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 AC/TiO2 کاربرد غشاي ديناميکي آبدوست
درکاهش گرفتگي غشاي پليمري نگه‌دارنده در 

تصفيه پساب نفتي

چكيده

ــل  ــري متحم ــران ناپذي ــارات جب ــد خس ــه مي‌توانن ــد ک ــمار مي‌رون ــت به‌ش ــاي محيط‌زيس ــن آلودگي‌ه ــي از مهم‌تري ــاب‌هاي نفت پس
محيــط زيســت ‌نماينــد. اســتفاده از تکنولــوژي غشــايي اولترافيلتراســيون از جملــه فرآيند‌هــاي بــه‌کار گرفتــه شــده در زمينــه تصفيــه 
پســاب‌هاي نفتــي مي‌باشــد. در کار حاضــر بــه منظــور کاهــش گرفتگــي در غشــاي پليمــري نگه‌دارنــده، از دو نــوع غشــاي ديناميکــي

AC/TiO2 )غشــاي ديناميکــي از قبــل پوشــش داده شــده و غشــاي ديناميکــي خــود تشــکيل يافتــه( در تصفيــه پســاب نفتــي اســتفاده 

شــده اســت. غشــاي ديناميکــي از قبــل پوشــش‌داده شــده منجــر بــه کاهــش گرفتگــي غشــاي پليمــري نگه‌دارنــده و غشــاي ديناميکــي 
ــي  ــت. از طرف ــده اس ــيون ش ــه فيلتراس ــه مرحل ــد از س ــده بع ــاي نگه‌دارن ــي غش ــديد در گرفتگ ــه تش ــر ب ــه منج ــکيل يافت ــود تش خ
ــاي  ــا غش ــه ب ــه در مقايس ــد ک ــت آم ــکيلي‌افته 45 % به‌دس ــود تش ــي خ ــي ديناميک ــاي کامپوزيت ــراي غش ــي COD ب ــزان پس‌زن مي
ــد.  ــور مي‌باش ــراي غشــاي مذک ــر ب ــه‌اي بالات ــازده تصفي ــوده و نشــان‌دهنده ب ــري بيشــتر ب ــده و غشــاي پليم ــل پوشــش داده‌ش از قب
ــوژي  ــج به‌دســت آمــده در کار حاضــر اســتفاده از غشــاي ديناميکــي از قبــل پوشــش داده‌شــده AC/TiO2 را به‌عنــوان يــک تکنول نتاي

ــد. ــي مي‌نماي ــه پســاب نفتــي معرف ــده پليمــري در تصفي ــه کاهــش گرفتگــي غشــاي نگه‌دارن ــده در زمين اميدوارکنن

ــاي  ــي غش ــش گرفتگ ــده، کاه ــه دارن ــري نگ ــاي پليم ــي، غش ــاي ديناميک ــي، غش ــاب‌هاي نفت ــدي: پس كلمــات كلي
ــت‌محیطی. ــی زیس ــري، آلودگ پليم
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majidpeyravi@nit.ac.ir        آدرس الكترونكيي
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مقدمه

پســاب‌هاي نفتــي توليــد شــده توســط پالايشــگاه‌ها 
مهم‌تريــن  جملــه  از  نفتــي  مــواد  پخــش  مراکــز  و 
ــمار  ــه ش ــر ب ــرن اخي ــت در ق ــط زيس ــاي محي آلودگي‌ه
ــل  ــده به‌دلي ــد ش ــي تولي ــاب‌هاي نفت ــد ]1[. پس مي‌رون
داشــتن ترکيباتــي کــه به‌ســختي به‌صــورت بيوشــيميايي 

ــري  ــارات جبران‌ناپذي ــد خس ــد مي‌توانن ــه مي‌گردن تجزي
را متحمــل جوامــع بشــري نماينــد. کوچــک بــودن انــدازه 
ــازي  ــري، جداس ــي ميکرومت ــا بزرگ‌نماي ــت ب ــرات نف قط
مي‌ســازد.  دشــوار  را  پســاب‌هايي  چنيــن  از  نفــت 
ــاب‌هاي  ــه پس ــوم در تصفي ــاي مرس ــري روش‌ه به‌کارگي
ــا  ــالا و ي ــي ب ــه عمليات ــون هزين ــي چ ــه دلايل ــي ب نفت
ــاي شــيميايي، محــدود شــده و در  ــتفاده از افزودني‌ه اس
ــند. ــق مي‌باش ــه ناموف ــتاندارد‌هاي تخلي ــه اس ــيدن ب رس
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ــايي در  ــوژي غش ــتفاده از تکنول ــر اس ــال‌هاي اخي در س
ــه  ــادي را ب ــه زي ــت- آب توج ــيون نف ــازي امولوس جداس
ــايي  ــازي غش ــت ]2 و 3[. جداس ــرده اس ــب ک ــود جل خ
امولوســيون‌هاي نفتــي در محــدوده ميکروفيلتراســيون 
و اولترافيلتراســيون اســت ]4[. ايــن تکنولــوژي داراي 
مزايــاي بالقــوه‌اي چــون آســان بــودن شــرايط عملياتــي، 
ــا و  ــي از غش ــاي خروج ــب فرآورده‌ه ــات مناس خصوصي
کنتــرل آســان ســامانه اســت. بــا ايــن وجــود اســتفاده از 
ــا مشــکلاتي چــون گرفتگــي غشــا  فرآيند‌هــاي غشــايي ب
)کــه در اثــر فعــل و انفعــالات موجــود بيــن ســطح غشــا و 
قطــرات نفــت به‌وجــود مي‌آيــد و منجــر بــه کاهــش عمــر 
ــاي  ــودن هزينه‌ه ــالا ب ــز ب ــردد( و ني ــا مي‌گ ــد غش مفي
ذکــر  مشــکلات  وجــود  اســت.  رو‌بــه‌رو  آماده‌ســازي 
ــي  ــا ديناميک ــوژي غش ــمت تکنول ــه را به‌س ــده توج گردي
ــردي از اصــاح غشــاها مي‌باشــد ســوق  ــه کارب ــه نمون ک

مي‌‌دهــد.

