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 مطالعه کاربرد نانولوله کربنی پوشیده شده با آلومینا برای حذف هیدروکسی 
بنزن از محلول های آبی: جذب سطحی و تعیین پارامترهایی تعادل و سینتیک 
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چکیده
زمینه و هدف: فنل و ترکیبات فنلی در فاضلاب صنایع جزء آلاینده های دارای تقدم هستند. هزینه بالا و کارایی پایین برخی از فرایندهای تصفیه 
متداول فاضلاب های صنعتی محدودیت هایی را بوجود آورده است. یکی از روش های مورد توجه فرایند جذب توسط نانولوله های کربنی به 
عنوان یک روش نوین است. این مطالعه با هدف بررسی کاربرد نانولوله کربنی چند جداره پوشیده شده با آلومینا در حذف فنل از محلول های 

آبی انجام شد.
روش بررسی: این مطالعه در مقیاس آزمایشگاهی و به صورت ناپیوسته انجام پذیرفت. نانولوله های کربنی چندجداره با اکسید آلومینیوم پوشش 
داده شد. مقادیر غلظت فنل با استفاده از اسپکتروفتومتر و از طریق روش رنگ‌سنجی اندازه‌گیری گردید. اثر تغییرات pH، دوز جاذب، زمان تماس، 
غلظت اولیه فنل، دما و غلظت نمک های مختلف بر کارایی حذف بررسی گردید. سپس یافته های جذب توسط ایزوترم های لانگمویر و فروندلیچ 

و همچنین سینتیک جذب شرح داده شدند.
یافته ها: نتایج نشان دادند که با کاهش غلظت اولیه فنل، pH و همچنین افزایش دوز جاذب نانو لوله کربنی، دما و زمان تماس کارایی فرایند 
 ،0/05 g/L دوز جاذب ،)pH=3( 4، تحت شرایط اسیدی mg/Lبطور چشمگیری افزایش یافت. به طوری‌که حذف فنل از محلول در غلظت
دمای0C 45 و زمان تماس min 10 راندمان تا 98/86 درصد افزایش یافت. بررسی رگرسیون های ایزوترم حاکی از تبعیت فرایند از مدل لانگمویر 

و سینتیک جذب از نوع شبه درجه دوم است.
نتیجه‌گیری: کارایی بالای 98 درصدی فرایند جذب در این مطالعه نشان داد که  نانولوله کربنی چند جداره پوشیده شده با آلومینا قابلیت خوبی در 

حذف فنل دارد و می‌تواند به عنوان یک روش پیشنهادی مناسب و نوین جهت حذف فنل و ترکیبات آن از فاضلاب ها مورد استفاده قرار گیرد.

واژگان کلیدی: نانولوله کربنی،آلومینا، هیدروکسی بنزن، سینتیک جذب، تصفیه فاضلاب
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مطالعه کاربرد نانولوله کربنی پوشیده...

مقدمه
هیدروکس��ی بنزن یا فنل كيی از تريكبات آروماتیک اس��ت كه 
س��ميت بالايي داش��ته و منابع عمده‌ای در تخلی��ه این ترکیب 
ب��ه محیط نق��ش دارند از جمله به فنل موجود در پس��اب هاي 
كشاورزي که به دليل استفاده از برخي آفتك‌ش ها، علف‌کش ها، 
قارچ‌کش ها و همچنین پساب هاي صنايعي مانند صنايع دارويي، 
پتروشيمي، نيروگاه هاي با سوخت زغال سنگ، پالایشگاه نفت 
و صنع��ت فولاد را می‌توان ن��ام برد )1-3(. با توجه به حلالیت 
بالا و پای��داری فنل و ترکیبات فنلی در آب، باعث می‌گردد که 
ب��رای مدت زمان طولانی در محی��ط باقی‌مانده و از طریق منابع 
آبی به مس��افت های طولانی انتقال یابند)4، 5(. ش��دت اثرات 
بهداش��تی در مواجهه با فنل و ترکیبات آن بسته به میزان جذب 
و م��دت زمان تماس با آن بوده و اثرات آن می‌تواند به صورت 
تحریک مخاطی، سوزش و سوختگی پوستی تا مسمومیت های 
سیستماتیک همراه با کاهش فشار خون، افزایش تپش قلب بروز 
کند)6, 7(. تريكبات کلروفنل، كيي دیگر از تريكبات فنلي است 
که در طی کلرزنی آب تش��کیل می‌ش��ود، وجود این ترکیب در 
آب منجر به انتش��ار بوی زننده می‌ش��ود. ل��ذا فنل یک آلاینده 
دارای تق��دم خاص و خطرناک طبقه‌بندی ش��ده اس��ت)8, 9(. 
آلاینده های دارای تقدم ترکیبات آلی یا معدنی با اثرات شناخته 
ش��ده یا مشکوک س��رطان‌زایی، جهش‌زایی و یا سم‌زایی بسیار 
شدید هستند)7(. سازمان جهانی بهداشت مقدار فنل موجود در 
آب آشاميدني را µg/L 1 )10( و موسسه استاندارد و تحقيقات 
صنعت��ي ايران غلظت فنل بر حس��ب فنل در آب آش��اميدني را
µg/L 0/5 تعيين كرده اس��ت. بنابراین حذف فنل از فاضلابها 
قبل از تخلیه به جریان های آبی ضروری به نظر می‌رس��د. برای 
تصفیه فاضلاب های حاوی فنل روش های متعددی وجود دارد 
که از آن جمله می‌توان اکسیداسیون پیشرفته و شیمیایی‌، ترسیب 
ش��یمیایی، تجزیه کاتالیتیکی و فتوکاتالیتیکی، تجزیه زیس��تی، 
الکتروشیمیایی، تبادل بون، تقطیر، پرتودهی و روش های ترکیبی 
را برش��مرد )6,8(. اکثر روش های ذکر شده دارای معایبی نظیر 
هزین��ه بالای تصفیه، نی��از به تصفیه تکمیلی، تش��کیل فراورده 
ه��ای جانبی خطرناک، تولید مقادی��ر بالای لجن‌، راندمان کم و 

