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حذف فنل از محیط های آبی توسط 
نانوجاذب هاي کربنی: مطالعه عوامل مؤثر و 

سینتیک فرآیند جذب 

چكيده

ــی محســوب  ــم اکوسیســتم های آب ــای مه ــم، از آلاینده ه ــه بیولوژیکــی ک ــل ســمیت، ســرطان زایی و تجزی ــل و مشــتقات آن به دلی فن
مي شــود. هــدف مطالعــه حاضــر مقایســه ســه جــاذب نانوســاختار کربنــی در جــذب فنــل از محیــط آبــی و مطالعــه ســینتیکی حــذف آن 
اســت. در ایــن پژوهــش، ابتــدا جاذب هــای گرافــن، کربــن مزوپــور )CMK-3( و نانولولــه کربنــي چند دیــواره )MWCNT( ســنتز شــده 
و ســپس براســاس روش هــای اســتاندارد XRD ،SEM، BET و BJH ســاختار آنهــا ارزیابــی شــد. در گام بعــد عوامــل مؤثــر بــر فرآینــد 
جــذب ماننــد میــزان بارگــذاری جــاذب، pH محلــول و زمــان تمــاس بررســي گردیــد. جهــت پیش بینــی رفتــار ســنتیکی جاذب هــا نیــز 
از مدل هــاي شــبه درجــه یــک، شــبه درجــه دو و الوویــچ اســتفاده شــد. نتایــج نشــان داد کــه بــا افزایــش بارگــذاری جــاذب، راندمــان 
جــذب افزایــش و ظرفیــت جاذب هــا، رونــد کاهشــی دارد کــه در هــر دو حالــت ایــن تغییــرات به صــورت غیرخطــی می باشــد. بررســی 
تغییــرات pH نشــان داد کــه بالاتریــن درصــد حــذف بــرای جاذب هــای گرافــن، CMK-3 و MWCNT در pH برابــر 8 اتفــاق مي افتــد. 
ــرای هــر ســه جــاذب زمــان بهینــه جهــت اشــباع ســایت های فعــال جــذب حــدود  ــر زمــان تمــاس مشــخص گردیــد ب در بررســی اث
min 40 اســت و زمــان بیشــتر تغییــر چندانــی در راندمــان فرآینــد نخواهــد داشــت. نتایــج بررســی ســینتیکی فرآینــد نشــان دهنــده 

تطبیــق بســیار خــوب مــدل شــبه درجــه دو بــر داده هــای آزمایشــگاهی اســت. براســاس نتایــج تجربــی ایــن پژوهــش مکانیــزم جــذب 
مــورد بحــث قــرار گرفــت و مشــخص گردیــد علاوه بــر تعامــلات π-π در تمامــي جاذب هــا، نیــروي قــوي بیــن فنــل و ناخالصــي مــس 
 CMK-3 ــاي هیدروکسیل/کربوکســیل موجــود در ســاختار ــل و گروه ه ــن فن ــي بی ــوي هیدروژن ــد ق ــز پیون موجــود در MWCNT و نی
عوامــل مهــم فرآینــد جــذب فنــل هســتند. در بیــن جاذب هــاي بررســي شــده، CMK-3 به دلیــل عملکــرد و کارایــی بالاتــر به عنــوان 

جــاذب بهینــه بــرای حــذف فنــل از محیط هــای آبــی انتخــاب گردیــد.
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مقدمه

