ــن نتای ــده و میانگی ــری ش ــطح اندازه‌گی س
ــاس از  ــه تم ــماند زاوی ــت. پس ــده اس ــزارش ش ــار گ معی
کــم کــردن زاویــه تمــاس پیشــرو و پســرو حیــن افزایــش 
ــره2  ــم قط ــان حج ــره در روش نوس ــم قط ــش حج و کاه

ــت ]9[.  ــده اس ــت آم به‌دس
ــتفاده از  ــا اس ــده ب ــام ش ــازی انج ــای جداس آزمایش‌ه

ــید  ــت روی اکس ــوق آبدوس ــطح ف س

بــرای بررســی عملکــرد جداســازی فیلترهــای تهیــه 
ــرای نمونــه پســاب واقعــی، از ســامانه جداســازی  شــده ب
آزمایشــگاهی انتهــا بســته اســتفاده گردیــد. ســامانه 

1. Low Bond Axisymmetric Drop Shape Analysis
2. Oscillation Method
3. Oily Water Separator
4. Total Petroleum Hydrocarbon
5. Total Oil& Grease 

لولــه  از دو  بــه‌کار رفتــه  انتهــا بســته  آزمایشــگاهی 
ــتفاده  ــا اس ــه ب شیشــه‌‌ای مجــزا تشــکیل شــده اســت ک
از اتصــالات کلمــپ اســتیل بــا قطــر mmا25 بهــم متصــل 
شــدند. ایــن اتصــال شــامل دو عــدد کلمــپ، یــک 
ــرای  واشــر ســیلیکونی و بســت کلمــپ اســتیل اســت. ب
اندازه‌گیــری شــار فــاز عبــوری، پســاب ورودی بــه واحــد 
O.W.Sا3 بــا حجــم mLا50 وارد ســامانه انتهــا بســته شــده 

و میــزان شــار عبــوری )F( بــر حســب Lm-2h-1 و راندمــان 
ــده‌اند. ــبه ش ــط 1 و 2 محاس ــق رواب ــازی مطاب جداس

.
VF
S t

=                                                           )1(
 t ســطح غشــا و ،S ،حجــم فــاز عبــوری ،V در ایــن رابطــه
زمــان در نظــر گرفتــه شــده بــرای عبــور حجــم مشــخصی 

از فــاز عبــوری اســت.
1

0
= 1-

C
ç

C
                                                        )2(

 ،C0 ــوری و ــاز عب ــن رابطــه C1، غلظــت روغــن در ف در ای
غلظــت آن در خــوراک ورودی )پســاب اولیــه( اســت. 
ــور  ــی عب ــاز آب ــزان روغــن در ف ــرای به‌دســت آوردن می ب
ــد.  ــتفاده ش ــز TPH 4 و TOG 5 اس ــا از آنالی ــرده از غش ک
                                  ،InfraCal TOG/TPH analyzer ــتفاده ــورد اس ــتگاه م دس
ــوده  ــکا ب ــور آمری ــاخت کش ــدل HATR-T2 and CH س م

اســت.

نتایج و بحث
مشخصه‌یابی سطح فوق آبدوست روی اکسید

ــوق  ــطح ف ــس از س ــعه ایک ــراش اش ــز پ ــکل 1، آنالی ش
ــده  ــاهده ش ــای مش ــد. پیک‌ه ــان می‌‌ده ــت را نش آبدوس
 68/2° و   62/9°  ،56/6°  ،47/5°  ،36/2°  ،34/3°  ،31/7° در 
ــات )100(، ) 002(، )101(،  ــه صفح ــوط ب ــب مرب به‌ترتی
)102(، )110(، )103( و )200( ســاختار ورتزایــت روی 
اکســید هگزاگونــال )شــماره کارت 00-047-0956(]10[.
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شکل 1 الگوی XRD سطح فوق ‌آبدوست روی اکسید

و پیک‌‌هــای مشــاهده شــده در موقعیت‌هــای 43/55°، 
°50/66 و °74/62 مربــوط بــه زیرلایــه فــولاد زنــگ نــزن 

 .]11[ اســت   )00-033-0397 کارت  )شــماره   304
ــد داده  ــید رش ــال روی اکس ــبکه هگزاگون ــای ش ثابت‌ه
ــد. ــبه گردیدن ــط 3 و 4 محاس ــتفاده از رواب ــا اس ــده ب ش

