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وجود مناطق جمعیتی متعدد در سواحل دریای خزر و ورود مقادیر 
چشــمگیری از انواع فاضلاب‌های خانگی و صنعتی در کنار رشد و 
توسعه‌ی فعالیت‌های نفتی در کشورهای حاشیه به ویژه در سواحل 
مرکــزی و جنوب‌غربی دریای خزر باعث ورود حجم بســیار بالایی 
از انــواع هیدروکربن‌هــای نفتی به این دریاچه طی ســالیان اخیر 
شده اســت.]1و2[ حفاری‌های نفتی، انفجار چاه‌های نفت، تصادم 
نفتکش‌ها، آب همراه با نفت و آب تعادل کشــتی‌ها، پســماندهای 
تاسیسات ساحلی و فراساحلی استخراج نفت، عمده‌ترین منابع ورود 
آلاینده‌های نفتی به دریای خزر گزارش شــده‌اند.]1[ این آلاینده‌ها 
در صورت ورود به محیط آبی براي بســیاري از آبزیان سمی بوده و 

سلامت بشر و محیط‌زیست را به شدت تهدید می‌کنند.]1[ 
آلاینده‌هــای نفتی به دلیل چگالی کمتر در ابتدا تشــکیل لکه‌های 
نفتی روی ســطح آب می‌دهند که بــرای جمع‌آوری آن روش‌های 

متفاوتی مورد استفاده قرار می‌گیرد:
 بازيافت مواد نفتي به طريقه‌ی مكانيكي )بوم و اسکیمر( 

 رها كردن لكه‌هاي نفتي در جهت حركت آب تا رسیدن به ساحل 
و سپس پاك‌سازي سواحل از آلودگي 

)Dispersants( استفاده از مواد شيميايي 
 استفاده از مواد جاذب

جاذب‌هــا به دو صورت ســنتزی و معدنی تولید می‌شــوند که نوع 
سنتزی ظرفیت جذب بالاتری دارد. جاذب‌هاي سنتزي ممکن است 
تــا چند ده برابر وزن خود نفت جذب کنند، در حالی‌که جاذب‌هاي 
معدنــی توانایی جذب نفت به میزان تنهــا 2 برابر وزن خود را دارا 
هســتند.]4[ يكي از جاذب‌های ســنتزی كه اخيرا به آن اشاره‌ی 
زيادي شــده اســت، گرافيت ورقه‌ورقه مي باشــد.]5[ گرافیت‌ها 
می‌توانند با روش‌های »ســبزتر« با هزینه‌ی کمتر و بدون آســیب 

امید قاسمی*، کارشناس HSE شرکت نفت خزر  

جذب و جداسازی از سطح آب توسط انواع مختلفی از جاذب‌ها از مهمترین روش‌های جمع‌آوری بقایای 
آلودگی‌هــای نفتی از دریا )پس از انجام روش مکانیکی بوم و اســکیمر( اســت. در این تحقیق، قابلیت 
جذب نمونه‌ی نفتی میدان ســردار جنگل دریای خزر توســط گرافیت ورقه‌ورقه مورد بررسی و تحلیل 
قــرار گرفت. جاذب نهایی با آزمایش بی‌ای‌تی )Brunauer–Emmett–Teller یا BET(، طیف‌ســنجی پراش 
انــرژی پرتو ایکس )Energy dispersive X-ray spectroscopy یا EDS( و میکروســکوپ الکترونی روبشــی 
)Scanning electron microscopy یا SEM( آنالیز شده است. بررسی و تحلیل میزان جذب نمونه‌ی نفتی با 
)‌Response surface methodology)(RSM( جاذب گرافیت ورقه‌ورقه توسط روش وزنی و رویه‌ی پاسخ سطح

