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خــاک  بازی-اســیدی  فعال ســازی  تأثیــر 
 CTAB ورمیکولیــت قبــل از اصلاح ســطح آن با

ــن ــذب روغ ــت ج ــر ظرفی ب

چكيده

در ایــن پژوهــش، تأثيــر فعال ســازی بــازی و بازی-اســيدی بــر ظرفيــت جــذب ورميكوليــت اصلاح شــده بــا ســورفكتانت ســتيل تــری 
ــرای جــذب روغــن خوراکــی، نرمــال  ــه خاک هــای اصلاح شــده ب ــرار گرفــت و نمون متيــل آمونيــوم بروميــد )CTAB( مــورد بررســی ق
ــطح  ــی، س ــای ریخت شناس ــر ویژگی ه ــازی ب ــر فعال س ــی اث ــور بررس ــد. به منظ ــرار گرفتن ــتفاده ق ــورد اس ــان م ــزان و دی کلرومت هگ
ــادون  ــز طيف ســنجی م ــار ترشــوندگی نمونه هــای ساخته شــده از آنالي ــن رفت ــازی، ترکيــب شــيمی ســطح و همچني ــژه، ســاختار ف وی
قرمــز )FTIR(، آناليــز ميكروســكوپ الكترونــی روبشــی گســيل ميدانــی )FESEM(، آناليــز اندازه گيــری ســطح ویــژه )BET(، آناليــز زتــا 
پتانســيل و آناليــز زاویــه تمــاس اســتاتيک اســتفاده گردیــد. نتایــج نشــان داد نمونــه ساخته شــده بــا فعال ســازی بازی-اســيدی خــاک 
ورميكوليــت توســط پتاســيم هيدروکســيد )M 1/5( و ســولفوریک اســيد )M 0/5( و اصلاح شــده بــا CTABا )mM 0/5( بيشــترین ســطح 
ــا زاویــه تمــاس اســتاتيک قطــره آب ˚145/6 از افزایــش 108/6% ظرفيــت جــذب روغــن خوراکــی، %52/5  ویــژه و خــواص آب گریــز ب
ــا  ــه خــام برخــوردار اســت. ب ــه نمون ظرفيــت جــذب روغــن نرمــال هگــزان و 104/8% ظرفيــت جــذب روغــن دی کلرومتــان نســبت ب
توجــه بــه اســتفاده از روش ســاده، ســهل الوصــول بــدون بهره گيــری از اصلاح کننده هــای ســطحی در ســاخت ایــن نمونــه و همچنيــن 
ــاک  ــتفاده از خ ــور اس ــده به منظ ــت آم ــج به دس ــوان از نتای ــاذب، می ت ــوان ج ــبک به عن ــت و س ــاک رس ارزان قيم ــتفاده از خ اس

ــت. ــره گرف ــا CTAB در پاک ســازی نشــت نفــت خــام به ــت اصلاح شــده ب ورميكولي

كلمــات كليــدي: ورمیکولیــت، فعال ســازی بازی-اســیدی، ســورفکتانت CTAB، رفتــار ترشــوندگی، ظرفیــت جــذب 
روغــن

مقدمه

پســاب های روغنــی دســته ای از آلاینده هــای محيــط 
ســمی  علاوه بــر  کــه  می آینــد  به شــمار  زیســت 

و  فنل هــا  نفتــی،  هيدروکربن هــای  حــاوی  بــودن، 
هيدروکربن هــای آروماتيــک چندحلقــه ای اســت کــه 
می تواننــد رشــد حيوانــات و گياهــان را تحــت تأثيــر قــرار 
دهنــد و بــرای انســان ها نيــز، خطراتــی همچــون ســرطان 

را به همــراه خواهنــد داشــت ]1[.
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1. Ofloxacin
2. Venlafaxine

مختلفــی  روش هــای  پســاب ها  ایــن  تصفيــه  بــرای 
اســمز  فيلتراســيون،  گرانشــی،  جداســازی  جملــه  از 
ــيون،  ــد فلوتاس ــی، فرآین ــای بيولوژیك ــوس، فرآینده معك
ــاد الكتریكــی  ــاد شــيميایی، انعق ــور غشــایی، انعق بيوراکت
ــی  ــده، یك ــوارد ذکرش ــار م ــود دارد. در کن ــره وج و غي
ــا  ــود در آب ب ــن موج ــذف روغ ــداول ح ــای مت از روش ه
ــن  ــت ]2[. بدی ــطحی اس ــذب س ــد ج ــتفاده از فرآین اس
ــه کار گرفتــه شــده  منظــور طيــف وســيعی از جاذب هــا ب
اســت کــه شــامل مــواد آلــی طبيعــی )کاه، اليــاف پنبــه، 
پيــت مــاس، خــاک اره و ...(، مــواد معدنــی طبيعــی )خاک 
رس، ماســه و ...( و مــواد ســنتزی )پليمرهــا، پلی اســتایرن، 
ســيليكاژل، کربــن فعــال، ارگانــورس و ...( می شــود. برخی 
ــت از  ــارت اس ــا عب ــن جاذب ه ــم ای ــای مه از ویژگی-ه
بازســازی،  ظرفيــت جــذب، گزینش پذیــری، قابليــت 

ــه ]3[.  ــينتيک و هزین س

از بيــن مــواد ذکرشــده به عنــوان جــاذب ترکيبــات 
ــاذب ارزان  ــوان ج ــاک رس به عن ــتفاده از خ ــی، اس روغن
قيمــت و در دســترس از اهميــت گســترده ای در مقایســه 
ــا انــواع دیگــر جاذب هــا برخــوردار اســت ]4 و 5[. ایــن  ب
مــاده معدنــی غنــی از آلوميناســيليكات به دليــل فعاليــت 
شــيميایی مناســب، مســاحت ســطح بــالا، پایــداری 
ــالا و منابــع گســترده مــورد توجــه محققــان  شــيميایی ب
قــرار گرفتــه اســت ]6-8[. ورميكوليــت نوعــی خــاک رس 
ــكا ایجــاد می شــود  ــال مي ــر هيدروترم ــه از تغيي اســت ک
ــه هشــت وجهــی  ــک ورق ــه ای 2:1 آن از ی و ســاختار لای
تشــكيل شــده اســت کــه بيــن دو صفحــه چهــار وجهــی 
ــراوان اســت و  ــه اســت. ورميكوليــت بســيار ف ــرار گرفت ق
در مقایســه بــا ســایر خاک هــای رس ارزان تــر اســت. 
ایــن خــاک رس معدنــی دارای ویژگی هــای معمولــی 
ماننــد ســاختار لایــه ای، ظرفيــت تبــادل یونــی بــالا 
ــكان  ــه ام ــت ک ــده اس ــناخته ش ــيميایی ش ــب ش و ترکي
ــا  ــد ]8[. ب ــم می کن ــی را فراه ــواد آل ــا م ــش ب برهم کن
ــاده  ــن م ــوندگی ای ــی ترش ــل پيچيدگ ــال، به دلي این ح
کــه ناشــی از تفــاوت در ترکيــب شــيميایی، ویژگی هــای 
ــرد  ــت، عملك ــی آن اس ــاختار فيزیك ــی و س ریخت شناس
ــا محدودیــت مواجــه  ایــن مــاده در کاربردهــای عملــی ب

اســت. از ایــن رو در ســال های اخيــر، محققــان بــر اصــلاح 
خاک هــای رس جهــت افزایــش کارایــی جــذب آن هــا در 
ــی  ــای رنگ ــه آلاینده ه ــا از جمل ــواع آلاینده ه ــذف ان ح
ــد  ــز کرده ان ــی تمرک ــاب های صنعت ــواع پس ــود در ان موج
]9 و 10[. اصــلاح شــيميایی ســطح خــاک رس به وســيله 
شستشــوی اســيدی و بــازی یكــی از روش هایــی اســت که 
از طریــق انحــلال جزئــی منجــر بــه تغييــر شــكل ســاختار 
لایــه و بــار ســطحی آن و در نتيجــه بهبــود خــواص 
ــگ و  ــال وان ــوان مث ــت ]7[. به عن ــده اس ــی ش ــن کان ای
ــاک رس  ــازی خ ــازی ب ــرات فعال س ــكاران ]11[، اث هم
در جهــت حــذف داروی کاتيونــی افلوکساســين1 را مــورد 
ــش  ــده، افزای ــت آم ــه دس ــج ب ــد. نتای ــرار دادن ــی ق بررس
ــازی  ــان رهاس ــدن زم ــر ش ــذب و طولانی ت ــت ج ظرفي
داروی جذب شــده توســط خــاک رس مــورد اســتفاده 
را نشــان مــی داد. ســيلوا و همــكاران ]12[ نيــز عملكــرد 
خــاک ورميكوليــت در ســه حالــت منبسط شــده، اصــلاح 
ــک  ــتفاده از نيتری ــا اس ــيدی-بازی ب ــلاح اس ــازی و اص ب
اســيد و ســدیم هيدروکســيد را در حــذف مــاده دارویــی 
ونلافاکســين2 بررســی کردنــد و بــه ایــن نتيجــه رســيدند 
ــازی  ــه خــاک رس خــام، منبسط شــده و اصلاح شــده ب ک
ظرفيــت جــذب کمتــری نســبت به اصــلاح اســيدی-بازی 
از خــود نشــان می دهــد. همچنيــن، استاوینســكی و 
همــكاران ]13 و 14[، بــرای اصــلاح اســيدی ورميكوليــت 
از نيتریــک اســيد و ســيتریک اســيد، بــرای اصــلاح بــازی 
ــيدی-بازی  ــلاح اس ــرای اص ــيد و ب ــدیم هيدروکس از س
ــان  ــذف همزم ــت ح ــل در جه ــه قب ــب دو مرحل از ترکي
اســتفاده  فلــزی  کاتيون هــای  و  رنگــی  آلاینده هــای 
ــت  ــل ظرفي ــی به دلي ــای رس ــی کانی ه ــد. از طرف کردن
ــی  ــورفكتانت های کاتيون ــا س ــهولت ب ــه س ــالا ب ــذب ب ج
عامــل دار شــده و ترشــوندگی ســطحی آنهــا از آب دوســتی 
ــه لازم  ــد. البت ــدا می کن ــر پي ــزی تغيي ــمت آب گری به س
ــای  ــطح کانی ه ــدن س ــل دار ش ــه عام ــت ک ــر اس ــه ذک ب
ــه افزایــش  ــی منجــر ب ــا ســورفكتانت های غيریون رســی ب