کاربرد برای غلظت های کم آلاینده هستند)11، 12(. یک فرایند 
موثر جایگزین، جذب س��طحی اس��ت که به راحتی از جاذب 
جامد بدون تجزیه شیمیایی استفاده می‌شود. این روش به علت 
مزیت های��ی همچون اثربخش��ی و کارایی ب��الا، بهره‌برداری و 
کاربرد آس��ان، قابلیت دسترسی رنج وسیعی از جاذب ها و عدم 
تولید لجن، بسیار مورد توجه است. تا به حال چندین جاذب از 
قبیل خاکستر فرار، پلیمرهای قطبی، کربن فعال، ارگانوبنتونیت، 
میکرو و نانوفیبرهای کربنی، لجن فاضلاب، خاک اره و باگاس 
ب��رای حذف فنل مورد اس��تفاده قرار گرفته اس��ت)13,10,7(. 
اخیرا نانولوله های کربنی به علت مس��احت س��طحی ویژه بالا، 
س��اختارهای کوچک، توخالی و لایه‌بندی شده، انعطاف پذیری 
و خاصی��ت ارتجاعی ب��الا به عنوان جاذب ه��ای امیدوارکننده 
برای حذف انواع مختلف آلاینده ها مورد بررسی قرار گرفته‌اند 
و می‌ت��وان به آس��انی آنها را از طریق تصفیه ش��یمیایی اصلاح 
نمود تا ظرفیت جذبشان افزایش یابد. نانولوله های کربنی شبیه 
س��یلندرهایی بوده که از یک ش��بکه ضخیم مش��بک با اتم های 

کربن ساخته شده‌اند )15-13(. 
از طرف��ی، جاذب های��ی از قبی��ل آلومینا)اکس��ید آلومینیوم(، 
سیلیکا و زیرکونیا نیز، به واسطه مساحت سطحی بالا، خواص 
مکانیکی بالا و مقاومت خوب در برابر تجزیه حرارتی معروف 
هستند و در چندین ساختار و خواص آمفوتریک وجود دارند. 
از بی��ن این جاذب ها، آلومین��ا برای حذف آلاینده های از قبیل 
نیکل، سرب و کادمیوم مورد استفاده قرار گرفته است)18-16(. 
در برخی مطالع��ات از نانولوله های کربنی به عنوان نگه‌دارنده 
اکس��یدهای فلزی اس��تفاده ش��ده تا ظرفیت جذب و مساحت 

سطحی جاذب را بیش از پیش افزایش دهند)17(. 
لذا تحقیق حاضر با هدف بررسی رفتار جذب آلومینای نگه داشته 
ش��ده بر روی نانولوله کربنی چند ج��داره به عنوان یک جاذب 
با ظرفیت جذب بالا برای حذف آلاینده آلی فنل از محلول های 
آب��ی انجام ش��د. ب��ا توجه به اه��داف در نظر گرفته ش��ده در 
 ،‌pH ،این تحقی��ق، اثر تغییرات غلظت اولی��ه فنل، زمان تماس
دوز جاذب‌، دما و غلظت های نمک های مختلف مورد بررسی 

قرار گرفت.
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حسین جعفری منصوریان و همکاران

مواد و روش‌ها
اي��ن مطالع��ه كي تحقي��ق تجربی-آزمایش��گاهی اس��ت که با 
اس��تفاده از نانولول��ه هاي کربني چند جداره پوش��یده ش��ده با 
آلومین��ا جهت حذف فن��ل از محیط های آبی انج��ام پذیرفت. 
نانولوله های کربنی چندجداره با قطر خارجی µm 25-10 ، قطر 
داخلی µm 0/36، طول µm 15-5 ، مساحت سطحی بیشتر از
m2/g 200 و تخلخل 95% از ش��رکت سیگما اولدریچ آمریکا و 
سایر مواد مورد استفاده از شركت مرك آلمان تهیه شد. در مرحله 
اول نانولوله های کربنی برای پالایش بیشتر، در اسید نیتریک در 
دمای0C 70 به مدت h 12 بهم زده شده، و به دنبال آن فیلتراسیون 
و شستش��و با آب مقطر انجام ش��د. س��پس در دمای 0C 110به 
مدت h 6 خش��ک ش��د. بعد از این مرحله جاذب از طریق قرار 
 12 h 0 120 به مدتCگرفتن دوباره در اس��ید نیتریک در دمای
تحت شرایط اختلاط اکسید می‌شود. محصول بدست آمده فیلتر 
ش��ده و با آب مقطر شسته و در فور به مدت h 24 خشک شد. 
آماده‌سازی ترکیب نانولوله کربنی/اکسید آلومینیوم بدین صورت 
انج��ام گرفت: نانولوله کربنی در داخل آب دیونیزه ش��ده پخش 
شده و به طریق مغناطیسی به مدت h 6 بهم زده شد. سپس مقدار 
مشخصی نیترات آلومینیوم به طورکامل در آب دیونیزه حل شد. 
ای��ن محلول با دقت به داخل ظرف حاوی جاذب پخش ش��ده، 
اضافه ش��د. این افزایش بایستی آرام صورت گیرد تا زمان کافی 
برای رسیدن آلومینیوم فراهم شود تا به طور مناسب پخش شده 
و بر روی سطح نانولوله کربنی جفت شود. سپس سوسپانسیون 
در دمای0C 110 خش��ک شد. در مرحله آخر مواد بدست آمده 
تا دمای0C 400 به مدت min 90 حرارت داده ش��ده تا فرایند 
پیرولیز منجر به تش��کیل آلومینای نگه داشته شده بر روی سطح 
نانولوله کرینی ش��ود)16،14(. آزمايشات به صورت ناپيوسته و 