2 2

3 sin
a h hk kλ

θ
= + +                                )3(

c=λ/(2 sinθ )l                                                   )4(
 θ ،اندیس‌‌هــای میلــر صفحــات k و h ،l در ایــن روابــط
موقعیــت پیــک و a و c ثابت‌‌هــای شــبکه هگزاگونــال 
ــای  ــدار ثابت‌‌ه ــالا، مق ــبات ب ــام محاس ــا انج ــتند. ب هس
شــبکه a و c ســاختار هگزاگونــال ZnO، 3/25 و 5/22 
ــر  ــا مقادی ــی ب ــیار خوب ــق بس ــه در تواف ــد ک ــت آم به‌دس
گــزارش شــده توســط محققــان دیگــر اســت ]12[. آنالیــز 
ــطح  ــیمی س ــب ش ــی ترکی ــرای بررس ــان ب ــرو رام میک
ســاختار‌‌ ZnO رشــد کــرده روی ســطح مــورد اســتفاده قرار 
گرفــت. شــکل 2، طیــف رامــان ســطح فــوق آبدوســت را 
ــور  ــد. همان‌ط ــان می‌‌ده ــدوده cm-1 600-100 نش در مح
کــه در نمــودار دیــده می‌شــود، پیک‌‌هــای مشــاهده شــده 
 ZnO 580 مربــوط بــه cm-1در 212، 331، 380، 540 و
ــز  ــک تی ــود، پی ــع موج ــق مناب ــر طب ــت ]16–13[. ب اس
مشــاهد شــده در محــدوده cm-1 430، مربــوط بــه ســاختار 
ــت  ــج به‌دس ــه نتای ــت ک ــال ZnO اس ــت هگزاگون ورتزای

ــور  ــد ]17[. به‌‌منظ ــد می‌‌کن ــز XRD را تأیی ــده از آنالی آم
ــنتز  ــای‌‌‌‌ س ــاختار نمونه‌‌ه ــوژی و میکروس ــی مورفول بررس
ــر  ــوندگی ســطح، تصاوی ــار ترش ــر رفت ــر آن ب ــده و تأثی ش
میکروســکوپ الکترونــی از ســطح روی اکســید فــوق 
ــوری  ــر FESEM ت ــکل 3، تصاوی ــد. ش ــه ش ــت تهی آبدوس
بــدون پوشــش، پایــه دارای بذرلایــه و ســطح فوق آبدوســت 
روی اکســید را نشــان می‌‌دهــد. همان‌طــور کــه در شــکل 3 
)الــف( دیــده می‌‌شــود منافــذ تــوری بــدون پوشــش اولیــه 
حــدود μm 44 اســت. بــا ایجــاد بذرلایــه، هســته‌‌های اولیــه 
کــروی شــکل بــا قطــر تقریبــی nm 70 روی ســطح ایجــاد 
می‌‌شــوند کــه ایــن هســته‌‌ها به‌‌عنــوان مراکــز رشــد 
ــطح و  ــن روی س ــته‌زایی غیرهمگ ــه هس ــرده و ب ــل ک عم
ایجــاد پوشــش یکنواخــت کمــک می‌‌کننــد )شــکل 3 )ب 
و ج((. تصویــر FESEM ســطح فــوق آبدوســت روی اکســید 
پوشــش داده شــده بــرروی تــوری اســتیل در شــکل 3 )د- 
ط( نشــان داده شــده اســت. تصاویر FESEM از ریزســاختار 
ــد ســطح  ــم نشــان می‌ده ــای ک پوشــش در بزرگ‌نمایی‌ه
دارای پوشــش یکنواخــت بــا ســاختار میکــرو- نانو متشــکل 
از دولایــه پاییــن و لایــه بــالا اســت کــه لایــه پایینی شــامل 
نانومیله‌‌هــای روی اکســید عمــودی هم‌راســتا رشــد کــرده 
بــرروی بذرهــای ایجــاد شــده و لایه بالایــی از ســاختارهای 

گلســان تشــکیل شــده اســت )شــکل 3 )د- ز((.
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شکل 2 طیف رامان سطح فوق‌ آبدوست روی اکسید

