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بررســی آزمايشــگاهی عملکــرد غشــاي پلی‌آمید- 
ــيژن  ــزان اكس ــش مي ــت کاه ــیلیکا جه ــو س نان
مــورد نیــاز شــیمیایی )COD( آب تولیــدی( 

ــمزمعکوس ــط اس ــن) توس ــوط آب و زایل مخل

چكيده

ــالا بــه داخــل مخــزن تزریــق می‌شــود. زمانی‌کــه  در اســتخراج نفــت و گاز، مقادیــر زیــادی آب بــرای دســتی‌ابی بــه ســطح بازیابــی ب
ــده" اســت. از  ــع "آب تولیدش ــن مای ــوان ای ــمند اســت و عن ــای ارزش ــده از هیدروکربن‌ه ــی ش ــردد، غن ــه ســطح برمی‌گ ــع ب ــن مای ای
ــع و اســتفاده مجــدد از آب تولیدشــده اســتفاده می‌شــود. یکــی از فاکتورهــای  ــوط مای ــن مخل ــات غشــایی جهــت جداســازی ای عملی
مهــم در تصفیــه آب تولیــدی، کاهــش ميــزان اكســيژن مــورد نیــاز شــیمیایی )COD( اســت. حداکثــر حــد مجــاز COD آب همــراه نفــت 
خــام كــه از طریــق چاه‌هــاي نفــت بــه ســطح زميــن می‌آیــد، بــرای تخلیــه در آب‌هــای ســطحی ppm 60 اســت. در ایــن پژوهــش، از 
فرآینــد اســمزمعکوس اســتفاده گردیــد و تاثیــر پارامترهــای فشــار، درصــد وزنــی پلیمــر و نانــو ذره بــر میــزان شــار عبــوری و کاهــش 
 SEM پســاب، بــا اســتفاده از غشــاي پلــی آمیــد همــراه بــا نانــو ذره ســیلیکا مــورد بررســی قــرار گرفــت. بــا توجــه بــه تصاويــر COD

ملاحظــه گرديــد کــه غشــا از ســه لایــه تشکیل‌شــده و لایــه پلی‌آمیــدی کــه کار اصلــی جداســازی را بــر عهــده دارد، لایــه‌ای چــگال 
ــای انگشــتی شــکل اســت.  ــی( دارای تخلخل‌ه ــولفون )میان ــه پلی‌اتر‌س ــه و دره اســت و لای ــری ســطحي تپ ــوده و داراي شــکل ظاه ب
ــرح  ــطح و ط ــخ س ــاری پاس ــد و از روش آم ــتفاده گردی ــده اس ــوان آب تولیدش ــر به‌عن ــن و آب مقط ــوط زایل ــش، از مخل ــن پژوه در ای
مرکــب مرکــزی جهــت طراحــی آزمایش‌هــا و بررســی آمــاری نتایــج اســتفاده شــد. به‌منظــور انتخــاب غشــای بهینــه، شــار و درصــد 
جداســازی بیشــینه لحــاظ شــد کــه مقــدار غلظــت پلیمــر پلــی اتــر ســولفون 10/05% وزنــی، نانــوذره ســیلیکا 2/09% وزنــی و فشــار 
عملیاتــی بهینــه bar 10 پیشــنهاد شــد و نتایــج آزمایشــگاهی بهینــه بــرای مقــدار شــار، درصــد جداســازی و میــزان COD در جریــان 
ــاب‌های  ــه پس ــتانداردهای تخلی ــر از اس ــی بهت ــه حت ــد ک ــل ش ــب kg.m-2.h-1 39/11، 98/65% و ppm 30 حاص ــه به‌ترتی ــراوش یافت ت

نفتــی بــه آب‌هــای ســطحی بــود.
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 1. Produced Water
 2. Gravity Separation
 3. Skimming
 4. Dissolved Air Flotation
 5. De-emulsification
 6. Coagulation
 7. Flocculation
 8. Membrane Fouling
 9. Primary Treatment
10. Reverse Osmosis (RO)
11. Nano Filtration (NF)
12. Forward Osmosis (FO)
13. Membrane Distillation (MD)

مقدمه

ــت و  ــتخراج نف ــا اس ــاط ب ــه در ارتب ــی ک در فعالیت‌های
ــردن  ــی ک ــرای خنث ــادی آب ب ــر زی ــتند، مقادی گاز هس
فشــار زیــر زمیــن و دســتی‌ابی بــه ســطح بازیابــی 
ــه  ــی ک ــود. وقت ــق می‌ش ــزن تزری ــل مخ ــه داخ ــالا ب ب
ــده  ــود، غنی‌ش ــده می‌ش ــطح بازگردان ــه س ــع ب ــن مای ای
"آب  به‌عنــوان  و  اســت  ارزشــمند  از هیدروکربن‌هــای 
ــود  ــات موج ــود ]1[. ترکیب ــناخته می‌ش ــده 1" ش تولیدش
ــاوت  ــد متف ــف، می‌توان ــع مختل ــده از مناب در آب تولیدش

ــامل: ــدی ش ــی آب تولی ــات اصل ــد. ترکیب باش
- ترکیبات روغن حل شده و یا پخش شده،

- مواد معدنی تشکیل‌دهنده محلول، 
- ترکیبات شیمیایی در ارتباط با تولید،

ــواد  ــه م ــد )از جمل ــا تولی ــاط ب ــد در ارتب ــواد جام - م
ــی و  ــل از خوردگ ــولات حاص ــده، محص ــد تشکیل‌ش جام

آســفالتین‌ها(، و  موم‌هــا  باکتری‌هــا،  رســوبات، 
- گازهای حل شده ]2[.

میــزان تولیــد جهانــی آب تولیــدی روزانــه 250 میلیــون 
ــد افزایشــی  بشــکه در روز تخمیــن زده می‌شــود کــه رون
دارد ]4 و 3[. ایــن جریــان حــاوی ترکیبــات مختلــف آلــی 
ــه  ــاز ب ــه نی ــت، ک ــر اس ــای متغی ــی در غلظت‌ه و معدن
ــر و کــم  ــه، انعطاف‌پذی ــرون به‌صرف ــده، مق طراحــی پیچی
مصــرف تاسیســاتی بــرای جــدا کــردن روغــن و به‌دســت 
ــکل  ــن مش ــب دارد ]5[. ای ــت مناس ــا کیفی آوردن آب ب
ــت  ــه بازیاف ــاز ب ــه نی ــود ک ــدید می‌ش ــی تش ــتر زمان بیش
محصــول بــرای تزریــق مجــدد یــا اســتفاده دوبــاره از آن 
بــرای اهــداف مفیــد اســت. دفــع آب تصفیــه شــده از نظــر 
محیــط زیســت هــم از نظر خــاک و هــم بــرای آب اهمیت 
ــرد ]6[.  ــرار می‌گی ــن به‌شــدت تحــت نظــر ق دارد، بنابرای
آرتــور و همــکاران نشــان دادنــد کــه صنایــع نفــت و گاز 

چهــار گزینــه بــرای مدیریــت آب تولیــدی دارنــد:
ــه از آن  ــی ک ــان محل ــه هم ــده ب ــق آب تولیدش ۱ـ تزری
ــا اینکــه در مکانــی  مــواد نفتــی و روغنــی تولیدشــده و ی

دیگــر اســتفاده شــود.
۲ـ آب تولیدشــده را تصفیــه کــرده و زمانی‌کــه دارای 
ــت  ــط زیس ــد وارد محی ــول باش ــل قب ــتانداردهای قاب اس