درون بش��رهايmL 100 انج��ام گرفت. نمون��ه هاي فاضلاب 
 ،8 ،4 ،3 ،2 ،1 ،0/5 mg/L( حاوی فنل در غلظت های مختلف
16، 32، 64 و 128( به صورت سنتتیک در آزمایشگاه تهيه شد. 
در مرحله نخست با ثابت نگه داشتن غلظت فنل، زمان تماس و 
دوز جاذب، pH بهینه از میان pHهای مختلف مشخص گردید. 
محدوده پارامترهای مد نظر در جدول شماره 1 آورده شده است. 
فنل مصرف شده برای تولید غلظت مشخصی از آلودگی در این 
مطالعه، بصورت جامد با درجه خلوص  99/9 %، جرم مولکولی 
g/mol 94/11 بوده و از ش��رکت مرک آلمان تهیه شد. غلظت 
اولیه فنل در تمامی نمون��ه ها mg/L 100 تنظیم گردید. نمونه 
های تهیه ش��ده از غلظت های مختل��ف فنل در هر مرحله برای 
تعیی��ن بهینه پارامترهای موثر ش��امل pH ، دوز جاذب‌، غلظت 
اولی��ه فنل، زمان تماس، دما و غلظت نمک های کلرید کلس��یم، 
کلرید پتاس��یم، کلرید سدیم، سولفات س��دیم و کربنات سدیم 
مورد آنالیز قرار گرفت. سپس براي ايجاد تماس بهتر بين آلاينده 
و م��اده جاذب از دس��تگاه Shaker با تع��داد دورrpm 150 و 
اث��ر دما از هیتر اس��تفاده گردید. در نهاي��ت محلول هاي حاوي 
 ،4000 rpm 10 در min جاذب را پس از س��انتریفوژ به مدت
جه��ت حذف کدورت از کاغذ صاف��ي µm 0/45 عبور داده و 
غلظت فنل باقیمانده توسط اسپکتروفتومتر UV/Visible مدل
 Optima SP-3000 Plus در ط��ول موج nm 500 مطابق با 
روش های مندرج در کتاب روش های اس��تاندارد برای آزمایش 
آب و فاضلاب )روش رنگ سنجی 4- آمینو آنتی پیرین( قرائت 
 )1N( NaOH و H2SO4 از محلول pH گردید. جهت تنظيم
استفاده شد. داده هاي بدست آمده از مراحل مختلف آزمايشات 
و نتايج حاصل از آناليز نمونه ها، به كمك نرم افزار Excel مورد 

تجزيه و تحليل قرار گرفت. 

  فنلغلظت pH  متغير
دوز جاذب(نانولوله 

  )/آلوميناكربني
  درجه حرارت  زمان تماس

، CaCl ،KCl( غلظت نمك
NaCl  ،4NaSO  2-و

3NaCO(  

)mg/L)(  (g/L)  )min(  )C0(  g/L)  ---  واحد

محدوده 
  اجرايي

3 ،5 ،7 ،9 
،11  

5/0 ،1 ،2 ،4 ،8 ،16 ،32 ،
64 ،128  

01/0 ،02/0 ،03/0 ،
04/05،0/0  

10 ،30 ،60 ،90 ،120 ،
150 ،180 ،210،240  

25 ،35 ،45  1 ،2 ،3 ،4 ،5  

 

جدول1. محدوده پارامترهای تعیین شده جهت آزمایشات جذب فنل با استفاده از نانو لوله کربنی/آلومینا
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مطالعه کاربرد نانولوله کربنی پوشیده...

مقدار فنل جذب شده در زمان تعادل ( qe (mg/g)( وكارايي 
حذف فنل)E( به ترتيب توسط معادلات )1( و )2( تعيين شد:

					    معادله )1(: 

				   معادله )2(:

در اي��ن رواب��ط، C0 و Ce ب��ه ترتي��ب غلظت اولي��ه و نهايي 
فن��ل در محل��ول )mg/L(،Vحج��م محل��ول )M ،)L جرم 
 )mg/g( مقدار فنل جذب شده در زمان تعادل qe ،)g(جاذب
و E راندمان حذف اس��ت. همچنین در این مطالعه برای تطابق 
بیشتر اطلاعات حاصل از آزمایشات ایزوترم )به منظور تشريح 
ارتباط بين ميزان محلول فنل و جاذب(، از مدل های لانگمیر و 
فروندلیچ که معادله آنها در زیر و معادلات 3 و 4 آورده ش��ده، 

مورد استفاده قرار گرفت )21-19(.

					    معادله )3(:
	

					    معادله )4(:
	

ک��ه در آنه��ا:  aL(L/mg) و kL(L/mg):  ثابت های ایزوترم 
 Ce ،ثابت های ایزوترم فروندلیچ : n و Kf(mg/L) ،لانگمویر
(mg/L): غلظت ماده جذب شونده در فاز مایع پس از رسیدن 
به حالت تعادل، qe(mg/g): مقدار ماده جذب ش��ده در واحد 
جرم جاذب اس��ت. همچنین به منظور تعیی��ن قابلیت مطلوب 
ب��ودن فرایند ج��ذب فنل بر روی ج��اذب نانولوله کربنی چند 
جداره پوش��یده شده با آلومینا یک ثابت بدون بعد )RL( به نام 
فاکتور جداسازی یا پارامتر تعادل از ایزوترم لانگمویر مشتق و 
مطابق با معادله زیر تعریف می‌ش��ود که در این مطالعه ارزیابی 

شد:

معادله )5(:                                                            

��          ): 1معادله ( � �
� � �������  

�        ):2معادله ( � ���	�
�� � 100																	
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  ):                                                            5معادله (

  
 