ــردد ]15 و 16[. ــا می گ ــيميایی آنه ــداری ش پای
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1. Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide
2. Methylene Blue
3. Oil Red

ســورفكتانت ســتيل تــری متيــل آمونيــوم بروميــد 
زنجيــره  بــا  کاتيونــی  ســورفكتانت  یــک   1)CTAB(

ــش  ــه افزای ــر ب ــد منج ــه می توان ــت ک ــل اس ــد آلكي بلن
آب گریــزی گــردد. به عبــارت دیگــر بــا حــل شــدن 
CTAB در آب و یونيــزه شــدن آن، ترکيــب +CTA بــا 

ــر  ــن س ــه ای ــردد ک ــاد می گ ــت ایج ــی مثب ــار الكتریك ب
آب دوســت بــر روی خــاک رس فعال ســازی شــده بــازی-

اســيدی بــا بــار منفــی جــذب شــده و بخــش آب گریــز آن 
ــبب  ــه س ــرد ک ــرار می گي ــطح ق ــارج از س ــمت خ به س
کاهــش دافعــه الكترواســتاتيک بيــن ذرات، افزایــش 
خــواص آب گریــزی و تقویــت گزینش پذیــری نســبت بــه 
ــر  ــه ذک ــردد ]17-19[. لازم ب ــی می گ ــاز روغن ــذب ف ج
 CTAB ــده از ــل های تشكيل ش ــكل مایس ــه ش ــت ک اس
ــه  ــی ک ــت؛ زمان ــذار اس ــزی تأثيرگ ــواص آب گری ــر خ ب
ــردد،  ــدار مشــخص بيشــتر گ ــک مق غلظــت CTAB از ی
غلظــت  به دليــل   CTA+ کاتيون هــای  اســت  ممكــن 
ــه  ــش دافع ــث افزای ــبيده، باع ــم چس ــدداً به ه ــاد مج زی
الكترواســتاتيک بيــن ذرات خــاک رس و تضعيــف خــواص 
آب گریــزی گردنــد ]20[. مــاده حاصــل قابليــت اســتفاده 
در جــذب بيــن لایــه ای بســياری از گونه هــای آلــی 
ــای  ــد یون ه ــا مانن ــر آلاینده ه ــول و دیگ ــد 1-پنتان مانن
فلــزات ســنگين، رنگ هــا و داروهــا را دارد ]8 و 15[. 
بنابرایــن رس هــای اصلاح شــده آلــی )اورگانورس هــا( 
عملكــرد بهتــری در جــذب ســطحی دارنــد و روغــن 
برابــر کربــن  بــا ســرعت هفــت  از آب  و گریــس را 
ــی از  ــال یك ــن ح ــا ای ــد ]21[. ب ــذف می کنن ــال ح فع
ــف ذرات رس  ــطوح مختل ــه س ــت ک ــن اس ــا ای چالش ه
)به عنــوان مثــال، ســطح پایــه و ســطح لبــه( ترشــوندگی 
ــش،  ــن پژوه ــد ]22[. در ای ــان می دهن ــی را نش متفاوت
تأثيــر فعال ســازی بــازی و بازی-اســيدی خــاک رس 
 CTAB ــورفكتانت ــا س ــلاح آن ب ــل از اص ــت قب ورميكلوی
ــر ظرفيــت جــذب روغــن، جــذب آب و نســبت جــذب  ب
ــرار  ــورد بررســی ق ــن خــاک م ــه آب توســط ای ــن ب روغ
گرفتــه اســت. در هميــن راســتا به منظــور بررســی تغييــر 
ــار ســطحی، تغييــر  ویژگی هــای ریخت شناســی، تغييــر ب
ــذ  ــژه و حجــم مناف ــل ســطح وی خــواص ســطحی از قبي

و همچنيــن تغييــر ترکيــب شــيمی ســطح از آناليزهــای 
ــت.    ــده اس ــه ش ــره گرفت ــخصه یابی به مش

مواد مورد استفاده و فعاليت های تجربی:
مواد مورد استفاده

ــش  ــن پژوه ــتفاده در ای ــورد اس ــت م ــاذب ورميكولي ج
پتاســيم  شــد؛  تهيــه  )ایــران(  ليدومــا  شــرکت  از 
هيدروکســيد )85%( و ســولفوریک اســيد )98%( بــه 
ترتيــب از شــرکت های لوبــا کمــی )هنــد( و قطــران 
 CTAB ــورفكتانت ــداری شــدند؛ س ــران( خری شــيمی )ای
ــد.  ــه ش ــان( عرض ــرک )آلم ــرکت م ــط ش )99/5%( توس
ــط  ــاری توس ــت تج ــا کيفي ــرم ب ــزان و کلروف ــال هگ نرم
ــرای  ــن ب ــدند. همچني ــداری ش ــی خری شــرکت های ایران
از  روغــن،  و  آب  مشــاهده جــذب ســطحی  تســهيل 

رنگ هــای متيلــن بلــو2 و اویــل رد3 اســتفاده شــد.
كارهای تجربی انجام شده

آماده سازی جاذب

خــام  ورميكوليــت  ابتــدا  در  بــازی:  فعال ســازی 
ــماره  ــا ش ــتاندارد ب ــک اس ــتفاده از ال ــا اس ــده ب تهيه ش
مــش mm-0/595( 50-30 0/297( دانه بنــدی شــد، 
ــد  ــو گردی ــار شستش ــن ب ــر چندی ــا آب مقط ــپس ب س
ــه از  ــای اولي ــاک و آلودگی ه ــرد و خ ــه گ ــر گون ــا ه ت
ســطح جــدا گــردد؛ در ادامــه ميــزان g 5 ورميكوليــت در 
ــا نســبت جامــد بــه مایــع 50:1 به مــدت  محلــول آبــی ب
h 3 بــا پتاســيم هيدروکســيد M 1/5 در دمــای C° 90 در 
تمــاس قــرار داده شــد. نهایتــاً ورميكوليــت بــازی، تحــت 
ــد از  ــده، بع ــازی جداش ــول ب ــلاء از محل ــيون خ فيلتراس
چندیــن بــار شستشــو بــا آب مقطــر و رســيدن به حالــت 
h 12 داخــل آون  به مــدت   90 °C خنثــی در دمــای 
خشــک گردیــد. لازم بــه ذکــر اســت کــه انتخــاب ســطح 
ــای  ــر مبن ــرای غلظــت پتاســيم هيدروکســيد ب M 1/5 ب
انجام شــده ]23[ در  اوليــه و مطالعــات  آزمایش هــای 

ــی انجــام شــده اســت. ــات قبل تحقيق
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ــور  ــا CTAB: به منظ ــازی ب ــت ب ــاح ورمیکولی اص
ــاده  ــورفكتانت CTABا، g 0/8 از م ــا س ــطح ب ــلاح س اص
حاصــل در تمــاس بــا محلــول mM 0/5 ســورفكتانت 
CTAB در دمــای C° 50 به مــدت h 12 قــرار داده شــد 

ــول جــدا شــده  ــه اصــلاح شــده از محل ــت نمون و در نهای
و به مــدت h 8 داخــل آون الكتریكــی خشــک گردیــد. 
انتخــاب غلظــت CTAB براســاس مطالعــات انجــام شــده و 
تأثيــر غلظــت آن بــر شــكل مایســل های تشــكيل شــده و 
ــار ترشــوندگی ســطح خــاک رس صــورت  ــع آن رفت به تب
گرفتــه اســت ]20[. همچنيــن ایــن غلظــت بعــد از انجــام 
یكســری آزمایش هــای مقدماتــی در محــدوده غلظت هــای 