غشــاهاي ديناميکــي در محــل و بــر اثــر ته‌نشــيني 
محلولــي کــه شــامل ذرات ريــز و کلوئيــدي يــا مــواد آلــي 
ــده متخلخــل تشــکيل  ــر‌روي نگــه دارن ــي ب ــر آل ــا غي و ي
مي‌گردنــد. از فوايــد اصلــي اســتفاده از ايــن روش مي‌تــوان 
ــد  ــذف و تولي ــودن ح ــت ب ــان، راح ــازي آس ــه آماده‌س ب
ــر  ــه منج ــده‌اي ارزان ک ــري نگه‌دارن ــدد آن، به‌کارگي مج
ــز  ــردد و ني ــرمايه‌گذاري مي‌گ ــاي س ــش هزينه‌ه ــه کاه ب
خصوصييــت خــوب کاهــش گرفتگــي غشــا اشــاره نمــود. 
ــيم‌بندي  ــي تقس ــوع اصل ــه دو ن ــي ب ــا‌هاي ديناميک غش
ــل پوشــش داده‌شــده1  ــد: غشــا ديناميکــي از قب مي‌گردن
در   .]5[ تشــکيلي‌افته2  خــود  ديناميکــي  غشــا  و 
ــاده  ــده، م ــش داده‌ش ــل پوش ــي از قب ــاهاي ديناميک غش
ــر‌روي  ــاب ب ــيون پس ــل از فيلتراس ــي را قب ــا ديناميک غش
در‌حالي‌کــه  مي‌‌نشــانند  متخلخــل  نگه‌دارنــده  ســطح 
در غشــاهاي ديناميکــي خــود تشــکيل يافتــه ابتــدا مــاده 
ــرده و  ــوط ک ــم مخل ــا ه ــاب را ب ــي و پس ــا ديناميک غش
ــردد.  ــيون مي‌گ ــده فيلتراس ــا نگه‌دارن ســپس توســط غش
اســتفاده از غشــا‌هاي ديناميکــي آبدوســت تشــکيل شــده 
بــرروي ســطح غشــا نگه‌دارنــده مي‌توانــد منجــر بــه 
ــش  ــاس افزاي ــده براس ــه دارن ــا نگ ــي غش ــش گرفتگ کاه

آبدوســتي ســطح غشــا و کاهــش دسترســي ســطح غشــا 
ــه  ــردد ]6[. در نتيج ــي گ ــوبات نفت ــه رس ــده ب نگه‌دارن
اســتفاده از ايــن تکنولــوژي را مي‌تــوان گزينــه‌اي مناســب 
ــري از  ــا به‌کار‌گي ــي ب ــد پســاب‌هاي نفت ــه کارآم در تصفي
غشــاهاي ديناميکــي آبدوســت دانســت. در کار حاضــر از 
غشــا پليمــري به‌عنــوان غشــا نگه‌دارنــده و از کربــن 
ــا  ــوان غش ــيد )AC/TiO2( به‌عن ــوم دي‌اکس ــال/ تيتاني فع
ــازي  ــت آماده‌س ــت. جه ــده اس ــتفاده ش ــي اس ديناميک
مذکــور  روش  دو  هــر  از   AC/TiO2 ديناميکــي  غشــا 
ــت  ــس جه ــي فلاک ــرخ بازياب ــت. ن ــده اس ــتفاده گردي اس
ــي  ــر دو غشــا کامپوزيت ــي ه ــرد ضدگرفتگ بررســي عملک
ديناميکــي                                                                          غشــا  شــامل  )کــه   AC/TiO2 ديناميکــي 
ــده(  ــه دارن ــوان غشــا نگ AC/TiO2 و غشــا پليمــري به‌عن

و نيــز غشــا پليمــري تنهــا در تصفيــه پســاب نفتــي مــورد 
ــي   ــزان پس‌ده ــن مي ــر اي ــت. علاوه‌ب ــرار گرف ــه ق مقايس
COD 3 جهــت دســتي‌ابي بــه عمکــرد تصفيــه‌اي در ايــن 

ــه اســت. ــرار گرفت ــورد بررســي ق ــز م ســه غشــا ني

مواد و آزمايش
مواد

 ،5  )PVP( پلي‌ونيل‌پيروليــدن   ،4)PES( پلي‌اتر‌ســولفون 
 7)HNO3( اســيد‌نيتريک   ،6  )DMF( دي‌متيل‌فرماميــد 
اتانــول و تيتانيــوم ايزوپروپکســايدو از شــرکت مــرک 

ــت. ــده اس ــداري ش )Merck( خري

آماده‌سازي غشا نگه دارنده پليمري

ــده در  ــر ســولفون به‌عنــوان غشــا نگــه دارن ــي ات غشــا پل
ــه روش  ــه ب ــت ک ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــر م کار حاض
ــا  ــاخت غش ــت س ــد ]7[. جه ــه گردي ــاز تهي ــي ف وارونگ
مذکــور از 16% جرمــي )PES( به‌عنــوان پليمــر پايــه،                   
حــال  به‌عنــوان   )DMF( نيــز  و   )PVP( جرمــي   %2

ــد. ــتفاده ش اس
1. Pre-coated Dynamic Membrane
2. Self-forming Dynamic Membrane
3. Chemical Oxygen Demand
4. Polyethersulfone
5. Polyvinylpyrrolidone
6. Dimethylformamide
7. Nitric Acid
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ــول  ــه محل ــدا PVP ب ــور ابت ــاي مذک ــه غش ــت تهي جه
يکنواخــت به‌دســت آمــده از انحــال PES در DMF اضافــه 
 12 hr ــا اســتفاده از همــزن مغناطيســي به‌مــدت شــد و ب
در دمــاي محيــط و بــا ســرعت rpm 150 مخلــوط گشــت 
ــت از  ــد. جه ــت آي ــي به‌دس ــا يکنواخت ــول کام ــا محل ت
ــل از  ــده، قب ــاد ش ــي ايج ــاي احتمال ــن حباب‌ه ــن رفت بي
ــري،  ــم پليم ــري به‌صــورت فيل ــول پليم ــري محل قالب‌گي
محلــول مدتــي ســاکن نگــه داشــته شــد. ســپس محلــول 
 100 μ ــت ــه ضخام ــتي ب ــش ‌دس ــک فيلم‌ک ــک ي به‌کم
ــد و  ــت پخــش گردي ــا ســرعت ثاب ــر‌روي پلــي اســتر و ب ب
فــورا بــه حمــام آب )کــه شــامل DMF %3 و PVP %1( بــه 
منظــور افزايــش فلاکــس غشــا به‌مــدت min 30 منتقــل 
شــد. و پــس از جدايــي اوليــه فــاز و تشــکيل غشــا، جهــت 
ــول در آب  ــواد محل ــده و م ــال باقي‌مان ــل ح ــذف کام ح
ــه  ــرار گرفــت. در مرحل به‌مــدت hr 24 درون حمــام آب ق
آخــر جهــت خشــک شــدن، غشــا به‌مــدت hr 24 بيــن دو 

برگــه کاغــذ صافــي و در دمــاي محيــط قــرار داده شــد.
سنتز AC/TiO2 به‌عنوان غشا ديناميکي