یافته‌ها
- اثرpH اولیه

یافت��ه ه��ای حاص��ل از تغیی��رات pH جهت ح��ذف فنل از 
محلول ه��ای آب��ی تحت ش��رایط ثابت و مح��دوده pH برابر 
11-3 در نمودار 1 نشان داده شده است. همان‌طور که مشاهده 
می‌شود با افزایش در میزان pH از 3 تا 11 مقدار حذف فنل از 
محلول کاهش می‌یابد و از 98/7 درصد به کمترین مقدار خود 
یعنی 71/84 درصد می‌رس��د که این نش��ان‌دهنده این واقعیت 
است که قابلیت حذف فنل در شرایط اسیدی به مراتب بهتر از 
شرایط قلیایی صورت می‌گیرد. با توجه به نتایج حاصل از این 
مرحله بهترین مقدار pH تحت این شرایط برابر 3 بوده و برای 

مراحل بعدی لحاظ گردید.
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نمودار 1: اثر pH در کارایی حذف فنل از محلول آبی با استفاده از 
جاذب نانولوله کربنی/آلومینا

 ، 60 min= 16، زمان تماس mg/L =غلظت فنل(
)2 g/L =0/02، غلظت نمک کلرید سدیم g/L= دوز جاذب

- اثر غلظت اولیه فنل
نم��ودار 2 یافته ه��ای حاص��ل از مرحله تعیی��ن غلظت بهینه 
فن��ل را نش��ان می‌ده��د. چنانچ��ه ک��ه مش��اهده می‌ش��ود در 
شرایط تعیین ش��ده، میزان ظرفیت جذب ب��ا افزایش در میزان 
غلظ��ت فنل ازmg/L 0/5 تا 128، روند صعودی داش��ته و به 
حدود mg/g 154 می‌رسد که این موضوع نشان‌دهنده کاهش 

کارایی حذف با افزایش مقدار فنل محیط است.
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نمودار2: اثر غلظت اولیه فنل در کارایی حذف فنل از محلول آبی با 
استفاده از جاذب نانولوله کربنی/آلومینا

) دوز جاذب=g/L  0/02، زمان تماس = pH ،60  min= 3، غلظت 
)2 g/L =نمک کلرید سدیم

- اثر دوز نانولوله کربنی چند جداره/ آلومینا
 g/L میزان تاثیر نانو لوله کربن چند جداره در دوزهای مختلف
0/01 ت��ا 0/05 در کارای��ی حذف فنل از محیط نش��ان داد که، 
افزایش در میزان دوز نانو لوله موجب افزایش حذف آلاینده تا 
حداکثر 93/78 درصد می‌ش��ود. همچنین میزان ظرفیت جذب 
در حال��ت معکوس خ��ود به کمترین مقدار در ش��رایط اعمال 

شده می‌رسد.
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نمودار3: تاثیر دوز نانولوله کربنی چند جداره/ آلومینا در کارایی 
حذف فنل ار محلولهای آبی

)pH= 3، غلظت فنل=mg/L4، ، زمان تماس = min 60 ، غلظت 
)2 g/L =نمک کلرید سدیم

- اثر زمان تماس
زم��ان تماس واکنش به عن��وان یکی دیگ��ر از متغیرهای موثر 
در واکن��ش جذب با دامنهmin 10 تا 240 مورد س��نجش قرار 
گرفت. همان‌طور که  نتایج نش��ان می‌دهند، ب��ا افزایش میزان 
تماس درصد حذف نیز افزایش یافته و از حدود 88/11 درصد 
ب��ه حدود 94/72 درصد به ترتیب برای زمان تماسmin 10 و 

240 رسیده است. 

نمودار4: تاثیر زمان تماس در کارایی حذف فنل به از محلول های آبی 
با استفاده از جاذب نانولوله کربنی/آلومینا 

)pH= 3، غلظت فنل=4mg/L، دوز جاذب=0/03g/L، غلظت نمک 
)2 g/L =کلرید سدیم
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- اثر دمای واکنش
افزایش دمای فرایند موجب افزایش در جذب فنل از سیس��تم 
می‌ش��ود. این افزایش در دما تا مرز0C 45 باعث شد که مقدار 
باقیمانده فنل در محلول کاهش یافته و راندمان فرایند به 97/56 
درص��د افزایش یابد. همچنین مش��اهده می‌ش��ود ک��ه افزایش 
راندمان در دمای0C 45 به نس��بت دمای محیط حدود 4 درصد 

بوده است.
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- اثر قدرت یونی 
وج��ود نمک های مختلف در محلول ب��ر کارایی فرایند جذب 
تاثیر بس��زایی داشته است و بطور کلی می‌توان بیان نمود که با 
افزایش در قدرت یون��ی محلول میزان کارایی افزایش می‌یابد. 
در بین نمک های مختلف مورد استفاده‌، کلرید پتاسیم بیشترین 

و سولفات سدیم کمترین میزان کارایی را داشتند.

نمودار5: تاثیر دمای واکنش در کارایی حذف فنل از محلول های آبی 
با استفاده از جاذب نانولوله کربنی/آلومینا 

 ،0/03 g/L=4، دوز جاذب mg/L=3، غلظت فنل =pH(
)2 g/L =10، غلظت نمک کلرید سدیم  min = زمان تماس
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جدول 2. درصد کارایی حذف فنل از محلول آبی با استفاده از جاذب نانولوله کربنی/آلومینا در غلظت نمکهای مختلف

  سديمسولفات   كربنات سديم  كلريد پتاسيم  كلريد سديم   كلريد كلسيم  )g/Lنمك( غلظت
1 16/88 81/98 35/99 67/97 05/74  
2 67/91 13/99 51/99 73/97 34/76
3 03/92 24/99 56/99 83/97 73/77
4 56/95 46/99 83/99 43/98 19/77
5 67/95 62/99 94/99 65/98 82/78