ــده روی  ــاد ش ــه ایج ــش، ب- ج( بذرلای ــدون پوش ــه ب ــوری اولی ــف( ت ــید ال ــت روی اکس ــطح فوق‌آبدوس ــر SEM از س ــکل 3 تصاوی ش
ــف ــای مختل ــید در بزرگ‌نمایی‌ه ــت روی اکس ــوق آبدوس ــطح ف ــطح، د- ط( س س
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ــان  ــش نش ــاختار پوش ــز س ــر از ری ــای بالات بزرگ‌نمایی‌ه
می‌دهــد کــه ســاختارهای گلســان شــامل ZnO ســوزنی 
ــتند  ــی هس ــاً تصادف ــای کام ــت گیری‌‌ه ــا جه ــکل ب ش
)شــکل 3 )ط(( .طــول این ســاختارهای ســوزنی شــکل در 
حــدود μm 5/5 و قطــر ســر آن‌‌هــا تقریبــا nm 50 اســت. 
شــکل 3 )ح(، تصویــر میکروســکوپ الکترونــی نانومیله‌های 
روی اکســید رشــد کــرده بــرروی ســطح بــذر لایــه را بــا 
ــه در  ــور ک ــد. همان‌ط ــان می‌ده ــر نش ــی بالات بزرگنمای
ایــن تصویــر مشــخص اســت قطــر تقریبــی نانومیله‌هــای 
روی اکســید رشــد کــرده در حــدود nm 90-80 و طــول 
ــف  ــر اســت. شــکل 4 )ال ــد میکرومت ــا در حــدود چن آنه
ــی از مقطــع عرضــی  ــکوپ الکترون ــر میکروس و ب( تصوی
غشــای تــوری پوشــش داده شــده را نشــان می‌دهــد. ایــن 
تصویــر تشــکیل لایــه پایینــی یکنواخــت از نانومیله‌هــای 
کــه  می‌کنــد  تأییــد  را  پایــه  بــرروی  اکســید  روی 
ضخامــت آن در حــدود μm 4 اســت. لازم بــه ذکــر اســت 
کــه تصویــر نشــان داده شــده مربــوط بــه یکــی از تارهــای 
تــوری پوشــش داده شــده اســت. از ســوی دیگــر بررســی 
ــام  ــوری خ ــا ت ــده ب ــش داده ش ــه پوش ــاوت وزن نمون تف
ــید  ــذاری روی اکس ــه بارگ ــان داد ک ــش نش ــدون پوش ب

ــوده اســت.  ــرروی پایــه حــدود mg. cm-2 1±15 ب ب

بــه منظــور بررســی رفتــار ترشــوندگی ســطح فــوق 
زاویــه  اندازه‌گیــری  آنالیــز  از  اکســید  آبدوســت روی 

تمــاس اســتاتیک و پســماند زاویــه تمــاس اســتفاده 
ــه  ــه ک ــعه یافت ــگ توس ــه یان ــق معادل ــت. طب ــده اس ش
ــاز  ــه ف ــترک س ــل مش ــگ در فص ــه یان ــب معادل از ترکی
آب- جامد-هــوا و روغــن- جامــد– هــوا قابــل دســت‌یابی 
اســت، چنانچــه ســطحی در هــوا آبدوســت باشــد زیــر آب 
ــوری  ــن تئ ــت. ای ــد داش ــزی را خواه ــواص روغن‌گری خ