جهــت ســنتز AC/TiO2 به‌عنــوان غشــا ديناميکــي از روش 
ســل- هيدروترمــال1 اســتفاده شــد ]8[. جهــت دســتي‌ابي 
ــدازه  ــر از ان ــي بزرگ‌ت ــاي ديناميک ــدازه ذرات غش ــه ان ب
ــده پليمــري قبــل از ســنتز ذرات  حفــرات غشــاي نگه‌دارن
پــودري کربــن فعــال، از مــش 120 تــا 325 گذر داده شــده 
انــد تــا بــه صــورت تقريبــي انــدازه ذرات در دســت باشــد. 
ــه  ــال ب ــن فع ــازي AC/TiO 2،ا g 0/4 کرب ــت آماده‌س جه
                                                                                  24 cc 10 تيتانيــوم ايزوپروپکســايد و cc درون مخلوطــي از
ــه  ــاق اضاف ــاي ات ــداوم و در دم ــزدن م ــت هم ــول تح اتان
ــک  ــيد نيتري ــامل cc 10 اس ــي ش ــپس محلول ــد. س گردي
ــره  ــورت قط ــه ص ــول ب ــولار و cc 12 اتان ــک م )HNO3( ي

قطــره بــه محلــول اوليــه اضافــه شــد تــا محلــول يکنواختي 
 1 hr به‌دســت آيــد. محلــول به‌دســت آمــده به‌مــدت
توســط همــزن مغناطيســي همزده شــد. تا ســل يکنواختي 
حاصــل گــردد. ســپس درون اتــوکلاو جهــت اعمــال 
                                                                                          24 hr ــدت ــد و در آون به‌م ــرار داده ش ــاي ºC 120 ق دم
ــي  ــورت طبيع ــدن به‌ص ــک ش ــس از خن ــت. پ ــرار گرف ق
ــول و آب مقطــر شستشــو  ــا اتان ــا ب ــه مرتب رســوبات حاصل

ــه جهــت خشــک شــدن به‌مــدت  داده شــد و مــواد حاصل
ــت. ــرار گرف ــاي 80ºC ق hr 24 در دم

پساب نفتي

ــورد  ــه م ــت تصفي ــر جه ــه در کار حاض ــي ک ــاب نفت پس
اســتفاده قــرار گرفتــه خــوراک ورودي بــه بخــش تصفيــه 
ــد.  ــاري مي‌باش ــهر ‌س ــي ش ــرآورده نفت ــرکت پخــش ف ش
ميــزان COD خــوراک مربوطــه معــادل mg/L 7450 بــوده 

اســت.
AC/TiO2 آماده‌سازي غشا ديناميکي

ذرات                           از  ديناميکــي  غشــاي  آماده‌ســازي  جهــت 
غشــاي  حفــرات  از  بزرگ‌تــر  انــدازه  بــا   AC/TiO2

نگه‌دارنــده پليمــري اســتفاده مي‌گــردد تــا تشــکيل 
کيــک بــر روي ســطح غشــاي نگــه دارنــده دهــد. از ايــن 
ــي  ــع از دسترس ــي مان ــاي ديناميک ــود ذرات غش رو وج
ــطح  ــا س ــي ب ــي نفت ــوبات و آلودگ ــتر رس ــتقيم بيش مس
ــاده  ــوي س ــا شستش ــه ب ــردد ک ــده مي‌گ ــاي نگه‌دارن غش
ــن رو رســوبات  ــوان آن را از ســطح جــدا نمــود از اي مي‌ت
ــي  ــاي ديناميک ــطح غش ــر روي س ــده ب ــه ش ــرار گرفت ق
ــرد  ــد و عملک ــذف مي‌گردن ــا ح ــراه آنه ــي به‌هم به‌راحت
ضد‌گرفتگــي خوبــي را بــراي غشــاي نگه‌دارنــده کــه 
ديناميکــي  غشــاهاي  از  اســتفاده  مزايــاي  جملــه  از 
مي‌باشــد را به‌همــراه مي‌آوردنــد. فرآينــد آماده‌ســازي 
ــا کاهــش فلاکــس  ــول ب غشــاي ديناميکــي به‌طــور معم
غشــا نگه‌دارنــده همــراه مي‌باشــد ]9 و 10[. غشــاي 
ــه  ــل از تصفي ــده قب ــش داده ش ــل پوش ــي از قب ديناميک
پســاب نفتــي تشــکيل مي‌گــردد بدين‌صــورت کــه ابتــدا 
ذرات AC/TiO 2 بــه غلظــت g/L 1 بــه آب مقطــر جهــت 
ــود ]6[. در  ــه مي‌ش ــيون AC/TiO2 اضاف ــه سوسپانس تهي
ــام  ــت ن ــا غلظ ــوق ب ــیون ف ــن کار cc 50 از سوسپانس اي
بــرده تهيــه گشــته و ســپس توســط غشــا پليمــري فيلتــر 
ــري  ــا پليم ــط غش ــيون توس ــن سوسپانس ــردد. اي مي‌گ
فيلتــر مي‌گــردد. ايــن مرحلــه در فشــار bar 5 و در 
ــم  ــيدن حج ــا رس ــرد و ب ــورت مي‌گي ــط ص ــاي محي دم
ــد کــه همــان  ــي به‌ميــزان cc 50 پايــان ميي‌اب خروج

ــت. ــور اس ــیون مذک ــام سوسپانس اتم
1. Sol-hydrothermal
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بــر‌روي غشــا   AC/TiO2 ته‌نشــيني ذرات  بدين‌ترتيــب 
ــر  ــوري در نظ ــورت تئ ــدود gr 0/05 به‌ص ــري در ح پليم
ــي  ــا ديناميک ــازي غش ــت آماده‌س ــود. جه ــه مي‌ش گرفت
 1 g/L ــه غلظــت ــه، ذرات AC/TiO2 ب خــود تشــکيل يافت
ــن کار  ــه در اي ــردد ]6[ ک ــه مي‌گ ــي اضاف ــه پســاب نفت ب
cc 50 از سوسپانســيون مذکــور تهيــه مي‌شــود و توســط 

غشــاي پليمــري در فشــار bar 5 و در دمــاي محيــط فيلتر 
 50 cc ــا رســيدن حجــم خروجــي به‌ميــزان مي‌گــردد و ب
فرآينــد فيلتراســيون متوقــف مي‌شــود. در ايــن مــورد نيــز 
هماننــد غشــا از قبل پوشــش داده شــده ميزان ته نشــيني 
                                                                                   0/05 g در حــدود  تئــوري  به‌صــورت   AC/TiO2 ذرات 

