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Abstract  
Organic pollutants soluble in water such as chlorine compounds, biphenyls and aldrins caused by dyes, 
detergents, herbicides and toxins cannot be removed in conventional purification processes such as 
filtration. Carbon nanotubes have a high ability to separate organic pollutants, but its slurry application is 
not desirable due to the need to remove them at the end of purification. In the present study, upgraded 
carbon nanotubes attached to particles of sand filters (CNTsand) were synthesized and used to remove 
organic pollutants. The capacity and efficiency of these nanotubes and the variables affecting it including 
pH, temperature, contact time and concentration were investigated. Also, reaction kinetics and adsorption 
isotherms were analyzed. The results showed that CNTsand has a high capacity to remove organic 
compounds. The data processing showed the pseudo-second order kinetic model for the elimination 
reaction and the Langmuir isotherm was the most consistent. The reaction enthalpy change equal to 
ΔH=11.02 kJ/mol and the free energy change from ΔG=-7.32 to -9.20 kJ/mol both indicate an 
endothermic and thermodynamically spontaneous reaction. Therefore, the adequacy and efficiency of the 
upgraded nanotube coating on sand grains in removing organic pollutants was confirmed. 
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Extended Abstract 
1. Introduction 
Supplying sufficient drinking water with the 
desired quality is the most basic need of human 
societies, which, with the increasing demand for 
water due to the growth of population and 
industry on the one hand, and the limited 
available water resources due to the extensive 
spread of pollutants on the other hand, is one of 
the challenges facing many countries. A variety 
of soluble pollutants including nitrates, heavy 
metals and organic compounds such as dyes, 
pesticides, agricultural poisons and herbicides 
have entered water sources from urban, industrial 
and agricultural wastewater (Chidambaram, 
2019). 

Today, the harmful effects of organic 
pollutants such as pesticides and dyes have been 
revealed by various destructive incidents all over 
the world, so that aquatic organisms and 
mammals have been affected by it and its harmful 
effects have entered the human life cycle (Kaur, 
2019). 

Organic pollutants have long environmental 
half-lives. Therefore, their successive release over 
time leads to their permanent storage and 
presence everywhere in the global environment 
(Özkara, 2016). The introduction of pesticides 
into the biological cycle causes long-term health 
risks such as the destruction of neurons, 
carcinogenesis, cardiovascular diseases, kidney, 
endocrine system and birth defects in humans 
(Awad, 2020). 

The absorption of natural organic substances 
on heated carbon nanotubes has been investigated 
in various studies and it has been observed that 
the amount of absorption in the heated state is 
higher than in the raw state (Han, 2022). In a 
2008 study by Hun Hyung and his colleagues, it 
was concluded that the removal efficiency of 
natural organic matter with the help of carbon 
nanotubes depends on the pH of the solution; so 
that by decreasing pH and increasing ionic 
strength. The amount of absorption increases 
(Hyung and Kim, 2008). 

In other similar cases, the efficiency of carbon 
nanotubes with efficiencies higher than 99% in 
removing organic pollutants was reported (Chang, 
2020, Aris, 2020). By placing zirconium dioxide 
on multi-walled carbon nanotubes (ZrO2-
MWCNT), Shinde et al. successfully used it for 
water and wastewater treatment (Shinde, 2020). 

In general, there is little research related to the 
coating of nanoparticles on fixed substrates, 
especially with the ability to be used on silica 
particles and the like, and it is necessary to further 
explore the conditions affecting it. In this 
research, the potential of removing organic 
pollutants using carbon nanotubes was 

investigated. Also, since the use of carbon 
nanotubes in the form of slurry and immersion is 
not desirable, these nanotubes were coated on the 
silica substrate. Therefore, the main goal of this 
research is to remove total organic carbon1 from 
surface water using carbon nanotubes coated on 
sand (CNTsand) in quick sand filters of water 
treatment plants by investigating the effect of 
various factors and determining the 
characteristics of the related chemical process.  
 
2. Materials and Methods 
In the first stage of this research, preparation of 
materials, manufacturing of coating and 
description of coating of carbon nanotubes on 
silicon substrate (including investigation of 
characteristics of carbon nanotubes and coated 
substrate by applying physical and chemical 
methods, and SEM, FTIR and CHNS analysis) 
were carried out. After ensuring the quality of the 
synthesized nanomaterials, the experiments 
related to investigating the effectiveness of the 
carbon nanotubes coated on the surface of the 
sand filter silica grains were investigated. 

Raw multi-walled carbon nanotubes were 
purchased from Nano Saw Company. According 
to the manufacturer's information, the length of 
the carbon nanotube is less than 10 micrometers, 
its outer diameter is between 10 and 30 
nanometers, and its impurities are less than 5%. 
According to the thermogravimetric diagram 
received from the manufacturing company, this 
nanotube is temperature resistant up to 500 °C 
and even higher, and the amount of mass lost at 
such temperatures is negligible. 

The method of preparing carbon nanotubes 
was by chemical vapor deposition using iron, 
cobalt and molybdenum catalysts. 

Nitric acid (HNO3, Synth, 65%, hydrochloric 
acid, Synth, 37%), triaminopropyltriethoxysilane 
(H2N(CH2)3Si(OCH)3), toluene and methanol 
were all obtained from Merck, Germany. 

The experiments were designed with Design 
Expert software and based on the central 
composite design2 and with three variables of 
adsorbent concentration, contact time and TOC 
concentration using the response procedure 
methodology3. In the initial design of the 
experiments, 20 points were obtained by the 
central compound design method for the 
experiment, which were 8 factorial experiments, 6 
central experiments and 6 central experiments. 
Based on this, the design of the experiment was 
carried out with primary independent variables 
(X1, X2 and X3) and the range of independent 
parameters was checked according to Table 1. 
                                                
1Total Organic Carbon (TOC) 
2Central Composite Design (CCD) 
3 Response Procedure Methodology (RSM) 
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Table 1. Independent variables examined in the 
CCD method 

Parameter Factor Unit 
 Variables 

-α -1 0 +1 +α 
TOC X1 mg/L 2 4 7 10 12 
Time X2 min 10 20 35 50 60 

Adsorbent X3 gr 10 16 25 34 40 
 

3. Results and Discussion 
Fig. 1 shows the SEM image of raw and oxidized 
carbon nanotube. Figs. 1-a and 1-b are related to 
the raw carbon nanotube, which is shown in Fig. 
1-b, the outer diameter of the nanotubes. The 
external diameter of most of them is less than 30 
nm, although in some cases it reaches more than 
30 nm. 

The coated surface of silica with carbon 
nanotubes shows that a non-uniform coating of 
nanotubes has been formed on silica. According 
to the chains in the SEM images, pristine 
MWCNTs have an irregular density of tubes; 
after oxidation with nitric acid, the nanotubes are 
shortened and a significant change in the 
structural integrity of MWCNTs is observed. On 
the other hand, the observation of CNTsand 
images shows the non-uniform coverage of 
MWCNTs on the silica grains, which is different 
from the acid-washed silica surface. 

Based on Fig. 2, the amount of TOC adsorbed 
on CNTsand (qe) shows that the removal process 
has a fast phase at first and then a slow phase 
until the equilibrium time. The initial fast step is 
related to the rapid adsorption of NOM on the 
available CNTsand adsorption sites, and the 
adsorption rate decreases when these sites are 
covered. Similar findings were reported in recent 
research such as (Shinde, 2020). According to 
this figure, the equilibrium time for CNTsand is 
about 40 to 60 min, and based on the views, the 
dark brown color of humic acid changes to a 
relatively clear color after about 40 min. 

According to the data obtained in this research 
(Fig. 3), the Langmuir isotherm with a correlation 
coefficient of 98% has a better fit. In this 
isotherm, the separation coefficient (RL) is 
between 0.15 and 0.55, which indicates that the 
adsorption process of NOM on CNTsand is 
favorable. 

Based on the obtained data (Fig. 4), the graph 
of t/q_t against t is higher with a correlation 
coefficient of 97%, and therefore, it has the best 
fit with the second-order pseudo-reaction model. 
Therefore, it can be concluded that the humic acid 
adsorption process on CNTsand is consistent with 
the second-order pseudo-equation, and the 
reaction coefficient, K2, is 440 for it. 
 