ــي از مشــتقات  ــیمیایي C6H5OH یک ــول ش ــا فرم ــل ب فن
بنــزن بــوده کــه در پســاب هاي صنعتــي یافــت مي شــود. 
ــات  ــالا، صدم ــمیت ب ــرطان زایی، س ــواص س ــل خ به دلی
اکولوژیکــی زیــاد و تجزیه پذیــری بیولوژیکــی کــم، حــذف 
ــل در  ــت ]1- 4[. فن ــروری اس ــت ض ــط زیس آن از محی
ــت و  ــازی، نف ــگ، داروس ــع رن ــازی، صنای ــع چرم س صنای
ــوان  ــلال و به عن ــه، ح ــاده اولی ــوان م ــیمی به عن پتروش
محصــول جانبــی تولیــد می گــردد ]5 و 6[. از طــرف دیگــر 
شــواهد حاکــی از آن اســت کــه قــرار گرفتــن در معــرض 
ــن  ــاد و مزم ــرات ح ــاد اث ــب ایج ــی موج ــن ترکیبات چنی
ــتفراغ،  ــردرد، اس ــد س ــم مانن ــیعي از علائ ــف وس ــا طی ب
آســیب بافتــی، آســیب کبــد و کلیــه و پانکــراس، از بیــن 
ــزي  ــاب مرک ــتم اعص ــلال در سیس ــن، اخت ــن پروتئی رفت
ــا  ــن ب ــر ســلامت انســان ها می گــردد ]5، 7 و 8[. بنابرای ب
توجــه بــه مطالــب بیــان شــده جلوگیــری از ورود ترکیبات 
فنلــی و پالایــش آنهــا از اهمیــت بســیاری بالایــی برخوردار 
اســت. از جملــه روش هــا و تکنولوژي هــاي تصفیــه و 
حــذف ایــن ترکیبــات می تــوان بــه روش هــاي بیولوژیکــي، 
اســتخراج توســط حلال هــا، اکسیداســیون شــیمیایي، 
ــیمیایي،  ــاي الکتروش ــوس، روش ه ــمز معک ــوزاندن، اس س
انعقــاد شــیمیایی، اســمز معکــوس و جــذب اشــاره نمــود 
]9 و 10[. در میــان روش هــای فــوق، فرآینــد جــذب 
انتخاب پذیــری  بــالا، هزینــه کــم،  به دلیــل راندمــان 
ــاک؛  ــی خطرن ــولات جانب ــد محص ــدم تولی ــب و ع مناس
بیــش از ســایر روش هــا در حــذف ترکیبــات فنلــی 
ــاس  ــن اس ــر ای ــت ]11 و 12[. ب ــرده اس ــدا ک ــرد پی کارب
ــوذرات اکســید  تاکنــون از جاذب هــای مختلفــی نظیــر نان
ــوم،  ــا آلومینی ــده ب ــي ش ــت غن ــال، زئولی ــن فع روی، کرب
ــاک  ــي، خ ــیدکننده هاي معدن ــتي، اکس ــاي زیس جاذب ه
رس و رزین هــاي پلیمــري جهــت حذف فنـــل و مشــتقات 
ــت ]4، 11 و  ــده اس ــتفاده ش ــي اس ــاي آب آن از محلول ه
13[. در ســال هاي اخیــر بــراي بهبــود کارایــي روش هــاي 
ــه در  ــد ک ــعه یافته ان ــدي توس ــاي جدی ــنتي، فناوري ه س
ــوذرات  ــواد و نان ــرد نانوم ــه کارب ــوان ب ــه مي ت ــن زمین ای
امــروزه  نمــود ]14- 17[.  اشــاره  در تصفیــه پســاب 

ــالا  ــطح ب ــاحت س ــل مس ــي )CNMs( به دلی ــواد کربن نانوم
ــه نمــودن  و همچنیــن امــکان اصــلاح ســاختار آنهــا )اضاف
ــالا  ــا راندمــان ب گروه هــای عاملــي(، به عنــوان جاذب هــای ب
ــوده  ــي از آب آل ــي و معدن ــاي آل ــذف آلاینده ه ــت ح جه
مــورد اســتفاده قــرار می گیرنــد ]Abussaud .]20-18 و 
همــکاران جهــت حــذف فنــل از نانوســاختار کربــن فعــال 
ــد. ایشــان  ــتفاده نمودن ــل دار شــده آن اس ــاي عام و فرم ه
در تحقیقــات خــود بــه بررســي عوامــل مختلفــي همچــون 
ــول  ــزدن محل ــرعت هم ــاس و س ــان تم ــول، زم pH محل