ــردد.  گ
۳ـ آب تولیدشــده را مطابــق بــا کیفیــت مــورد نیــاز جهــت 

اســتفاده در عملیــات میادیــن نفــت و گاز تصفیــه گردد.
۴ـ آب تولیدشــده را مطابــق بــا کیفیــت مــورد نیــاز بــرای 
ــه  ــاری تصفی ــیدنی و آبی ــد آب نوش ــد مانن ــارف مفی مص
ــده  ــه آب تولیدش ــوم تصفی ــای مرس ــردد ]۷[. روش‌ه گ
ــواد از ســطح  ــردن م شــامل جداســازی گرانشــی2، جدا‌ک
مایــع3، شناور‌شــدن هــوای حــل شــده4، امولســیون‌زدایی5، 
ــا دارای  ــن روش‌ه ــا ای ــت. ام ــازی7 اس ــاد6 و لخته‌س انعق
ــازی  ــال، جداس ــوان مث ــتند. به‌عن ــیاری هس ــب بس معای
گرانشــی ممکــن اســت پســاب‌هایی تولیــد کنــد کــه بــه 
محــدوده مقــدار مجــاز مواد حل شــده نرســد. در اســتفاده 
ــواع و  ــن ان ــواد شــکننده امولســیون شــیمیایی، تعیی از م
مقادیــر مــواد شــیمیایی مــورد نیــاز، لازم اســت. مقادیــر 
تولیــد می‌شــوند و هزینه‌هــای  زیــادی لجــن غالبــاً 
ــه  ــد ]۸[. هنگامی‌ک ــالا باش ــیار ب ــد بس ــی می‌توان عملیات
فشــردگی و انعطاف‌پذیــری فرآینــد اهمیــت زیــادی 
ــر غشــا بســیار امیدوار‌کننــده  دارد، فرآیندهــای مبتنــی ب
هســتند ]۹[. محدودیت‌‌هــای فــن‌آوری غشــا بیشــتر 
ــت  ــا8 اس ــی غش ــوب و گرفتگ ــکیل رس ــه تش ــوط ب مرب
کــه هنــگام اســتفاده از آنهــا وجــود پیــش تصفیــه اولیــه9 
ــی،  ــی نهای ــه نمک‌زدای ــه مرحل ــه ب ــا توج ــت. ب لازم اس
جریــان  نمی‌تواننــد  معکــوس  اســمز  سیســتم‌های 
ــه  ــر از g/L 70 تصفی ــاح بالات ــت ام ــا غلظ ــوراک را ب خ
ــه  ــی، از جمل ــن‌آوری نمک‌زدای ــن ف ــد ]۱۰[. چندی کنن
اســمز معکــوس )RO(10، نانــو فیلتراســیون )NF(11، اســمز 
رو بــه جلــو )FO(12 و تقطیــر غشــایی )MD(13 بــرای 
تصفیــه آب تولیدشــده در جهــت اســتفاده مجــدد از آنهــا 

ــت ]۱۱[. ــده اس ــنهاد ش پیش
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ــا  ــه ب ــدی اســت ک ــن‌آوری جدی ــر غشــایی )MD( ف تقطی
اســتفاده از هدایــت حرارتــی جداســازی را انجــام می‌دهــد 
و پتانســیل بســیار خوبــی بــرای تصفیــه آب تولیــدی دارد 
ــا هــر شــوری اولیــه،  ــد مقــدار بالایــی از آب را ب و می‌توان
ــده  ــای امیدوارکنن ــم ویژگی‌ه ــد ]۱۲[. علی‌رغ ــاء کن احی
ــی از آب  ــرای نمک‌زدای ــوز ب ــاوری MD هن ــن روش، فن ای
تولیدشــده بایــد بهینه‌ســازی شــود ]۱3[. تحقیقــات 
ــو  ــه جل ــمز رو ب ــه از اس ــت ک ــده اس ــه ش ــدی ارائ جدی
ــود،  ــتفاده ش ــرای MD، اس ــه ب ــش تصفی ــت پی )FO( جه

اگرچــه ایــن فرآیندهــا هنــوز در ســطح کاربــرد در صنعــت 
نیســتند. بنابرایــن، آنهــا نمایانگــر جایگزینــی مطلــوب امــا 
هنــوز غیــر عملــی در آینــده نزدیــک هســتند ]۱4[. چانگ 
ــه  ــروی محرک ــا نی ــایی ب ــیون غش ــی، فیلتراس در تحقیقات
ــان day 612 جهــت پیــش  ــه )GDM(1، در طــی زم جاذب
تصفیــه بــرای نمک‌زدایــی از آب تولیدشــده را مــورد 
ــالا، هزینه‌هــای  ــرژی ب ــرار داد ]۱۵[. مصــرف ان بررســی ق
ــالا و گرفتگــی غشــاء باعــث شــده اســت کــه  ــی ب عملیات
 )GDM( ــه ــا نیــروی محرکــه جاذب فیلتراســیون غشــایی ب
 2)UF( ــه اولترافیلتراســیون ــر نســبت ب فرآینــدی مطلوب‌ت
ــرای  ــری و ســرامیکی ب ــر دو غشــای پلیم باشــد ]۱۶[. ه
ــه  ــا ب ــده‌اند. در اینج ــتفاده ش ــده اس ــه آب تولیدش تصفی
دلایــل زیــر مــا تمرکــز مطالعــه را برروی اســتفاده از اســمز 
ــازک  ــی ن ــاهای کامپوزیت ــم و غش ــار ک ــا فش ــوس ب معک

ــم: ــرار می‌دهی ــده ق ــه آب تولیدش ــرای تصفی )TFC(3 ب

ــی  ــور کل ــری به‌ط ــاهای پلیم ــه غش ــود ک ــن وج ــا ای - ب
ارزان‌تــر از غشــاهای ســرامیکی هســتند، در دماهای بســیار 
بالاتــر از C° 50 قابــل اســتفاده نیســتند. اگرچــه می‌تــوان 
                                                                               50 °C گفــت کــه آب تولیدشــده‌ای کــه در دمــای بالاتــر از
مرحلــه  بــه  زمانی‌کــه  احتمــالاً  می‌آیــد،  به‌دســت 
جداســازی غشــایی برســد دمــای آن کمتــر ازC° 50 اســت.

ــت،  ــروری اس ــدی ض ــک از آب تولی ــذف نم ــب ح - اغل
ــاز  ــورد نی ــم م ــار ک ــا فش ــوس ب ــمز معک ــن اس بنابرای

خواهــد بــود ]۱۷[.

در برخــی از آزمایشــات از غشــاهای فلــزی متخلخــل 
ــر  متحــرک اســتفاده شــده اســت. یــک نیــروی برشــی ب
غشــا وارد شــده و باعــث حرکــت نوســانی غشــا می‌شــود 