4. Conclusion 
In this research, a new improved adsorbent 
(CNTsand) with MWCNT coating on silica grains 
was produced. Due to the fact that the use of nano 
absorbents in a submerged form has its own  

 
(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

 

 
(d 

Fig. 1. SEM images, a) virgin MWCNT, b) 
oxidized MWCNT, c) acid washed silica surface, 

d) MWCNT coated silica sand surface  
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Fig. 2. The effect of adsorption on CNTsand in 
different concentrations of humic acid 

Fig. 3. Humic acid adsorption isotherms by 
CNTsand 

 

 
Fig. 4. Kinetics of humic acid removal by 

CNTsand 
 

challenges, in this research, with the aim of 
eliminating the necessity of removing organic 
 

substances from the coagulation process and 
improving the surface absorption characteristics 
of sand, the upgrading of filters with carbon nano 
tubes coating was done. In fact, by coating 
nanotubes on sand filters, not only did the 
stabilization of nanotubes become possible, but 
also the ability of surface absorption increased. 
Preliminary tests showed a high removal of 
organic matter with coated silica (above 70%) 
against a negligible removal of organic matter 
with ordinary silica (less than 1%). The reason for 
the removal of organic substances with silica 
coated with carbon nanotubes can be attributed to 
high hydrophobicity, pi-pi bond (π-π), 
electrostatic attraction and lateral bonding of 
carbon nanotubes with natural organic substances. 
The above shows that the new engineering nano 
adsorbent has a high potential in removing natural 
organic substances from water. 
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  چكيده

ها و سموم، در فراينـدهاي   کش ها، علف ها ناشي از شوينده ها و آلدرين فنيل ترکيبات کلره، بي مانندهاي آلي محلول در آب  آلاينده
ولـي   ،ي آلي دارندها جداسازي آلاينده زيادی برایهاي کربني قابليت  فيلتراسيون قابل حذف نيستند. نانولوله مانندمتعارف تصفيه 

هاي کربني ارتقايافته متصل بـه   نانولوله ،پژوهشاين دليل نياز به حذف در انتهاي تصفيه، مطلوب نيست. در  کاربرد دوغابي آن به
هـا و   هاي آلي استفاده شد. ظرفيـت و کـارايي ايـن نانولولـه     ) سنتز و براي حذف آلايندهCNTsandذرات ماسه فيلترهاي شني (

هاي جـذب تحليـل    د. همچنين، سينتيک واکنش و ايزوترمش، دما، زمان تماس و غلظت بررسي pHثر بر آن شامل متغيرهاي مؤ
گـر مـدل سـينتيکي     هـا نشـان   . پـردازش داده داردهاي آلـي   حذف آلاينده یظرفيت بالايي برا ،CNTsandشد. نتايج نشان داد 

 ΔH=11.02. تغيير آنتالپي واکنش برابـر داشت راخواني  بيشترين هممرتبه دوم براي واکنش حذف بود و با ايزوترم لانگمير  شبه
kJ/mol  و تغيير انرژي آزاد ازΔG  تا  -۳۲/۷برابرkJ/mol ۲۰/۹-        همگـي حـاکي از واکـنش گرمـاگير و از نظـر ترمودينـاميکي

 شد. تأييددر حذف آلاينده آلي  هاي ماسه يافته روي دانه اي ارتقا . بنابراين، کفايت و کارايي پوشش نانولولهبودخودي  خودبه
 

  هاي آلي، نانولوله کربني، تصفيه آب، فيلتر شني آلاينده: كليدي  هاي  واژه

 
  مقدمه -١

تـرين نيـاز جوامـع     تأمين آب شرب کافي با کيفيت مطلوب، اساسـي 
دليـل رشـد جمعيـت و     انساني است کـه بـا تقاضـاي فزاينـده آب بـه     

دليـل   آب در دسـترس بـه  صنعت از يک سـو و محـدود شـدن منـابع     
ــده  ــترده آلاين ــالش  پخــش گس ــر، يکــي از چ ــوي ديگ ــا از س ــاي  ه   ه

  

  
  

هاي محلول شامل  . انواع آلايندهاستروي بسياري از کشورها  پيش
هـا،   کـش  هـا، آفـت   رنگ مانندنيترات، فلزات سنگين و ترکيبات آلي 

هـاي شـهري، صـنعتي و     هـا از پسـاب   کـش  سموم کشاورزي و علـف 
 (Chidambaram et al., 2019).اند  منابع آب شده کشاورزي وارد

 . 
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 هـا  ها و رنـگ  کش هاي آلي مانند آفت وء آلايندهاثرات س امروزه
کـه   طـوري  آشکار شده، بهبا حوادث مخرب مختلف در سراسر جهان 

از آن تأثير گرفته و اثرات مخـرب آن   و پستانداران موجودات آبزي
 در. )Kaur et al., 2019(ده اسـت  ش ـبه چرخه زيستي انسـان وارد  

مـرگ در کشـورهاي در حـال توسـعه      هـزار ١٨٠حدود  ٢٠٢٠سال 
بـرآورد  هـا   کش با آفت هاي گروه ترکيبات آلي اثرات آلايندهدليل  به

هـاي   آلاينـده  (Terziev and Petkova-Georgieva, 2019).شـد  
 يمتوال يرهاساز نيدارند. بنابرا يطولان زيستی طيمح عمر مهي، نآلي

 يدائـم و حضـور آنهـا در همـه جـا      رهيآنها در طول زمان منجر به ذخ
 ورود (Özkara et al., 2016). دشــو يمــ يجهــان ســتيز طيمحــ

خطرات درازمدت سـلامتي ماننـد    به چرخه زيستي موجبکش  آفت
عروقـي،   هاي قلبـي  زايي، بيماري عصبي، سرطانهاي  نورونتخريب 

 لقــه در انســانالخ و تولــدهاي نــاقص ريــز کليــه، سيســتم غــدد درون
  .(Awad et al., 2020, Kumari et al., 2019).شود مي

هـايي   طور معمول، حذف مواد آلي از آب بـا اسـتفاده از روش   به
چون انعقاد پيشرفته، جذب سطحي، فرايندهاي غشايي، تبادل يوني، 

شود. روش جـذب   اکسيداسيون پيشرفته و يا ترکيبي از آنها انجام مي
کربن فعال، امکـان حـذف مـواد     مانندفرج،  و توسط مواد داراي خلل

هـاي   گرم بر مول) تـا وزن  ١٠٠ بيش ازوزن مولکولي پايين ( آلي با
گرم بر مول را دارد؛ اما دو مشـکل اساسـي،    ١٠٠٠٠مولکولي حدود 

سينتيک کند جذب و مشکلات احيا وجود دارد که منجـر بـه کـاهش    
 بيشـتر از و  ١٠٠حذف مواد آلـي بـا وزن مولکـولي کمتـر از      کارايي

  .)Kesamseetty et al., 2022(شود  مي ١٠٠٠٠
اند کـه   هاي نوين، مواد نانويي توليد شده امروزه به کمک فناوري

هـا   . در ساختارهاي مزوپوري، قطر حفرهدارندمانند  ١ساختار مزوپور
از  طيـف وسـيعي   ،نانومتر است که پتانسيل حذف ٥٠تا  ٢در حدود 

علـت وجـود    بـه  ٢. نانولولـه کربنـي  کنـد  مـی هاي آلي را فراهم  آلاينده
مزوپورهاي يکنواخت و موزون، پتانسيل زيادي در حذف مواد آلـي  

عـلاوه   . بـه )Li et al., 2022(هاي مولکـولي متفـاوت دارنـد     با وزن
علت بار منفي مـواد آلـي    هاي عامل مثبت است، به ر گروهزماني که با

طبيعي، جاذبه الکترواستاتيکي منجر به جذب اين مواد آلي طبيعي بر 
ــاذب ــا  روي نانوج ــیه ــود م .,Upadhyayula et al., 2009) ش

Crittenden et al., 2012, Garg et al., 2021). 
                                                
1 Mesopore 
2 Carbon Nano Tubes (CNT) 

هاي کربنـي حـرارت داده    جذب مواد آلي طبيعي بر روي نانولوله
مختلف بررسي و مشاهده شده ميزان جـذب در   های پژوهششده، در 

 ,Lu and Su). حالت حرارت ديده نسبت به حالت خام بيشتر است

2007, Han et al., 2022) .  
، انجـام شـد   ٢٠٠٨در سال  کيمتوسط هيونگ و که در پژوهشی 

هـاي   حذف مواد آلي طبيعـي بـه کمـک نانولولـه     کاراييشد  مشخص
و  pHطـوري کـه بـا کـاهش      محلـول بسـتگي دارد؛ بـه    pHکربني بـه  

 Hyung and).يابـد   ميزان جذب افزايش مـي  ،افزايش قدرت يوني

Kim, 2008) .  
ــک  ــتفاده از تکني ــه  اس ــود نانولول ــاي بهب ــاي ه ــي  ه ــد، کربن  مانن

 انـواع  در حـذف  زيـادی هـاي بسـيار    قابليت ،اصلاحات کووالانسي
رنـگ  طـور نمونـه در حـذف     بـه  آورد. وجـود مـي   بـه هاي آلي  آلاينده

جـداره،   هاي کربني تک از محلول با استفاده از نانولوله ٢٩٣ وبلويراکت
 ,.Nadafi et al)گـزارش شـد   ٤٩٦ ميزان ظرفيت جـذب برابـر   

از محيط آبي با استفاده از  ٤بلو نزاي متيل و يا در حذف رنگ  (2011
 هيبريــدي ظرفيــت جــذب برابــر  ٥گــرافن -هــاي کربنــي ولــهنانول
برابـر   ١٠ جذب براي محلولي با غلظت اوليـه   کاراييو  ٩٧/٨١
  .(Ai and Jiang, 2012).درصد ثبت شد  ٩٧

دي کلرو بنـزن، کـه يـک مـاده      IIو  Iحذف فرم ، ٢٠١٣در سال 
ــراي ســاخت حشــره  ــه ب ــا اســتفاده از هــا اســت،  کــش حــلال و پاي ب

هـاي   که ميزان جـذب بـر روي نانولولـه    شدهاي کربني انجام  نانولوله
 ٢٠دسـت آمـد. غلظـت آلاينـده      جـاذب بـه   ٨/٣٠ کربني حدود 

ــهليتــر، واکــنش در گــرم  ميلــي ــود  یخــود خودب  و فراينــد گرمــاگير ب
)Jiao et al., 2013( .  