ــه غلظــت CMC انتخــاب شــده اســت.  ــک ب نزدی
بــازی  فعال ســازی  بازی-اســیدی:  فعال ســازی 
ــاده  ــت و م ــل صــورت گرف ــه قب ــد مرحل خــاک رس مانن
ــدت  ــيد M 0/5 به م ــولفوریک اس ــا س ــددا ب ــل مج حاص
h 0/5 و بــا همــان دمــای C° 90 شستشــو داده شــد 
گردیــد.  خشــک  آون  در   12  h به مــدت  ادامــه  در  و 
بایســتی توجــه کــرد کــه فعال ســازی اســيدی در حضــور 
ــب  ــه تخری غلظــت بيشــتر اســيد ممكــن اســت منجــر ب
ــب  ســاختار خــاک رس ورميكوليــت و شســته شــدن غال
ترکيبــات کاتيونــی موجــود در ســاختار آن گــردد. در 
ــج  ــای نتای ــر مبن ــيد ب ــه انتخــاب غلظــت اس ــن مطالع ای
ــده در  ــام ش ــی های انج ــه و بررس ــای اولي ــش آزمون ه پي

ــت ]24[.  ــه اس ــورت گرفت ــی ص ــات قبل مطالع
 :CTAB ــا ــیدی ب ــت بازی-اس ــاح ورمیکولی اص
در مرحلــه آخــر نيــز، اصــلاح خــاک رس شستشــو 
ــل  ــه قب ــد نمون ــا CTAB مانن داده شــده بازی-اســيدی ب
صــورت گرفــت. آزمایش هــا در فلاســک های درپــوش 
ــالا  ــا کندانســور رفلاکــس در مــواردی کــه دمــای ب دار ی
ــده  ــاب ش ــطوح انتخ ــد. س ــام ش ــد، انج ــتفاده می ش اس
ــه  ــه ب ــا توج ــان، ب ــت و زم ــا، غلظ ــای دم ــرای فاکتوره ب
ــود در  ــات موج ــف و اطلاع ــای مختل ــام پيش آزمون ه انج
مقــالات چــاپ شــده در ایــن زمينــه انتخــاب شــده اســت.

دستگاه ها و تجهيزات آزمايشگاهي

ــو  ــت شستش ــم pH ورميكولي ــري و تنظي ــراي اندازه گي ب
ــا کاغــذ تورنســل ســاخت  داده شــده، از کاغذهــاي pH ی

همچنيــن،  شــد.  اســتفاده  آلمــان  مــرک  شــرکت 
به منظــور اندازه گيــري وزن مــواد متفــاوت از تــرازوي 
ــاخت  ــت 0/0001 س ــا دق ــدل Sartorius ب ــي م الكتریك
ــا  ــزدن نمونه ه ــراي هم ــد. ب ــتفاده ش ــان اس ــور آلم کش
ــراي  ــي و ب ــزن مغناطيس ــلاح، هم ــات اص ــام عملي و انج
ــرکت  ــاخت ش ــتگاه آون س ــا، دس ــک کردن نمونه ه خش
شــيمي فن بــه کار گرفته شــد. ميكروســكوپ الكترونــی 
روبشــی گســيل ميدانــی TESCAN مــدل MIRA3 در 
ــتفاده  ــورد اس ــا م ــي نمونه ه ــراي ریخت شناس kV 15 ب

ــده  ــری ش ــيل اندازه گي ــز زتاپتانس ــت. از آنالي ــرار گرف ق
 SZ ــدل ــور م ــی ن ــی دیناميك ــتگاه پراکندگ ــط دس توس
ــار  ــرای ارزیابــی ب 100 ســاخت شــرکت هوریبــا )ژاپــن( ب

الكتریكــی جاذب هــای ســاخته شــده اســتفاده شــد. 
ژاپــن   Shimadzu FTIR ســاخت شــرکت  طيف ســنج 
بــراي تجزیــه و تحليــل گروه هــاي عاملــي نمونه هــا 
ــري  ــور اندازه گيـ ــت بـه منظـ ــد. در نهای ــه ش به کارگرفت
ســـطح ویـــژه جاذب هــا و حجــم و ميانگيــن قطــر حفرات 
 BELSORP MINI II توســط دســتگاه BET از آناليـــز

ســاخت کشــور ژاپــن اســــتفاده شــــد.
)WCA( 1اندازه گيری زاويه تماس قطره آب در هوا

روش  از  اســتاتيک  تمــاس  زاویــه  اندازه گيــري  بــراي 
ــد  ــتفاده ش ــاي آب اس ــق قطره ه ــا تزری ــزان ب ــره آوی قط
]25[. تصویربــرداري از مــرز مشــترک قطــره و ســطح 
بــا ميكروســكوپ نــوری انجــام پذیرفــت. ســپس بــا 
 ImageJ i نرم افــزار  بــا   LBADSA روش  به کارگيــري 
ــه تمــاس  ــري شــدند. زاوی ــا اندازه گي ــه تماس ه 1/51 زاوی
اســتاتيک بــرای هــر نمونــه در ســه نقطــه مختلف از ســطح 
اندازه گيــری شــده و ميانگيــن نتایــج گــزارش شــده اســت. 
روش  تمــاس،  زاویــه  پســماند  اندازه گيــری  به منظــور 
نوســان حجــم قطــره آب2 ]26[ بــه کار بــرده شــده اســت. 
لازم بــه ذکــر اســت کــه به دليــل حالــت پــودري نمونه هــا، 
ابتــدا مقــدار تقریبــي g 0/2 از هــر نمونــه به صــورت یــک 
لایــه بــر یــک لام شيشــه اي در ابعــاد cm × 1 cm 1 تثبيــت 
ــه،  ــر روي هــر نمون و در ادامــه پــس از تزریــق قطــره آب ب

ــد ]27[. ــام ش ــرداري انج عكس ب
1. Static Water-Contact Angle
2. Oscillation Method
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آزمايش های جذب سطحی

 0/2 g ،بــرای تعييــن ظرفيــت جــذب هــر یــک از نمونه هــا
ــط  ــای محي ــدت h 1 در دم از هــر جــاذب جــدول 1 به م
ــی و  ــن خوراک ــزان، روغ ــال هگ ــه در نرم ــور جداگان به ط
آب غوطــه ور شــد؛ ســپس جاذب هــا بــرای توزیــن خــارج 
شــده و ظرفيــت جــذب آنهــا طبــق رابطــه زیــر محاســبه 

شــد: 

( ) ( )1 0 0%  /  1 00q m m m= − ×                              )1(
ــاده  ــذب، )g(اm0ا وزن م ــت ج ــه در آن qا )g/g( ظرفي ک
جــاذب قبــل از جــذب و )g(اm1ا وزن مــاده جــاذب پــس 

ــت ]28[. ــذب اس از ج

نتايج و بحث

به منظــور بررســی فعال ســازی بــازی و بازی-اســيدی 
ــر ظرفيــت جــذب  ــا CTAB ب نمونه هــای اصــلاح شــده ب
ــای  ــده، از آناليزه ــاده ش ــای آم ــط نمونه ه ــن توس روغ
ــه  ــه در ادام ــد ک ــتفاده گردی ــف اس ــخصه یابی مختل مش
ــرار  ــل ق ــورد تحلي ــل م ــه تفضي ــده ب ــت آم ــج به دس نتای

می گيــرد.
ظرفيت جذب

بــرای بررســی ظرفيــت جــذب روغــن توســط نمونه هــای 
آمــاده شــده از نرمــال هگــزان و روغــن خوراکــی اســتفاده 
ــده  ــان داده ش ــكل 1 نش ــه در ش ــور ک ــد. همان ط گردی
اســت، به منظــور مشــاهده بهتــر از اویــل رد جهــت 