 
- بررسی ایزوترم جذب و سینتیک جذب

مدل های ضریب رگرسیون مربوط به تطابق داده‌ها با مدل های 
ایزوت��رم، یک��ی از بهتری��ن روش ه��ای انتخاب م��دل جذب 
اس��ت. اطلاعات این مرحله درجدول 3 آمده اس��ت. با توجه 
به مقادیر ضرایب همبستگی مش��اهده می‌شود، ایزوترم جذب 
لانگموی��ر) R2=0/89( تطابق بیش��تری را برای جذب فنل بر 

روی جاذب نانو لوله کربنی/آلومینا را نش��ان داده است که این 
امر نش��ان‌دهنده جذب ت��ک لایه فنل بر روی س��طح نانولوله 
کربنی/ آلومینا بوده و به عبارت دیگر در تمامی سطوح نانولوله 
کربنی چند جداره/آلومینا‌، مقدار انرژی جذب یکس��ان اس��ت. 
همچنی��ن ب��ا توجه به مق��دار RL، فرایند ج��ذب فنل بر روی 

نانولوله کربنی چندجداره/ آلومینا، مطلوب است. 

  )C0دما (  جاذب
    ايزوترم لانگموير  ايزوترم فروندليچ

fKn  2R  g/LlK  gL/mQ  2R  LR

نانولوله كربني چند 
  آلومينا /جداره

2±25  1  1603/1  88/0  03/0  2/28  89/0  892/0

 

جدول 3. ضرایب مدل ایزوترم فروندلیچ و لانگمویر برای جذب فنل از محلول های آبی با استفاده از جاذب نانولوله کربنی/آلومینا

Qm (mg/g( mg
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جهت تعیی��ن مکانیس��م فرایندهای جذب در س��طح جاذب، 
واکنش ش��یمیایی و یا مکانیس��م های نفوذ از س��ینتیک جذب 
اس��تفاده می‌گردد. برای این امر دو نوع مدل ش��به درجه اول و 
دوم وجود دارد که در مدل ش��به درجه اول فرض بر تناس��ب 
مستقیم بین تغییرات سرعت جذب ماده حل شده با زمان است 
)13, 22(. فرم خطی سینتیک مرتبه اول در معادله 6 نشان داده 

شده است:

معادله )6(:

رابطه خطی مدل شبه درجه دوم در معادله 7 آمده است:

				    معادله )7(:	

که در این معادلات، qe برابر مقدار فنل جذب ش��ده در حالت 
 ،)mg/g( t مقدار فنل جذب شده در زمان qt ،)mg/g(تعادل
k1 و k2 ثابت های س��رعت تعادلی س��ینتیک ش��به درجه اول 

و دوم هس��تند. مقادی��ر بدس��ت آم��ده برای ای��ن دو مدل در 
جدول 4 و در شرایط ثابت )دمای pH ،25±2 oC برابر 3، دوز 
جاذبg/L  0/01( ارائه شده است. نتایج نشان داد که مدل شبه 

درجه دوم برای این فرایند جذب تطابق بیشتری دارد.

جدول 4. ضرایب سینتیک جذب برای جذب فنل از محلولهای آبی با استفاده از جاذب نانولوله کربنی/آلومینا

  ):6معادله (

 

  غلظت فنل
)mg/l(  

  شبه درجه دوم  شبه درجه اول

e(Cal)q1K  2R  e(Cal)q2K  2R  

4  04/6  002/0  89/0  23/10  02/0  984/0  

8  99/5  002/0  88/0  24/12  018/0  92/0  

16  68/5  025/0  87/0  72/12  019/0  93/0  
 

نمودار 6. سینتیک شبه درجه اول برای جذب فنل توسط نانولوله کربنی چند جداره/آلومینا
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Linear ( (mg/l 16= غلظت

ln (qe - qt) = ln(qe)  -  K1t
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نمودار 7. سینتیک درجه دوم برای جذب فنل توسط نانولوله کربنی چند جداره/آلومینا

بحث 
تاثیر pH بکار رفته ش��ده در این مطالعه نش��ان داد که کارایی 
حذف فنل در محدوده pH 11-3 بیش از 70 درصد بوده است 
و در عین حال بیش��ترین حذف در pH برابر 3 با کارایی 98/7 
pH درصد رخ داد. این نتیجه نشان داد که میزان کاهش فنل در
های پایین محلول بیش��تر بود که ش��اید بتوان آن را به توانایی 
رقاب��ت یون های +H محل��ول و یون های فن��ل موجود برای 
جذب در سطح جاذب نانولوله کربنی چندجداره/آلومینا نسبت 
داد)23(. با توجه به این نکته که فنل یک اس��ید ضعیف اس��ت 
بنابرای��ن در pH های بالا کمتر یونیزه می‌ش��ود)24(. همچنین 
ای��ن ویژگی را می‌توان به فاکتورهای مختلفی از جمله س��طح 
جاذب نانو لوله، درجه یونیزاس��یون و میزان فنل در دس��ترس 
محل��ول نس��بت داد)25(. افزایش یون ه��ای +H در pHهای 
پایین موجب افزایش تعداد سایت های با بار مثبت شده که این 
مکان ها با جاذبه الکترواستاتیکی خود، میزان فنل در محلول را 
کاهش می‌دهند)20, 26(. این مطالعه با نتایج حاصله از مطالعه 
Duran و هم��کاران ک��ه بر روی حذف برخ��ی از فلزات از 
محیط توس��ط نانولوله کربنی چندجداره انجام دادند، مطابقت 
دارد)27(. همچنی��ن در مطالعه دیگری که Tuzen و همکاران 
ب��ر روی حذف کروم توس��ط نانولوله کربنی چند جداره انجام 

R² = 0.8905

R² = 0.8885
R² = 0.8777
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4mg/l= غلظت