 کربنـي چندجـداره    هـاي  نانولولـه  ، توانمنـدي و همکاران دهقانی

رايط بهينـه  مـالاتيون از آب در ش ـ آلاينـده  درصـد   ١٠٠ حذفبراي 
کربنـي    هـاي  گـرم در ليتـر، نانولولـه    ميلـي  ٦کـش   غلظت اوليه آفت(

دقيقـه و   ٣٠ليتر، زمان تماس  درگرم  ٥/٠چندجداره اوليه با غلظت 
pH کـه  آنهـا نتيجـه گرفتنـد   . گزارش دادنـد  خنثي) را MWCNT  هـا

ــيل  ــبيپتانس ــين    مناس ــد. همچن ــالاتيون از آب دارن ــذف م ــراي ح ب
مناسب خـود  دليل هزينه کم و عملکرد  به  T MWCNشد که پيشنهاد

  ارگانوفسفره، يها کش براي حذف آفتتواند يک روش مطلوب  مي

                                                
3 Reactive Blue 29 (RB29) 
4 Methylene Blue (MB) 
5 Graphene-Carbon Nano Tubes (G-CNT) 
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  .).(Dehghani et al., 2017تلقي شوند مانند ديازينون، از آب 
ــري   ــابه ديگ ــوارد مش ــه  ،در م ــارايي نانولول ــا    ک ــي ب ــاي کربن ه

 هاي آلي گزارش شد درصد در حذف آلاينده ٩٩از  بيشهاي  کارايي
(Aris et al., 2020, Chang et al., 2020).  کـاران بـا   و هم شـيند

ــرار ــ يد دادن ق ــرکونيز دياکس ــه  ومي ــر روي نانولول ــي   ب ــاي کربن ه
آميـزي بـراي تصـفيه     طور موفقيت ) بهZrO2-MWCNTچندجداره (

کلـي   طـور  بـه  .(Shinde et al., 2020).کردنـد آب و پساب استفاده 
ط با پوشش نانوذرات، بر روي بسترهاي ثابـت و  در ارتبا ها پژوهش

خصوص با قابليت استفاده بر روي ذرات سيليس و مشـابه آن کـم    به
بوده و ضرورت دارد شرايط مؤثر بـر آن مـورد کـاوش بيشـتر قـرار      

هاي آلي بـا اسـتفاده از    پتانسيل حذف آلاينده ، پژوهشگيرد؛ در اين 
ي کـه کــاربرد  ياز آنجـا . همچنـين،  شــدهـاي کربنـي بررسـي     نانولولـه 
و مسـتغرق مطلـوب نيسـت،     ١صورت دوغـابي  هاي کربني به نانولوله

ها بر روي بسـتر سـيليس پوشـش داده شـدند. بنـابراين،       اين نانولوله
از آبهـاي سـطحي بـا     ٢حذف کربن آلي کل پژوهش،هدف اصلي اين 

 ٣هــاي کربنــي پوشــش داده شــده بــر روي ماســه  اســتفاده از نانولولــه
هـاي آب بـا بررسـي تـأثير عوامـل       خانـه  تنـد شـني تصـفيه   فيلترهاي 

  است.ي مربوط به آن يمختلف و تعيين مشخصات فرايند شيميا
  
  ها مواد و روش -٢

تهيه مواد، ساخت پوشـش و توصـيف    پژوهشدر مرحله نخست اين 
هاي کربني بـر روي بسـتر سيليسـي (شـامل بررسـي       پوشش نانولوله

يافتــه بــا اعمــال  ســتر پوشــشهــاي کربنــي و ب خصوصــيات نانولولــه
ــاي     روش ــيميايي، و آناليزهـ ــي و شـ ــاي فيزيکـ و  SEM ،FTIRهـ

CHNS     ،انجام شد. پس از اطمينان از کيفيـت نـانومواد سـنتز شـده (
هاي کربني پوشـش   هاي مربوط به بررسي اثربخشي نانولوله آزمايش

هاي سيليسي فيلتر شني مـورد کـاوش قـرار     داده شده روي سطح دانه
 گرفت.

  
  مواد -١-٢

از شرکت نانوساو خريداري شـد. بـر    ٤نانولوله کربني چند ديواره خام
 ١٠اساس اطلاعات شرکت سازنده، طـول نانولولـه کربنـي کمتـر از     

                                                
1 Slurry 
2 Total Organic Carbon (TOC) 
3 CNT Coated on Sand (CNTsand) 
4 Pristine MWCNT 

نــانومتر و ميــزان   ٣٠تــا  ١٠ميکرومتــر، قطــر خــارجي آن بــين    
. بــر اســاس نمــودار   بــود درصــد   ٥هــاي آن کمتــر از   ناخالصــي

شــرکت ســازنده ايــن نانولولــه تــا  ترمـوگراويمتري دريافــت شــده از 
در برابر دما مقاوم بـوده   ،درجه سلسيوس و حتي بالاتر ٥٠٠دماهاي 

و ميزان جرم از دست داده در چنين دماهايي ناچيز است. روش تهيـه  
هاي کربني با استفاده از لايه نشاني به روش بخار شـيميايي و   نانولوله

  موليبدن بوده است.هاي آهن، کبالت و  با استفاده از کاتاليست
اسـيد هيــدروکلريک   ،HNO3, Synth, 65%)اسـيد نيتريـک (  

hydrochloric acid, Synth, 37%)،( آمينـــو پروپيـــل  تـــري
تولوئن و متانول ، )H2N (CH2)3Si (OCH) 3(اتوکسي سيلان  تري

  د.شآلمان تهيه  ٥مرکهمگي از کمپاني 
يـه شـد و   تهـران ته  ٣خانـه شـماره    از تصفيهشده سيليس استفاده 

. بـود گـري فيروزکـوه    کارخانه سازنده سيليس، شرکت ماسه و ريختـه 
متر و ضريب يکنـواختي   ميلي ٦/٠تا  ٥٥/٠ها بين  اندازه مؤثر ماسه

ــه ــدود  دان ــا ح ــود ٥/١ه ــاس   ب ــر اس ــيليس ب ــب شــيميايي س و ترکي
  است. ١اطلاعات کارخانه سازنده مطابق جدول 

 

  خانه تر شني تصفيهترکيب شيميايي ماسه سيليس فيل - ١جدول 
 تهران ٣شماره 

Table 1. The chemical composition of the silica sand of 
the sand filter in Tehran treatment plant No. 3 

Chemical 
composition MgO CaO  K2O  Al2O3  Fe2O3 SiO2 

Rate (%)  0.24  0.27  0.19  0.95  0.85  97.5  
 

 Acros)ل کمپـاني اکـروس  هيوميک اسيد اسـتفاده شـده محصـو   

organic company-USA)  گرم  ميلي ١٠٠٠بوده و محلول استوک
ليتر از آن با حل کردن مقـدار مشخصـي در آب مقطـر تهيـه و در      در

  شد.طول آزمايش استفاده 
  
  تجهيزات -٢-٢

در حـلال آب مقطـر از    ٦برای پراکنش نانولوله کربنـي اکسـيد شـده   
 ,HWASHIN, Power Sonic 420, 50HZ)حمـام اولتراسـونيک   

700W, Seoul, Korea) اـي بـلاط محلول رويـد. اختشـاده ـاستف  
                                                
5 Merck 
6 Oxidized CNT 
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Fig. 1. Schematic diagram of CNTsand production 

 CNTsand دياگرام شماتيک توليد -١شکل 
 

 نانولولـــه کربنـــي پوشـــش داده شـــده بـــر روي ذرات ســـيليس در 
 & PHIPPS)گاه جارتست با استفاده از دست ١هاي ناپيوسته آزمايش

BIRD, Model 7790-402, USA)   انجام شد. بررسي مورفولـوژي
ــطح        ــي س ــين بررس ــده و همچن ــيد ش ــام و اکس ــي خ ــه کربن نانولول

هــاي کربنــي پوشــش داده شــده بــر روي ذرات ســيليس، بــا  نانولولــه
 ,KYKY EM3200) ٢استفاده از ميکروسـکوپ الکترونـي روبشـي   

China)  هـاي عـاملي بـر روي     ای بررسي گروه. همچنين برشدانجام
ــتگاه   نانولولـــه ــام و اکســـيد شـــده از دسـ   FTIR٣هـــاي کربنـــي خـ