1. Gravity Driven Membrane (GDM)
2. Ultrafiltration (UF)
3. Thin Film Composite Membrane
4. Chemical Oxygen Demand (COD)

کــه باعــث دور شــدن ذرات و قطره‌هــای روغــن از ســطح 
ــکان ایجــاد رســوب و  ــب ام ــن ترتی غشــا می‌شــود و بدی
گرفتگــی غشــا کاهــش میی‌ابــد. نتیجــه گرفتــه شــده ایــن 
بــود کــه كاهــش رســوب و گرفتگــی در ارتبــاط مســتقيم 
بــا شــدت نوســانات غشــاء اســت. بنابــر این مشــخص شــد 
ــش  ــث کاه ــاء، باع ــانات غش ــس نوس ــش فرکان ــه افزای ک
ــال  ــی اعم ــروی برش ــزان نی ــود. می ــذ می‌ش ــداد مناف انس
ــذارد  ــتری می‌گ ــر بیش ــر تأثی ــرروی ذرات بزرگت ــده، ب ش
تــا بــرروی ذرات کوچکتــر و بنابرایــن جداســازی ذرات بــا 
نوســانات غشــاء افزایــش میی‌ابــد ]۱۸[. ميــزان اكســيژن 
مــورد نیــاز شــیمیایی4 پســاب، نشــان‌دهنده مقــدار مــورد 
نیــاز اکســیژن جهــت اکسیداســیون مــواد بــوده و شــاخص 
خوبــی بــرای تعییــن میــزان آلودگــی یــک پســاب 
ــرای  ــا ب ــه دری ــه ب ــراي تخلي ــدي ب اســت ]۱9[. آب تولي
ــر از ppm 60 داشــته  ــد COD كمت ــت كشــورها بای اكثری
ــاش  ــال ت ــورها در ح ــتر كش ــال بيش ــن ح ــا ای ــد، ب باش
بــراي اســتانداردهاي ســخت‌گيرانه‌تر هســتند و اكثــر 
ــه  ــيدن ب ــراي رس ــاش ب ــال ت ــی در ح ــركت‌هاي نفت ش
عــدد صفــر در تخليــه تريكبــات مضــر بــه محيــط زیســت 
هســتند. به‌عنــوان مثــال در جمهــوری خلــق چیــن 
ــه  ــدي تخلی ــه COD در آب تولي ــاز ماهیان ــن مج میانگی
شــده در دریــا mg/L 100 تعییــن شــده اســت. در ایــران 
نیــز بــه اســتناد مــاده 5 آییــن نامــه جلوگیــری از آلودگــی 
ــه در  ــت تخلی ــاب جه ــی پس ــتاندارد COD خروج آب اس
آب‌هــای ســطحی بایــد کمتــر از ppm 60 باشــد. مطابــق 
ــاز  ــود مج ــع موج ــور، صنای ــه مذک ــن نام ــره 3 آیی تبص
خواهنــد بــود COD را حداقــل 90% کاهــش دهنــد ]۲۰[. 
بررســی‌ها نشــان داد کــه اســتفاده از نانــوذره ســیلیکا در 
 COD ــرای کاهــش ــار ب ــرای اولیــن ب ــد ب غشــای پلی‌آمی
پســاب نفتــی در ایــن پژوهــش بــه‌کار رفتــه اســت. هــدف 
ــاب  ــود در پس ــش COD موج ــش کاه ــن پژوه ــی اي اصل
آب و زایلــن بــه زیــر ppm 60 براســاس اســتاندارد اعــام 

شــده بــود.
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مواد و روش‌ها

پلیمــر  از  غشــا  ســاخت  بــرای  پژوهــش،  ایــن  در 
 58000  g/mol مولکولــی  وزن  بــا  پلی‌اتر‌ســولفون1 
ــه،  ــر پای ــوان پلیم ــان به‌عن ــرکت BASF آلم ــاخت ش س
 g/mol ــی ــرم مولکول ــا ج ــن MPD 2 ب ــا فنیلن‌دی‌آمی مت
ــی  ــرم مولکول ــا ج ــد TMC 3 ب 108/1 و تری‌مزوئیل‌کلرای
پلی‌آمیــد،  مونومرهــای  به‌عنــوان   265/48  g/mol

 g/mol 4 بــا جــرم مولکولــی DMAc دی‌متیل‌اســتامید
زایلــن5  پلی‌اتر‌ســولفون،  حــال  به‌عنــوان   87/12
 g/cm3 106/16 بــا چگالــی g/mol بــا جــرم مولکولــی
ــی در پســاب ســنتزی  ــده نفت ــوان جــزء آلاین 0/86 به‌عن
ــا  ــزان ب ــال هگ ــان و از نرم ــرک آلم ــرکت م ــاخت ش س
جــرم مولکولــی g/mol 86/18 به‌عنــوان حــال آلــیِ 
ــال  ــوان ح ــزه به‌عن ــر دیونی ــر TMC و از آب مقط مونوم
آبــیِ مونومــر MPD و در حمــام انعقــاد و ظــروف نگهــداری 
ــرم  ــدازه ذرات nm 21، ج ــا ان ــیلیکا ب ــوذره س ــا، نان غش
مولکولــی g/mol 59/96 و چگالــی g/cm3 2/4 ســاخت 
شــرکت تکنــان اســپانیا و از برگــه پلی‌اســتر نبافتــه6 نیــز 

ــد. ــتفاده ش ــا اس ــتر غش ــتحکام بیش ــور اس به‌منظ
ساخت غشا

ابتــدا بــا اســتفاده از نرم‌افــزار Design Expert مــدل 
طراحــی  و  ســطح7  پاســخ  آمــاری  روش  و   70106
مرکــب مرکــزی8، تعــداد و آرایــش غشــاها بــا قــرار دادن 
مقادیــر متغیرهــای ورودی به‌صــورت غلظــت پلیمــر 
ــت  ــی، غلظ ــا 20% وزن ــدوده 10 ت ــولفون در مح پلی‌اتر‌س
نانــو ذره ســیلیکا در محــدوده 0 تــا 4% وزنــی و در 
فشــارهای 10 تــا bar 30، مطابــق بــا جــدول 1 به‌صــورت 
ــور  ــش به‌منظ ــن پژوه ــدند. در ای ــی ش ــطحی طراح 5 س
افزایــش اســتحکام غشــا از برگه‌هــای پلی‌اســتر به‌عنــوان 
ــه اول اســتفاده شــد وغشــاهای پلی‌اتر‌ســولفون طــی  لای
فرآینــد جدایــش فــاز و بــا اســتفاده از روش رســوب‌گیری 
ــن  ــه شــدند. در ای ــر غوطــه‌وری9 در آب مقطــر تهی در اث
ــا  روش پلیمــر در حــال دی‌متیل‌اســتامید، حــل شــده ت
محلولــی همگــن حاصــل شــود. ســپس محلــول پلیمــری 
ــام  ــده و در حم ــن ش ــطح په ــه‌ای مس ــطح شیش روی س
ــال  ــادل ح ــود. تب ــه‌ور می‌ش ــال غوط ــد ح ــاوی ض ح

ــامانه  ــازی در س ــش ف ــای جدای و ضــد حــال ســبب الق
ســه‌جزیی شــده و غشــای PES بــا تخلخلــی در حــد 
میکــرون حاصــل می‌شــود ]۲۱[. بــرای ســاخت هــر 
غشــا، g 1/5 پلیمــر پلی‌اترســولفون اختصــاص یافــت، 
محاســبات وزنــی ترکیــب درصد‌هــای مختلــف هــر غشــا 
بــا اســتفاده از رابطــه تناســبی 1 در جــدول 1 آمده اســت.
%PES/100-%PES= PES (g)/DMAc (g(                  )1(
ــرای  ــف شــماره 3 از جــدول 1، ب ــال در ردی ــوان مث به‌عن
ســاخت هــر غشــا، g 1/5 پلیمــر پلی‌اتر‌ســولفون بــا 
 DMAc 13/5 حــال g غلظــت 10%، مطابــق رابطــه 1 بــه
 PES 0/06 نانــوذره معــادل 4% از وزن g نیــاز اســت و بــه
نیز احتیاج اســت. در شــکل 1 شــماتیکی از روش ســاخت 
ــدا  ــود. ابت ــاهده می‌ش ــاز، مش ــی ف ــه‌روش جدای ــا ب غش
                                                                                    80 °C‌ 4 در دمــای h پلیمــر پلی‌اتر‌ســولفون به‌مــدت
ــارج  ــود در آن خ ــت موج ــا رطوب ــت ت ــرار گرف در آون ق
شــود. ســپس بــرای هــر درصــد پلیمــر و هــر غشــا، حــال 
ــود  ــور بهب ــه و بمنظ ــه‌های درب‌دار ریخت ــل شیش را داخ
ــدی از  ــورت درص ــیلیکا به‌ص ــو ذره س ــا، نان ــرد غش عملک
                                                                                      60 min ــدت ــد و به‌م ــه ش ــه آن اضاف ــر PES ب وزن پلیم
نانــو ذره  تــا  قــرار گرفــت  درون دســتگاه فراصــوت 
ــه  ــر ب ــه، پلیم ــود. در ادام ــش ش ــاً پخ ــال کام درون ح
میــزان مــورد نیــاز، وزن و داخــل شیشــه‌ها ریختــه 
ــزن  ــرروی هم ــط ب ــای محی ــدت h 24 در دم ــد و به‌م ش
ــفاف و  ــاً ش ــی کام ــا محلول ــت ت ــرار گرف ــی ق مغناطیس
ــدت   ــده، به‌م ــل ش ــول حاص ــود. محل ــل ش ــن حاص همگ
h 16 به‌حالــت ســاکن قــرار گرفــت و به‌وســیله لولــه 