8mg/l= غلظت

16mg/l= غلظت

گرفت، نشان دادند که با افزایش در مقدار pH محلول از 2-9 
بط��ور کلی کارایی حذف کروم کاه��ش یافته که این مقدار در 
حذف Cr(III) کمتر از 10 درصد بوده اس��ت)28(. همچنین 
مطالع��ه Arasteh و همکاران بر روی ح��ذف 2-نیتروفنل با 
نانولوله کربنی چند جداره انجام داده اند، بیانگر همین واقعیت 

است)29(. 
غلظ��ت اولیه م��اده آلاینده پارامتر مهمی ب��رای غلبه بر نیروی 
بازدارن��ده انتق��ال جرم ماده بین فاز جامد و مایع اس��ت )30(. 
همان‌طور که از نتایج نش��ان داده ش��ده در نمودار 2 بر می‌آید، 
ب��ا افزایش غلظت اولیه فنل میزان ج��ذب کاهش می‌یابد. این 
کاهش در می��زان جذب فنل در طول فراین��د احتمالا به علت 
تغییر حالت تعادل در طول فرایند جذب و یا کاهش مکان های 
در دس��ترس نانولوله کربنی/آلومینا برای جذب آلاینده اس��ت 
)31(. 99/78 درص��د حذف برای غلظت mg/L 0/5 فنل و با 
افزای��ش فنل تا ح��دود mg/L 128، میزان حذف روند نزولی 
داش��ته و به ح��دود 87/94 درصد می‌رس��د. در مطالعه‌ای که 
توس��ط Johani و همکاران بر روی ح��ذف آنیلین از محلول 
آبی با نانولوله کربنی چند جداره انجام گرفت نتایج آنها نش��ان 
داد ک��ه با افزایش میزان آنیلی��ن از mg/L 10 تا 100 راندمان 
حذف توس��ط نانولوله کربنی کم شده بطوری که از حدود 68 
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درصد به 42 درصد می‌رسد)32(.
اثر دوز بهینه جاذب یکی از مهمترین پارامترهایی است که باید 
برای تعیین ش��رایط بهینه فرایند در نظر گرفته ش��ود. براساس 
نتایج بدست آمده ملاحظه می‌شود که بازده حذف فنل با افزایش 
مقدار اولیه نانولوله کربنی/آلومینا، افزایش یافته و در دوز بهینه 
آن یعنیg/L 0/3، راندمان حذف به 89/68 درصد رسید. دلیل 
این نوع رفتار را می‌توان وجود مکان های فعال با فراوانی بالا و 
در دس��ترس برای جذب ماده حل شده فنل که در شرایط ثابت 
)حجم و غلظت ثابت ماده حل ش��ده و زمان تماس ثابت( بیان 
نم��ود)17(. افزایش کارایی ح��ذف در این مرحله به این علت 
اس��ت که نانولوله کربنی چند ج��داره/ آلومینا دارای لایه های 
هم مرکز و در نتیجه س��طوح تماس بیشتری نسبت به نانولوله 
کربنی تک لایه بوده)33(، نانولوله کربنی چند لایه پوشیده شده 
با آلومینا چهار س��ایت برای جذب آلاینده های آلی داش��ته که 
 interwall عبارتند از س��طح خارجی، حفره داخلی، فضاهای
)فاصله های بین لوله های هم محور( و س��طح آلومینا، که اینها 
موجب افزایش جذب آنها نس��بت ب��ه نانولوله های کربنی تک 
لایه می‌ش��ود)34(. در تحقیق دیگری که بر روی تاثیر خاکستر 
بادی و کربن فعال تجاری در جذب فنل از محلول انجام ش��د، 
نتایج نش��ان دادند که افزایش دوز جاذب ازg/L 1 تا 10، بازده 
حذف فنل در غلظت ثابت mg/L 100، توس��ط خاکستر بادی 
از  60 درصد به حدود 98 درصد و برای کربن فعال تجاری از 

40 درصد به 88 درصد افزایش داشته است)35(. 
زم��ان تماس یک��ی از مهمترین عامل ها ب��رای کاربردی کردن 
فرآیندهای جذب اس��ت. حداکثر زمان تماس برای جذب فنل 
 240 minاز محلول توس��ط نانولوله کربنی چندجداره/آلومینا
در نظر گرفته ش��د. نمودار 4 نش��ان می‌دهد که با افزایش زمان 
تم��اس، میزان راندم��ان افزایش یافت��ه و در همان زمان تماس 
اولیه )10min( بالاترین راندمان حاصل ش��د. پس از گذشت 
این زمان تماس، راندمان حذف به طور آهسته افزایش می‌یابد. 
در مراحل ابتدایی تعداد بس��یار زیادی فضای اش��غال نشده در 
س��طح جاذب برای جذب در دس��ترس بوده و پس از گذشت 
زمان فضاهای س��طحی باقیمانده به آسانی در دسترسی نیستند 

که توس��ط ماده جذب ش��ونده اش��غال ش��وند و این به علت 
نیروه��ای دافعه بین مولکول ه��ای محلول و ت��وده فاز جامد 
اس��ت. به عب��ارت دیگر زمانی که فضای س��طحی جاذب طی 
فرایند جذب اش��باع می‌ش��ود، میزان جذب از طریق جذب و 
واجذب آلاینده بر جاذب کنترل می‌ش��ود)36(. راندمان بدست 
آم��ده در زمان تم��اس min 120 براب��ر 93/74 درصد بود که 
پ��س از آن راندمان ح��ذف افزایش قابل ملاحظه‌ای نداش��ت. 
Zhang و همکاران در سال 2013 نشان دادند که افزایش زمان 
تم��اس بین جاذب نانولوله کربن��ی چند جداره با ترکیبات فنل 
موجب کاهش راندمان حذف می‌شود)37(. همچنین در مطالعه 
دیگری که madrakian و همکاران انجام ش��د نشان دادند که 
ب��ا افزایش زمان تماس از min 5 تا 25 میزان حذف رنگ های  
 Crystal و Methylene blue ، Janus green، Thionine