به‌صــورت معادلــه زیــر بیــان می‌شــود ]18[:
0cos coscos w

ow

ov wv
ow

γ θ γ θθ
γ
−

=                    )5(

 ،γov ،ــر آب ــن زی ــاس روغ ــه تم ــه θow زاوی ــن معادل در ای
ــطحی  ــش س ــن، γwv، کش ــوا- روغ ــطحی ه ــش س کش
ــان  ــن را نش ــطحی آب- روغ ــش س ــوا- آب و γow، کش ه
ــب  ــه θO و θw به‌ترتی ــن معادل ــن در ای ــد. همچنی می‌ده
بیانگــر زاویــه تمــاس روغــن و آب بــرروی ســطح در هــوا 
ــرای  ــه یانــگ ب می‌باشــند. بایــد توجــه داشــت کــه معادل
ســطوح جامــد ایــده‌ال، صــاف، صلــب، کامــاً یکنواخــت، 
مطــرح  ایزوتروپیــک  و  همگــن  شــیمیایی  لحــاظ  از 
ــتر دو  ــی- باکس ــزل و کس ــای ون ــت. معادله‌ه ــده اس ش
ــطوح  ــوندگی س ــار ترش ــان رفت ــرای بی ــج ب ــوری رای تئ
زبــر و غیرهمگــن هســتند کــه در اصــاح معادلــه یانــگ 
ــان  ــرای بی ــه ب ــه‌ای ک ــن رابط ــدند. عمومی‌تری ــه ش ارائ
ــا  ــده ب ــش داده ش ــطح پوش ــوندگی س ــای ترش ویژگی‌ه
ــود،  ــتفاده می‌ش ــو اس ــرو- نان ــاس میک ــای در مقی زبری‌ه

ــه کســی- باکســتر اســت. نظری

شکل 4 تصاویر SEM از مقطع عرضی سطح فوق آبدوست روی اکسید با بزرگ‌نمایی 10000 )الف و ب(
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ایــن نظریــه بــرای بیــان رفتــار ترشــوندگی تمامی ســطوح 
ــالای °150 و  ــا زاویــه تمــاس اســتاتیک ب غیرترشــونده1 ب
پســماند زاویــه تمــاس کمتــر از °10 قابــل اســتفاده اســت. 
رابطــه 6 تئــوری کســی- باکســتر را ارائــه می‌دهــد ]19[.
cosاθ*

C=f1(1+ cosاθ )-1                                           )6(
*θ به‌ترتیــب زاویــه تمــاس اســتاتیک 

در رابطــه بــالا θ و Cا
بــرروی ســطح صــاف و ســطح زبر و f1 کســر اشــغال شــده 
ــن  ــع را نشــان می‌دهــد. طبــق ای ــا قطــره مای از ســطح ب
معادلــه، کاهــش مقــدار f1 منجــر بــه افزایــش زاویــه تماس 
اســتاتیک می‌گــردد. در چنیــن شــرایطی مایــع فقــط در 
ــرار  ــدود ق ــطح مح ــا س ــا ب ــالای برآمدگی‌ه ــمت ب قس
می‌گیــرد. در نتیجــه، چســبندگی بیــن قطــرات آب و 
ســطح بســیار کــم شــده و به‌تبــع آن، قطــرات آب ســریعاً 
ــیار  ــیب بس ــک ش ــا ی ــه ب ــطح )در صورتی‌ک ــرروی س ب
ــورده و از  ــت خ ــد( غل ــرار بگیرن ــق ق ــه اف ــبت ب ــم نس ک
ــازی  ــای جداس ــوند. در فرآینده ــدا می‌ش ــطح ج روی س
ــوق  ــت- ف ــوق آبدوس ــوری ف ــاهای ت ــتفاده از غش ــا اس ب
انتخاب‌‌پذیــر  ترشــوندگی  بــا  آب  زیــر  روغن‌گریــز 
نســبت بــه آب و روغــن، نکتــه بســیار مهــم، عــدم حضــور 
ــد و  ــاز جام ــن ف ــترک بی ــل مش ــوا در فص ــته‌‌های ه بس
ــاز ســیال حاضــر  ــت، هــر دو ف ــن حال ــع اســت. در ای مای
ــوب  ــت مطل ــتند و حال ــع هس ــترک، مای ــل مش در فص
زمانــی اتفــاق می‌‌افتــد کــه فــاز ترکننــده، آب، بــه داخــل 
ــا بســته‌‌های  ــر سلســله مراتبــی مشــابه ب ســاختارهای زب
هــوا در معادلــه کســی- باکســتر نفــوذ کنــد. ایــن پدیــده 
*θ( طبــق 