اســت.
روش انجام آزمايش فيلتراسيون

ــي  ــا کامپوزيت ــردي غش ــواص عملک ــي خ ــت بررس جه
ديناميکــي AC/TiO2 در تصفيــه پســاب نفتــي از سيســتم 
فيلتراســيون انتهــا بســته1 اســتفاده گرديــده اســت. 
ــور از  ــي مذک ــا کامپوزيت ــد غش ــان ش ــه بي ــور ک همان‌ط
ــظ  ــه محاف ــوان لاي ــه به‌عن غشــا ديناميکــي AC/TiO2 )ک
ــري  ــا پليم ــد( و غش ــل مي‌کن ــيون عم ــاي فيلتراس و غش
ــده و غشــاي فيلتراســيون  ــوان غشــا نگــه دارن )کــه به‌عن
عمــل مي‌کنــد( تشکيل‌شــده اســت. فرآينــد فيلتراســيون 
غشــاي کامپوزيتــي ديناميکــي در طــي ســه مرحلــه کــه 
هــر مرحلــه شــامل آماده‌ســازي غشــاي ديناميکــي، 
ــي و شستشــوي غشــا مي‌باشــد  فيلتراســيون پســاب نفت
تشــکيل شــده اســت. در مــورد غشــاي ديناميکــي خــود 
تشــکيل يافتــه هــر مرحلــه از فرآينــد شــامل فيلتراســيون 
ــوي  ــي و شستش ــاب نفت ــي و پس ــا ديناميک ــوط غش مخل

غشــا مذکــور اســت.
مشخصات

ــي  ــاي کامپوزيت ــطح غش ــوژي س ــي مورفول ــت بررس جه
ديناميکــي و غشــاي پليمــري نگه‌دارنــده از ميکروســکوب 
الکتــرون روبشــي )SEM( )مــدل LEO1450VP( اســتفاده 
شــد. ميــزان آبدوســتي غشــا ديناميکــي وغشــاي پليمــري 
نگه‌دارنــده بــا اســتفاده از اندازه‌گيــر زاويــه تمــاس )مــدل 
CA 500M bara contact( تعييــن گرديــد. ســنجش‌گر 

 )SHIMADZU SALD-2101 )مــدل  ذرات  انــدازه 

ــدازه ذرات غشــاي ديناميکــي                      ــن متوســط ان جهــت تعيي
ــي  ــدازه تقريب ــت. ان ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس AC/TiO2 م

حفــرات غشــاي پليمــري نگه‌دارنــده بــا اســتفاده از 
ــد. ــن گردي ــدل LEO1450VP( تعيي ــر SEM )م تصوي

تئوري 

در ايــن بخــش روابــط مــورد اســتفاده جهــت اندازه‌گيــري 
 COD فلاکــس، نــرخ بازيابــي فلاکــس و ميــزان پس‌دهــي
ارائــه شــده اســت. جهــت اندازه‌گيــري فلاکــس تراوشــي 

از معادلــه زيــر اســتفاده مي‌گــردد.
J=V⁄A∆t                                                          )1(

کــه در آن V، حجــم خروجــي، A مســاحت ســطح غشــا 
ــد. ــيون مي‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌باش ــي فيلتراس ــه زمان ــان‌دهنده فاصل و t∆ نش

ــي  ــور ضدگرفتگ ــوان فاکت ــس به‌عن ــي فلاک ــرخ بازياب ن
ــه  ــر مرحل ــراي ه ــر ب ــه زي ــتفاده از معادل ــا اس ــا ب غش

مي‌گــردد. تعييــن 
FRn=Jn/J0×100                                                   )2(

کــه در آن Jn فلاکــس خروجــي پــس از هــر بار شستشــوي 
ــص از  ــي آب خال ــس خروج ــا )n= 1 ،2 ،3(ا، J0 فلاک غش

غشــاي پليمــري اســت.
از  بــا اســتفاده   COD اندازه‌گيــري ميــزان پس‌دهــي 
ــه ]11[  ــام گرفت ــوص COD انج ــر مخص ــور و فتومت راکت
ــردد. ــتفاده مي‌گ ــبه آن اس ــت محاس ــه 3 جه و از معادل
R=(1-Cp/Cf )×100%                                         )3(

کــه در آن R بــازده پس‌دهــي COD و Cf و Cp به‌ترتيــب 
غلظــت COD در خــوراک و در خروجــي مي‌باشــد.

شستشوي غشا

جهــت شستشــوي غشــاهاي گرفتــه شــده به‌وســيله 
ــو و  ــاده شستش ــوان م ــر به‌عن ــي از آب مقط ــاب نفت پس
ــج، ارزان و در دســترس اســتفاده شــد.  تميز‌کنندگــي راي
فرآينــد شستشــوي غشــا هــا به‌مــدت min 30 و پــس از 
ــت.  ــي صــورت گرف ــه فيلتراســيون پســاب نفت ــر مرحل ه
جهــت ارزيابــي بــازده تميز‌کنندگــي غشــا‌ها از نــرخ 

ــد. ــتفاده گردي ــس اس ــي فلاک بازياب

1. Dead-end Filtration System



97کاربرد غشاي ديناميکي ...

بحث و نتايج
AC/TiO2 مشخصات غشاي کامپوزيتي

ــي                ــاي ديناميک ــه غش ــوط ب ــات مرب ــدول 1 خصوصي ج
AC/TiO2 و غشــاي پليمــري نگه‌دارنــده کــه همان غشــاي 

متوســط  مي‌دهــد.  ارائــه  مي‌باشــد  پلي‌اتر‌ســولفون 
ــکل 1(  ــود )ش ــدازه ذرات AC/TiO2ا، )μm( 20/225 ب ان
انــدازه حفــرات غشــاي نگه‌دارنــده  از  کــه بزرگ‌تــر 
ــل  ــب نشــان‌دهنده تماي ــن مطل مي‌باشــد )شــکل 2( و اي
بيشــتر ذرات AC/TiO2 بــه ته‌نشــيني بــر‌روي ســطح غشــا 

جدول 1 مشخصات غشاي ديناميکي و نگه‌دارنده

زاويه تماس )درجه(متوسط اندازه حفراتمتوسط اندازه ذراتغشاها
μm(____12( 20/225غشاي ديناميکي از قبل پوشش داده‌شده 

57/5کمتر از )μm( 2----غشاي پليمري نگه‌دارنده

AC/TiO 2 شکل 1 توزيع اندازه ذرات

شکل 2 تصوير SEM از غشاي پليمري نگه‌دارنده جهت بررسي متوسط اندازه حفرات
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)μm( قطر ذرات

ــرات  ــا درون حف ــري آنه ــه قرارگي ــده نســبت ب ــه دارن نگ
ــکل 1  ــه ش ــه ب ــا توج ــي ب ــد ]6[. از طرف ــا مي‌باش غش
ــت و در  ــرد نيس ــدار منف ــک مق ــدازه ذرات AC/TiO2 ي ان
حقيقــت يــک توزيــع انــدازه ذرات مي‌باشــد لــذا بــا 
ــن  ــري اي ــر قرارگي ــدازه ذرات کوچک‌ت ــود ان ــه به‌وج توج
ذرات درون حفــرات وجــود دارد امــا ايــن ذرات بــا انــدازه 
ــه خــود اختصــاص  ــر، ميــزان کمتــري را ب قطــر کوچک‌ت