violet  توس��ط نانولول��ه کربنی چند جداره ت��ا 99 درصد در 

مدت زمان min 15 اول اتفاق افتاد)38(.
مطابق نتایج ارائه شده در نمودار 5 مشاهده گردید که با افزایش 
دم��ا تا ‌0C45، کارایی نانولول��ه کربنی/آلومینا بالا رفته و میزان 
جذب فن��ل افزایش می‌یابد. این افزایش کارایی ممکن اس��ت 
بدلیل انبساط جاذب و در نتیجه افزایش محل های فعال بیشتر 
برای حذف فنل باش��د)39, 40(. در س��ال 2011 مطالعه‌ای با 
عن��وان تعیین رفتار ج��ذب نانولوله کرینی چن��د جداره برای 
حذف Olaquindox انجام شد که نتایج این مطالعه نیز نشان 
داد که با افزایش دما از 0K 293 به 333 کارایی فرایند تا حدود 

20 درصد افزایش می‌یابد)41(. 
ب��رای بررس��ی تاثیر ق��درت یونی محل��ول ب��ر روی کارایی 
نانولوله ه��ای کربنی چندجداره/آلومین��ا در حذف فنل از یون 
س��دیم به صورت س��ولفات س��دیم، کربنات س��دیم و کلرید 
سدیم، کلس��یم به صورت کلرید کلس��یم و پتاسیم به صورت 
کلرید پتاسیم استفاده شد. نتایج بدست آمده در جدول 2 نشان 
می‌دهد که با افزایش ق��درت یونی محلول‌، کارایی حذف فنل 
توس��ط نانوله کربنی چندجداره/آلومینا تشدید می‌شود. بطوری 
که کلرید پتاس��یم در مقابل دیگر نمک های افزوده ش��ده تاثیر 
بس��زایی در کاهش فنل و ج��ذب آن توس��ط نانولوله کربنی/
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آلومینا دارد. همچنین مش��اهده ش��د که با افزایش غلظت نمک 
در محلول، باقیمانده فنل کاهش می‌یابد. شاید این امر به خاطر 
واکنش فنل یونیزه ش��ده با نمک ه��ای انحلال یافته در محلول 
باشد که موجب افزایش در میزان حذف فنل می‌شود. این نتایج 
ب��ا نتایج حاصل از Kuo و همکاران در حذف مس��تقیم رنگ 
DY86 و DR224 توسط نانولوله کربنی مطابقت داشته ولی 
ب��ا نتایج حاص��ل از حذف کروم با نانولول��ه کربنی چندجداره 
توسط Pillay مطابقت نداشت )43,42(. حضور یون ها به دو 
طریق سیس��تم را تحت تاثیر قرار می‌دهد. از یک طرف قدرت 
یونی محلول را بهبود می‌دهد که مطابق با نتایج افزایش قدرت 
یون��ی، می‌تواند نانولوله کربنی/آلومینا را تقویت کرده و کارایی 
حذف را بهبود بخش��د. با این حال افزایش بیش از حد یون ها 
می‌تواند اثر منفی داشته باش��د. از طرف دیگر اگر آلاینده های 
مورد مطالعه حاوی یون باش��ند با یون های موجود در ترکیبات 
آلاینده برای س��طح نانولوله کربنی رقاب��ت می‌کنند که کارایی 
حذف کمتر می‌شود. یون های نمک، مولکول های فنل را مجبور 
به تجمع کرده که از این طریق موجب افزایش دامنه جذب فنل 

بر روی نانولوله کربنی چندجداره/آلومینا می‌شود)44,42(. 
برای توصیف ظرفیت جذب یک جاذب مشخص، ایزوترم های 
تجربی مفید است. علاوه براین، ایزوترم یک نقش حیاتی برای 
آنالی��ز و توصیف سیس��تم های جذب و به هم��ان اندازه برای 
پیش‌بین��ی مدل ه��ای آن ایفا می‌کن��د )25,23(. در این مطالعه 
نتای��ج حاصل از مطالعات ایزوترمی بیانگر این واقعیت اس��ت 
که مدل لانگمویر با ضریب همبس��تگی 89 درصد برای تفسیر 
حال��ت تعادل جذب فنل ب��ر روی نانولوله کربنی چند جداره/
آلومینا مناس��ب‌تر است و نش��ان می‌دهد که فنل به شکل تک 
لای��ه بر روی س��طح جاذب، جذب ش��ده و تم��ام محل های 
جذب ب��ا انرژی های جذب یکنواخت و ب��دون هیچ ارتباطی 
بین مولکول های جذب ش��ده یکسان اس��ت. در مطالعه‌ای که 
Zeng و هم��کاران از جاذب ه��ای پلیمری قطبی برای حذف 
فنل اس��تفاده نمودند نشان داده ش��د که نتایج داده های تعادل 
با ه��ر دو م��دل ایزوترمی فروندلی��چ و لانگموی��ر با ضریب 
همبس��تگی بزرگتر از 0/99 مناسب است)45(. در مطالعه دیگر 

که توس��ط Mukherjee و همکاران در رابطه با حذف فنل با 
اس��تفاده از کربن فعال، خاکستر باگاس و زغال چوب صورت 
گرف��ت با توجه ب��ه داده ه��ای ایزوترمی، نتایج نش��ان داد که 
جذب صورت گرفته تنها با مدل ایزوترمی فروندلیچ مناس��ب 
است)46(. همچنین با توجه به RL، فرایند جذب می‌تواند غیر 
 )RL=1( خطی ،)0<RL<1(مطلوب ،)RL=0( قابل برگشت
یا نامطلوب )RL>1( باشد )47(. مقدار محاسبه شده RL برای 
جذب فنل توس��ط نانولوله های کربن��ی چندجداره/آلومینا بین 
صفر و یک حاصل ش��د که نش��ان‌دهنده مطلوب بودن فرایند 