O,C( منجــر بــه افزایــش زاویــه تمــاس فــاز روغــن
رابطــه 7 می‌‌گــردد ]1[:

cosاθ*
O,C =foil( cosاθاO+ 1(- 1                                 )7(

در ایــن رابطــه foil، کســری از ســطح جامــد در تمــاس بــا 
ــه تمــاس روغــن در حضــور ســیال  ــاز روغــن و θO زاوی ف
آب روی ســطح جامــد صــاف و یکنواخــت اســت. در واقــع، 
بســته‌‌های هــوا بــه دام افتــاده در ســاختارهای زبــر 
ــز  ــوق آبدوســت- فوق‌روغن‌گری ــی ســطح ف سلســه مراتب
بــا قرارگیــری در مخلــوط آب- روغــن، بــا فــاز آب جابه‌جــا 
شــده و فصــل مشــترک ترکیبــی از آب، روغــن و ســطح 
ــی  ــای ریخت‌شناس ــن، ویژگی‌ه ــردد. بنابرای ــد می‌‌گ جام

ســطح یکــی از فاکتورهــای اساســی و مهــم بــرای کنتــرل 
رفتــار ترشــوندگی ســطح محســوب می‌شــود کــه ایجــاد 
ــاس  ــای در مقی ــا زبری‌ه ــی ب ــاختارهای سلســله مراتب س
ــت- ــوق آبدوس ــار ف ــول رفت ــت حص ــو جه ــرو- نان میک

فوق‌روغــن گریــز زیــر آب بــا تبعیــت از رفتــار ترشــوندگی 
ــارت  ــد. به‌عب ــر می‌رس ــروری به‌نظ ــتر ض ــی- باکس کس
دیگــر، ایجــاد ســاختارهای سلســله مراتبــی بــا زبری‌هــای 
ــوق  ــواص ف ــت خ ــبب تقوی ــو س ــرو- نان ــاس میک در مقی
ــر  ــزی زی ــوق روغن‌گری آبدوســتی و به‌تبــع آن، خــواص ف
ــر  ــکل 5، تصاوی ــردد. ش ــه 5 می‌گ ــا رابط ــق ب آب مطاب
ــت  ــوق آبدوس ــطح ف ــرروی س ــه ب ــرار گرفت ــره آب ق قط
تهیــه شــده در هــوا و قطــره نرمــال هگــزان بــرروی ســطح 

ــد.  ــان می‌‌ده ــر آب را نش ــت زی ــوق آبدوس ZnO ف

ــرروی ســطح  ــال هگــزان ب ــر قطــرات آب و نرم ــکل 5 تصاوی ش
ــر آب ــوا، ب( در زی ــف( در ه ــوق ‌آبدوســت روی اکســید: ال ف

ســطح،  می‌‌شــود،  دیــده  شــکل  در  کــه  همان‌طــور 
رفتــار فــوق آبدوســت در هــوا بــا زاویــه تمــاس اســتاتیک 
ــا  ــر آب ب ــز زی ــار روغن‌‌گری ــه و رفت ــر درج ــی صف تقریب
زاویــه تمــاس اســتاتیک روغــن °3 ±161 و پســماند 
منظــور  بــه  اســت.  داشــته   3±  0/9° تمــاس  زاویــه 
ــار  ــراف معی ــطح، انح ــوندگی س ــی ترش ــی یکنواخت بررس
ــره آب در  ــتاتیک قط ــاس اس ــه تم ــای زاوی اندازه‌گیری‌ه
نقــاط مختلــف نیــز مــورد بررســی قــرار گرفــت کــه ایــن 
مقــدار تقریبــاً برابــر صفــر درجــه بــوده اســت. به‌عبــارت 
ــوری پوشــش  ــرروی ســطح ت ــه تمــاس آب ب دیگــر، زاوی
ــوده  ــه ب ــر درج ــا صف ــر ب ــاط براب ــام نق ــده در تم داده ش
ــاختار  ــی و س ــی ریخت‌شناس ــه یکنواخت ــرف ک ــت مع اس
ــطح  ــوندگی س ــع آن ترش ــه تب ــده ب ــاد ش ــش ایج پوش

اســت. 
1. Non-Wetting Surfaces
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ــه  همچنیــن مقــدار انحــراف معیــار اندازه‌گیری‌هــای زاوی
تمــاس اســتاتیک روغــن زیــر آب در نقــاط مختلف ســطح 
ــی  ــر یکنواخت ــه بیانگ ــد ک ــت آم ــر از °3 به‌دس ــز کمت نی

ســطح پوشــش ایجــاد شــده اســت.
ارزیابـی عملکرد سـطح روی اکسـید فـوق آبدوسـت برای 
شـرکت  پسـاب  نمونـه  از  روغنـی  تریکبـات  جداسـازی 

هاشـمی‌‌نژاد شـهید  گاز  پالایـش 

نمونــه‌‌ مــورد بررســی، پســاب ورودی بــه واحــد O.W.S بــوده 
اســت کــه به‌‌صــورت مخلــوط دو فــازی بــوده اســت. جــدول‌‌‌‌ 

1 مشــخصات کلــی پســاب ورودی را نشــان می‌‌‌‌دهــد.