جدول 1 مقادیر زاویه تماس استاتيک قطره آب و پسماند زاویه تماس با نمونه های مختلف

شماره 
غلظت نام نمونهنمونه

)M( باز
غلظت 

)M( اسيد
غلظت 
 CTAB
)Mm(

زاویه تماس استاتيک قطره 
آب روی سطح جاذب )˚(

پسماند زاویه تماس
قطره آب روی سطح جاذب )˚(

175>10<---ورميكوليت خام1

ورميكوليت با 2
CTAB--0/51/141±1/114±5

ورميكوليت بازی با 3
CTAB1/5-0/5135/2±1/118±3

ورميكوليت بازی-4
CTAB 2±2/79±1/50/50/5145/6اسيدی با

رنگی کــردن فــاز روغنــی )نرمــال هگــزان بــه رنــگ قرمــز 
ــرای  ــو ب و دی کلرومتــان به رنــگ صورتــی( و از متيلــن بل
مشــخص کردن فــاز آبــی بهــره گرفتــه شــده اســت. 
ــرای  ــی ب ــاز روغن ــی و ف ــاز آب ــذب ف ــت ج ــج ظرفي نتای
نمونه هــای خــام و اصــلاح شــده در شــكل 2 ارائــه شــده 
اســت. بــا توجــه بــه نتایــج حاصــل شــده، ظرفيــت جــذب 
آب توســط ورميكوليــت اصلاح شــده بــا CTAB در نتيجــه 
ــوندگی  ــلاح ترش ــه ای1 و اص ــن لای ــاط بي ــش انبس افزای
ــش از 7  ــتی، بي ــن دوس ــواص روغ ــت خ ــطح و تقوی س
برابــر کاهــش و ظرفيــت جــذب روغــن خوراکــی، نرمــال 
هگــزان و دی کلرومتــان توســط ایــن نمونــه در مقایســه بــا 
ــش  ــب 32%، 6% و 40/9% افزای ــام به ترتي ــت خ ورميكولي
داشــته اســت ]5[. مقادیــر به دســت آمــده بــرای ظرفيــت 
جــذب نمونــه بــازی اصــلاح شــده بــا CTAB نشــان داد که 
ظرفيــت جــذب هــم بــرای فــاز آبــی و هــم فــاز روغنــی 
ــاس  ــه تم ــز زاوی ــج آنالي ــه نتای ــته اســت ک ــش داش افزای
ــد آن  ــز مؤی ــود ني ــه می ش ــه آن پرداخت ــه ب ــه در ادام ک
اســت. علاوه بــر ایــن، نتایــج نشــان می دهــد کــه ظرفيــت 
جــذب روغــن خوراکــی بــرای ورميكوليــت بازی-اســيدی 
اصلاح شــده بــا CTAB،76/6% افزایــش نســبت بــه نمونــه 
اصلاح شــده بــا CTAB داشــته اســت. ایــن مقــدار افزایــش 
ــا  ــه اصلاح شــده ب ــه نمون ــزان نســبت ب ــال هگ ــرای نرم ب
ــه  ــه نمون ــرای دی کلرومتــان نســبت ب CTAB، 46/5% و ب

ــت. ــوده اس ــا CTAB، 63/9% ب ــده ب اصلاح ش

1. Intercalation
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شــکل 1 فرآینــد جــذب آب الــف(، نرمــال هگــزان ب(، روغــن خوراکــی ج( و دی کلرومتــان د( توســط نمونــه بهينــه اصــلاح شــده، تصویــر 
نگهدارنــده جــاذب، جــاذب قبــل و بعــد از فرآینــد جــذب روغــن ه(

شــکل 2 مقادیــر ظرفيــت جــذب آب و روغــن )روغــن خوراکــی، نرمــال هگــزان و دی کلرومتــان( بــرای نمونه هــای مختلــف ورميكوليــت 
خــام و اصــلاح شــده

ــده،  ــت آم ــج به دس ــا نتای ــق ب ــت مطاب ــر اس ــه ذک لازم ب
ــه  ــه نمون ــبت ب ــش نس ــذب آب، 21/9% کاه ــت ج ظرفي
ــان دهنده  ــه نش ــت ک ــته اس ــا CTAB داش ــده ب اصلاح ش
ــر  ــری کمت ــع آن گزینش پذی ــه تب ــزی بيشــتر و ب آب گری
نتایــج  اســت.  آب  به جــذب  نســبت  مذکــور  نمونــه 
مشــابه توســط محققــان دیگــر نيــز گــزارش شــده 
اســت ]29[. به عبارتــی گزینش پذیــری ایــن جــاذب 

ــر نســبت  ــش از 18 براب ــی )بي ــن خوراک ــه روغ نســبت ب
ــه  ــر نســبت ب ــش از 10 براب ــزان )بي ــال هگ ــه آب(، نرم ب
ــه آب(  ــر نســبت ب آب( و دی کلرومتــان )بيــش از 15 براب
ــوان  ــن رو به عن ــت و از ای ــر اس ــای دیگ ــش از نمونه ه بي
ــه ذکــر اســت کــه  ــه بهينــه انتخــاب گردیــد. لازم ب نمون
ــزء  ــه دو ج ــی ب ــای آب ــورفكتانت CTAB در محلول ه س
ــت و ــار مثب ــا ب ــوم )+CTA( ب ــل آموني ــری متي ــتيل ت س
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یــون -Br بــا بــار ســطحی منفــی تفكيــک می شــود. جــذب 
ــا  ــر روی خــاک ورميكوليــت آب دوســت ب کاتيــون +CTA ب
ــار منفــی طــی دو مرحلــه صــورت می گيــرد. در مرحلــه  ب
ــه  ــد ســپس در مرحل ــاق می افت ــه اتف ــک لای اول جــذب ت
ــع  ــرد. در واق ــه صــورت می گي دوم جــذب به صــورت دولای
ــاظ  ــه از لح ــوی اولي ــس از شستش ــاک رس پ ــطح خ س
ــذب  ــد از ج ــوده و بع ــت ب ــطحی آب دوس ــوندگی س ترش
CTAB به صــورت تــک لایــه )چــه به صــورت فشــرده 

ــطحی  ــار س ــاظ ب ــط( از لح ــه منبس ــورت لای ــه به ص و چ
ــد.  ــدا می کن ــش پي ــاس افزای ــه تم ــده و زاوی ــی ش خنث
ــاس  ــه تم ــه زاوی ــورت دولای ــذب آن به ص ــا ج ــپس ب س
ــا  ــت؛ ب ــرده اس ــدا ک ــش پي ــل کاه ــت قب ــبت به حال نس
ــر  ــت اول کمت ــبت به حال ــطح نس ــتی س ــال آب دوس این ح
اســت. ترشــوندگی ســطح یــا به عبــارت بهتــر زاویــه تمــاس 
ــر از  ــاک رس متاث ــرروی ســطح خ ــره آب ب ــتاتيک قط اس
ــر روی  ــا ب ــت آن ه ــای جــذب شــده و ضخام ــداد لایه ه تع
ــار  ــج به دســت آمــده، ب ســطح اســت. بنابرایــن طبــق نتای
ــرروی  ــت CTAB ب ــن غلظ ــاک رس و همچني ــطحی خ س
ــطح  ــری س ــع آن گزینش پذی ــه تب ــطح و ب ــوندگی س ترش

ــت ]30[. ــذار اس ــن تأثيرگ ــذب روغ ــبت به ج نس
FE-SEM آناليز

ــده از  ــی تهيه ش ــكوپ الكترون ــر ميكروس ــكل 3 تصاوی ش

ورميكوليــت خــام، اصلاح شــده بــا CTAB و نيــز در شــرایط 
فعال ســازی بــازی و بازی-اســيدی را نشــان می دهــد 
ــدازه  ــع ان ــا توزی ــر ب ــاختار زب ــا س ــه نمونه ه ــه در هم ک
ــاف  ــای ص ــود ]31[. لبه ه ــاهده می ش ــت مش غيریكنواخ
و ســاختار لایــه ای ورميكوليــت خــام به وضــوح دیــده 
ــول  ــا محل ــازی ب ــف ]32[. فعال س ــكل 3- ال ــود ش می ش
ــری ذرات  ــش زب ــه کاه ــر ب ــيد منج ــيم هيدروکس پتاس
می گــردد ]14[ امــا تغييــر محسوســی در مورفولــوژی ذرات 
ــيدی  ــازی اس ــا فعال س ــود. ب ــاد نمی ش ــت ایج ورميكولي
ــل  ــا تبدی ــر شــده و ب ــور، ســطح ذرات صاف ت ــه مذک نمون
ــای نامنظــم،  ــاختار لایه ه ــه س ــای منظــم ب ــی لایه ه جزئ
ذرات خردتــر و کوچک تــر می گردنــد کــه بــا نتایــج آناليــز 
ــع ذرات1 در شــكل 4 مطابقــت دارد  ــدازه و توزی ــن ان تعيي
ــت  ــيدی ورميكولي ــلاح اس ــا اص ــی ب ]33 و 34[. به عبارت
بــازی، آرایــش لایه هــای دوبعــدی ورميكوليــت بــه ســاختار 
ســه بعــدی نزدیک تــر می شــود ]35[. لازم بــه ذکــر اســت 
ــت  ــط CTAB، به عل ــت توس ــطح ورميكولي ــلاح س ــه اص ک
افزایــش تشــكيل ذرات نامنظــم بــا توزیــع پراکنــده انــدازه 
ــرروی  ــی ب ــواد آل ــرای جــذب م ــال ب ــای فع ذرات، مكان ه

ــد ]32[.  ــش می یاب ــت افزای ــطح ورميكولي س

1. DLS Analysis

شــکل 3 تصاویــر FE-SEM مربــوط بــه ورميكوليــت خــام الــف(، ورميكوليــت اصلاح شــده بــا CTAB ب(، ورميكوليــت بــازی اصلاح شــده 
بــا CTAB ج(، ورميكوليــت بازی-اســيدی اصلاح شــده بــا CTAB بــا بزرگ نمایی هــای مختلــف د(
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ــان  ــز FE-SEM نش ــج آنالي ــی نتای ــی بررس ــت کل در حال
می دهــد تغييــر قابــل توجهــی در مورفولــوژی نمونه هــای 
ــاهده  ــل مش ــام قاب ــه خ ــه نمون ــبت ب ــده نس ــلاح ش اص
ــورد  ــتر در م ــی بيش ــور بررس ــه منظ ــن ب ــت. بنابرای نيس
علــت افزایــش ظرفيــت جــذب نمونه هــای اصــلاح شــده، 
ــه شــيمی ســطح صــورت  آزمون هــای تكميلــی مربــوط ب
ــه آن هــا پرداختــه شــده اســت.  گرفــت کــه در ادامــه ب