جذب فنل بر روی جاذب مورد مطالعه است. 
رفتار آلاینده ها در فراین��د جذب )میزان جذب آلاینده بر روی 
س��طح جاذب و تعیین زمان ه��ای تعادل جذب( با اس��تفاده از 
مدل های مختلف س��ینتیک ارزیابی می‌شود. مدل های سینتیک 
جذب معمولا به صورت مدل ه��ای واکنش جذب و مدل های 
انتش��ار ج��ذب طبقه‌بندی می‌ش��ود. مدل های س��ینتیک ش��به 
درجه اول و ش��به درجه دوم، مدل های واکنش جذب هس��تند. 
مدل واکنش جذب از س��ینتیک های واکنش ش��یمیایی نش��ات 
می‌گیرند)48و49(. در این مطالعه نیز، در حذف فنل با استفاده از 
نانوبلوله های کربنی چندجداره/آلومینا، این مدل از سینتیک ها با 
سه غلظت متفاوت اولیه آلاینده مورد بررسی قرار گرفت)نمودار 
6 و7(. همچنین ثابت های سرعت، تعادل جذب پیش‌بینی شده 
و ضری��ب همبس��تگی مربوطه برای ماده جذب ش��ده )فنل( به 
طور خلاصه در جدول 4 ذکر شده است. همان‌طور که مشاهده 
می‌ش��ود جذب فنل با سینتیک های شبه درجه دوم در مقایسه با 
 Gao شبه درجه اول تطابق بیشتر و بهتری دارد. در مطالعه‌ای که
 Orage( و همکاران تحت عنوان ح��ذف رنگ های آزو آنیونی
II، Sunset yellow و Amaranth( ب��ا اس��تفاده از نانولول��ه 

کربن��ی چندجداره و Yao و همکاران در حذف رنگ متیلن بلو 
با نانولوله کربنی انجام دادند س��ینتیک جذب از نوع شبه درجه 
دوم بود اما در مطالعه Mishra و همکاران در حذف رنگ های 
آزو ) Direct red، reactive green و Golden yellow( ب��ا 
استفاده از نانولوله کربنی چندجداره سینتیک جذب با شبه درجه 

اول تطابق بهتری داشت)50-52(.  
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نتیجه گیری
ه��دف از این مطالع��ه کارایی حذف فن��ل از محلول های آبی 
توس��ط نانولوله کربنی چندجداره پوشیده ش��ده با  آلومینا بود 
و همچنی��ن مطالع��ات ج��ذب آن در جریان ناپیوس��ته انجام 
گرفت. نتایج حاصل از آزمایش��ات نشان داد که حذف فنل از 
محلول توسط نانولوله کربنی چند جداره/ آلومینا تحت شرایط 
اسیدی )pH=3(، غلظت بهینه فنلmg/L 4، دوز بهینه جاذب 
g/L 0/03، زم��ان تم��اس min 10 ، دم��ای0C 45 و غلظت 
نمکg/L 2 بهتر صورت می‌گیرد، بطوری‌که راندمان تا 98/68 
درصد افزای��ش یاف��ت. نتایج بیانگر این مطلب اس��ت که مدل 
لانگمویر و سینتیک ش��به درجه دوم برای چنین فرایند جذبی 
مناسب اس��ت. با توجه به اثرات سوء بهداشتی فنل و ترکیبات 

آن در محیط زیس��ت، نتایج حاصل شده و در مقایسه با کارایی 
س��ایر روش ها، اس��تفاده از نانولوله کربنی چندجداره پوشیده 
شده با آلومینا را می‌توان به عنوان یک روش مناسب در حذف 
فنل از فاضلاب ها، اس��تفاده مجدد از پس��اب و کاهش اثرات 

سوء غیر قابل جبران زیستی آنها مطرح نمود.

تشکر و قدردانی
 اي��ن مقال��ه حاصل طرح تحقيقاتي ) ش��ماره ط��رح 94/92 ( 
مصوب مركز تحقيقات مهندسي بهداشت محيط دانشگاه علوم 
پزش��كي كرمان بوده كه با حمايت مال��ي معاونت تحقيقات و 

فن اوري اين دانشگاه به انجام رسيده است.
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ABSTRACT
Background and Objective: Phenol and phenol derivatives in industrial wastewater are among the 
pollutants with priorities. The high cost and low efficiency of some routine treatment processes of 
industrial wastewater has limited their use. One of the new methods under consideration is, nowadays, 
adsorption using carbon nanotubes. This study was conducted in order to evaluate the application of 
alumina-coated multiwall carbon nanotubes in eliminating phenol from synthetic wastewater. 
Materials and Methods: This study was performed in laboratory at batch scale. Multi-wall 
carbon nanotubes were coated with Alumina. The concentration of phenol was determined by 
spectrophotometer through photometry. The effect of pH changes, dosage of adsorbent, contact 
time, the initial concentration of phenol, temperature, and the concentrations of different salts on 
the efficiency of absorption was evaluated. Then, the absorption results were described using the 
Langmuir and Freundlich isotherms and the synthetics of absorption.
Results: It was found that absorption efficiency increased significantly by decreasing the initial 
concentration of phenol and pH and by increasing the carbon nanotube dosage, temperature, and 
contact time. On the other hand, the maximum elimination of phenol from the solution (98.86%) 
occurred at 4 mg/l phenol concentration, under acidic conditions (pH=3), at adsorbent dosage of 
0.05 g/l, at temperature of 45°C, and contact time of 10 min.  Evaluation of the regressions isotherms 
showed that the process follows the Langmuir model and second-degree synthetic absorption.
Conclusion: The high efficacy (98%) of the adsorption process in this study showed that alumina-
coated multiwall carbon nanotubes have a good capability in eliminating phenol and can be used as 
an appropriate and new method for eliminating phenol and its derivatives from wastewater.

Keyword: Carbon nanotube, Alumina, Hydroxy Benzene, Adsorption kinetic, Wastewater treatment
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