پیپــت روی برگــه پلی‌اســتری کــه روی ســطح شیشــه‌ای 
کامــاً صــاف و صیقلــی چســبانده شــده اســت، به‌صــورت 
مســطح در ابعــاد 10x10 cm2 پهن‌کــرده و بلافاصلــه 
ــر حــال آب مقطــر غوطــه‌ور شــدند.  داخــل حمــام غی

1. PolyEtherSulfone (PES)
2. M-Phenylene Diamine (MPD)
3. Trimesoyl Chloride (TMC)
4. DimethylAcetamide(DMAc)
5. Xylene
6. Non-Woven Polyester
7. Response Surface Methodology
8. Central Composite Design
9. Non Solvent Induced Phase Separation
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جدول 1 غشاهای طراحی شده توسط نرم‌افزار طراحی آزمایش

ترتیبشماره
:A:B:C   COD COD

شار عبوریجداسازی پلیمر 
 PES

جرم فشارنانو
پلیمر

جرم 
 تراوش خوراکجرم نانوذرهحلال

)bar( )g()g()g()ppm()ppm(%)kg/m2h( )% وزنی( )% وزنی(اجراداده

116100101/513/507893495/733/8

21200101/56012318792/94/0

36104101/513/50/0614598294/40/1

43204101/560/06267731188/44/1

512100301/513/502420133644/884/9

610200301/560340187/597/410/7

715104301/513/50/062830182035/795/2

82204301/560/063050212/393/09/7

9712/52201/510/50/03242115093/828/9

101417/52201/57/07140/0311263596/97/7

119151201/58/50/01514827994/711/3

124153201/58/50/045236831/698/77/3

1313152151/58/50/0316725>99/76/9

145152251/58/50/03175236/697/920/9

1511152201/58/50/0314825196/68/6

168152201/58/50/0324305>99/88/8

شکل 1 مراحل ساخت غشا به‌روش جدایی فاز
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 h ــدت ــام آب دوم به‌م ــه حم ــاها ب ــاد، غش ــس از انعق پ
ــری دلخــواه به‌دســت  ــا شــکل ظاه ــل شــدند ت 24 منتق
آمــده و بیشــتر حــال پلیمــر، در آب حــذف شــود 
]۲۲[. ســپس غشــاها توســط سشــوار بــرای مرحلــه بعــد 
خشــک و مجــددا بــرروی ســطوح شیشــه‌ای کامــاً صــاف 
ــدا  ــدی، ابت ــه پلی‌آمی ــرای ایجــاد لای چســبانده شــدند. ب
ــر و  ــال آب مقط ــی در ح ــا 1% وزن ــول MPD را ب محل
محلــول TMC را بــا 0/1% وزنــی در حــال هگــزان 
ــرروی همــزن مغناطیســی  آمــاده کــرده و به‌مــدت h 1 ب
قــرار داده شــد تــا کامــاً حــل شــوند. در ادامــه در یــک 
ــط  ــر توس ــورد نظ ــاهای م ــطح غش ــک روی س ــاق تاری ات
ــدت min 2 و  ــاوی MPD به‌م ــی ح ــول آب ــن محل ریخت
ســپس محلــول آلــی حــاوی TMC به‌مــدت min 1 درون 
ــاها در  ــی روی غش ــول اضاف ــد. محل ــانده ش ــب، خیس قال
ــطح  ــه‌ای از روی س ــک شیش ــیله غلت ــه به‌وس ــر مرحل ه
غشــاها خــارج شــد. در نهایــت غشــاها بــا نرمــال هگــزان 
شستشــو گردیــد و به‌مــدت min 10 درون آون بــا دمــای 
C° 80 قــرار گرفــت تــا فرآینــد پلیمریزاســیون و ســاخت 

ــود ]۲۱ و ۲2[. ــل ش ــا تکمی غش
خوراک فرآیند

در ایــن پژوهــش از اختــاط mL 10 زایلــن در یــک 
لیتــر آب مقطــر بــرای ســاخت محلــول خــوراک ســنتزی 
ــول  ــد ]۲۳[. محل ــتفاده ش ــده اس ــوان آب تولیدش به‌عن
ــم‌زده و  ــدت min 30 ه ــی به‌م ــزن مغناطیس ــط هم توس

ــد. ــتراحت داده ش ــه آن اس ــدت h 6 ب ــپس به‌م س
سامانه غشایی اسمز معکوس

به‌منظــور ارزیابــی عملکــرد غشــاهای تهیــه شــده، از 
دســتگاه جداســازی اســمزمعکوس در فشــارهای مختلــف 
و دمــای C° 20 اســتفاده شــد. بدیــن صــورت کــه در ایــن 
ــول خــوراک ســنتزی از  ــق شــکل 2، محل ــش مطاب آزمای
ــی  ــار عملیات ــا فش ــپ ب ــیله پم ــوراک، به‌وس ــزن خ مخ
ــرار  ــا ق ــه در آن غش ــه‌ای ک ــمت محفظ ــر به‌س ــورد نظ م
ــر غشــای cm2 40/7(، فرســتاده و از  ــا ســطح موث دارد )ب
ــه از  ــور داده شــد. بخشــی از خــوراک ک ســطح غشــا عب
غشــا عبــور کــرده بــود، غلظــت زایلــن آن کاهــش یافتــه 
و از قســمت خروجــی محفظــه مخصــوص نگهــداری غشــا 

ــع‌آوری  ــد جم ــول فرآین ــوان محص ــده و به‌عن ــارج ش خ
شــد. بخــش دیگــر خــوراک کــه از غشــا عبــور نکــرده بــود 
ــا  ــه غش ــر محفظ ــمت دیگ ــال از س ــه انتق ــیله لول به‌وس
ــوه  ــد. نح ــده ش ــاز گردان ــوراک ب ــزن خ ــه مخ ــارج و ب خ
ــورت  ــایی به‌ص ــه غش ــا در محفظ ــان از غش ــور جری عب
جریــان متقاطــع اســت کــه در شــکل 3 نشــان داده شــده 
اســت. عملکــرد غشــاء به‌کمــک دو پارامتــر شــار عبــوری 
)J( و درصــد جداســازی )R%( به‌ترتیــب بــه کمــک روابــط 

2 و 3 محاســبه می‌شــوند:
J=m/A× t                                                       )2(

ــر  ــه )kg(ا،A ســطح موث ــراوش یافت ــع ت کــه m جــرم مای
غشــا )m2( و t زمــان اندازه‌گيــري شــار عبــوری )h( اســت.
R%=(CODfeed- CODpermeate)/CODfeed×100                )3(

میــزان  به‌ترتیــب   CODPermeate و   CODfeed آن  در  کــه 
اکســیژن خواهــی شــیمیایی خــوراک و فــاز تراویــده 