مي‌دهــد.
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بــر‌روي  ديناميکــي  غشــاي  ذرات  بيشــتر  قرار‌گيــري 
ــتقيم  ــي مس ــع از دسترس ــده مان ــاي نگه‌دارن ــطح غش س
بيشــتر رســوبات نفتــي بــا ســطح غشــاي مذکــور و نفــوذ 
ــت  ــن خصوصي ــذا اي ــردد، ل ــرات آن مي‌گ ــه درون حف ب
غشــاي  گرفتگــي  کاهــش  بــه  منجــر  مي‌توانــد 
ــده پليمــري گــردد. از طرفــي غشــا‌ي ديناميکــي                                                                                     نگه‌دارن
ــت‌تر از  ــاس 12 آبدوس ــه تم ــتن زاوي ــا داش AC/TiO2 ب

ــاس 57/55  ــه تم ــا زاوي ــده ب ــه دارن ــري نگ ــا‌ي پليم غش
ــتر  ــتي بيش ــزان آبدوس ــه مي ــه اينک ــه ب ــا توج ــت. ب اس
غشــا‌ي  در  کمتــر  گرفتگــي  پتانســيل  نشــان‌دهنده 
غشــا‌ي  پوشــش  بنابرايــن   ،]12[ مي‌باشــد  مربوطــه 
ديناميکــي AC/TiO2 بــر‌روي ســطح غشــا‌ي نگــه دارنــده 
ــاي  ــطح غش ــر روي س ــظ ب ــه‌اي محاف ــون لاي ــه همچ ک
ــور  ــه ط ــکل 3 ب ــد ش ــرار گرفته‌ان ــري ق ــده پليم نگه‌دارن
ــه بهبــود خــواص ضــد گرفتگــي  ــل توجهــي منجــر ب قاب

ــت. ــته اس ــده گش ــا نگه‌دارن غش

شکل 3 تصويري از غشاي کامپوزيتي ديناميکي از قبل پوشش 
داده شده قبل از تصفيه پساب نفتي

کامپوزيتــي  غشــا  ســطح  از   SEM و  نــوري  تصاويــر 
ــکل‌های )4 و 5(  ــده در ش ــه دارن ــا نگ ــي و غش ديناميک
نشــان داده شــده اســت. تصاويــر بــه دســت آمــده وجــود 
ــش  ــل پوش ــي از قب ــاي کامپوزيت ذرات AC/TiO2 در غش
ــه را  ــکيل يافت ــود تش ــي خ ــا کامپوزيت ــده و غش داده ش
ــده نشــان مي‌دهــد.  ــه غشــاي پليمــري نگه‌دارن نســبت ب
وجــود ذرات آبدوســت AC/TiO2 در غشــاهاي کامپوزيتــي 
ديناميکــي مذکــور منجــر بــه افزايــش آبدوســتي در ايــن 
ــري  ــده پليم ــه دارن ــاي نگ ــا غش ــه ب ــاها در مقايس غش
شــده اســت، و همچــون لايــه اي محافــظ بــر‌روي ســطح 
ــتر ذرات  ــري بيش ــع از قرارگي ــده مان ــه دارن ــاي نگ غش

نفــت و مســدود شــدن حفــرات غشــا مــي گــردد. ثابــت 
ــي از  ــاي ديناميک ــکيل غش ــول تش ــس در ط ــودن فلاک ب
ــا توجــه بــه شــکل 6 نشــانگر  قبــل پوشــش داده شــده ب
ــه از ذرات  ــن لاي ــود اي ــه وج ــد ک ــب مي‌باش ــن مطل اي
ديناميکــي تقريبــا هيــچ تاثيــري در فلاکــس غشــاي نگــه 
ــد در نظــر داشــت کــه  ــه باي ــده نداشــته اســت، البت دارن
ــش  ــل پوش ــي از قب ــاي ديناميک ــکيل غش ــن تش در حي
داده شــده ابتــدا سوسپانســيوني از آب مقطــر و ذرات 
غشــاي ديناميکــي کــه در ايــن آزمايشــات آبدوســت 
ــر‌روي ســطح  مي‌باشــند در طــي عمليــات فيلتراســيون ب
ــا در  ــد. ام ــرار مي‌گيرن ــري ق ــده پليم ــه دارن ــاي نگ غش
طــي فرآينــد تشــکيل غشــاي ديناميکــي خــود تشــکيل 
يافتــه، سوسپانســيوني از ذرات غشــاي ديناميکــي مذکــور 
ــر‌روي  ــيون ب ــات فيلتراس ــي عملي ــي در ط ــاب نفت و پس
ــش  ــذا کاه ــت ل ــد گرف ــرار خواهن ــده ق ــاي نگه‌دارن غش
ــي  ــاي کامپوزيت ــکيل غش ــد تش ــول فرآين ــس در ط فلاک
يافتــه را مي‌تــوان بــه وجــود لايــه  خــود تشــکيل 
ــر‌روي غشــاي نگــه  ــه ب ديناميکــي متراکــم تشــکيل يافت
ــيني هم‌زمــان ذرات غشــا  ــي از ته‌نش ــده کــه ناش دارن
ديناميکــي AC/TiO2 و قطــرات نفــت بــر‌روي ســطح 
ــف(.  ــکل4 ال ــت )ش ــد، دانس ــده مي‌باش ــاي نگه‌دارن غش
ــري  ــرايط قرارگي ــد ش ــان مي‌توان ــيني هم‌زم ــن ته‌نش اي
نفتــي  آلودگي‌هــاي  و  رســوبات  از  بيشــتري  بخــش 
بــر‌روي ســطح غشــاي نگه‌دارنــده پليمــري را فراهــم آورد 
ــد تشــکيل  کــه نتيجــه آن کاهــش فلاکــس در طــي رون
ــر روي ســطح  غشــاي ديناميکــي خــود تشــکيل يافتــه ب

ــکل 6(.   ــد )ش ــده باش ــاي نگه‌دارن غش
غشاي کامپوزيتي AC/TiO2 در تصفيه پساب نفتي

غشــاهاي کامپوزيتــي ديناميکي AC/TiO2 و غشــا پليمري 
تنهــا در جهــت تصفيــه پســاب نفتــي مــورد اســتفاده قــرار 
ــي فلاکــس جهــت بررســي خــواص  ــرخ بازياب ــد. ن گرفتن
ــرار  ــي ق ــورد ارزياب ــه م ــاهاي مربوط ــي غش ــد گرفتگ ض
گرفــت. شــکل 7 ميــزان نــرخ بازيابــي فلاکــس بــراي هــر 
ســه غشــا مذکــور در طــول ســه مرحلــه فرآينــد تصفيــه 