آناليز زتاپتانسيل

از  پــس  ورميكوليــت  ســطحی  بــار  درک  بــرای 
ــاختار  ــا س ــی ب ــه خوب ــد ب ــه، بای ــات صورت گرفت اصلاح
آناليــز  نتایــج  بــه  توجــه  بــا   .]36[ شــد  آشــنا  آن 
جایگزینــی  به دليــل  رس  خــاک  ایــن  زتاپتانســيل، 
ایزومــورف در ورقه هــای هشــت وجهی و چهاروجهــی 
دارد   )-16/38  mV( منفــی  بــار  بــا  ســطحی  خــود 
بــه  منجــر  ورميكوليــت  بــه   KOH افــزودن   .]37[
                                                                                   )-18/33 mV( منفی تــر شــدن ســطح آن بــه مقــدار
ــث  ــاز، باع ــه ب ــوط ب ــروه -OH مرب ــه گ ــرا ک ــود چ می ش
ــات  ــون Si-OH در صفح ــی همچ ــی گونه های پروتون زدای
ورميكوليــت می شــود ]23[. در مرحلــه بعــد نيــز، اصــلاح 
ــن  ــش ای ــه افزای ــر ب ــازی منج ــت ب ــيدی ورميكولي اس
تغييــرات به ســمت زتاپتانســيل منفــی می شــود کــه 
نشــان می دهــد بخشــی از کاتيون هــای هشــت وجهی 
حــل می شــوند و برخــی کاتيون هــای قابــل تعویــض 
ــوند  ــن می ش ــا جایگزی ــا پروتون ه ــطه( ب ــزات واس ــا فل )ی
 0/5 mM بــا غلظــت CTAB 35[؛ در نهایــت افــزودن[

شــکل 4 مقادیــر مربــوط بــه تعييــن انــدازه ذرات ورميكوليــت خــام، ورميكوليــت اصلاح شــده بــا CTAB، ورميكوليــت بــازی، ورميكوليــت 
CTAB ورميكوليــت بازی-اســيدی، ورميكوليــت بازی-اســيدی اصلاح شــده بــا ،CTAB بــازی اصلاح شــده بــا

ــی مایســلCMC( 1( ]37 و 38[(  )کمتــر از غلظــت بحران
ــه نمونه هــای مختلــف ورميكوليــت منجــر بــه مثبت تــر  ب
ــكل  ــه ش ــه ب ــا توج ــود. ب ــا می ش ــيل زت ــدن پتانس ش
فعال سازی شــده،  جاذب هــای  در   CTAB جــذب   ،5
به دليــل بــار منفــی بيشــتر نســبت بــه ورميكوليــت 
خــام، افزایــش یافتــه اســت. رونــد تغييــرات پتانســيل زتــا 
 ،CMC ــر از ــای کمت ــه در غلظت ه ــن اســت ک نشــانگر ای
الكترواســتاتيک  برهم کنش هــای  طریــق  از  مونومر هــا 
ــذب  ــت ج ــان ورميكولي ــطح سيلوکس ــن CTAB و س بي
ــاز  ــمت ف ــز CTAB به س ــی دم آب گری ــوند؛ به عبارت می ش
ــطح  ــمت س ــت به س ــار مثب ــا ب ــت ب ــر آب دوس ــی و س آب
ورميكوليــت جهت گيــری می کننــد ]37[. همان طــور 
 CTAB کــه در قســمت قبــل نيــز اشــاره گردیــد، جــذب
ــه اســت کــه به علــت  ــه به صــورت تــک لای در ایــن مرحل
ــاس  ــه تم ــورفكتانت، زاوی ــای س ــری مولكول ه جهت گي
اســتاتيک افزایــش و آب دوســتی ســطح خــاک رس 
کاهــش پيــدا می کنــد. بــا افزایــش غلظــت CTAB، زاویــه 
ــرده، ســپس به محــض تشــكيل  ــدا ک ــش پي تمــاس افزای
دولایــه الكتریكــی، زاویــه تمــاس کاهــش پيــدا می کنــد. 
در واقــع هنــگام تشــكيل دو لایــه الكتریكــی جهت گيــری 
ــه  ــک لای ــف ت ــت مخال ــای ســورفكتانت در جه مولكول ه
الكتریكــی قــرار می گيــرد و ســر قطبــی ایــن مولكول هــا 
به ســمت محيــط آبــی قــرار گرفتــه و آب دوســتی بيشــتر 
ــد.  ــدا می کن ــه تمــاس کاهــش پي شــده و به تبــع آن زاوی

1. Critical Micelle Concentration
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ــت  ــده از حال ــه جــذب ش ــر شــكل لای ــال تغيي ــا این ح ب
تــک لایــه بــه دولایــه در غلظــت مشــخص از ســورفكتانت 
ــاق  ــت، اتف ــلی اس ــی مایس ــت بحران ــر از غلظ ــه کمت ک
می افتــد کــه ایــن غلظــت بحرانــی مایســلی تابــع ترکيــب 

ــار ســطحی خــاک اســت ]39 و 40[.    شــيميایی و ب
آناليز زاويه تماس

زاویــه تمــاس اســتاتيک، تمایــل قطــره آب بــه چســبيدن 
بــرروی ســطح خــاک رس را در حضــور ســيالات غيرقابــل 
ــن °  ــر آن بي ــه مقادی ــد ک ــان می ده ــر نش ــزاج دیگ امت
ــره  ــاس قط ــای تم ــت ]36[. زوای ــر اس ــا °180 متغي 0 ت
ــياری  ــل بس ــر عوام ــت تأثي ــی تح ــی رس ــرروی کان آب ب
ــورم و  ــا، ناهمگنــی ســطح، ت ــری ســطح، دم ــه زب از جمل
ــه در  ــور ک ــرد ]41[. همانط ــرار می گي ــا ق ــود یون ه وج
ــت  ــت، ورميكولي ــده اس ــان داده ش ــف-د نش ــكل 6 ال ش
ــره آب  ــاس قط ــض تم ــه مح ــت و ب ــت اس ــام آب دوس خ
ــا ســطح آن، جــذب می شــود؛ امــا مشــاهدات در دیگــر  ب
نمونه هــا حاکــی از آن اســت کــه ورميكوليــت اصلاح شــده 
بــا CTAB، ورميكوليــت بــازی اصــلاح شــده بــا CTAB و 
ورميكوليــت بازی-اســيدی اصــلاح شــده بــا CTAB تفاوت 
محسوســی در آب گریــزی بــا یكدیگــر ندارنــد و بــا توجــه 
ــوان هــر ســه  ــه تمــاس اندازه گيــری شــده، می ت ــه زاوی ب
مــورد را بــا زاویــه تمــاس بــالای °90 آب گریــز دانســت؛ بــا 
ایــن حــال بــا توجــه بــه نتایــج زاویــه تمــاس اســتاتيک، 
ــلاح  ــيدی اص ــت بازی-اس ــزی ورميكولي ــزان آب گری مي

CTAB شکل 5 مقادیر زتاپتانسيل نمونه های ورميكوليت خام، اصلاح شده بازی و بازی-اسيدی قبل و بعد از اصلاح با

ــده  ــلاح ش ــه اص ــتر از نمون ــی بيش ــا CTAB کم ــده ب ش
ــازی  ــا CTAB و آن هــم کمــی بيشــتر از ورميكوليــت ب ب
اصــلاح شــده بــا CTAB اســت کــه بــا مقادیــر جــذب آب 
ــگ و  ــه ژان ــور ک ــه همان ط ــت دارد. البت ــا مطابق نمونه ه
همــكاران ]22[ بيــان کردنــد، ميــزان ترشــوندگی در همه 
نقــاط نمونه هــای ورميكوليــت ممكــن اســت ميــزان ثابــت 
و یكســانی نداشــته باشــد. جــدول 1 نتایــج زاویــه تمــاس 
ــرای  ــاس را ب ــه تم ــماند زاوی ــره آب و پس ــتاتيک قط اس
ــل توجــه،  نمونه هــای مختلــف نشــان می دهــد. نكتــه قاب
مقادیــر پســماند زاویــه تمــاس قطــره آب گــزارش شــده 
بــرای نمونه هــای مختلــف اســت کــه نمونــه بازی-اســيدی 
اصــلاح شــده بــا CTAB نســبت بــه ســایر نمونه هــا 
دارای پســماند زاویــه تمــاس کمتــر اســت. ایــن مشــاهده، 
ــاک رس را  ــطح خ ــه س ــره آب ب ــر قط ــبندگی کمت چس
نشــان می دهــد. طبــق تئــوری کسی-باکســتر ]42[، 
ــر از  ــره آب بالات ــتاتيک قط ــاس اس ــه تم ــه زاوی چنان چ
°150 و پســماند زاویــه تمــاس کمتــر از °10 باشــد، ســطح 