برحســب ppm و R درصــد جداســازی اســت ]۲۲[.
بررسی شکل ظاهری غشاء

نتايج تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي

ــاختار  ــده در س ــاد ش ــرات ايج ــي تغيي ــور بررس به‌منظ
غشــا در اثــر پلیمریزاســیون بیــن ســطحی، ســطح و 
ــورد بررســي  مقطــع عرضــي غشــاهای ســاخته شــده، م
ــه  ــاده ســازي غشــاها جهــت تهي ــراي آم ــت. ب ــرار گرف ق
ــده و  ــده ش ــاها بری ــي، غش ــکوپ الکترون ــس ميکروس عک
ــدند.  ــاني ش ــه نش ــا لاي ــازک از ط ــه ن ــک لاي ــط ي توس
تصاویــر ميکروســکوپ الکترونــي از مقطــع عرضي و ســطح 
غشــای )10/05% پلیمــر، 2/09% نانــو ذره( گرفتــه شــدند. 
شــکل 4 به‌وضــوح، ترکیبــی از ســه لایــه غشــاء را نشــان 
ــه  ــولفون در لای ــی اتر‌س ــل پل ــی تخلخ ــد. فراوان می‌ده
ــتر  ــال بیش ــت و انتق ــش هدای ــث افزای ــاء باع ــی غش میان
ــم  ــاء متراک ــی از غش ــه نازک ــن لای ــود. همچنی آب می‌ش
شــبکه‌ای پلی‌آمیــدی کــه وظیفــه جداســازی را بــر 
ــده  ــولفون تشکیل‌ش ــه پلی‌اتر‌س ــرروی لای ــده دارد ب عه
اســت. از طرفــی طبــق شــکل 5، شــکل ظاهــری ســطح 
ــت  ــن اس ــر ای ــت و بیانگ ــه و دره اس ــکل تپ ــه ش ــا ب غش
ــم  ــره‌دار خواهی ــت گ ــبت به‌حال ــری نس ــری کمت ــه زب ک

داشــت.
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شکل 2 سیستم اسمز معکوس استفاده شده در این پژوه

شکل 3 محفظه محل قرار گرفتن غشا
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 شکل 5 تصویر SEM از سطح بالایی غشاءشکل 4 تصویر SEM از سطح مقطع غشاء

ســطح غشــای ایــده‌آل )از نظــر چســبندگی قطــرات 
روغنــی و نفتــی( دارای کمتریــن ناهمواری‌هــا و دارای 
ــاء  ــطح غش ــری س ــد ]۲۴[. زب ــتی باش ــن آب‌دوس بالاتری
ــی  ــوب و گرفتگ ــکیل رس ــی در تش ــش مهم ــد نق می‌توان
غشــاء ایفــا کنــد. ســطحی بــا زبــری بالاتــر باعــث 
ــث  ــه باع ــده و در نتیج ــا ش ــاس غش ــطح تم ــش س افزای
ــرای تشــکیل رســوب می‌شــود  ایجــاد ســطحی بیشــتر ب
ــاف  ــه پلی‌اســتر به‌صــورت الی ــر برگ ــق تصاوی ]۲۵[. مطاب

ــد. ــرار گرفته‌ان ــم ق ــرروی ه ــه ب ــته‌های نبافت و رش
تحلیل نتایج شار عبوری

بــا انتخــاب تابــع معکــوس1 یعنــی Y/1 بــرای شــار عبوری 
ــر  ــی و اث ــدل خط ــدول 2، م ــا ج ــق ب )Y= Flux(، مطاب

ــود.  ــنهاد می‌ش ــزار پیش ــط نرم‌اف ــی توس ــل دو عامل متقاب
ســپس مــدل اثــر متقابــل دو عاملــی انتخــاب گردیــد و در 
جــدول 3 مقادیــر F و P را بــرای متغیرهــای مــدل مــورد 
ــدل بررســی  نظــر بررســی شــد. ســپس در جــدول 4، م
و نتایــج آمــاری اســتخراج گردیــد. همان‌طــور کــه از 
جــدول 4 مشــاهده می‌شــود مقــدار مربــع R بــالای %90 
و برابــر بــا 0/9472 اســت، لــذا مطابقــت داده‌هــا مطلــوب 
ــه شــار براســاس  ــذا معادل و مــدل رضایت‌بخــش اســت. ل

ــود: ــب حقیقــی به‌صــورت رابطــه 4 خواهــد ب ضرای
1/Flux= -0.24951+0.029352A-0.00710472B+0.00581495C+  )4(
0.00581495C+0.000286887AB-0.000701058AC+0.000175994BC

ــوط  ــدی مرب ــه بع ــای س در شــکل‌های 6، 7 و 8 نموداره

ــار  ــر ش ــر آن ب ــی تاثی ــرای بررس ــه AB، BC و AC ب ب
ــد  ــر، B: درص ــی پلیم ــد وزن ــت )A: درص ــده اس آورده ش
ــد  ــر درص ــکل 6، تاثی ــار(. در ش ــو ذره و C: فش ــی نان وزن
وزنــی پلیمــر بــر شــار کامــاً محســوس اســت و بــا کاهش 
ــر  ــل پلیم ــش تخلخ ــل افزای ــر، به‌دلی ــی پلیم ــد وزن درص
پلی‌اترســولفون، شــار افزایــش میی‌ابــد. درغشــاهایی 
ــد  ــش درص ــا افزای ــر، ب ــن پلیم ــی پایی ــد وزن ــا درص ب
ــتی  ــت آب‌دوس ــود خاصی ــل بهب ــو ذره، به‌دلی ــی نان وزن
ــه در  ــور ک ــد ]۲۴[. همان‌ط ــش میی‌اب ــار افزای ــا، ش غش
ــاً  ــار کام ــار برش ــر فش ــود تاثی ــاهده می‌ش ــکل 7 مش ش
محســوس اســت و بــا افزایــش فشــار، نیــرو محرکــه بــرای 
نفــوذ افزایــش یافتــه و در نتیجــه شــار افزایــش میی‌ابــد. 
ــاهایی  ــار در غش ــر ش ــار ب ــر فش ــکل 8، تاثی ــق ش مطاب
ــی پاییــن پلیمــر، کامــاً محســوس اســت  ــا درصــد وزن ب
و بــا افزایــش فشــار، شــار افزایــش میی‌ابــد امــا در 
ــا  ــی ب ــر‌ حت ــالای پلیم ــی ب ــد وزن ــا درص ــاهایی ب درغش
ــی  ــم تنیدگ ــم و در ه ــل تراک ــالا، به‌دلی ــار ب ــال فش اعم
ــوری  پلیمــر پلی‌اتر‌ســولفون و کاهــش تخلخــل، شــار عب
از غشــا پاییــن بــوده و در ناحیــه شــار پاییــن قــرار 
می‌گیــرد. داده‌هــای نمــودار نرمــال در شــکل 9، نزدیــک 
ــر  ــت و بیانگ ــه اس ــرار گرفت ــت ق ــط راس ــداد خ و در امت
ایــن اســت کــه تســت‌ها به‌خوبــی انجــام گرفتــه و مــدل 

ــت. ــو اس ــار جواب‌گ ــز ش ــرای آنالی ب

1. Inverse
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جدول 2 بررسی  مقادیر F و P مدل پیشنهادی برای شار توسط نرم‌افزار

مجموع مربعات درجه آزادی میانگین مجزورات F مقدار P مقدار مدل
5/1 x 10-1 1 5/1 x 10-1 میانگین و کلی
7 x 10-2 3 3/2 x 10-2 19/34 >0/1000 خطی و میانگین

پیشنهاد شده 99/9 x 10-3 3 33/3 x 10-3 6/74 0/0112 خطی و اثر متقابل دو عاملی
16/1 x 10-3 3 85/3 x 10-4 0/7 0/5851 درجه 2 و اثر متقابل دو عاملی

هم اثر 81/2 x 10-3 4 02/7 x 10-4 2/88 0/2737 درجه 2 و درجه 3
87/4 x 10-4 2 44/2 x 10-4 باقی‌مانده
4/2 x 10-1 16 5/1 x 10-1 مجموع

جدول 3 مقادیر F و P برای متغیرهای مدل اثر متقابل دو‌عاملی

مجموع مربعات درجه آزادی میانگین مربعات F مقدار P مقدار منبع
با‌معنی 8 x 10-1 6  1/3 x 10-2 26/91  0/0001< مدل

 5/4 x 10-1 1  5/4 x 10-2 108/70  0/0001< A : درصد وزنی پلیمر
1/76 x 10-5 1 1/76 x 10-5 0/035 0/8548 : B : درصد وزنی نانو ذره
 1/6 x 10-2 1  1/6 x 10-2 32/51 0/0003 : C فشار
6/58 x 10-5 1 6/58 x 10-5 0/13 0/7236 AB