O.W.S جدول 1 ویژگی پساب نفتی ورودی به واحد

مقدارپارامتر
TSS (mg/L)1000

)mg/L( 50000روغن کل

Sulfide as H2S (mg/L)250
)C°( 30دما

TDS (mg/L)10000

pH9

ــوری از ســطح  ــاز عب ــرای ف ــز TOG و TPH ب ــج آنالی نتای
فــوق آبدوســت- فــوق روغن‌‌گریــز روی اکســید بعــد 
از فرآینــد جداســازی به‌ترتیــب مقادیــر ppm 17/3 و 
ــه  ــرد ک ــد ک ــج تأیی ــن نتای ــان داد. ای ppm  15/5 را نش

ــی  ــت. برخ ــوده اس ــالای 99/9% ب ــازی ب ــان جداس راندم
ویژگی‌هــای پســاب عبــور کــرده از ســطح غشــای تــوری 
ــکل‌‌  ــت. ش ــده اس ــه ش ــدول 2 ارائ ــت در ج ــوق آبدوس ف
ــاب‌‌ ورودی از  ــی از پس ــاز روغن ــازی ف ــد جداس 6، فرآین
واحــد O.W.S را بــا اســتفاده از ســطح فــوق آبدوســت روی 
اکســید نشــان می‌‌دهــد. همچنیــن، مقــدار شــار عبــوری 
ــن  ــه ای ــد ک ــا Lm-2 h-1 140± 5846 به‌دســت آم ــر ب براب
ــه غشــاهای معمــول  ــوط ب ــه نتایــج مرب نتیجــه نســبت ب
میکــرو و یــا اولترافیلتراســیون بســیار زیــاد و قابــل توجــه 

ــت ]20[.  اس

جدول 2 ویژگی پساب عبور کرده از سطح غشای توری فوق 
آب‌دوست

مقدارپارامتر
TPH (mg/L)15/5

)mg/L( 17/3روغن کل
COD (mg/L)7600

)FAU(  140کدورت
TDS (mg/L)8500

COND (µS/cm)15570
pH9

ــوری ذکــر  ــا اســتفاده از غشــاهای ت ــد جداســازی ب فرآین
شــده حداقــل در 10 ســیکل متوالــی مــورد بررســی قــرار 
گرفــت کــه نتایــج، راندمــان جداســازی بــالای 99% را بعــد 
ــر  ــرد )شــکل 7(. از ســوی دیگ ــد ک ــم تأیی از ســیکل ده
ــل  ــر قاب ــده تغیی ــی ش ــاب بررس ــرای پس ــوری ب ــار عب ش
 5300-5850 Lm-2 h-1 توجهــی نداشــته و در محــدوده
ــی  ــدم گرفتگ ــان‌دهنده ع ــج نش ــن نتای ــت. ای ــوده اس ب
ــاخته  ــوری س ــاهای ت ــدد از غش ــتفاده مج ــت اس و قابلی
ــزی  ــوق روغن‌‌گری ــی ف ــه ویژگ ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس ش
زیــر آب ســطوح مــورد نظــر، قطــرات روغنــی قــرار گرفتــه 
بــرروی ســطح چســبندگی بســیار کمــی بــا آن داشــته و به 
محــض فــرو بــردن داخــل آب بــه راحتــی بــرروی ســطح 
غلــت خــورده و از روی آن حــذف می‌‌گردنــد. ایــن ویژگــی 
خودتمیزشــوندگی، ســبب عــدم گرفتگی و مســدود شــدن 
حفــرات بــا رســوبات روغــن و عــدم افــت شــار عبــوری بــا 
ــم  ــیار مه ــای بس ــی از پارامتره ــه یک ــردد ک ــان می‌‌گ زم
ــن ســطوح در صنعــت اســت. در  ــی ای ــرد عمل ــرای کارب ب
واقــع گرفتگــی غشــاهای میکــرو و اولترافیلتراســیون رونــد 
مشــابهی توســط محققــان دیگــر نیــز گــزارش شــده اســت 
]22-21[. لازم بــه ذکــر اســت کــه کاهــش بســیار جزئــی 
در شــار عبــوری و همچنیــن راندمــان جداســازی ممکــن 
ــده  ــدک باقی‌مان ــیار ان ــی بس ــاز روغن ــی از ف ــت، ناش اس
ــا پوشــش  ــوری ب ــی از ســطح غشــای ت ــرروی مکان‌های ب