ــد.  ــان مي‌ده را نش
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شکل 4 تصوير نوري از )الف( غشاي کامپوزيتي ديناميکي خود تشکيل يافته ، )ب( غشاي کامپوزيتي ديناميکي از قبل پوشش داده شده و 
)ج( غشاي پليمري نگه دارنده بعد از فرآيند فيلتراسيون

جبالف

شکل 5 تصوير سطحي SEM از )الف( غشاي کامپوزيتي ديناميکي خود تشکيل يافته، )ب( غشاي کامپوزيتي ديناميکي از قبل پوشش 
داده شده و )ج( غشاي پليمري نگه دارنده

شکل 6 منحني فلاکس خروجي نرماليزه شده از غشاي پليمري و تشکيل غشاي ديناميکي AC/TiO2 )از قبل پوشش داده شده و خود 
تشکیل یافته(

غشای پلیمری
غشای ديناميکي از قبل پوشش داده‌شده
غشای ديناميکي خود تشکیل یافته
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غشای پلیمری
غشای کامپوزیتی از قبل پوشش داده‌شده
غشای کامپوزیتی ديناميکي خود تشکیل یافته
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شکل 7 کاهش نرخ بازيابي فلاکس براي هر سه غشا شستشو داده شده با آب مقطر در تصفيه پساب نفتي

پــس از هــر فيلتراســيون پســاب نفتــي شستشــوي غشــاها 
بــا اســتفاده از آب مقطــر به‌عنــوان مــاده شستشــو انجــام 
ــص خروجــي  ــري فلاکــس آب خال ــا اندازه‌گي ــد و ب گردي
ــرخ  ــزان ن ــو مي ــر شستش ــد از ه ــور، بع ــاهاي مذک از غش
بازيابــي فلاکــس جهــت بررســي ميــزان گرفتگــي غشــاها 
انجــام شــد. در همه غشــاها فلاکــس در طول فيلتراســيون 
ــه  ــت مســئله گرفتگــي و تشــکيل لاي پســاب نفتــي به‌عل
کيــک بــر‌روي ســطح غشــا کاهــش ميي‌ابــد ]13[. 
ــراي غشــاي کامپوزيتــي  ــي فلاکــس ب ــرخ بازياب ــزان ن مي
ديناميکــي از قبــل پوشــش داده‌شــده، غشــاي کامپوزيتــي 
ديناميکــي خــود تشــکيل يافتــه و غشــاي پليمــري تنهــا 
ــه فيلتراســيون به‌ترتيــب %75، %60/7  بعــد از ســه مرحل
ــده  ــج به‌دســت آم ــه نتاي ــه ب ــا توج ــد. ب و 66/5% مي‌باش
بــراي غشــاي کامپوزيتــي ديناميکــي از قبــل پوشــش داده 
ــي فلاکــس مشــاهده  ــرخ بازياب ــش در ن شــده 8/5% افزاي
شــد، کــه نشــانگر بهبــود خــواص ضــد گرفتگــي غشــاي 
ديناميکــي مذکــور نســبت بــه غشــاي پليمــري مي‌باشــد. 
ــود  ــي خ ــي ديناميک ــاي کامپوزيت ــراي غش ــل ب در مقاب
ــي  ــرخ بازياب ــزان ن ــش در مي ــه 5/8% کاه ــکيل يافت تش
ــاهده  ــا مش ــري تنه ــاي پليم ــه غش ــبت ب ــس نس فلاک
ــي  ــزان گرفتگ ــديد در مي ــان‌دهنده تش ــه نش ــت، ک گش
ــن غشــاي  ــتفاده از اي ــده در اس ــري نگه‌دارن غشــاي پليم
ــس  ــي فلاک ــرخ بازياب ــش در ن ــد. افزاي ــي مي‌باش ديناميک
ــش  ــل پوش ــي از قب ــي ديناميک ــاي کامپوزيت ــراي غش ب

ــي  ــود ذرات ديناميک ــي از وج ــوان ناش ــده را مي‌ت داده ش
ــده  ــه دارن ــري نگ ــاي پليم ــطح غش ــر‌روي س ــت ب آبدوس
ــر روي  ــظ ب ــه محاف ــک لاي ــورت ي ــه ص ــه ب ــت ک دانس
ــتقيم  ــي مس ــع از دسترس ــده مان ــه دارن ــا نگ ــطح غش س
رســوبات نفــت بــا حفــرات ســطح غشــا و مانــع از مســدود 
شــدن و گرفتگــي آن مي‌گردنــد. در مقابــل کاهــش 
ــاي  ــراي غش ــس ب ــي فلاک ــرخ بازياب ــزان ن ــديد در مي ش
ــوان  ــه را مي‌ت کامپوزيتــي ديناميکــي خــود تشــکيل يافت
هــم ناشــي از گرفتگــي غشــاي پليمــري توســط رســوبات 
 AC/TiO2 نفــت و هــم از ســوي ذرات غشــاي ديناميکــي
ــرات  ــان ذرات AC/TiO2 و قط ــيني هم‌زم ــت. ته‌نش دانس
نفــت همان‌طــور کــه ذکــر گرديــد منجربــه ايجــاد 
ــکل 4-  ــد )ش ــا ش ــطح غش ــر روي س ــم ب ــه‌اي متراک لاي
الــف( کــه در راســتاي آن کاهــش شــديد فلاکــس و نــرخ 
بازيابــي فلاکــس بــراي ايــن غشــا نســبت بــه دو غشــاي 
ديگــر به‌همــراه داشــته اســت. علاوه‌بــر ايــن ميــزان 
پس‌دهــي COD بــراي هــر ســه غشــا مذکــور در جــدول 

2 آمــده اســت.