ــه  ــه ب ــا توج ــت. ب ــز اس ــوق آب گری ــوندگی ف دارای ترش
ــه  ــه نمون ــرد ک ــان ک ــوان بي ــده، می ت ــج به دســت آم نتای
ــا زاویــه تمــاس  ــا CTAB ب بازی-اســيدی اصــلاح شــده ب
اســتاتيک بــالای °145 و پســماند زاویــه تمــاس کمتــر از 
ــا  ــایر نمونه ه ــه س ــبت ب ــتری نس ــزی بيش °10 از آب گری

ــه منظــور مشــخص شــدن  ــه ب ــوردار اســت. در ادام برخ
نحــوه تغييــرات ترشــوندگی ســطح نمونــه بازی-اســيدی
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شــکل 6 الــف( ورميكوليــت خــام ب( ورميكوليــت اصلاح شــده بــا CTAB ج( ورميكوليــت بــازی اصلاح شــده بــا CTAB د( ورميكوليــت 
 CTAB ه( تصاویــر قطــره آب قــرار گرفتــه بــرروی ســطح ورميكوليــت بازی-اســيدی اصــلاح شــده بــا CTAB بازی-اســيدی اصلاح شــده بــا

بــا گذشــت زمــان

اصــلاح شــده بــا CTAB بــا گذشــت زمــان، تصاویــر قطــره 
آب قــرار گرفتــه بــرروی ســطح ذرات در بــازه زمانــی صفــر 
تــا S 4 نيــز تهيــه گردید که نتایــج آن در شــكل 6- ه ارائه 
شــده اســت. همان طــور کــه در شــكل دیــده می شــود بــا 
گذشــت زمــان تغييــر قابــل توجهــی در شــكل قطــره قــرار 
گرفتــه بــرروی ســطح، بــه تبــع آن ترشــوندگی مشــاهده 
ــار ترشــوندگی  ــداری رفت نمی گــردد کــه نشــان دهنده پای
نمونــه مــورد نظــر و عــدم چســبندگی بيشــتر قطــره آب 

بــه ســطح بــا گذشــت زمــان اســت.
 FTIR آنالیز

نمونه هــای  ســطح  ترشــوندگی  بررســی  به منظــور 
ــای  ــی و پيونده ــای عامل ــخيص گروه ه ــده و تش سنتزش
موجــود در آن هــا در حضــور CTAB، آناليــز FTIR از پــودر 
ــر  ــكل 7 مقادی ــه در ش ــه اســت ک حاصــل صــورت گرفت
 -4400 cm−1 در بــازه IR آن براســاس جــذب تابــش
ــت. بــرای مولكول هــای آب  ــده اس ــان داده ش 450 نش
ســه حالــت ارتعــاش اساســی مشــخص شــده اســت کــه 
عبــارت اســت از ارتعــاش کششــی متقــارن، ارتعــاش 
 .]43[ H–O–H کششــی نامتقــارن و ارتعــاش خمشــی
 cm−1 پيک هــای مشــاهده شــده در منطقــه 3800 تــا
3400 نشــان دهنده ارتعــاش کششــی OH- در گروه هــای 
هيدروکســيل ســاختاری و مولكول هــای آب می باشــد 

ــه  ــا CTAB و نمون ــت ب ــلاح ورميكولي ــت اص ــه در حال ک
ــرات  ــا CTAB شــدت تغيي بازی-اســيدی اصــلاح شــده ب
ــوده و نشــانگر خاصيــت آب گریــزی بهتــر آن  آن کمتــر ب
ــد ]44 و 45[. از  ــا می باش ــر نمونه ه ــا دیگ ــه ب در مقایس
ــوط  ــی را مرب ــوار جذب ــن ن ــی برخــی نویســندگان ای طرف
ــه  ــا +Fe3( در لای ــی )+Al3 ی ــه ظرفيت ــای س ــه کاتيون ه ب
هشــت وجهی می داننــد ]46[. در نمونــه بازی-اســيدی 
شــدت پيک هــای ایــن ناحيــه نســبت بــه دیگــر نمونه هــا 
بيشــتر اســت کــه بســته بــه اینكــه فعال ســازی اســيدی 
به خوبــی انجــام شــده باشــد، ایــن تغييــرات کمتــر خواهــد 
بــود. ارتعاشــات کششــی مربــوط بــه عــدد مــوج 2922 و 
ــه شــدت  ــد C-H اســت ک cm−1 2849 نشــان دهنده پيون

 CTAB ــزودن ــا اف ــام دارد و ب ــت خ ــی در ورميكولي کم
 CH2 و CH3 در نمــودار شــدت می یابــد و از گروه هــای
ــن  ــود؛ از ای ــی می ش ــن ناش ــای آمي ــود در زنجيره ه موج
ورميكوليــت  شــدن  به آلی دوســت  می تــوان  پيک هــا 
پــی بــرد و شــدت آن نشــانگر ميــزان جــذب ســورفكتانت 
 cm−1 اســت ]47-49[. پيک هــای مربــوط بــه عــدد مــوج
2890 و cm−1 2850 نشــان دهنده کشــش نامتقــارن و 
ــه  ــر ب ــوا منج ــود CO2 در ه ــد. وج ــارن CH2 می باش متق
 2300 cm−1 ایجــاد پيک هایــی در محــدوده 2360 تــا

شــده اســت ]47[. 
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ــا CTAB و ورميكوليــت بــازی- ــازی اصــلاح شــده ب ــا CTAB، ورميكوليــت ب شــکل 7 طيــف FTIR ورميكوليــت خــام، اصــلاح شــده ب
CTAB اســيدی اصــلاح شــده بــا

cm−1 400-1600 در  پيک هــای موجــود در محــدوده 
تشــخيص گروه هــای فعــال ســطحی کمــک می کنــد 
 1646  cm−1 مــوج  عــدد  بــه  مربــوط  پيــک   .]50[
ــه  ــد ک ــی H–O–H می باش ــاش خمش ــان دهنده ارتع نش
ــر  ــه ذک ــد ]45 و 48[. لازم ب ــد می کن ــور آب را تأیي حض
اســت کــه افزایــش شــدت پيــک در نمونــه بازی-اســيدی 
در ایــن عــدد مــوج به دليــل تشــكيل ســيليس آزاد پــس از 
 cm−1 فعال ســازی اســيدی اســت ]51[. پيک در عــدد موج
Nا-CH2ا                                                                                                                                

ــه ارتعــاش خمشــی گروه هــای + ــوط ب 1460 مرب
نمونــه  در  کــه  اســت   CTAB از ســورفكتانت  ناشــی 
 CTAB فعال ســازی شــده بازی-اســيدی بعــد از اصــلاح بــا
نســبت بــه نمونه هــای دیگــر از شــدت بيشــتری برخــوردار 
اســت کــه مؤیــد جــذب بيشــتر ایــن ســورفكتانت بــرروی 
ــر اســت  ــای دیگ ــه نمونه ه ــه نســبت ب ــن نمون ســطح ای
]50[. پيــک با شــدت بالا مشــاهده شــده در محــدوده عدد 
                                                                              Si-O-Si 1000 مربــوط بــه ارتعاشــات کششــی cm−1 مــوج
می باشــد کــه به دليــل مقادیــر زیــاد SiO2 در مــاده پایــه، 
قابــل ملاحظــه اســت ]10[. همچنيــن ارتعاشــات تغييــر 
 Si-O 665، ارتعاشــات خمشــی cm−1 در Al-OH شــكل
ارتعاشــات  و   518 cm−1 و نشــانگر وجــود کوارتــز در 
ــل مشــاهده  ــوج cm−1 467 قاب ــدد م کششــی Al-O در ع
اســت ]48[ کــه شــدت تغييــرات ایــن اکســيدهای فلــزی 
بــا فعال ســازی اســيدی ورميكوليــت بــازی، کاهــش 
ــزودن  ــا اف ــاختار ب ــب س ــه نشــان دهنده تخری ــد ک می یاب

ســولفوریک اســيد اســت.