ــری کمتــر باشــد.  ــا ضخامــت و زب غیریکنواخــت و ب
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O.W.S شکل 6 فرآیند جداسازی فاز روغنی از پساب ورودی به واحد

شکل 7 شار عبوری آب و راندمان جداسازی ترکیبات روغنی از نمونه پساب

از  روغــن  و  آب  مخلوط‌‌هــای  جداســازی  فرآینــد  در 
مهم‌‌تریــن مشــکلات اســتفاده از تکنولــوژی غشــایی 
ــن انتظــار مــی‌‌رود  در کاربردهــای صنعتــی اســت. بنابرای
ــر نســبت  ــا ترشــوندگی انتخاب‌‌پذی ــتفاده از ســطوح ب اس
بــه آب و روغــن کــه در ایــن تحقیــق مــورد بررســی قــرار 
ــه اســتفاده  ــش‌‌ موجــود در زمین ــه اســت، حــل چال گرفت
ــادی  ــدود زی ــا ح ــت را ت ــایی در صنع ــوژی غش از تکنول

ــد. ــع کن مرتف

نتیجه‌گیری

ســطح روی اکســید بــا ســاختار سلســله مراتبــی بــرروی 
ــوب‌دهی  ــاده رس ــتفاده از روش س ــا اس ــتیل ب ــوری اس ت
بررســی  نتایــج  گردیــد.  ایجــاد  شــیمیایی  حمــام 

دجبالف

ــده،  ــنتز ش ــطح س ــه س ــان داد ک ــطح نش ــوندگی س ترش
رفتــار فــوق آبدوســت در هــوا بــا زاویــه تمــاس قطــره آب 
ــه تمــاس  ــا زاوی ــر آب ب ــز زی ــوق روغــن گری ــار ف °0 و رفت

اســتاتیک °161 داشــته اســت. ارزیابــی عملکــرد جداســازی 
ــوق  ــه پســاب صنعتــی ســطح ف ترکیبــات روغنــی از نمون
ــکان جداســازی  ــه ام آبدوســت ســنتز شــده نشــان داد ک
ایــن ترکیبــات بــا راندمــان بــالای 99/9% و بــا شــار عبوری 
حــدود Lm-2 h-1 5840 امکان‌پذیــر اســت. همچنیــن، 
ــوق آبدوســت  ــت اســتفاده مجــدد ســطح ف بررســی قابلی
ــاب  ــی از پس ــات روغن ــازی ترکیب ــید در جداس روی اکس
ــکان  ــج ام ــه نتای ــت ک ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــی م صنعت
اســتفاده مجــدد بــا راندمــان بــالای 99% و بــدون افت شــار 

ــرد. ــد ک ــد از ده ســیکل تأیی ــل بع ــوری را حداق عب
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تشکر و قدردانی