جدول 2 ميزان پس‌دهي COD براي هر سه غشا

R%غشاها

42غشاي پليمري
39/5غشاي کامپوزيتي ديناميکي از قبل پوشش داده‌شده

45غشاي کامپوزيتي ديناميکي خود تشکيل يافته
7450 mg/L خوراک COD ميزان
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ميــزان پس‌دهــي COD بــراي غشــا پليمــري، غشــا 
ــي از  ــا کامپوزيت ــه و غش ــکيل يافت ــود تش ــي خ کامپوزيت
ــب 42%، 45% و %39/5  ــده به‌ترتي ــش داده ش ــل پوش قب
مي‌باشــد. بــر طبــق نتايــج به‌دســت آمــده ميــزان 
ــه از  ــکيل يافت ــود تش ــاي خ ــراي غش ــي COD ب پس‌ده
ــوان  دو غشــا ديگــر بيشــتر مي‌باشــد. ايــن نتايــج را مي‌ت
ــز  ــت و ني ــوبات نف ــان رس ــيني هم‌زم ــه نش ــي از ت ناش
ذرات غشــا ديناميکــي AC/TiO2 بــر‌روي ســطح غشــا نگــه 
ــده در طــول فرآينــد فيلتراســيون دانســت. در واقــع  دارن
ــه  ــا نگ ــطح غش ــر‌روي س ــوبات ب ــيني و رس ــه نش ــن ت اي
دارنــده منجــر بــه ايجــاد لايــه‌اي متراکــم بــر‌روي ســطح 
غشــا مذکــور مي‌گــردد )شــکل 4 و 5 الــف( کــه در 
ــراي غشــا  ــزان پس‌دهــي COD ب ــش در مي ــي آن افزاي پ
ــته  ــراه داش ــه هم ــه را ب ــکيل يافت ــود تش ــي خ کامپوزيت
ــن  ــه اينکــه کرب ــا توجــه ب ــي ب اســت )جــدول2(. از طرف
ــطح  ــراوان و س ــرج ف ــل و ف ــتن خل ــل داش ــال به‌دلي فع
فعــال داراي ظرفيــت جــذب بــالا بــوده و جــاذب ترکيبات 
پس‌دهــي  ميــزان  مي‌تــوان   ]14[ مي‌باشــد  آلــي 
ــه در  ــب آن دانســت چــرا ک ــا حــدودي از جان COD را ت

ــگام تشــکيل غشــاي ديناميکــي خــود تشــکيلي‌افته،  هن
 AC/TiO2 سوسپانســيوني که شــامل پســاب نفتــي و ذرات
ــردد،  ــر مي‌گ ــده فيلت ــاي نگه‌دارن ــط غش ــد توس مي‌باش
ــي  ــاب نفت ــي و پس ــاي ديناميک ــان غش ــري هم‌زم قرارگي
ــن  ــط کرب ــي توس ــات آل ــذب ترکيب ــت ج ــرايط را جه ش
فراهــم مــي‌آورد. ايــن شــرايط بــراي غشــاي ديناميکــي از 
ــر‌روي  ــري ب ــد از قرار‌گي ــه بع ــده ک ــل پوشــش داده‌ش قب
ســطح غشــاي نگه‌دارنــده در معــرض پســاب نفتــي قــرار 
ــات  ــذب ترکيب ــه ج ــد، ک ــرار مي‌باش ــم برق ــرد ه مي‌گي
آلــي و تاثيــر بــر‌روي پس‌دهــي COD بــراي آن نيــز 
وجــود دارد. امــا بايــد در نظــر داشــت کــه پوشــش ذرات 

ــا حــدودي  ــد ت ــن فعــال مي‌توان ــر‌روي ســطح کرب TiO2 ب

ــن جهــت جــذب  ــال کرب ــت جــذب و ســطح فع از ظرفي
ــد ]15[. ــي بکاه ــات آل ترکيب

نتيجه‌گيري

اســتفاده از غشــا کامپوزيتــي از قبــل پوشــش داده شــده 
ــب در  ــردي مناس ــي داراي عملک ــاب نفت ــه پس در تصفي
ــد فيلتراســيون  ــه کاهــش گرفتگــي در طــول فرآين زمين
ــي  ــاي کامپوزيت ــل غش ــد. در مقاب ــي مي‌باش ــاب نفت پس
ــه  ــبت ب ــي نس ــاظ گرفتگ ــه لح ــه ب ــکيل يافت ــود تش خ
غشــا پليمــري داراي عملکــردي مناســب نبــوده و تشــديد 
ــراه  ــيون را به‌هم ــد فيلتراس ــول فرآين ــي در ط در گرفتگ
ــه  ــکيل يافت ــود تش ــي خ ــا کامپوزيت ــت. غش ــته اس داش
ــه دو غشــاي ديگــر  ــه لحــاظ پس‌دهــي COD نســبت ب ب
ــازده تصفيــه‌اي بهتــري را از  عملکــردي بهتــر داشــته و ب
ــج به‌دســت آمــده اســتفاده  خــود نشــان داده اســت. نتاي
ــش داده  ــل پوش ــي از قب ــي ديناميک ــاي کامپوزيت از غش
شــده را به‌عنــوان روشــي اميدوارکننــده در راســتاي 
ــاب  ــه پس ــري در تصفي ــاي پليم ــي غش ــش گرفتگ کاه

ــد. ــي مي‌نماي ــي معرف نفت

تشکر و قدرداني

ايــن تحقيــق در اجــراي مفــاد قــرارداد حمايــت از پايــان 
ــش  ــي پالاي ــرکت مل ــب ش ــجويي از جان ــاي دانش نامه‌ه
و پخــش فرآورده‌هــاي نفتــي ايــران صــورت گرفتــه 
اســت. بديــن وســيله از کليــه مديــران و دســت انــدرکاران 
مربوطــه کــه بــدون همــکاري و هماهنگــي ايشــان انجــام 
ــي  ــکر و قدردان ــال تش ــود کم ــر نب ــق ميس ــن تحقي اي

مي‌گــردد.
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Oily wastewater is important environmental pollution which leads to irreparable damages 
to the environment. Ultrafiltration process is considered as a commonly used process is 
oily wastewater process. In the current study, two types of (AC/TiO2) dynamic membranes 
(pre-coated and self-forming dynamic membrane) was used for oily wastewater treatment 
to decrease fouling of ultrafiltration membrane. The pre-coated dynamic membrane 
decreased fouling of the of ultrafiltration membrane while the self-forming membrane 
intensified the membrane fouling after three cycles of filtration. The COD rejection 
rate obtained for self-forming dynamic membrane was 45% that is more than the pre-
coated dynamic membrane and polymeric membrane, this result shows high separation 
efficiency for this membrane. The obtained result showed that the pre-coated (AC/TiO2) 
dynamic membrane can be considered as a good candidate to control the fouling effect of 
ultrafiltration membrane in oily wastewater treatment.
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Introduction
Oily wastewater produced in oil refining 

processes is the main environmental pollutant 

which affect the ecological balance [1]. The small 

size of oil droplets in the range of micron leads 

to difficult separation of oil from oily wastewater. 

Conventional methods to the treatment of oily 

wastewater due to use of chemical additives 

or high operation cost are restricted to meet 

the discharge standards. The technology of 

membrane separation has attracted a great 

attention to oily wastewater separation in recent 

year [2, 3]. Ultrafiltration and microfiltration are 

ranges of membrane process [4]. This technology 

has potential advantages of no chemical additives, 

high removing rate, no phase transition, which 

is more practical and economical. However, 

membrane separation technology application 

encounters several problems such as higher 

preparation cost and serious membrane fouling. 