9/83 x 10-3 1 9/83 x 10-3 19/88 0/0016 AC

9/91 x 10-3 1 9/91 x 10-3 0/20 0/6650 BC

بی‌معنی 4/44 x 10-3 8 5/56 x 10-4 136/79 0/0660 نبود تناسب

جدول 4 تحلیل نرم‌افزار برروی مدل اثر متقابل دو‌عاملی

R0/9472 مربع0/022انحراف استاندارد
0/9120تعدیل شده R مربع0/098میانگین
C.V. %22/65مربع R 0/8713پیش‌بینی شده

شکل 6 نمودار شار )درصد پلیمر و نانوذره(

59
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18/5
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شکل 7 نمودار شار )فشار و درصد نانوذره(
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شکل 8 نمودار شار )فشار و درصد پلیمر(

شکل 9 نمودار نرمال شار

98
74/25
50/50
26/75

3

12/5 15
17/5 15 20 25 30

C:ا)bar( فشارA:درصد وزنی پلیمر

)k
g/

m
2 .h

ر )
شا
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10

مقادیر نرمال شده باقی‌مانده، بدون بعد

ال
نرم

ی 
مال

حت
د ا

رص
د

در شــکل 10 نمــودار نتایــج واقعــی در مقابــل پیش‌بینــی 
ــه  ــه فاصل ــده اســت، دو نقطــه‌ای ک شــده نشــان داده ش
ــا  ــه غشــاهایی ب ــوط ب ــد مرب ــا ســایر نقــاط دارن ــادی ب زی
10% وزنــی پلیمــر در فشــار عملیاتــی bar 30 اســت کــه 
به‌دلیــل تخریــب نســبی غشــا میــزان شــار خیلــی بالایــی 
ــب  ــکل‌های 11 و 12 به‌ترتی ــت. در ش ــده اس ــل ش حاص
نمودارهــای DFFITS و DFBETAS داده‌هــای مربــوط بــه 
ــالا و  ــان ب ــور یکس ــا به‌ط ــت. داده‌ه ــده اس ــار آورده ش ش
ــی  ــا از پراکندگ ــام داده‌ه ــه و تم ــرار گرفت ــن خــط ق پایی
ــازه  ــا در ب ــر داده‌ه ــه اکث ــد به‌طوری‌ک ــی برخوردارن خوب
ــن اســت  ــر ای ــد و بیانگ ــرار گرفته‌ان ــوب )2+ ، 2-( ق مطل
کــه تســت‌ها بــه خوبــی انجــام گرفتــه و مــدل بــا داده‌هــا 

دارد. هم‌خوانــی 
تحلیل نتایج درصد جداسازی

ابتــدا تابــع اســتفاده شــده در فرمــول درصــد جداســازی 
)R( به‌صــورت تابــع توانــی1 برابــر R3 انتخــاب شــد. 

ســپس مقادیــر F و P مطابــق بــا جــدول 5 بررســی 
گردیــد و نرم‌افــزار، مــدل درجــه 2 و اثــر متقابــل دو 
 R ــی را پیشــنهاد داد. از جــدول 6 مقادیــر مربــع عامل
مــدل پیشــنهادی بــرای درصــد جداســازی توســط 
نرم‌افــزار بررســی شــد. همان‌طــور کــه از جــدول 6 
ــه 2 را پیشــنهاد  ــدل درج ــزار م ــود نرم‌اف برداشــت می‌ش

داده اســت.

1. Power
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شکل 10 نمودار نتایج واقعی مقابل پیش‌بینی شده شار

واقعی
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نی
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پی

شکل 11 نمودار DFFITS شار

شکل 12 نمودار DFBETAS شار
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جدول 5 بررسی مقادیر F و P مدل پیشنهادی برای درصد جداسازی توسط نرم‌افزار

مجموع مربعات درجه آزادی مجموع مربعات F مقدار P مقدار منبع
9/67 x 1012 1 9/67 x 1012 میانگین و کلی
4/64 x 1011 3 1/55 x 1011 2/37 0/1214 خطی و میانگین
4/16 x 1011 3 1/39 x 1011 3/42 0/0660 خطی و اثر متقابل دوعاملی

پیشنهاد شده 3/39 x 1011 3 1/13 x 1011 27/08 /0007 درجه 2 و اثر متقابل دو عاملی
2/06 x 1010 4 5/15 x 109 2/28 0/3269 درجه 2 و درجه 3
4/51 x 109 2 2/25 x 109 باقی‌مانده
1/09 x 1013 16 6/83 x 1011 مقدار کل

جدول 6 بررسی مربع R مدل پیشنهادی برای درصد جداسازی توسط نرم‌افزار

انحراف استاندارد R مربع R مربع
تعدیل شده

R مربع
پیش‌بینی شده

مجموع مربعات باقی‌مانده 
پیش‌بینی شده منبع

255200 0/3724 0/2155 -0/5584 1/94 x 1210 خطی
201300 0/7069 0/5115 -2/2168 1/004 x 1210 اثر متقابل دوعاملی

پیشنهاد شده 64673/39 0/9798 0/9496 0/8921 1/344 x 1110 درجه 2
Aliased 47472/14 0/9964 0/9728 -3/5376 5/648 x 1210 Aliased Cubic

ــق  ــه ANOVA طب ــدل درجــه 2 انتخــاب و از زبان ــذا م ل
ــورد  ــدل م ــای م ــرای متغیره ــر F و P ب ــدول 7 مقادی ج
نظــر مــورد بررســی قــرار گرفــت. ســپس مــدل در جــدول 
ــد. در  ــتخراج گردی ــاری اس ــج آم ــد و نتای ــی ش 8 بررس
جــدول 8 مقــدار مربــع R بــالای 97% و برابــر بــا 0/9798 
اســت، لــذا مطابقــت داده‌هــا مطلــوب و مــدل قابــل قبــول 
ــب  ــه درصــد جداســازی براســاس ضرای می‌باشــد و معادل

ــود: ــد ب ــی به‌صــورت رابطــه 5 خواه حقیق
R3= -132768+283417A+148553B-127425C-  )5(
1895.91116AB+4546.93341AC-100.59509BC-

11243.91231A2-33281.70895B2+1082.46217C2

در شــکل‌های 13، 14 و 15 نمودارهــای ســه بعــدی 
ــر  ــر آن ب ــی تاثی ــرای بررس ــه AB ،BC و AC ب ــوط ب مرب
ــی  ــد وزن ــت )A: درص ــده اس ــازی آورده ش ــد جداس درص
ــق  ــار(. مطاب ــو ذره و C: فش ــی نان ــد وزن ــر، B: درص پلیم
شــکل 13 تاثیــر درصــد وزنــی پلیمــر بــر درصد جداســازی 
کامــاً واضــح اســت و بــا افزایــش درصــد وزنــی پلیمــر تــا 

حــدود 17%، درصــد جداســازی افزایــش میی‌ابــد و دلیــل 
بــالا رفتــن درصــد جداســازی ایــن اســت کــه بــا افزایــش 
درصــد وزنــی پلیمــر، تخلخــل و تراکــم غشــا کمتر شــده و 
اجــازه عبــور کمتــری بــه مولکول‌هــای زایلــن کــه بزرگتــر 
ــا افزایــش درصــد  از مولکول‌هــای آب هســتند می‌دهــد. ب
وزنــی نانــو ذره تــا حــدود 2%، به‌دلیــل افزایــش خاصیــت 
افزایــش  نیــز  جداســازی  درصــد  غشــا،  آب‌دوســتی 
ــو  ــی نان ــد وزن ــتر درص ــش بیش ــا افزای ــا ب ــد. ام میی‌اب
ــکل 14  ــد. در ش ــش میی‌اب ــازی کاه ــد جداس ذره، درص
تاثیــر فشــار بــر درصــد جداســازی کامــاً آشــکار اســت و 
ــد.  ــش میی‌اب ــازی کاه ــد جداس ــار، درص ــش فش ــا افزای ب
ــرو محرکــه  ــا افزایــش فشــار، نی ــن اســت کــه ب ــل ای دلی
افزایــش یافتــه و ذرات درشــت تــر نیــز بالاجبــار از خلــل و 
ــور  ــد. هما‌ن‌ط ــور می‌کنن ــولفون عب ــا پلی‌اتر‌س ــرج غش ف
ــا کاهــش درصــد  ــه در شــکل 15 مشــاهده می‌شــود ب ک
وزنــی پلیمــر و افزایــش فشــار، درصــد جداســازی کاهــش 