Rayleigh-WQF 510A, China)   اسـتفاده شــد. آنـاليز مــواد در (
 Flash)مـدل  CHNSهـاي کربنـي بـا اسـتفاده از آنـالايزر       نانولولـه 

EA1112, Thermo Electron S.p.A, Italy) گيري  و اندازهTOC 
باقيمانده در محلول حاوي مـواد آلـي (هيوميـک اسـيد) بـا       DOCو 

 ,Model -VCSH, Shimadzu)آنـالايزر   TOCاستفاده از دستگاه 

Japan)  گيـري   اندازه برای. شدانجامTOC    از روش اسـتاندارد متـد
SM5310 B Combustion – Infrared  هـا در   و نمونـه  شداستفاده

گيـري انجـام    تا انـدازه د شدرجه سلسيوس نگهداري  ٤دماي کمتر از 
گيري ساير پارامترهاي قليائيت، سختي، جامدات محلول  شود. اندازه

انجـام   ASTMهاي اسـتاندارد متـد و    و کدورت با استفاده از تکنيک
  . شد

                                                
1 Batch Tests 
2 Scanning Electron Microscopy (SEM) 
3 Fourier Transform Infrared Ray (FTIR) 

و  TOC يري ـگ انـدازه  د،ياس ـ کي ـوميانجام تست جـذب ه  براي
DOC از دياســ کيــومي(ه يمــواد آلــ يدر محلــول حــاو مانــدهيباق (
و  (Model -VCSH, Shimadzu, Japan) زريآنـالا  TOCاه دستگ

ــد روش  ــتاندارد مت  SM5310 B Combustion – Infraredاس
  .  استفاده شد

  
  روکش نانولوله روي ماسه -٣-٢

هـاي   سازي ترکيبات و انجـام روکـش نانولولـه    مراحل و فرايند آماده
 ١هـاي ماسـه در ديـاگرام شـماتيک شـکل       کربني روي سيليس دانـه 

  ان داده شده است.نش
هاي ماسه  با اسيد نه تنها ناخالصي شستشوي ماسهدر مرحله اول 

. کـرد را نيـز حـذف     OHهاي فعـال  ، بلکه گروهکردسيليس را حذف 
 سپس در مرحله دوم ماسه سيليس و آمين پروفيل براي توليد گـروه 

 2NH در سمت ديگر در مرحله سـوم نانولولـه کربنـي    . ترکيب شدند
هـايي ماننـد    اکسيد شد. از آنجايي که ناخالصـي  (خام)کرچندجداره ب

 توانند اتاليزورهاي فلزي ميـرافيتي و کـات گـورف، صفحـربن آمـک
آن ضـروري   حذف کردنرا کاهش دهند،    MWCNTاثرات جذب

  .)Li et al., 2021, Kitamura et al., 2011( است
 موضوعهاي رايج براي اين  روش ،تصفيه اسيدياکسيداسيون و 

 پـذيري  هـا واکـنش  هـاي کربنـي نـه تن    هستند. اکسيداسـيون نانولولـه  
دهــد، بلکــه افــزايش مــي ســازي خــالصشـيميايي شــبکه گرافيتــي را  

Boiling SiO2 with 
HCl at 100 °C 

Drying at 100 °C 
for 24 hours SiO2 @ OH 

SiO2 @ OH H2N(CH2)3Si 
(OCH)3

 SiO2 @ NH2
 Incubate at 120 °C 

for 48 hours 
Washing in toluene and 

methanol and drying 

Boiling raw MWCNT 
in HNO3 at 140 °C Mixing MWCNT @ 

COOH 
Wash with 

deionized water Sonicationg 

SiO2 @ NH2
 MWCNT @ 

COOH SiO2 @ MWCNT @ COOH Mixing 

SiO2 @ MWCNT 
@ COOH 

Drying in an oven at 
200 °C for one hour SiO2 @ MWCNT @ COOH and SiO2 @ MWCNT 
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Fig. 2. Dispersion of raw and oxidized carbon nanotubes at different temperatures and times 
هاي متفاوت پراکندگي نانولوله کربني خام و اکسيد شده در دماها و زمان -٢شکل 

). ,.Chen et alبخشـد   بهبـود مـي  هـاي قطبـي    حلاليت را در محيط

)Datsyuk et al., 2008, 1998 .  
ــه  ــيون نانولول ــروه  اکسيداس ــي گ ــاي کربن ــد   ه ــاملي مانن ــاي ع ه

هاي  که اين گروه کند میايجاد بونيل و هيدروکسيل را کربوکسيل، کر
 کننـد  محلول (معلق پايدار) مـي در آب  راهاي کربني  عاملي، نانولوله

)Andrade al., 2013, De Oliveira, 2021( .  از آنجايي که دمـا و
  CNTزمـان تمـاس پارامترهـاي مهـم در اکسيداسـيون و حلاليـت      

بـر   .شـد  آزمايش ،از اين دو پارامتر شرايط متفاوتي هستند، بنابراين
در آب ديـونيزه شـده در    CNT بهتـرين پراکنـدگي  ، ٢اسـاس شـکل   

 ٤ساعت مشاهده شـد کـه تـا     ٥به مدت  سلسيوسدرجه  ١٤٠دماي 
در نهايـت ايـن روش بـراي ادامـه انتخـاب       ؛بودهفته و بيشتر پايدار 

 .شد
ينـه بـر روي ماسـه    هـاي آم  گـروه کـه  در مرحله چهارم پس از آن 

ــي اکســيد   MWCNTشــد و کشــيده NH2(Sio@2 (سيليس
از ترکيــب ايــن دو مــاده بــا حــرارت ،  (MWCNT@COOH)شــد

ــتقيم ــاذب   ،مســــــ ــک جــــــ ــهيــــــ ــد ارتقايافتــــــ  جديــــــ
@MWCNT@COOH) 2(Sio  ارتقايافتـه ايـن جـاذب    .شدتوليد ،

که با يک لايه نازک از نانولوله کربني پوشـانده شـده    بوددانه سيليکا 

بليت سيليس خام در حذف مواد آلي محلول بهبود يابد. تصاوير تا قا
 .نشان داده شده است ٣نوع دانه سيليس در شکل  سه هر

 
  ها   طراحي آزمايش -٤-٢

هـاي   ، از آب با استفاده از نانولولهTOCبا توجه به اينکه هدف حذف 
، بـود يافته بر روي ذرات سيليس فيلترهـاي تنـد شـني     کربني پوشش

هاي سـنتزي داراي هيوميـک اسـيد و بـا      ها با نمونه آزمايش بنابراين
. چـون هيوميـک اسـيد، فرمـول     شدانجام  TOCهاي مختلف  غلظت

ازاي چه مقدار از آن، ميزان  که بتوان مشخص کرد به نداردمشخصي 
TOC آيـد، بنـابراين بـا سـعي و خطـا، غلظـت        دست مي مشخصي به

 شد.برآورد  TOCمشخص 
تـا   ٢برابـر   TOCاوليه برحسـب شـاخص    ميزان غلظت آلاينده

mg/L متناسب با دامنه تغييرات غلظت مواد آلـي در آب خـام    ١٢)
هاي انجـام   . با توجه به آزمايششدها) انتخاب  خانه ورودي به تصفيه

دقيقـه، رنـگ    ٤٠تـا   ٣٥شده در بخش قبل در مـدت زمـاني حـدود    
نتـايج ايـن    رفت که بر اساس محلول هيوميک اسيد، کاملاً از بين مي

. شـد بررسـي   ،دقيقـه  ٦٠تـا   ١٠ها، زمان تماس در محدوده  آزمايش
 ي  ـنانولوله کربن ١٠٠٠به  ١توجه به نسبت  زان غلظـت جاذب باــمي
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Fig. 3. a) Raw silica, b) silica washed with acid and c) silica coated with nanotubes 

  يافته با نانولوله سيليس پوشش) c سته شده با اسيد وسيليس ش) b سيليس خام،) a -٣شکل 
  

 CCD محدوده متغيرهاي مستقل بررسي شده در روش - ٢جدول 
Table 2. The range of independent variables examined in the CCD method 

Parameters Factor Unit  Variables 
-α -1 0 +1 +α 

TOC X1 mg/L 2 4 7 10 12 
Time X2 min 10 20 35 50 60 

Adsorbent X3 gr 10 16 25 34 40 
 

گـرم نانوجـاذب مهندسـي يـا      ٤٠تا  ١٠به ماسه سيليسي در محدوده 
. طراحـي  شـد گرم نانولوله کربني بررسـي   ٠٤/٠تا  ٠١/٠عبارتي  به

و بـر اسـاس طـرح مرکـب      Design Expertافـزار   ها با نرم آزمايش
بـا   TOCذب، زمان تماس و غلظت و با سه متغير غلظت جا ١مرکزي

. در طراحــي اوليــه شــدانجــام  ٢اســتفاده از متــدولوژي رويــه پاســخ
 ٨دست آمد که  براي آزمايش به CCDنقطه با روش  ٢٠ها،  آزمايش

آزمـايش مرکـزي بـود. بـر      ٦آزمايش محوري و  ٦آزمايش عاملي، 
و  X1 ،X2اين اساس طراحي آزمـايش بـا متغيرهـاي مسـتقل اوليـه (     

X3 (    بررسـي   ٢انجام و محدوده پارامترهاي مسـتقل مطـابق جـدول
  شد.