با اســتفاده از نرم‌افزار تحلیل داده‌ی دیزاین اکسپرت )Design Expert( بررسی شد. گرافيت ورقه‌ورقه با 
افزایش تخلخل و انبســاط ورقه‌های گرافیت قادر اســت با افزایش ظرفیت جذب، مقادير بسيار زيادی 
از مواد نفتی را نســبت به گرافیت ســاده از ســطح آب جذب کند. آنالیز ســاختار جاذب با استفاده از 
دســتگاه‌های BET، SEM و EDS نشان از ورقه‌ای شــدن و افزایش سطح مقطع جاذب و حجم منافذ و 
حفرات و در نتیجه افزایش ظرفیت جذب گرافیت ورقه‌ای دارد. اعتبار مدل رویه‌ی پاســخ سطح بررسی 
و تایید شــد. پارامترهای منتخب )میزان جاذب، میزان نمونه‌ی نفتی( مورد بررســی قرار گرفته و نتایج 
حاصله نشــان داد ماکزیمم مقدار جذب حدودا 27/6 گرم نمونه‌ی نفتی توسط یک گرم جاذب گرافیت 
ورقه‌ای خواهد بود. اســتفاده از گرافیت ورقه‌ورقه به دلیل سنتز آسان، قیمت پایین و ظرفیت جذب بالا 
نسبت به گرافیت ساده و دیگر جاذب‌های پایه کربنی می‌تواند به عنوان جاذب مناسبی برای جذب نفت 

مورد استفاده قرار گیرد. 

استفاده از گرافیت ورقه‌ورقه جهت جذب بقایای لکه‌های نفتی از آب‌های دریای خزر 
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به محیط‌زیست فراهم شوند. سهولت ساخت، کاهش هزینه‌ها و در 
دســترس بودن تجاری این مواد و پیش‌سازهای آنها موضوع اصلی 

بررسی‌های اخیر هستند. 
تحقیقات آقای احمد بیات و همکارانش از ایران در ســال 1383 بر 
روی گرافیت ورقه‌ورقه به عنوان جاذب آب دریاها و اقیانوس‌ها]5[ 
و آقای ویکتور ماکوتچنکو و همکارانش از کشــور روســیه در سال 
2011 بر روی ســنتز و مشخصات جذب گرافیت ورقه‌ای]6[ نشان 
می‌دهد گرافیت ورقه‌ای که به عنوان گرافیت منبســط شــده هم 
نامگذاری می‌شود )Expanded( توانایی بالایی در جذب آلاینده‌های 

نفتی چند برابر وزن خود را دارد. 
تولید گرافیــت ورقه‌ورقه برای اولین بار در قــرن نوزدهم میلادی 
توسط آقای شافهاتل انجام شد.]6[ ورقه‌ورقه شدن گرافيت، ناشی از 
تغيير فاز تبخير )ماده‌ی جاشونده Intercalate مانند تری اکسیدکروم 
)CrO3( و هیدروژن پراکســید )H2O2( به عنوان واکنش‌دهنده( در 
بيــن لايه‌هاي گرافيت اســت.]7[ ضمن فرآیند انبســاط، گرافیت 
صدها برابر منبسط شده که نتیجه‌ی آن ماده‌ای با دانسیته‌ی کم و 

مقاومت حرارتی بالا است.]5[

مواد و روش کار
ســنتز گرافیت ورقه‌ورقه )Exfoliated Graphite(: گرافیت منبسط 
شده توسط ورقه‌ای کردن گرافیت ســنتز و تولید می‌شود.]8و9[ جهت 
سنتز گرافیت، به ازای هر یک گرم گرافیت، 8.5 گرم CrO3 و 7 میلی‌لیتر 

هیدروکلریداســید )HCl( به درون بشر با ظرفیت 100 میلی‌لیتر ریخته 
شد. محلول درون بشر در دمای محیط و به مدت دو ساعت با استفاده از 
همزن مغناطیســی )Magnetic Stirrer( مخلوط شدند. پس از گذشت دو 
ساعت، ماده‌ی تولیدی به تعداد سه دفعه و به صورت رسوبی با استفاده از 

آب مقطر شسته می‌شود تا کروم باقی مانده رسوب کند. 
در نهایــت H2O2 بــه مقــدار 20 میلی‌لیتر به مــاده‌ی تولیدی افزوده 
می‌شود. )ابتدا 10 میلی‌لیتر اضافه شد و پس از 10 دقیقه 10 میلی‌لیتر 
دیگر افزوده شــد( نفوذ کروم به درون ســاختار گرافیت و واکنش آن با 
H2O2 باعث آزاد شــدن گاز و منبسط شــدن گرافیت و تولید ساختار 
ورقه‌ورقه می‌شــود. گرافیت منبسط شده در معرض توده‌ی هوای سرد 
)Freeze – Dry( قرار گرفته]10و11[ و خشک می‌شود. شکل1 تصویری 
از گرافیت ورقه‌ورقه‌ی سنتز شده در این آزمایش و قیاس آن با گرافیت 