BET آناليز

ــل  ــای تخلخ ــژه و ویژگی ه ــطح وی ــی س ــور بررس به منظ
فعال شــده  نمونه هــای  و  خــام  نمونه هــای  ســطحی 
ــا  ــده ب ــلاح ش ــيدی اص ــيدی و بازی-اس ــازی، بازی-اس ب
CTAB از آناليــز BET اســتفاده گردیــد. شــكل های 8 

و 9 ایزوترم هــای جــذب/ واجــذب N2 و توزیــع انــدازه 
نشــان  را  مختلــف  نمونه هــای  بــرای   BJH منافــذ 
تمــام  می دهــد. همان طــور کــه مشــاهده می شــود، 
نمونه هــای  نيتــروژن  واجــذب  جــذب/  ایزوترم هــای 
ــق طبقه بنــدی  ــتندکه طب ــوع IV هس ــده از ن بررسی ش
ــزو1  ــدازه م ــا ان ــرات ب ــود حف ــان دهنده وج IUPAC نش

)nm 2-50( در جــاذب اســت ]52[؛ از طرفــی حلقــه 
ــذ  پســماند تشكيل شــده کــه نشــان می دهــد اغلــب مناف
جــاذب از نــوع ذکــر شــده هســتند، اطلاعــات دقيق تــری 
ــار  ــذ در اختي ــوع مناف ــن ن ــاختاری ای ــای س از ویژگی ه
قــرار می دهــد ]53[؛ ویژگــی ریختــی حلقــه پســماند کــه 
ــه کــم منحنــی جــذب و واجــذب اســت،  حاکــی از فاصل
ــی  ــواد معدن ــا م ــط ب ــه ای مرتب ــن دان ــذ بي ــانگر مناف نش
 H3 ــوع ــدی ســينگ2 ]54[ از ن ــق طبقه بن ــه طب اســت ک
ــی  ــماند ویژگ ــای پس ــن حلقه ه ــن ای ــد. همچني می باش
ــباع در مناطــق پرفشــار را  ــه جــذب اش ــدم رســيدن ب ع
ــود  ــده می ش ــه ای3 دی ــذ لای ــه در مناف ــد ک نشــان می ده

.]55[
1. Mesoporous
2. Sing 
3. Layered Pores
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شــکل 8 ایزوترم هــای جــذب/ واجــذب نيتــروژن و توزیــع انــدازه منافــذ BJH نمونــه بهينــه در مرحلــه خــام )الــف و ب( فعال سازی شــده 
بــازی )ج و د(

ــه بهينــه در مرحلــه فعال سازی شــده بازی-اســيدی  ــدازه منافــذ BJH نمون شــکل 9 ایزوترم هــای جــذب/ واجــذب نيتــروژن و توزیــع ان
ــا CTAB )ج و د( ــيدی ب ــده بازی-اس ــف و ب( فعال سازی ش )ال
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علاوه بــر مــوارد ذکــر شــده مقایســه توزیــع انــدازه منافــذ 
ــود  ــاهده می ش ــف مش ــای مختل ــودار BJH در نمونه ه نم
کــه بــا اصــلاح بــازی ورميكوليــت خــام، توزیــع حفــرات 
مــزو بــا قطــر بزرگ تــر افزایــش می یابــد امــا در مراحــل 
 CTAB ــا ــلاح ب ــيدی و اص ــوی اس ــی شستش ــدی یعن بع
ــا  ــه ب ــی در مقایس ــع حت ــد توزی ــن رون ــازی، ای ــه ب نمون
ــا نتایــج آناليــز  ورميكوليــت خــام کاهــش می یابــد کــه ب
FESEM مطابقــت دارد. جــدول 2 حاصــل از نمــودار 

ــک از  ــر ی ــه را در ه ــه بهين ــی1 نمون ــواص بافت BET، خ

مراحــل شستشــو و اصــلاح نشــان می دهــد؛ بــا توجــه بــه 
ــر به دســت آمــده، فعال ســازی ورميكوليــت منجــر  مقادی
ــن  ــت ای ــه عل ــود ک ــژه آن می ش ــطح وی ــش س ــه افزای ب
ــش فضــای  ــل افزای ــازی به دلي مشــاهده در شستشــوی ب
بيــن لایــه ای به صــورت جزئــی و در شستشــوی اســيدی 
ناشــی از تشــكيل فــاز ســيليس آمــورف اســت ]23[؛ امــا 
ــژه  ــا CTAB، ســطح وی ــت ب ــا اصــلاح ســطح ورميكولي ب
ــه  ــوط ب ــد مرب ــه می توان ــت ک ــرده اس ــدا ک ــش پي کاه
پوشــش ســطح بــا مولكول هــای CTAB باشــد؛ با مقایســه 
ایــن نتایــج بــا یافته هــای ظرفيــت جــذب می تــوان ادعــا 
ــاوت  ــذب متف ــد ج ــب در فرآین ــازوکار غال ــه س ــرد ک ک
در حالتی کــه   .]57 و   56[ اســت  فيزیكــی  جــذب  از 
آب گریــزی ســطح بــا ســورفكتانت تضميــن شــده باشــد، 
ــش  ــه افزای ــر ب ــيدی منج ــازی و بازی-اس ــازی ب فعال س
ســطح ویــژه و در نتيجــه افزایــش جــذب روغــن می شــود 
]58[ و در حالــت اصــلاح بــا CTAB هرچنــد ســطح ویــژه 
ــت آن  ــر آب دوس ــری س ــا جهت گي ــد ام ــش می یاب کاه
به ســمت جــاذب و دم آلی دوســت آن به ســمت فــاز 
ــه  ــود. لازم ب ــن می ش ــذب روغ ــش ج ــل افزای ــی، عام آب

ذکــر اســت کــه ســطح ویــژه محاسبه شــده توســط روش 
ــذب  ــت ج ــل محدودی ــروژن به دلي ــذب نيت ــذب/ واج ج
ــوده  ــی نب ــيليكات، روش دقيق ــای س ــروژن در لایه ه نيت
ــا  ــه نمونه ه ــت مقایس ــا جه ــوان از یافته ه ــا می ت و تنه
اســتفاده کــرد ]14[. یكــی دیگــر از پارامترهــای بررســی 
شــده، ميانگيــن قطــر حفــرات اســت کــه ارتبــاط 
جذب شــونده  مولكول هــای  مقــدار  بــا  مســتقيمی 
ــل آن  ــه داخ ــاذب ب ــی ج ــطح خارج ــده از س منتقل ش
دارد ]59[، همان طــور کــه در جــدول نشــان داده شــده 
اســت، ميانگيــن قطــر حفــرات در دو مرحلــه فعال ســازی 
بــازی و اصــلاح بــا CTAB افزایــش پيــدا کــرده اســت امــا 
در مرحلــه اســيدی به شــدت کاهــش پيــدا کــرده اســت 
ــد  ــرات و رون ــم کل حف ــج حج ــه نتای ــه ب ــا توج ــه ب ک
ــرات  ــاض حف ــی از انقب ــوان آن را ناش ــی آن، می ت افزایش

ــا اصــلاح اســيدی دانســت. ب

مقايســه عملكــرد جــاذب اصلاح شــده در ايــن 
پژوهــش بــا جاذب هــای ديگــر 

جــدول 3 ظرفيــت جــذب روغــن بــرای نمونه هــای 
خــاک رس اصــلاح شــده بــا روش هــای دیگــر کــه 
ــه  ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــف م ــان مختل ــط محقق توس
اســت و عملكــرد جــاذب ورميكوليــت بررســی شــده 
در ایــن پژوهــش را نشــان می دهــد. همانطــور کــه 
ــاک  ــيدی خ ــازی بازی-اس ــردد، فعال س ــاهده می گ مش
ورميكوليــت، ســپس اصــلاح آن بــا CTAB، می توانــد 
به عنــوان روش مؤثــر بــرای ارتقــای عملكــرد جــذب 
ــی  ــی معرف ــاز روغن ــه ف ــبت ب ــاک رس نس ــطحی خ س

ــردد.  گ

جدول 2 اطلاعات ساختاری حفرات نمونه ورميكوليت خام و نمونه اصلاح شده در شرایط بهينه طی مراحل مختلف

ميانگين قطر حفرات )nm(حجم کل حفرات )cm3 g-1(سطح ویژه )m2 g-1(نام نمونهشماره نمونه
2/36690/02266538/304ورميكوليت خام1
3/27710/03810846/514ورميكوليت بازی2
29/6050/053887/2799ورميكوليت بازی-اسيدی3
4CTAB 15/7650/06218915/779ورميكوليت بازی-اسيدی با

1. Textural Properties
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ــه اصــلاح شــده در  مقایســه ظرفيــت جــذب روغــن نمون
ــاک رس  ــه خ ــا نمون ــش ب ــن پژوه ــه در ای ــرایط بهين ش
ــت  ــه ظرفي ــد ک ــان می ده ــده نش ــينه ش ــن کلس کائول
ــت  ــه اس ــش یافت ــر افزای ــش از دو براب ــن بي ــذب روغ ج
ــج  ــر اســت نتای ــه ذک ــه g/g 2/36(. لازم ب )از g/g 0/93 ب
به دســت آمــده از ایــن پژوهــش نشــان می دهــد ظرفيــت 
جــذب نمونــه اصــلاح شــده در شــرایط بهينــه بــرای روغن 
ــش  ــان بي ــنگين دی کلرومت ــن س ــی و روغ ســبک خوراک
ــه  ــر نمون ــرد بهت ــز عملك ــج ني ــن نتای ــت. ای از g/g 2 اس
ــات  ــه مطالع ــن پژوهــش را نســبت ب اصــلاح شــده در ای

ــد.  ــد می کن ــی تائي ــات قبل ــده در تحقيق ــام ش انج

نتیجه گیری

در ایــن پژوهــش تأثيــر فعال ســازی بــازی و اســيدی 
قبــل از اصــلاح ســطح خــاک ورميكوليــت بــا CTAB بــر 
ــن  ــذب روغ ــت ج ــع آن ظرفي ــوندگی و به تب ــار ترش رفت
ــرار گرفــت؛  توســط جــاذب اصلاح شــده مــورد بررســی ق
مشــخص شــد کــه بــا فعال ســازی بــازی و اســيدی 
ورميكوليــت، ســطح ویــژه آن افزایــش می یابــد کــه تأثيــر 