ــت  ــل آن اس ــی به‌دلی ــار نزول ــد و رفت میی‌اب
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جدول 7 مقادیر F و P برای متغیرهای مدل درجه 2

مجموع مربعات درجه آزادی مجموع مربعات F مقدار P مقدار منبع
معنی‌دار 1/22 x 1012 9 1/36 x 1011 32/4 0/0002 مدل

2/35 x 1011 1 2/35 x 1011 56/16 0/0003 A: پلیمر
7/68 x 109 1 7/68 x 109 1/83 0/2243 B: نانو
2/21 x 1011 1 2/21 x 1011 52/83 0/0003 C: فشار
2/88 x 109 1 2/88 x 109 0/69 0/4387 AB

4/14 x 1011 1 4/14 x 1011 98/86 >0/0001 AC

3/24 x 107 1 3/24 x 107 0/007742 0/9327 BC

1/47 x 1010 1 1/47 x 1010 3/52 0/1097 A2

3/30 x 109 1 3/30 x 109 0/79 0/4084 B2

2/18 x 109 1 2/18 x 109 0/52 0/4971 C2

بی‌معنی 2/07 x 1010 5 4/14 x 109 0/95 0/6488 نبود تناسب

شکل 13 نمودار درصد جداسازی )درصد پلیمر و نانو ذره(

جدول 8 تحلیل نرم‌افزار برروی مدل درجه 2

R0/9798 مربع64673/39انحراف استاندارد
0/9496تعدیل‌شده R مربع777700میانگین
% .C.V8/32مربع R 0/8921پیش‌بینی شده
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کــه هــر دو عامــل افزایــش نیــرو محرکــه فشــار و افزایــش 
تخلخــل غشــا در جهــت کاهــش درصــد جداســازی عمــل 
می‌کننــد. در شــکل 16 داده‌هــا نزدیــک و در امتــداد خــط 
ــت‌ها  ــه تس ــد ک ــان می‌ده ــد و نش ــرار گرفته‌ان ــت ق راس
به‌خوبــی انجــام گرفتــه و مــدل بــرای آنالیــز درصــد 

شکل 14 نمودار درصد جداسازی )فشار و درصد نانوذره(

شکل 15 نمودار درصد جداسازی )فشار و درصد پلیمر(

جداســازی جواب‌گــو اســت. هما‌ن‌طــور کــه در شــکل 17 
مشــاهده می‌شــود، دو نقطــه‌ای کــه مربــوط بــه غشــاهایی 
 30 bar بــا درصــد وزنــی پلیمــری 10% در فشــار عملیاتــی

ــد. ــرار گرفته‌ان ــش ق تحــت آزمای
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شکل 16 نمودار نرمال درصد جداسازی

شکل 17 نمودار نتایج واقعی مقابل پیش‌بینی شده درصد جداسازی

فاصلــه زیــادی بــا ســایر نقــاط دارنــد و درصــد جداســازی 
بســیار پایینــی حاصــل شــده اســت، و دلیــل آن تخریــب 
                               DFFITS نمودارهــای  در  می‌باشــد.  غشــا  نســبی 
ــا  ــام داده‌ه ــکل‌های 18 و 19، تم ــق ش و DFBETAS طب
ــوب                                                                                   ــازه مطل ــط و در ب ــن خ ــالا و پایی ــان ب ــور یکس به‌ط
)2+،2-( قــرار گرفته‌انــد و از پراکندگــی خوبــی برخوردارنــد 

ــد. ــق می‌کنن ــا را تصدی ــا داده‌ه ــدل ب ــی م و هم‌خوان
انتخاب غشا بهینه

به‌منظــور انتخــاب غشــاء بهینــه، شــار و درصــد جداســازی 
بیشــینه در نظــر گرفتــه شــد و اهمیــت درصــد جداســازی 
تــا 5 ســتاره افزایــش داده شــد. غشــای بهینــه، به‌صــورت 

ــوذره  ــی، نان ــولفون 10/05% وزن ــر پلی‌اتر‌س ــت پلیم غلظ
 10 bar ــه ــی بهین ــار عملیات ــی و فش ــیلیکا 2/09% وزن س
پیشــنهاد شــد و مقــدار شــار و درصــد جداســازی بهینــه 
ــا kg/m2h 35/735 و 99/7943% طبــق  ــر ب به‌ترتیــب براب
ــس  ــه پ ــد. ک ــی ش ــزار پیش‌بین ــط نرم‌اف ــکل 20 توس ش
از ســاخت غشــا بــا مشــخصات فــوق، نتایــج آزمایشــگاهی 
 COD بهینــه بــرای مقدار شــار، درصد جداســازی و میــزان
 ،39/11 kg.m-2.h-1 ــب ــه به‌ترتی ــراوش یافت ــان ت در جری
ــت  ــه به‌دس ــه نتیج ــد ک ــل ش 98/65% و ppm 30 حاص
ــی  ــاب‌های نفت ــه پس ــتانداردهای تخلی ــر از اس ــده بهت آم

بــه آب‌هــای ســطحی بــود.
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شکل 18 نمودار DFFITS درصد جداسازی

شکل 20 مقدار متغیرها در غشا بهینه

شکل 19 نمودار DFBETAS درصد جداسازی
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در مقایســه بــا غشــای نانــو فیلتراســیون )NF(، غشــاهای 
برابــر  بالاتــری در  اســمزمعکوس )RO( شــدت دفــع 
ــل در  ــی کام ــوان روش ــد به‌عن ــد و می‌توانن ــا دارن یون‌ه
ــده  ــوند. پیشــنهاد ش ــتفاده ش ــده اس ــه آب تولیدش تصفی
ــوان  ــیون )NF( به‌عن ــو فیلتراس ــای نان ــه از غش ــت ک اس
ــور  ــوس )RO( به‌منظ ــمز معک ــد اس ــه فرآین ــش تصفی پی

جدول ۹ مقایسه نتایج این پژوهش با کارهای بعضی از محققین

فرآیندجداسازی COD %شدت جریان عبوری )L/)m2 hامنبع

اسمز معکوس2266/64]۲۸[
اسمز معکوس12/794[۱۹] 
اسمز معکوس9/484/3[۱۹] 
فن‌آوری بیورآکتور غشایی8596[29] 

اسمز معکوس39/1198/65پژوهش حاضر

کاهــش رســوب و گرفتگــی اســتفاده شــود]۲۶[. بــا 
ــد اســمز  ــا فرآین ــی ب ــه نمک‌زدای ــرای اینک ــال، ب ــن ح ای
ــده  ــد TDS 1 آب تولیدش ــد، نبای ــوس اقتصــادی باش معک
از mg/L 45000-30000 بیشــتر باشــد ]۲۷[. در جــدول 
ــن  ــی از محققی ــای بعض ــا کاره ــه ب ــن مطالع ــج ای ۹ نتای

مقایســه شــده اســت.