  

  نتايج و بحث -٣
  بررسي خواص نانوجاذب مهندسي -١-٣
در  ياحتمــال  يکيمورفولــوژ  راتييــتغ صيتشــخ  يبــرا ،SEM از

MWCNTح ـاهده سط ــمش ـ يراـب نيشده و همچن ديبکر و اکس يها

                                                
1 Central Composite Design (CCD) 
2 Response Surface Methodology (RSM) 

 سيليس ـ يپوشـش داده شـده بـر رو    يهاMWCNTو  سيليماسه س
از نانولولـه کربنـي خـام و     SEMتصويربرداري  ،٤شکل  ستفاده شد.ا

مربـوط بــه   b-۴و  a-٤هــاي  دهــد. شـکل  اکسـيد شـده را نشــان مـي   
هـا   قطـر خـارجي نانولولـه    b-٤نانولوله کربني خام است که در شکل 

نـانومتر   ٣٠نمايش داده شده است. قطر خارجي اغلب آنهـا کمتـر از   
رسد. نکته  نانومتر هم مي ٣٠از  بيشبه است که البته در برخي موارد 

ــل ــه  قاب ــه در نانولول ــوجهي ک ــل    ت ــده در مقاب ــيد ش ــي اکس ــاي کربن ه
 هـا  ، کوتاه شدن طول نانولولهشود میهاي کربني خام مشاهده  نانولوله

ميکرومتـر   ١برداري انجام شـده بـه کمتـر از     که بر اساس عکس است
ح سـيليس شسـته   دست آمده از سـط  رسيده است. همچنين تصاوير به

يافتـه سـيليس بـا     است. سطح پوشـش  c-٤شده با اسيد مطابق شکل 
 دهـد پوشـش   است که نشان مي d-٤نانولوله کربني نيز مطابق شکل 

توجه  با وجود آمده است. هغيريکنواختي از نانولوله بر روي سيليس ب
 ،بکــر ياـهــ SEM ،MWCNT ريتصــاو هــاي موجـود در  زنجيــرهبـه  
 ديبـا اس ـ اکسـايش   پـس از  هــد کـهستن اـه هـم لولتراکم نامنظ يدارا

  يـارچگ ــکپيدر  يـتوجه قابل رييشده و تغ ها کوتاه هـنانولول ،کيترين

a) b) c) 
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a)                                                                                           b) 

             
c)                                                                                          d) 

Fig. 4. SEM images, a) virgin MWCNT, b) oxidized MWCNT, c) acid washed silica surface and 
d) MWCNT coated silica sand surface 

 و ديشسته شده با اس سيلي) سطح سc، شده دياکس b( MWCNTبکر،  SEM ،a (MWCNT ريتصاو -٤شکل 
dشده با دهيپوش سيلي) سطح ماسه س MWCNT  

 

 مشـاهده  گـر، يطـرف د  از شـود.  ها مشاهده مـي MWCNT يساختار
 يرو MWCNTs کنواختيريپوشش غنشانگر   CNTsandتصاوير

تفـاوت   دياس ـشسته شده با  سيليکه با سطح س است کايليس يها دانه
 ييپرکـاربرد در حـوزه شناسـا    يهـا زيز آنالا يک ـي FTIR زيآنالدارد. 

ــاتيترک ــدهايو پ ب  ــ يون ــواد آل ــود در م ــدن يموج ــو از ز يو مع  ري
  .است يسنج فيط يزهايهاي آنال مجموعه

، طيف مـادون قرمـز نانولولـه خـام عمـدتاً بـدون       ٥مطابق شکل 
هاي بسيار ضعيف اسـت. در مقابـل، در نانولولـه     پيک يا داراي پيک

طـوري کـه پيـک     بـه  ،دارنـد  زيـادی شدت بسيار ها  اکسيد شده، پيک
ــيليک در ــروه کربوکسـ ــل در ١٣٨٤ cm-1گـ ــروه کربونيـ   ، پيـــک گـ

cm-1 ــيل در  ١٧٣٤ ــروه هيدروکس ــک گ ــين پي  ٣٤٠٢ cm-1و همچن
  تـا   ١٦٦٠ ) معمولاً درc=oوجود آمده است. پيک گروه کربونيل ( به

m-1 ۱۸۲۰ دار فوق همگـي   هاي اکسيژن آيد. وجود پيک وجود مي به
دهنده اکسيد شدن نانولوله کربني خام در اثـر حـرارت بـا اسـيد      نشان

  FTIRسـنجي  طيـف شـود،   طور که مشاهده مـي   هماننيتريک است. 
 را که دليل افـزايش اکسـيژن در   C=O و OH هاي عاملي وجود گروه

CNT  دهد نشان مي است،اکسيد شده.  
غلظـت   قي ـدق نيـي تع يبـرا  يعنصـر  زيآنـال  کي CHNS زيآنال

 ـ در نمونه تروژنيو ن دروژنيصر کربن، گوگرد، هعنا و  يهاي جامد آل
 امـميزان اکسيژن در نانولوله کربني خ ـ ٣مطابق جدول  .است يمعدن

درصد در نانولوله کربنــي اکسـيد شـده، افـزايش      ٦/٤٨به  ٨٥/٣از 
. ايزوتـرم  بـود  FTIRهاي  گيري يافت که کاملاً منطبق بر نتايج اندازه

 بودنانولوله کربني خام و اکسيد شده، بيانگر آن  جذب نيتروژن براي
  رمـمترمکعب بر گ يـسانت ١/٠دود ـه حـب ٣/٠رات از ـم حفـکه حج
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Fig. 5. Infrared spectrum diagram of raw and oxidized 

carbon nanotube 
  نمودار طيف مادون قرمز نانولوله کربني خام و اکسيد شده -٥شکل 

  
مترمربـع بـر    ٤٧١ بـه  ٢٢٦لي که سـطح ويـژه از   در حا ،کاهش يافته

گرم افزايش يافته است. در اثر اصلاح سطح با اسيد نيتريـک سـطح   
؛ دليـل ايـن پديـده،    يافتها افزايش  ويژه، با وجود کاهش حجم حفره

دهنـده   دليـل خاصـيت فرسـايش    هاي کربنـي بـه   کاهش اندازه نانولوله
 ـ  هـاي اکسـيد شـده،     هاسيد نيتريک و کاهش کربن آمـورف در نانولول

. همچنين کاهش حجم حفرات در اثر اصلاح با اسـيد نيتريـک را   بود
هـاي عـاملي    توان بـا بسـته شـده برخـي از حفـرات توسـط گـروه        مي

ــيژن ــت     اکس ــرتبط دانس ــک م ــيد نيتري ــط اس ــده توس ــاد ش   دار ايج
)Apul and Karanfil, 2015(.  

دسـت آمـده    نتايج بهشود،  مشاهده مي ٣طور که در جدول   همان
 بـا نتـايج   بکـر و اکسـيد شـده    CNTبـراي    CHNSتحليل و تجزيه از

SEM آناليز بر اساس  .مطابقت داردCHNS در هر دوCNT    بکر و
 ،اکسيد شده   CNTدر ولی ،شداکسيد شده، کربن و اکسيژن مشاهده 

وجود نسـبت  . ي افزايش يافته استتوجه طور قابل نسبت اکسيژن به
 H -Oهاي عاملي دهنده گروه اکسيد شده نشان  CNTاکسيژن بالا در

  هاي نيتروژن نشان . همچنين اتمبود  CNTدر ديواره جانبي  C=Oو
  

  .هاي نيترو در ديواره جانبي وجود دارند که گروهداد 
  
 pHzpcتعيين  -٢-٣

سـطح  کـه در آن   zpcpH )PH آگـاهي از  ،زيسـت  محـيط مهندسي در 
  zpcpH < pH دردارد.  زيـادی اهميت  )داراي بار خالص صفر است

 قبلـي،  های پژوهش خواهد بود. درداراي بارهاي مثبت   CNTسطح
ــراي ــر CNT ب ــادل zpcpH بک    ١/٦ ،)Lu and Su, 2007( ٥ مع

)Naghizadeh et al., 2013(  ٦/٦و )Atieh et al., 2010( 
در  اکسـيد شـده    CNT بـراي  zpcpH همچنـين  .اسـت ده ش ـگـزارش  
و  )Naghizadeh et al., 2013( )١/٣ مختلف معادل های پژوهش

٧/٣ )Atieh et al., 2010( گزارش شده است.  
ــن  ــژوهش،در اي ــفر  پ ــه ص ــار نقط  و 2SiO ، 2@NH2SiO ب

CNTsand  .مقدار  بررسی شدzpcpH بر اساس شـکل   براي اين مواد
بــراي  zpcpHدســت آمـد.   بـه  ٤/٧و  ٢/٨، ٤/٣ترتيـب حــدود   بـه  ٦
2SiO  که سطح اين مـاده در  دادنشانpH    داراي بـار   ٤/٣بيشـتر از

روي سـطح    OHهـاي  يـل وجـود گـروه   دل توانـد بـه   منفي است که مي
 روي 2NH هـاي  از طرف ديگـر وجـود گـروه   . هاي سيليس باشد دانه

2@NH2SiO مقدار zpcpH را براي سطح اين مـاده القـا    ٢/٨ معادل
اکسيد شـده،    MWCNTبر روي  COو  OHهاي با وجود گروه کرد.
مقـدار   ،CNTبـراي  روي سـطح سـيليس    2NH هـاي باقيمانـده   گروه

zpcpH کردندرا ايجاد  ٤/٧ دلمعا.  
  