ساده را نشان می‌دهد.
نمونه‌ی نفتی: نمونه‌ی نفتی مورد اســتفاده در آزمایشــات جذب 
از نفت اســتخراجی از میدان نفتی سردار جنگل دریای خزر تهیه 
شــده که به عنوان نفت‌خام ســبک )‌API‌=‌38( است. در جدول1، 

مشخصات و ترکیبات سازنده‌ی ماده‌ی جذب‌شونده بیان شد.
روش کار: ابتدا 100 میلی‌لیتر از نمونه‌ی آب به درون بشر ‌200میلی‌لیتری 
ريخته شــد. سپس مقدار معينی )0/2 گرم( از ماده‌ی نفتی به آب داخل 
بشر افزوده شده و متعاقبا 0/01 گرم پودر گرافيت ورقه‌ورقه‌ی وزن شده 

مستقيما بر روی آب آلوده به نفت در بشر ريخته شد. 
با جذب نفت شــناور بر روی آب توسط گرافيت ورقه‌ورقه در زمان ناچیز 
و قابل صرف‌نظر، رنگ نفت ناپديد می‌شــود.]5و12[ ســپس مقدار نفت 
بیشــتری به محلول آبی افزوده می‌شــود. )تا حدودا 0/8 گرم( و متعاقبا 

جاذب به میزان 0/2 و 0/3 افزوده می‌شود. 

 1  الف( پودر گرافیت ســاده ب(گرافیت منبسط شده‌ی ورقه‌ای 
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سپس جاذب از سیستم جدا شده تا براي مدت زمان یک دقیقه چکه کند 
و پس از آن جاذب به دقت وزن می‌شود. وزن جاذب و وزن لکه‌ی نفتی، 

به عنوان دو پارامتر میزان جذب، تعريف می‌شود. 
پس از ســنتز جاذب، تســت‌های جذب نمونه‌ی نفتی توســط گرافیت 
ورقه‌ورقه و محاسبه‌ی میزان جذب با استفاده از روش رویه‌ی پاسخ سطح 

انجام شد. 
ایــن روش مجموعــه‌ای از تکنیک‌های آماری و ریاضی اســت که برای 
مدل‌بندی و تحلیل مســائلی که پاسخ موردنظر تحت‌تاثیر چندین متغیر 
قرار می‌گیرد، مفید اســت و هدف آن بهینه‌سازی این پاسخ است.]13[ 
بدین منظور از نرم‌افزار دیزاین اکســپرت برای طراحی رویه‌ی پاســخ و 
تحلیل پارامترهای شناســایی شــده )میزان جــاذب و نمونه‌ی نفتی( و 

بررسی ظرفیت جذب جاذب استفاده شد. 
محدوده و ســطوح پارامترهای انتخاب شــده برای جذب نمونه‌ی نفتی 
دریای خزر توســط گرافیت ورقه‌ورقه که بر اســاس روش وزنی مقادیر 

حدودی مشخص شده بود، در جدول2 بیان شده است.
پس از توسعه‌ی مدل برای نتایج آزمایشگاهی، شایستگی و اعتبار مدل از 
طریق مقدار ضریب همبســتگی )R2( و نمودارهای تحلیل خطای مانده، 

بررسی شــد. در نهایت مقادیر بهینه‌ی پارامترها ارزیابی و ظرفیت جذب 
نمونه‌ی نفتی توسط گرافیت ورقه‌ورقه به دست آمد.

روش واجذبی نفت و احیای جاذب
از هگزان )بدون مشــکلات زیست‌محیطی و سمیت در قیاس با ترکیبات 
شوینده‌ی دیگر مانند دی‌کلرومتان( به عنوان ماده‌ی شوینده )Eluent( و 
تحت عملیات شستشــو )Elution( استفاده شد و تحت واکنش شیمیایی 
پس از سه بار شستشو، باعث واجذبی نفت )Desorption( به صورت کامل 
از جاذب شد و احیای )Regeneration( جاذب هم صورت پذیرفت. هگزان 
به عنوان ترکیب آلی بســیار فرار عمل کرده و پس از عملیات شستشــو 

بخار می‌شود. 