ــای دیگــر  ــه خــاک رس اصــلاح شــده در پژوهش ه ــا نمون ــن پژوهــش ب ــت اصــلاح شــده در ای ــدول 3 مقایســه عملكــرد ورميكولي ج
نســبت بــه جــذب فــاز روغنــی

مرجعظرفيت جذب )g/g(جذب شوندهجاذب
]58[0/1±0/8نفت خامورميكوليت منبسط شده )بی آب(

]58[0/1±1/1نفت خامورميكوليت آب گریز شده با موم کارنائوبا
]5[0/935نفت خامخاک رس اسمكتيت

]60[0/93روغنخاک رس کائولن کلسينه شده
)HDTMA( نفت سفيدخاک رس اصلاح شده با)24 h 61[5 )در[
)HDTMA( بنزینخاک رس اصلاح شده با)24 h 61[7 )در[

]62[0/96روغن معدنی استاندارد )SMO(بنتونيت سدیم دار
)CTAB 2/36روغن خوراکیجاذب این پژوهش )ورميكوليت بازی-اسيدی با
)CTAB 1/35نرمال هگزانجاذب این پژوهش )ورميكوليت بازی-اسيدی با
)CTAB 2/07دی کلرومتانجاذب این پژوهش )ورميكوليت بازی-اسيدی با

ــزودن  ــر ظرفيــت جــذب خواهــد داشــت و اف مســتقيم ب
ــواص  ــاد خ ــطح و ایج ــوندگی س ــلاح ترش ــا اص CTAB ب

ــبت  ــری آن را نس ــه، گزینش پذی ــتر نمون ــزی بيش آب گری
ــا  ــيل زت ــی پتانس ــج بررس ــد. نتای ــش می ده ــه آب کاه ب
ــازی خــاک  ــه فعال س ــای تهيه شــده نشــان داد ک نمونه ه
ــيميایی و  ــب ش ــورفكتانت، ترکي ــا س ــلاح ب ــل از اص قب
ــا  ــرار داده و ب ــر ق ــار ســطحی خــاک رس را تحــت تأثي ب
تأثيرگــذاری بــر غلظــت بحرانــی مایســلی CTAB، جــذب 
به صــورت تــک لایــه یــا دو لایــه آن بــرروی ســطح خــاک 
ــوندگی ســطح تأثيــر  رس را کنتــرل کــرده و بــر ترش
اندازه گيری شــده  جــذب  ظرفيــت  نتایــج  می گــذارد. 
ــه  ــه نمون ــان داد ک ــی نش ــاز آب ــی و ف ــاز روغن ــرای ف ب
 CTAB فعال سازی شــده بازی-اســيدی بــا اصــلاح توســط
ــر  ــری کمت ــن و گزینش پذی ــر روغ ــذب بهت ــل ج به دلي
ــد  ــا دیگــر نمونه هــا، می توان ــه آب در مقایســه ب نســبت ب
ــی  ــای روغن ــه در حــذف آلاینده ه ــاذب بهين ــوان ج به عن
و پاک ســازی لكه هــای نفتــی ناشــی از نفــت به طــور 

ــرار گيــرد.  ــر مــورد اســتفاده ق موث
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Introduction
Environmental pollution caused by oily wastewater is 
most dangerous to animals and plants, and it can cause 
cancer in humans as well [1]. The adsorption process is 
a common method for removing oil from wastewater 
[2]. In comparison to other kinds of adsorbents, clay is 
an inexpensive and readily available adsorbent. Clay is 
composed of two opposing tetrahedral sheets sandwiched 
between one octahedral sheet [3]. Acid or alkali treatment 
usually improves the properties of clay by altering its 
layer structure and surface charge [4]. Alkaline activation 
of clay significantly increases the adsorption capacity [5]. 
The combination of alkaline and acid activation results 
in an increase in H+ concentration as well as leakage 
of structural ions (Al, Fe, Mg, etc.) [6]. Clay minerals, 
on the other hand, have a high adsorption capacity and 
are easily functionalized with cationic surfactants. They 
also change from hydrophilic to hydrophobic surfaces as 
a result [7]. CTAB is a cationic surfactant with a long 
chain of positively-charged hydrophilic heads and neutral 
hydrophobic tails [8]. In this study, vermiculite was 
activated with potassium hydroxide and sulfuric acid and 
then modified with CTAB. The effects of base and acid 
activation on oil adsorption are discussed.

Materials and Methods
In this study, vermiculite’s adsorption capacity was 
compared under several conditions: 1) Raw vermiculite 
with a grain size of 0.297-0.595mm was used as a 
control sample. 2) The second sample was CTAB-
modified raw vermiculite. 3) The CTAB-modified 

alkaline-activated (1.5 M potassium hydroxide) 
vermiculite is the third type. 4) The fourth type consists 
of vermiculite that has been alkaline activated with 1.5 
M potassium hydroxide, activated with sulfuric acid 
(0.5 M), and then modified with CTAB.

Adsorption Experiments
To determine their adsorption capacities, 0.2 g of 
prepared samples were submerged in n-hexane, 
edible oil, dichloromethane and water for 1 hour 
at ambient temperature. The adsorbents were then 
weighed. Adsorption capacity was calculated using the 
following equation:
( ) ( )1 0 0%  /  1 00q m m m= − ×                                    (1)

where, q (g/g) is the adsorption capability, m0 (g) is 
the weight of adsorbate before adsorption, m1 (g) is the 
weight of adsorbate after adsorption [9].

Results and Discussion 
Characterization Analysis

Table 1 shows the specific surface area, average 
pore diameter, and pore volume of raw and prepared 
samples measured using nitrogen adsorption/desorption 
isotherms. During alkaline activation, vermiculite’s 
surface area increases due to an increase in interlayer 
space. Acid activation results in amorphous silica [9]. 
However, CTAB modification of vermiculite has reduced 
its specific surface area. This may be due to CTAB 
molecules covering the surface. The mean pore diameter 
is another parameter evaluated, as shown in Table 1.
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Table 1 Textural properties of optimal samples in different 
steps of activation and modification.

Sample name SBET (m
2.g-1) VTotalb (cm3.g-1) PDc (nm)

Raw vermicu-
lite

2.3669 0.022665 38.304

Base verm. 3.2771 0.038108 46.514

B a s e - a c i d 
verm.

29.605 0.05388 7.2799

B a s e - a c i d 
verm. + CTAB

15.765 0.062189 15.779

b: Total pore volume (p/p0 =0.99); 
c: Mean pore diameter

After alkaline activation and further CTAB 
modification, this parameter has increased. Acid 
activation reduced it significantly, which it can be 
attributed to pores shrinking.

Adsorption Capacity
To study modified samples' adsorption properties, 
n-hexane, dichloromethane, and edible oil were used 
as oil contaminants. N-hexane and dichloromethane 
were dyed with oil red to facilitate observation. The 
adsorption capacity of prepared adsorbents is shown 
in Fig. 1. The water adsorption capacity of vermiculite 
modified with CTAB decreased seven times as a 
result of interlayer expansion. The comparison of 
edible oil adsorption capacity of prepared sample 
with raw vermiculite reveals that it increased by 32%, 
dichloromethane adsorption capacity by 40.9%, and 
n-hexane adsorption capacity by 6% [3]. All three 
adsorbates exhibited increased adsorption capacity 
when alkaline-activated samples were modified with 
CTAB, as confirmed by contact angle analysis. In 
addition, CTAB-modified alkaline-acidic activated 
vermiculite showed 76.6% more adsorption capacity 
for edible oils. There was a 46.5% increase in 
n-hexane compared to the CTAB-modified sample. 
In addition, the modified sample has a 21.9% lower 
water adsorption capacity than the sample modified 
with CTAB, indicating more hydrophobicity and less 
selectivity for water adsorption. CTAB creates positive 
cetyl trimethyl ammonium cations (CTAB) and 
negative Br anion in the aqueous solution. Adsorption 
of CTAB on vermiculite occurs in two steps. First, it 
connects to the surface as a monolayer, and then it 
forms the bilayer. When adsorbed as a monolayer, the 
hydrophobic group (hydrocarbon chain) is toward the 
water phase, making the solid surface less hydrophilic. 
In contrast, surfactants in bilayer adsorption have 
hydrophobic groups opposite those in the first layer, 
with their polar groups facing the water phase. In this 
way, the surface becomes hydrophilic. The formation 
of a double layer is achieved by increasing the 
concentration of surfactant below the critical micelle 
concentration (CMC). Furthermore, clay's CMC can 

be affected by its chemical composition as well as its 
surface charge.

Fig. 1 Water and oil adsorption capacity values (edible oil, 
n-hexane, and dichloromethane) for different vermiculite 
samples.

Conclusions
In summary, the effect of acid and base activation 
of vermiculite before modification with CTAB was 
investigated in terms of oil adsorption capacity and 
wettability. The specific surface area of vermiculite 
increases with alkaline and acid activation, which 
affects its adsorption capacity directly. Additionally, 
CTAB modification reduces its selectivity for water 
by increasing its hydrophobicity. Ultimately, based 
on adsorption capacity measurements, the alkaline-
acidic-activated sample modified by CTAB proved to 
be the most effective adsorbent for oil contamination 
treatment.  
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