  حذف ترکيبات آلي یها آزمايش -٣-٣
  pHinتأثير  -١-٣-٣

NOMهاي عـاملي ماننـد اسـتري، فنوليـک، کربوکسـيليک،       گروه ،ها
خنثـي    pHکه معمولاً داراي بار منفـي در  دارندهيدروکسيل و آمينو 

ــتند ــابراين در. )Sillanpää, 2015( هســ  ذرات zpcpH<pH بنــ
sandCNT و کشيده ده سمت خوـبدهاي هيوميک را ـتواند اسي يـم 

 هاي خام و اکسيد شده نانولوله کربني براي نمونه CHNS نتايج آناليز - ٣جدول 
Table 3. CHNS analysis results for raw and oxidized carbon nanotube samples 
Reaction 

conditions Temp. 
(ºC) 

Time 
(hr) 

Atomic percentage  (%)  

C O N H S 
Raw CNT - - 95.7 3.85 0.1 0.1 0.25 

CNT oxidized 140 5 48.6 46.3 3.5 1.2 0.4 
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Fig. 6. pHzpc for zero point SiO2, SiO2@NH2 and 

CNTsand 
  CNTsandو  SiO2 ،SiO2@NH2براي نقطه صفر  pHzpc - ٦شکل 

  

 دهـد. بنـابر مشـاهدات، در ايـن شـرايط      سرعت جـذب را افـزايش   

pH؛ کننـد  ده و سـپس رسـوب مـي   اسيدي، اسيدهاي هيوميک لخته ش
زيـرا مشـخص    کنـد، تواند براي جذب مشـکل ايجـاد    مي اين رويداد

دليـل حـذف    ) pH يـا اثـر    CNTميل ترکيبي( که کدام عاملنيست 
 پـژوهش، در ايـن   ها بنابراين تمام آزمايش. است بوده اسيد هيوميک

هـاي   ) انجـام شـد. داده  ٣/٧تـا   ٧خنثـي (محـدوده    inpH در اطراف
افزايش يافته است کـه   eq(pH (تعادل  pHکه دادآمده نشان   دست به

از سطح نانولولـه کربنـي    OH تواند نمادي از آزادسازي احتمالاً مي
يند جـذب  ادر محلول باشد و بنابراين تبادل يوني نقش اساسي در فر

  دارد. 
  

اي و تأثير زمـان تمـاس و غلظـت     تحليل مقايسه و تجزيه -٢-٣-٣
  اوليه

ک پتانسيل حذف سيليس اوليه، سيليس شسته شده بـا اسـيد   براي در
 .اي انجام شـد  يک آناليز مقايسه  CNTو سيليس پوشش داده شده با

هـاي   آمـده در چنـدين آزمـايش، دانـه      دسـت  هـاي بـه   با توجه به داده
، lHCد هاي سيليس شسته شـده بـا اسـي    سيليس اوليه و همچنين دانه

درصد حذف تقريباً برابـر بـا    .کنندتوانند اسيد هيوميک را حذف  نمي
درصـد   ١درصـد حـذف کمتـر از     هاي اوليه سيليس و براي دانهصفر 
هـايي   اما سـيليس دانـه   .شد مشاهده ،با اسيدشسته شده  سيليسبراي 
انـد پتانسـيل خـوبي در حـذف      پوشانده شده ،اکسيد شده  CNTکه با

ت اوليـه  درصد از غلظ ـ ٧٠طوري که بيش از  به ،اسيد هيوميک دارند
TOC=10ppm  در pH  هـا   دسـت آمـد. از ايـن آزمـايش     طبيعي بـه

پتانسـيل   ساخته شده در ايـن پـژوهش،   جاذب جديدمشخص شد که 
اثـر زمـان    . پس از ايـن مرحلـه،  بالايي در حذف اسيد هيوميک دارد

  شد.بررسي نيز تماس و غلظت اوليه 
ــنج ــا    پ ــک ب ــيد هيومي ــه اس ــت اولي ــد غلظ و  10 ،7، 4 ،2 ارمق

 =12ppmTOC  مقـدار  ٧انتخاب شد. بر اساس شکلTOC    جـذب
در ابتدا مشخص است که فرايند حذف  CNTsand (qe) شده بر روي

يک مرحله آهسـته تـا زمـان تعـادل      در ادامه آن يک مرحله سريع و
  . دارد

هـاي   در سـايت   NOMمرحله سريع اوليه مربوط به جذب سريع
هـا تحـت    کـان موجـود اسـت و زمـاني کـه ايـن م       CNTsandجذب

يابـد. مشـابه ايـن     گيرنـد، ميـزان جـذب کـاهش مـي      پوشش قرار مي
 نيـز   )(Shinde et al., 2020 ماننـد اخيـر   هـای  پـژوهش ها در  يافته

  CNTsandزمان تعادل براي ،با توجه به اين شکل .گزارش شده بود

اي تيـره   دقيقه است و بـر اسـاس نماهـا رنـگ قهـوه      ٦٠تا  ٤٠حدود 
دقيقه به رنـگ نسـبتاً شـفاف تغييـر      ٤٠اسيد هيوميک پس از حدود 

 .کند مي
، سـرعت جـذب   ١٢ ppm اوليـه تـا   TOC همچنـين بـا افـزايش   

هـاي   تواند ناشي از برخـورد فزاينـده مولکـول    يابد که مي افزايش مي
از . ش سـرعت جـذب باشـد   جاذب با مـاده جـاذب و در نتيجـه افـزاي    

طرف ديگر احتمالاً با افزايش غلظت اوليـه، نيـروي محرکـه انتشـار     
  . يابد افزايش مي CNTsand اسيدهاي هيوميک در سطح خارجي

تواننـد   هـاي مختلفـي مـي    طور که قبلاً گفته شـد، مکانيسـم   همان
عمل کنند. جاذب جديد کـه   CNT براي جذب ترکيبات آلي بر روي

 و نيـز ، داردهـاي عـاملي آبدوسـت     و همچنين گروهگريز  خواص آب
 ــ سـطح در دسـترس بــا حجـم مزوپــور   دارای  د ـوانـــت يـه م ــاسـت ک

دهاي هيوميـک بـه ويـژه وزن مولکـولي     ـادي از اسي ــهـاي زي ـ  روهـگ
  .  بزرگ را جذب کند

  CNTگريـز بـين اسـيدهاي هيوميـک و     کنش آب همچنين برهم

ين، بايد توجه داشـت کـه   علاوه بر ا است.عامل مهمي در جذب بالا 
 ـکـنش متفـاوتي    بـرهم   NOMهاي مختلف بخش اذب ـح ج ــا سط ــب
اي آروماتيـک  ـه ـ هـتعامـل بـين شبک ـ    π-π بنـابراين سيسـتم   ،دارنـد 

را افـزايش    CNTهاي هيوميک با حلقـه آروماتيـک   متقاطع مولکول
.)Kesamseetty et al., 2022, al., 2008 Saleh et , دهـد  مـي 

)Upadhyayula et al., 2009.  
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Fig. 7. The effect of adsorption on CNTsand in different 
concentrations of humic acid 

  کيوميه ديمختلف اس يها در غلظت CNTsand اثر جذب بر -٧شکل 
  

  هاي جذب ايزوترم -٣-٣-٣
دو ايزوتــرم جــذب تعــادلي فرونــدليچ و لانگميــر  ايـن پــژوهش، در 

معـادلات فرونـدليچ و لانگميـر را     شـده  هاي خطـي  فرم. شدبررسي 
 ـ ٢و  ١ترتيب از معـادلات   توان به مي ). Gautam et دسـت آورد  هب
5)al., 201   
  
)١(                                       log qe = log Kf+

1
n

log Ce  
  
)٢(                                                          

ce
qe

= ce
qm

+ 1
bqm

  

  
  آنهاکه در 

q  برحسب(mg/g) مقداردهنده  نشانNOM    بـر روي  جذب شـده
CNTsand، eC  برحسب)L(mg/  يغلظـت تعـادل  مقدارNOM   در