یافته‌ها
آنالیز BET: شکل2، قسمت "الف" ایزوترم جذب/واجذب گاز N2 را نشان 
می‌دهــد. بر اســاس معادله‌ی BET به ازای هر گــرم گرافیت ورقه‌ورقه، 

   1   مشخصات و ترکیبات سازنده‌ی ماده‌ی جذب‌شونده )نمونه‌ی نفتی( 

مقدارواحدمشخصات و ترکیبات

0/8349-وزن مخصوص در دمای 15/56 سانتی‌گراد
API-38/0

0/016درصد وزنیسولفور

 Vol>0/025%آب

13پوند به ازای هزار بشکه نفت‌خام )PTB(نمک

0/5<درصد وزنیآسفالتن

)Wax( 13/0درصد وزنیموم

0/01میلی‌گرم KOH/گرماسیدیته

4یک در میلیوننیکل

 3 <یک در میلیونوانادیوم

4/6یک در میلیونآهن

9/6یک در میلیونسدیم

   2   محدوده و سطوح آزمایشگاهی پارامترهای آزمایش

واحدفاکتورپارامترها
محدوده و سطوح

+ a +10-1- a

0/0340/030/020/010/0058گرمAمیزان جاذب

0/920/80/50/010/075گرمBمیزان نمو‌نه‌ی نفتی
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مســاحت ســطح )SBET( برابر با 98/8 مترمربع می‌باشــد. شــکل2، 
قســمت‌"ب" منحنی توزیع اندازه‌ی حفرات اســت که اندازه‌ی حفره بر 

حسب مشتق حجم به اندازه‌ی حفره است. 
بر اســاس معادله‌ی بی‌جی‌اچ )Barrett-Joyner-Halenda یا BJH(، حجم 
 )W‌BJH(به ازای هر گرم جاذب و میانگین اندازه‌ی حفرات‌ )V‌T( کل حفرات
بر اســاس فراوانی محاسبه می‌شود]14[ که اطلاعات مربوطه در جدول3 

بیان شده است. 
حضور ماده‌ی جاشــونده )Intercalate( تری‌اکســیدکروم )CRO3( در 
بین لایه‌های گرافیت، باعث منبســط شــدن مولکول‌های گرافیت و در 
نتیجه ورقه‌ورقه‌ای شــدن آن شد که ساختار ورقه‌ورقه منجر به افزایش 
مســاحت ســطح و منافذ گرافیت و افزایش جذب نفت شــد. وضعیت 
تخلخــل و حفرات جــاذب )Porosimetry( با اســتفاده از آنالیز BET و 
 )Adsorption-Desorption( جذب و واجذب گاز نیتروژن به سطح جاذب

مورد بررسی قرار گرفت. 
با افزایش فشــار نســبی)P( گاز نیتروژن به ســطح جــاذب، حجم گاز 

جذب شــده افزایش می‌یابد )جــذب( و با کاهش حجم فشــار نمودار 
)شــکل2"الف"( ســیر نزولی داشــته و از حجم گاز جذب شده کاسته 
می‌شود.)واجذب( بر اساس شکل2"ب"، حفرات با اندازه‌ی کمتر فراوانی 
بیشتری داشته و هر چه اندازه‌ی حفره‌ها بیشتر شود، تعداد آنها کاهش 
خواهد یافت و پیک نمودار بیشــترین تعــداد حفره‌ها با اندازه‌ی حدودا 

‌3نانومتر را نشان می‌دهد.  
آنالیزEDS -SEM: مطابق با شــکل3، لایه‌های گرافیت کاملا از یکدیگر 
جدا و منبســط شــده‌اند. جدول4 نشــان می‌دهد که در ساختار جاذب 
کربن و اکســیژن با نسبت معقول پیش‌بینی شده منطبق با مراجع وجود 

دارد]14و15[ و ناخالصی‌های دیگری در آن دیده نمی‌شود. 
تصویر SEM نشــان داد لایه‌های گرافیت به وضوح جدا شده‌اند. مساحت 
ســطح بین لایه‌ها افزایش یافته اســت و با افزایش سطح مقطع، میزان 
جذب افزایش می‌یابد. طیف‌ســنج EDS نشــان از وجود عناصر کربن و 

اکسیژن با نسبت مناسبی در ساختار جاذب دارد. 