1. Total Dissolved Solids
2. Dense

نتیجه‌گیری

ــه غشــا از  ــد ک ــر SEM ملاحظــه گردي ــا تصاوي ــق ب مطاب
ســه لایــه تشکیل‌شــده و لایــه پلی‌آمیــدی کــه کار 
ــگال2  ــه‌ای چ ــده دارد، لای ــر عه ــازی را ب ــی جداس اصل
بــوده و داراي شــکل ظاهــری ســطحي تپــه و دره اســت و 
ــت  ــری کمتــری نســبت به‌حال ــن اســت کــه زب بیانگــر ای
ــی(  ــولفون )میان ــه پلی‌اتر‌س ــم داشــت. لای ــره‌دار خواهی گ

ــت.  ــکل اس ــتی ش ــای انگش دارای تخلخل‌ه
مطابــق نمودارهــای ســه بعــدی، بــا کاهــش درصــد وزنــی 
پلیمــر، به‌دلیــل افزایــش تخلخــل لایــه پلــی اترســولفون، 
ــی  ــد وزن ــا درص ــاهایی ب ــد. درغش ــش میی‌اب ــار افزای ش
پاییــن پلیمــر، بــا افزایــش درصــد وزنــی نانــو ذره، 
به‌دلیــل بهبــود خاصیــت آب‌دوســتی غشــا، شــار افزایــش 

ــت  ــوس اس ــاً محس ــار کام ــر ش ــار ب ــر فش ــد. تاثی میی‌اب
ــرای نفــوذ افزایــش  ــا افزایــش فشــار، نیــرو محرکــه ب و ب

ــد.  ــش میی‌اب ــار افزای ــه ش ــه و در نتیج یافت
ــا افزایــش درصــد  ــن نمودارهــا، ب ــر طبــق ای همچنیــن ب
ــده و  ــر ش ــا کمت ــم غش ــل و تراک ــر، تخلخ ــی پلیم وزن
ــا افزایــش درصــد  ــد. ب درصــد جداســازی افزایــش میی‌اب
وزنــی نانــو ذره تــا حــدود 2%، به‌دلیــل افزایــش خاصیــت 
افزایــش  نیــز  آب‌دوســتی غشــا، درصــد جداســازی 
ــش  ــه افزای ــرو محرک ــش فشــار، نی ــا افزای ــا ب ــد. ام میی‌اب
ــد.  ــش میی‌اب ــازی کاه ــد جداس ــه درص ــه و در نتیج یافت
ــد  ــرای درص ــگاهی ب ــج آزمایش ــه، نتای ــای بهین در غش
جداســازی و میــزان COD در جریــان تــراوش یافتــه 

شــد.   حاصــل   30  ppm و   %98/65 به‌ترتیــب 
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Introduction
In oil and gas production activities, large amounts of 
water are injected into the reservoir to neutralize the 
underground pressure and achieve a high recovery level. 
When this liquid returns to the surface, it is enriched 
with valuable hydrocarbons and is called "produced 
water" [1]. Global generation of produced water is 
estimated at 250 million barrels per day, which has a 
rising trend [2,3]. This stream contains various organic 
and inorganic compounds in varying concentrations, 
which requires complex, cost-effective, flexible and 
low-consumption design of facilities to separate oil 
and obtain water with suitable quality [4]. In the case 
of water management, membrane-based processes are 
very promising [5]. The amount of oxygen demanded 
by the chemicals in the waste water is the amount of 
oxygen required for the oxidation of the oxidizable 
materials in it and is a good indicator for determining 
the pollution quantity of waste water [6].

Materials and Methods
Initially, by applying Design Expert software (model 
7.1.6) and statistical method of response surface 
methodology and central composite design, number 
and arrangement of membranes by placing the values 
of input variables as the concentration of polyether 
sulfone polymer in the range of 10 to 20 wt.%, the 
concentration of silica nanoparticles in the range of 0 
to 4 wt.% and at pressures of 10 to 30 bar, they were 

designed as 5 levels. In this study, in order to increase 
the strength of the membrane, polyester sheets were 
used as the first layer and polyether sulfone membranes 
(second layer) were prepared by the non-solvent 
induced phase separation method by immersion in 
distilled water. Initially, polyether sulfone polymer 
with a molecular weight of 58000 g/mol was placed 
in an oven at 80 °C for 4 h to remove moisture. Then 
dimethylacetamide (DMAc) as a solvent with a 
molecular mass of 87.12 g/mol was poured into the 
glass jars and to improve the membrane performance, 
the silica nanoparticles with a particle size of 21 nm was 
added and the jars were placed in an ultrasonic device 
for 60 min, to completely disperse the nanoparticles 
into the solvent. Then the required amount of polyether 
sulfone was poured into the glasses and placed on a 
magnetic stirrer at the ambient temperature for 24 h to 
obtain a completely clear and homogeneous solution. 
The resulting solution was rested for 16 h and then 
spread on a polyester sheet and immediately placed 
in the bath. They were immersed in the non-solvent 
distilled water. After coagulation, 
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the membranes were transferred to the second water 
bath for 24 h to obtain the desired appearance and re-
move most of the polymer solvent in the water. Then 
the membranes were dried. To create the polyamide 
layer (third layer), two solutions were prepared; first 
m-phenylenediamine (MPD) with a molecular mass of 
108.1 g/mol was solved in distilled water with the 
concentration of 1 wt% and the second solution was 
a solution of 0.1 wt% trimesoyl chloride (TMC) with 
a molecular mass of 265.48 g/mol in normal hexane 
solvent (molecular mass of 86.18 g/mol). Afterwards 
both solutions were placed on a magnetic stirrer for 
one hour to dissolve completely. Then, in a dark room, 
the surface of the prepared membranes was soaked by 
pouring an aqueous solution containing MPD for 2 min 
and then an organic solution containing TMC for 1 min 
into the mold. Finally, the membranes were washed 
with normal hexane and placed in an oven at 80 °C for 
10 min to complete the polymerization and membrane 
fabrication process. In this research, a mixture of 10 
mL of xylene with a molecular mass of 106.16 g/mol 
in 1 L of distilled water was used to make a synthetic 

Fig. 1 SEM image of the membrane cross section Fig. 2 SEM image of the membrane surface area.

Table 1 Comparison of the results of this study with the work of some researchers.

ReferencePermeation Flux L/(m2 h)Removal of COD%Process

]10[ 2266.64Reverse Osmosis
]6[12.794Reverse Osmosis
]6[9.484.3Reverse Osmosis
[11] 8596Membrane Bioreactor

Present Study39.1198.65Reverse Osmosis

feed solution as produced water. In order to evaluate 
the performance of the prepared membranes, reverse 
osmosis separation system was used at different pres-
sures and temperatures of 20 °C [7-9].

Results and Discussion
According to SEM images, it was observed that the 
membrane consists of three layers, polyether sulfone 
(middle layer, Fig. 1) has finger like porosity and the 
polyamide layer, which is responsible for the main 
separation, is a dense layer and has an uneven surface 
morphology (surface layer, Fig. 2).
In the optimum conditions with concentration of 10.05 
wt.% polyether sulfone polymer, 2.09 wt.% silica 
nanoparticles and the operating pressure of 10 bar, the 
laboratory results for the separation percentage and the 
amount of COD in the permeated stream were 98.65% 
and 30 ppm, respectively, which is even better than 
the waste water discharge to surface water standards. 
Table 1 compares the results of this study with the 
work of some researchers.

Conclusions
According to 3D diagrams, with decreasing weight 
percentage of the polymer, the flux increases due to 
the increased porosity of the polyether sulfone layer. In 
membranes with a low weight percentage of polymer, 

with increasing weight percentage of nanoparticles, 
the flux increases due to the improvement of the hy-
drophilicity of the membrane. The effect of pressure 
on the flux is quite noticeable and as the pressure in-
creases, the driving force for diffusion increases and as 
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a result the flux increases. Also, according to these 
diagrams, with increasing the weight percentage of 
polymer, the porosity and density of the membrane de-
creases and the separation percentage increases. As the 
weight percentage of nanoparticles increases to about 
2%, due to the increase in membrane hydrophilicity, 
the separation percentage also increases. But with in-
creasing pressure, the driving force increases and as a 
result the separation percentage decreases.
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