ــايع، ــاز مـ ــه fkو  n فـ ــب بـ ــب برحسـ ، /n-)L(mg/1و  (mg/g) ترتيـ
ترتيـب شـدت جـذب و     فروندليچ هستند که بههاي  دهنده ثابت نشان

 RLکميــت ضــريب جداســازي  .دهنــد ظرفيــت جــذب را نشــان مــي
  شود تعريف مي ٣معادله صورت  به
  
)٣                                                       (                   R =  
  
  آن در که

  .اند شده تعريف لانگمير ايزوترم مشابه به Ce و b پارامترهاي
)، ٨شـکل  ( در ايـن پـژوهش   دسـت آمـده   هاي به با توجه به داده

در  .برازش بهتـري دارد  ،درصد ٩٨ تعيينبا ضريب ايزوترم لانگمير 

کـه   است ٥٥/٠تا  ١٥/٠بين   L(R( ضريب جداسازياين ايزوترم، 
مطلـوب   CNTsand بـر روي   NOMينـد جـذب  ادهـد فر  نشان مـي 

  .است

  
  سينتيک جذب -٤-٣-٣

بـا دو   CNTsand بـر روي   NOMسينتيک جـذب  ، پژوهشدر اين 
. شـد بررسي مرتبه دوم  مرتبه اول و شبه مدل سينتيکي رايج، مدل شبه

 لهمعادبا  CNTsand روي  NOMجذبعنوان  به q (mg/g)پارامتر 
   Boparai et al., 20)1(1 محاسبه شد ٤
  
)٤                                                                (q

  
( ).  

  
  آنکه در 

ــر ميلــي (mg/g)برحســب  qپــارامتر  در هــر گــرم  NOMگــرم  براب
CNT پارامترهاي ،C  هاي ترتيب غلظت به /L(mg(برحسب  C و   

Nom  ه در زمــان شـروع ( اولي ـt=0  و زمـان (t  دهنــد.  را نشــان مـي
جـرم    (g)برحسـب  mحجـم محلـول و    )L (برحسـب   Vهمچنـين  

MWCNT مرتبـه   مرتبـه اول و شـبه   شبهفرايندهاي  دهد. را نشان مي
  نشان داد ٦و  ٥دلات توان با معا دوم را مي

  
)٥                                     (log(q − q ) = log q −  

.
  

  
)٦                                                        (=  + t  
  

  که در آن
q  وq تعـادل و زمـان   هاي جـذب در  قابليتترتيب  بهt (min)   را

دهنـده   ثابت نرخ k 2 مرتبه اول و ثابت سرعت شبه 1kدهند.  نشان مي
) ٩شـکل  ( آمـده   دسـت  هـاي بـه   بـر اسـاس داده   .مرتبه دوم است شبه

 بــوده و بـالاتر درصـد،   ٩٧ تعيـين ضــريب بـا   tدر مقابـل   نمـودار  
 را دارد. رازشـن ب ـريـمرتبه دوم، بهت ـ دل واکنش شبهـا مـن بـابرايـبن
 جذب اسيد هيوميک بر رويرفت فرايند ـتوان نتيجه گ يـابراين مـبن

 CNTsand  خواني دارد و ضريب واکنش  هممرتبه دوم  شبهبا معادله
2K  آيد. دست مي به ٤٤٠براي آن  
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Fig. 8. Humic acid adsorption isotherms by CNTsand, a) Freundlich and b) Langmeier 
  ري) لانگمb و چي) فروندلCNTsand ،a هاي جذب هيوميک اسيد توسط ايزوترم -٨شکل 

  

    
Fig. 9  . Kinetics of humic acid removal by CNTsand, a) pseudo first order model and 

b) pseudo second order model 
  مرتبه دوم مدل شبه) bبه اول و مرت مدل شبه) CNTsand ،aسينتيک حذف هيوميک اسيد توسط  - ٩شکل 

  
  ترموديناميک جذب -٥-٣-٣

اســيدهاي هيوميــک بــر  جــذب بــراي بررســي رفتــار ترمودينــاميکي
شـود. پارامترهـاي    پارامترهاي ترموديناميکي تعيين مي ، CNTروي

، ΔG˚ (Kj mol-1) ترمودينـاميکي ماننـد تغييـر انـرژي آزاد گيـبس     
ــالپي  ــتاندارد آنت ــر اس ــي    lΔH˚ (Kj mo-1( تغيي ــر آنتروپ و تغيي

 اسـت قابل برآورد  ٨و  ٧، با معادلات K1-ΔS˚ (J mol-1( استاندارد
)Boparai et al., 2011(  
  
)٧                                                  (Ln k   = ˚ −  ˚  
  
)٨                                                  (ΔG˚ =  ΔH˚ −  T ΔS˚  

  که در آن
k ــذب      ــاميکي جــ ــادل ترمودينــ ــت تعــ ــاز  R، ثابــ ــت گــ   ثابــ

)1-1mol-(8.314Jkو ،T   مقداردهد.  را نشان ميدماي مطلقΔH˚  

Ln نمودار نقطه تقاطع محور قائمترتيب از شيب و  به  ˚ΔSو k در    
نشـان داده   ١٠طـور کـه در شـکل     همـان . شـود  تعيين مي T/1بل مقا

درجـه کلـوين    ٣٢٨و  ٣١٣و  ٢٩٨ي سه دمـا  پژوهش،در اين شده، 
)˚k (بررسـی شـد  دست آوردن پارامترهـاي ترمودينـاميکي    براي به .

ينــدي اييــد کــرد کــه جــذب فرأدر تمــام دماهــا ت ˚ΔG منفــي مقــدار
بـا افـزايش   ، ˚ΔGهشهمچنـين کـا   ،خودي است پذير و خودبه امکان

دهـد کـه دماهـاي بـالا شـرايط بهتـري را بـراي جـذب          دما نشان مي
). ,.Boparai et alکنـد   فـراهم مـي     CNTاسـيدهاي هيوميـک بـه   

دهد کـه   نشان مي  ˚ΔHبراي 11.02kJ mol)-1( مقدار مثبت. (2011
. طبيعـت گرمـاگير دارد    CNTsand دهاي هيوميـک روي جذب اسي

 ميل ترکيبي ذراتنشانگر   ˚ΔSبراي k1-(61.5Jmol-1(مقدار مثبت 

 CNTsand    بـوده کـه درجـه برخـورد    نسبت به اسـيدهاي هيوميـک 
ــايع     ــد و م ــترک جام ــطح مش ــادفي در س ــي تص ــزايش م ــد را اف  ده

)Gautam et al., 2015(.  
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Fig. 10. Thermodynamic parameters of humic acid 

removal by CNTsand 
  پارامترهاي ترموديناميکي حذف هيوميک اسيد - ١٠شکل 

  CNTsand توسط
 

نيـز در  مقدار اوليه پارامترهاي مستقل و پاسخ دريـافتي از مـدل   
هـا،   مـدل بـرازش داده   نييمنظور تع بهنشان داده شده است.  ٤جدول 

مـدل   تي ـو کفا انسي ـوار زيانتخاب و سـپس آنـال   يابتدا مدل مناسب
 ارائـه شـده اسـت.    انسي ـوار ليتحل جينتا ٥شد که در جدول  يبررس

، X1:TOCصــورت مجــزا  ههــر ســه پــارامتر بــ ايــن تحليــلمطــابق 
X2:Time  وX3:Adsorbent  ـ  زانيــبـر م  ثرنــد. ؤم يحـذف مــاده آل

جـاذب   زاني ـبـا م  زي ـبـا زمـان و ن   هي ـاول يکنش ماده آل علاوه برهم هب
کـنش   جـاذب و زمـان، بـرهم    زاني ـاما م ،بوده يارد يمعن ريثأت يدارا
  .ندارند يدار يمعن

برحسب سـه عامـل    يخروج TOCبا توجه به جدول فوق معادله 
معادله مطابق  X3:Adsorbentو  X1:TOC ،X2:Time شده يبررس

  آيد دست مي به ٩
)٩(  

TOCout= -0.1161+ 1.222 X1- 0.050 X2 -0.090 X3 -0.0113 
X1X2 – 0.0174 X1X3 + 0.0006 X2X3 + 0.0185 X1^2 + 

0.0006X2^2 - 0.00001 X3^2  
  

  ديجاذب جد يبازساز -٥-٣
و  يـابي بازدر فراينـدهاي تصـفيه و امکـان     شـده  احياي مواد اسـتفاده 

در کنـار  مهـم اسـت کـه     اريپـارامتر بس ـ  کاستفاده مجـدد از آنهـا، ي ـ  
 از کنـد.  جـاذب را مشـخص مـي    کي ـ زيـادی هـاي اقتصـادي،    مزيت

دارد،  ياسـتفاده در کـاربرد عمل ـ   يبرا زيادی نهيهز CNTکه  ييآنجا
مرحلــه  کيــ CNTsandاز ســطح  کيــوميه ديپــذيري اســ برگشــت

  pHشـده در  افـت يباز کي ـوميه دياســ a-١١شـکل   اسـت.  ياساس ـ
عنـوان   بـه  کي ـوميه دياس ـ يابيباز دهد. را نشان مي ١٣تا  ١٠ معادل