It encourages us to focus on the practical 

and simple way of membrane modification 

in which the developed membrane is called 

dynamic membrane (DM). DM is formed in situ 

by deposition of a suspension containing fine 

particles either organic or inorganic materials 

on a porous support. The advantages of DM 

are simple preparation, ease of removal and 

regeneration. Pre-coated DM and self-forming 

DM are two basic types of dynamic membrane 

[5]. Pre-coated DM is formed before the 

filtration of feed solution on a porous support by 

deposition of dynamic membrane material, and 

self-forming DM is formed during the filtration of 

feed solution which contains dynamic membrane 

material. By use of the hydrophilic dynamic 

membrane materials can be reduced the fouling 

of support membrane through enhancing the 

membrane surface hydrophilicity and decreasing 

exposures of support membrane to oil foulants 

[6]. In consequence by use of this technology 

can be acquired to efficient treatment of oily 

wastewater. In this study, Polyethersulfon (PES) 

and highly hydrophilic activated carbon (AC)/

titanium dioxide (TiO2) were applied as support 

polymeric membrane and material of dynamic 

membrane respectively. This DM was prepared 

by two methods to mitigate the fouling of 

support membrane. The antifouling performance 

of AC/TiO2 composite dynamic membranes 

(i.e., AC/TiO2 dynamic membrane and support 

polymeric membrane) and support polymeric 

membrane was compared together. In addition 

the treatment performance of these membranes 

through the COD1 rejection rate was investigated.

Methodology
In this work, polymeric membrane used as 

support membrane was prepared by phase 

inversion method [7]. The casting solution 

was including, 16 Wt.% Polyethersulfon (PES), 

2 Wt.% Poly (vinyl pirrolidone) (PVP) and 

Dimethylformamide (DMF) as a solvent. To 

synthesis of AC/TiO2 as dynamic membrane 

material was used Sol-hydrothermal method 

[8]. The oily wastewater was taken from Sari 

Distribution Company of national oil products. 

The rate of COD for this wastewater was 7450 

mg/l. For preparation of AC/TiO2 DM with an 

average particle size larger than the support 

polymeric membrane pore size, first this 

particles were passed from mesh of 120 to 325. 

To preparation of pre-coted dynamic membrane 

before the treatment of oily feed, AC/TiO2 

particles were first added into deionized water 
1. Chemical Oxygen Demand
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at concentration of 1 g/L [6] to prepare AC/TiO2 

suspension, then the suspension by support 

polymeric membrane at 5 bar was filtered.  

Self-forming dynamic membrane was formed 

through directly added AC/TiO2 particles to 

oily feed at AC/TiO2 concentration of 1 g/L [6]. 

Then, the oily feed and AC/TiO2 suspension were 

simultaneously filtered by support polymeric 

membrane at 5 bar. In both methods, the 

permeate flux was recorded and the filtration was 

stopped at the permeate volume of 0.05 L, which 

the deposition dose of AC/TiO2 on membrane 

surface was theoretically approximately 0.05 g. 

In this study, the morphologies of the support 

polymeric membrane and AC/TiO2 composite 

DM were studied by a scanning electron 

microscopy (LEO1450VP model). The average 

size of AC/TiO2 particles was characterized by a 

particle size analyzer (SHIMADZU SALD-2101). 

The hydrophilicity of these membranes was 

characterized with contact angle measurement 

(CA 500M bara contact). To investigate the fouling 

of AC/TiO2 composite dynamic membranes 

in the treatment of oily wastewater, a dead-

end filtration setup was applied the filtration 

process which was conducted for 3 cycles to the 

treatment of oily feed, which each cycle including 

preparation of dynamic membrane, filtration of 

oily feed and washing membrane. Flux recovery 

rate as the antifouling factor was calculated with 

the following equation (1) for each filteration 

cycle:

0/ 100n nFR J J= ×                                                      (1)

Jn defines the initial permeate flux after each 

washing membrane (n = 1,..,3), and J0 is pure 

water permeate flux of polymeric membrane.

In addition, COD rejection (Rc%) of the 

membranes for oil rejection rate efficiency was 

used according to the following expression:

Rc=(1-Cp/Cf)×100%                                                  (2)

where Rc is the COD rejection efficiently, and 

Cp and Cf are COD concentrations (mg/L) of the 

permeate and feed, respectively.

For cleaning of the fouled membranes by the 

O/W emulsion, the deionized water was used 

as cleaning agents. The cleaning process by 

continuous filtration system was performed for 

30 min. The flux recovery rate was evaluated for 

cleaning efficiency of these membranes.

Discussion and Results
The average particle size of AC/TiO2 was 20.225 μm                                                                                                                             

that was larger than the average pore size 

of support polymeric membrane, that led to 

deposition of AC/TiO2  particles on the membrane 

surface as a cake layer. AC/TiO2 dynamic 

membrane (contact angle=12°) was more 

hydrophilic than polymeric membrane (contact 

angle=57.55°). Since higher hydrophilicity shows 

lower fouling potential [9], the antifouling 

performance of polymeric membrane would 

considerably improve through covering of AC/

TiO2 composite particle on surface of support 

membrane. Flux recovery rate was examined to 

evaluate the antifouling performance of these 

membranes in each filtration cycle. Flux recovery 

rate of support membrane, self-forming and pre-

coated composite dynamic membranes after 

third filtration cycle were 60.7%, 75% and 66.5% 

respectively in the filtration of oily wastewater. 

According to obtained results the pre-coated 

DM enhanced the flux recovery rate by 8.5% 

and significantly reduced the membrane fouling. 

In contrast, self-forming DM decreased the 

flux recovery rate by 5.8% and aggravated the 

membrane fouling. The higher flux recovery rate 
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of the AC/TiO2 pre-coated composite DM can be 

ascribed to the high hydrophilicity of AC/TiO2 DM 

that increases the removal of oil foulants from its 

surface by washing membrane. In this case DM acts 

as a protective layer preventing deposition and 

adsorption of oil molecules on support membrane 

surface. In contrast, the self-forming DM showed 

lower fouling control ability compared to the pre-

coated DM due to simultaneous deposition of oil 

foulants and AC/TiO2 DM materials on surface 

of support membrane that led to absorption 

of some oil foulants on AC/TiO2 particles and 

surface of support membrane before deposition 

of DM material on this surface that causes these 

contaminates are not readily washed out from 

the surface of support membrane. According to 

the obtained results, the COD rejection rate of 

polymeric membrane, self-forming composite DM 

and pre-coated composite DM were 42%, 45% 

and 39.5% respectively. Higher COD rejection rate 

for self-forming composite DM like the removal 

efficiency of oily feed for this membrane was due 

to formation of compact layer of DM material 

on the surface of support polymeric membrane 

due to simultaneous deposition of oil foulants 

and AC/TiO2 DM materials on surface of support 

membrane.

Conclusions
Pre-coated AC/TiO2 dynamic membrane had 

better performance to oily wastewater treatment 

than self-forming dynamic membrane in terms 

of fouling. In contrast self-forming DM had high 

COD rejection rate than two other membranes. 

According to the obtained results, pre-coated 

DM is an efficient strategy to reduce the fouling 

of support membrane in the treatment of oily 

wastewater.
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