از همــکاری شــرکت پالایــش گاز شــهید هاشــمی‌نژاد 

به‌واســطه فراهــم نمــودن نمونه‌هــا و حمایــت مالــی 
بــرای انجــام ایــن تحقیــق صمیمانــه قدردانــی می‌گــردد.
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Introduction
The separation of oil-water mixtures has been one 
of the most attractive research areas in recent years 
due to oily water discharge into nature that causes 
severe environmental problems and ecosystem 
damages [1]. Up to now, tremendous traditional 
methods such as flotation, centrifuge, oil absorbents 
and Electrical coagulation have been used to isolate 
oil-water mixtures [2]. However, most of them have 
some drawbacks such as inapplicable for emulsified 
oil/water mixture, low separation efficiency, high 
energy consumption and generation of secondary 
contamination. In recent years, the membrane-based 
methods have attracted considerable attention in 
this field. The pore-clogging with surfactants and 
membrane fouling are the most critical problems in 
the membrane systems [3]. In order to solve these 
problems, development of the surface technology and 
fabrication of surfaces with opposite wettability to oil 
and water have been recently considered [1]. In this 
study, the superhydrophilic hierarchical ZnO structure 
was fabricated with regulating the morphological 
structure and its surface free energy simultaneously. 
The study of prepared surface reusability and its self-
cleaning properties were the most important innovation 
of this study.

Materials and Methods
Sample Fabrication
The superhydrophilc ZnO surface was performed 
by two steps. The first step includes the pretreating 
substrate and seed layer formation. In the second 
step, the nanostructured ZnO has been coated on the 
seeded meshes using the chemical bath deposition 
method. In this way, the substrates (2.5 cm× 2.5 cm) 
were ultrasonically cleaned by distilled water, acetone 
and ethanol solutions for 20 min, respectively. The 
substrates were immersed into the HNO3 solution (4 
M) to eliminate the surface oxide layers for 30 minutes. 
Then the pretreated substrates were submerged in the 
ethanolic solution of zinc acetate (20 mM) for 30 
minutes. The surfaces were removed from the seed 
solution and followed by drying in an oven at 90 
°C. Finally, the annealing treatment at 400 °C for 2 
h was used to create the nano ZnO seed layer. In the 
second step, the zinc nitrate solution (0.025 M) was 
prepared and the ammonia solution (28%) was added 
to the aqueous solution until the pH of 12 reached. 
The seeded substrate was transferred to the mentioned 
solution and vertically placed. Subsequently, the glass 
bottle was sealed and heated in an oil bath at 90 ± 5 °C                                                          
for 2 h. The coated substrates were picked up from 
solution and rinsed with distilled water and dried in an 
oven at 100 °C.
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Oil/Water Separation 
The separation performance of the superhydrophilic 
ZnO surface was evaluated using a dead-end system. 
The fabricated surface was held between two glass 
tubes (inner diameter of 25 mm) by stainless steel 
clamps. 50 ml of wastewater was poured into the glass 
tube and the separation process was done using the 
gravity force solely.  

Results and Discussion
Characterization Analyses
Figure 1 presents the XRD pattern of the superhydro-
philic surface. As shown in Figure 1, the diffraction 
peaks observed at 2θ of 31.7°, 34.3°, 36.2°, 47.5°, 
56.6°, 62.9°and 68.1° are attributed to the hexagonal 
wurtzite structure of zinc oxide [4]. The other appeared 
diffraction peaks can be indexed to the stainless steel 
substrate with the cubic structure [5].

Fig. 1 XRD patterns of synthesized ZnO surface.

Oil/Water Separation Tests 
The studied sample was input effluent to the O.W.S unit 
of Shahid Hasheminejad Gas Processing Company. The 
Characteristics of wastewater are shown in Table 1.

The TOG and TPH content of the permeated water 
were measured 17.3 ppm and 15.5 ppm, respectively. 
These results confirm that the separation efficiency 
was obtained above 99%. Moreover, the water flux 
was reached 5846 L m-2 h-1 that is much more than 
the reports of typical micro/ultrafiltration membranes. 
Figure 2 shows the separation process.

Table 1 Values of the wastewater parameters.
valueParameters

1000TSS (mg/L)

50000Total oil (mg/L)

250Sulfide as H2S (mg/L)

30Temperature (⁰C)

10000TDS (mg/L)

9pH

Fig. 2 the oil contamination separation process (a-d).

Conclusions

The chemical bath deposition method was employed 
to fabricate of Superhydrophilic hierarchical struc-
tured ZnO surface. The prepared surface exhibited 
superhydrophilc-superoleophobic features with the 
water contact angle of 0⁰ in the air and an oil contact 
angle of approximately 161⁰ underwater. The coated 
mesh was successfully used to separate oil contami-
nation from wastewater with high efficiency (> 99%), 
satisfying flux and excellent reusability (about 5846 
L.m-2h-1). 
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