 2  الــف( ایزوترم جذب و واجذب ب( منحنی توزیع اندازه‌ی حفرات  

)Quantitative Results( 4   درصد وزنی و اتمی عناصر موجود در جاذب   

درصد اتمیدر صد وزنینوع عنصر

59/8866/54کربن

40/1233/46اکسیژن

100/00100/00درصد کل

BET 3   اطلاعات آنالیز   

SBET (M2/g)WBJH (nm)VT (cm3/g)جاذب

98/85/830/113گرافیت ورقه‌ورقه
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بررســی اعتبار مدل و نمودارهای رویه‌ی پاســخ ســطح: شکل4"الف"، 
مقادیر پیش‌بینی شده به ازای نتایج به دست آمده‌ی آزمایشگاهی برای 
جذب نفت را نشان می‌دهد.  شکل4"ب"، نمودار مانده در مقابل مقادیر 

برازش شده، است. شکل4"ج" و "د"، نمودارهای دوبعُدی )Contour( و 
سه‌بعُدی پاســخ سطح به صورت تابعی از وزن جاذب )A( و وزن لکه‌ی 

نفتی )B( است. 

 4  الف( مقادیر پیش‌بینی شــده به ازای نتایج واقعی ب( نمودار مانده در مقابل مقادیر برازش شــده ج و د( نمودارهای دوبعدی و ســه‌بعدی پاســخ ســطح به صورت تابعی از وزن 

جاذب و لکه‌ی نفتی 

 3  تصویر دســتگاه SEM از گرافیت ورقه‌ورقه
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مقالات پژوهشی 

مقادیر ضریب همبستگی )R2( برابر با 99.21درصد برای ظرفیت جذب 
از نتایج آنالیز تناســب )Fit Statis‌tics( به دســت آمده که اعتبار مدل را 

تایید کرده است. 
مقادیر پیش‌بینی شــده‌ی آزمایــش نزدیک به مقادیــر واقعی بوده که 
تطبیق مدل رویه‌ی پاســخ بر نتایج آزمایشگاهی را نشان می‌دهد. تفاوت 
چشــمگیری در تعداد مانده‌هــای )Residual( مثبت و منفی مشــاهده 
نمی‌شــود و اضافه و کم شدن داده‌ها طبیعی بوده و نتیجتا مطلوب بودن 
مدل را تایید می‌کند. حداکثر ظرفیت جذب )27/6( در شکل5"ج" و "د" 
که به صورت دوبعدی و سه‌بعدی تفسیر ظرفیت جذب را نشان می‌دهد، 

نیز مشخص شده است. 
با افزایش وزن جاذب، میزان جذب نفت از سطح آب افزایش یافته و پس 
از اشباع جاذب و پرُ شدن تمامی حفرات گرافیت ورقه‌ورقه از نفت، میزان 

جذب به طــور طبیعی روند نزولی خواهد داشــت. میزان ماکزیمم نفت 
جذب شده در نقطه‌ی اشباع جاذب می‌باشد که میزانی تا حدودا 30 برابر 

وزن اولیه‌ی خود است.

نتیجه‌گیری
در این پژوهش، ســنتز گرافیت ورقه‌ورقه با ماده‌ی جاشــونده، ســاختار 
جاذب توسط دستگاه‌های آنالیز و میزان جذب نمونه‌ی نفتی دریای خزر 
توسط مدل پیشــرفته رویه‌ی پاسخ ســطح، مورد بررسی و تحلیل قرار 
گرفت. ظرفیت جذب نهایی به ازای هر گرم جاذب حدود 27/6 گرم نفت 
اســت که با توجه به تولید ارزان و کیفیت بالای آن، صرفه‌ی اقتصادی و 

قابلیت تجاری‌سازی خواهد داشت.
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