بــه  شــده يهــاي بازسـاز  جـاذب  HAجــذب  تي ـنسـبت درصــد ظرف 
شـده از   افـت يباز کي ـوميه دياس ـ شـود.  مـي  فيتعر هيهاي اول جاذب

 ٧/٧٥بـه   ١٠معـادل    pHشـرايط  در درصـد  ٣/٢٦از  ديجاذب جد
 دياســ يابيــباز شي. افــزاافــتي شيافــزا ١٣معــادل  pHدرصــد در 

ــوميه ــزا کيـ ــا افـ ــدار  شيبـ ــه دل، pHمقـ ــبـ ــزا ليـ ــه  شيافـ دافعـ
 pH در CNTsandو سـطح   کيوميه ديسطح اس نيب کيالکترواستات

  .بود ١٣ معادل يمحلول بازساز يراب نهيبه pH ني. بنابرابودبالاتر 
 معـادل  pH ،يبازسـاز  نـه يدست آوردن زمان به به يبرا نيهمچن

 قـه يدق ١٠. پـس از حـدود   شـد  يابي ـارز ،يو زمان بازساز ميتنظ ١٣
 ريي ـتغ رهي ـت يا به رنگ قهوه ايمشخص شد که رنگ شفاف محلول اح

  شـکل  .بـود  اي ـدر محلـول اح  کي ـوميه ديوجـود اس ـ  که نشـانه  افتي
١١-b ــ ــوميه دياس ــتيباز کي ــده در اف ــادل  pH ش ــان  ١٣مع و زم

 دهـد. بـر اسـاس    نشـان مـي   قـه يدق ٥٠تا  ١٠را در محدوده  يبازساز
حـدود   قـه يدق ١٠شـده پـس از    يابي ـباز HAآمـده،   دست به يها داده

کـه   فتاي شيدرصد افزا ٧٥تا  قهيدق ٣٠درصد بود و پس از  ١/٣٦
همچنـين   .دقيقـه اسـت   ٣٠که زمان بهينه بازسـازي حـدود    ادنشان د

ــودتــر از جــذب  ينــد دفــع ســريعافردهنــده  ايي نشــانيــزمــان باز   .ب

    
Fig. 11. Recovery rate, a) with pH changes and b) reproduction changes with time 
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  از مدل يافتيمستقل و پاسخ در يپارامترها هياول مقدار - ٤جدول 
Table 4. The initial value of independent and recieved parameters from the model 

Run 
number 

X1: TOCin 
(mg/L) 

X2:Time 
(min) 

X3: Adsorbent 
(gr) 

TOCout 
(mg/L) 

Removal 
(%) 

X/M 
(mg/g) 

1 7 35 25 3.25 53.57 30.0 
2 7 35 10 4.85 30.71 43.0 
3 4 50 34 0.85 78.89 17.8 
4 7 35 25 3.25 53.57 30.0 
5 7 35 25 3.31 52.71 29.5 
6 4 50 16 1.25 68.96 34.5 
7 2 35 25 0.50 75.00 12.0 
8 10 20 16 8.30 16.75 20.87 
9 7 35 25 3.10 55.70 31.2 

10 7 60 25 1.87 73.29 41.0 
11 4 20 16 2.56 36.43 18.2 
12 7 35 40 1.72 75.40 26.4 
13 10 50 34 2.75 72.43 42.6 
14 7 35 25 3.18 54.57 30.6 
15 12 35 25 7.00 41.60 40.0 
16 10 50 16 5.10 48.86 60.6 
17 7 10 25 5.48 21.70 12.2 
18 7 35 25 3.46 50.57 28.3 
19 10 20 34 5.75 42.34 24.9 
20 4 20 34 1.75 56.58 13.4 

  يحذف ماده آل انسيوار ليتحل جينتا - ٥جدول 
Table 5. Results of variance analysis of organic matter removal 

Source Sum of 
squares df Average of 

squares F-value p-value 
Prob > F 

 Model 80.291397 9 8.9212664 489.95712 < 0.0001 Important 

X1-TOC 51.117465 1 51.117465 2807.3779 < 0.0001 
 X2-Time 15.355457 1 15.355457 843.32373 < 0.0001 
 X3-Adsorb 9.4727627 1 9.4727627 520.24537 < 0.0001 
 X1X2 1.9900125 1 1.9900125 109.29175 < 0.0001 
 X1X3 1.7020125 1 1.7020125 93.474749 < 0.0001 
 X2X3 0.0465125 1 0.0465125 2.5544726 0.1411 
 X1^2 0.3840518 1 0.3840518 21.092176 0.001 
 X2^2 0.2694198 1 0.2694198 14.79657 0.0032 
 X3^2 1.926E-05 1 1.926E-05 0.0010576 0.9747 
 Residual 0.1820826 10 0.0182083   
 Loss fitness 0.1073993 5 0.0214799 1.438062 0.3499 Insignificant 

Absolute error 0.0746833 5 0.0149367   
 Sum 80.47348 19    
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  گيري نتيجه -٤
ــژوهشدر ايــن  ــد  ،پ ــه جدي ــا ) (CNTsand يــک جــاذب ارتقايافت ب
با توجـه بـه   هاي سيليس، توليد شد.  بر روي دانه  MWCNTپوشش

مشـکلاتي   ،صـورت مسـتغرق خـود    ها بـه  وجاذباينکه استفاده از نان
با هدف برداشتن بار حـذف مـواد آلـي از روي     پژوهش، در اين دارد

فرايند انعقاد و بهبود ويژگي جذب سطحي ماسه، ارتقـاي فيلترهـا بـا    
هـا   . در واقع، با پوشـش نانولولـه  شدهاي کربني انجام  پوشش نانولوله

د، بلکـه  شپذير  ها امکان ولولهبر روي فيلترهاي شني نه تنها تثبيت نان
دهنـده   هاي اوليه نشـان  قابليت جذب سطحي افزايش يافت. آزمايش

درصـد)   ٧٠از  بـيش يافتـه (  حذف بالاي مواد آلي با سيليس پوشش 
 ١در برابـر حــذف نــاچيز مــواد آلـي بــا ســيليس معمــولي ( کمتــر از   

لـه  يافته بـا نانولو  . علت حذف مواد آلي با سيليس پوششبوددرصد) 
-πپـاي ( -توان به خاصيت هيدروفوبي بالا، پيوند پـاي  کربني را مي

πهاي کربني با مـواد   )، جاذبه الکترواستاتيکي و پيوند جانبي نانولوله
دهد که نانوجاذب مهندسـي   آلي طبيعي دانست. موارد فوق نشان مي

  جديد، پتانسيل بالايي در حذف مواد آلي طبيعي از آب دارد. 
ي انجام شده، سـينتيک واکـنش جـذب بـا تقريـب      ها بنابر تحليل

 ماکسـيمم کند و بر اساس آن  درجه دوم تبعيت مي بالايي از مدل شبه
دسـت آمـد. همچنـين، بررسـي      درصد بـه  ٩/٧٦ظرفيت جذب برابر 

هــاي فرونــدليچ و  هــاي حاصــل از جــذب و انطبــاق آن بــا مــدل داده
دسـت   اي بـه ه ـ که ايزوترم جـذب لانگميـر بـا داده    دادلانگمير نشان 

هاي جـذب بـر روي    عبارت ديگر، مکان آمده تطابق بيشتري دارد؛ به
صـورت يکنواخـت پراکنـده شـده و انـرژي جـذب        نانولوله کربني بـه 

در تحليـل ترمودينـاميکي فراينـد جـذب،تغيير     نسبتاً يکسـان اسـت.   
ــرژي آزاد،  ــان  ˚ΔGانـ ــه نشـ ــد کـ ــل شـ ــي حاصـ ــد  داد، منفـ فراينـ

طبيعي محلول هيدروفوب (هيوميـک  ترموديناميکي جذب مواد آلي 
)، فراينـدي  CNTsandاسيد) بر روي نانوجاذب ساخته شده جديـد ( 

  خودي بوده که به لحاظ ترموديناميکي شرايط مطلوبي دارد.  هخودب
کـه جـاذب    ادنشـان د  ها و نتايج ايـن پـژوهش   مجموعه آزمايش

يند اپتانسيل خوبي در حذف مواد آلي دارد و فر) CNTsand( جديد
ــابراين مــياســت و در دســترس ســاده آن ازســازيب ــوان از آن  . بن ت

هـاي آب و پسـاب صـنعتي     خانه عنوان يک فرايند مکمل در تصفيه به
 کرد.برداري  هاي آلي بهره براي حذف آلاينده

 
  قدرداني -٥

خانـه آب شـماره    از اساتيد و مديران دانشگاه تهران و کارکنان تصفيه
ه در مسير انجام اين پژوهش تقـدير  بابت همکاري ارزند ،يک تهران

  شود. ميتشکرو 
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