پرداختنــد. نتایــج بررســي ایشــان نشــان داد کــه در 
                                                                                    150 rpm خنثــي، دور همــزن pH شــرایط بهینــه  عملیاتي
ــده  ــل دار ش ــاي عام ــاس hr 2، گونه ه ــان تم ــدت زم و م
کارایــي بهتــري نســبت بــه کربــن فعــال داشــتند 
]Luz-Asuncion .]21 و همــکاران بــه بررســي جــذب 
فنــل بــرروي جاذب هــاي کربنــي نانوســاختار ماننــد 
ــواره  ــواره )SWCNT(1 و چنــد دی ــه کربنــي تــک دی نانولول
)MWCNT(2، اکســیدگرافن )GO(3 و اکســیدگرافن کاهیده 
)RGO(4 پرداختنــد. نتایــج نشــان داد جــذب فنــول بــرروي 
نانوســاختارهاي کربنــي ذکــر شــده وابســته به ســطح ویژه 
ــاذب  ــطح ج ــر س ــود ب ــي موج ــاي عامل ــاذب و گروه ه ج
اســت ]Rodrigues .]22 و همــکاران اثــر پارمترهــاي موثــر 
ــر  ــاذب ب ــذاري ج ــزان بارگ ــول و می ــون pH محل همچ
ــده  ــت آم ــال به دس ــن فع ــل روي کرب ــذب فن ــت ج قابلی
ــان داد  ــج نش ــد. نتای ــي نمودن ــته آووکادو را بررس از هس
ــن فعــال مذکــور در حــذف فنــل از محیط هــاي  کــه کرب
آبــي کارایــي بالایــي دارد ]Abdel-Ghani .]23 و همــکاران 
نیــز بــه بررســي رقابتــي حــذف دو ترکیــب آلــي )فنــول( 
و معدنــي )فلــز ســنگین نیــکل( بــرروي نانولولــه کربنــي 
چنــد دیــواره پرداختنــد. نتایــج مطالعــه ایشــان نشــان داد 
کــه ســینتیک جــذب از معادلــه شــبه درجــه دو5 پیــروي 
ــه  ــادر ب ــي ق ــه عملیات ــرایط بهین ــاذب در ش ــوده و ج نم
ــزان 70% و %60  ــه می ــکل به ترتیــب ب ــول و نی حــذف فن

ــي اســت ]24[. ــه پســاب واقع ــک نمون از ی
1. Single-wall Carbon Nanotube
2. Multi-wall Carbon Nanotube
3. Graphene Oxide
4. Reduced Graphene Oxide
5. Pseudo Second Order Model
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نانولولــه کربنــي چنــد دیــواره  از  ایــن پژوهــش  در 
)MWCNT( به عنــوان یــک نانومــاده رایــج تجــاري و 

ــي  ــر یعن ــژه نســبتا بالات ــا ســطح وی ــد ب ــاذب جدی دو ج
ــور )CMK-3(1 جهــت  ــن مزوپ ســاختارهای گرافــن و کرب
حــذف فنــل اســتفاده شــد. نانولولــه کربنــي چنــد 
دیــواره بــا روش رســوب گذاري بخــار هیدروکربن هــا 
روش  بــا  گرافــن   ،Co-Mo/MgO کاتالیســت  بــرروي 
ــت  ــرروي کاتالیس ــا ب ــار هیدروکربن ه ــوب گذاري بخ رس
 SBA-15 و کربــن مزوپــور بــا روش قالبگیــر ســیلیکاتی Cu

ســنتز گردیــد. از میــان عوامــل موثــر بــر فرآینــد جــذب، 
ســه پارامتــر کلیــدي یعنــي تـــأثیر pH محلــول، میــزان 
ــرار  ــي ق ــورد بررس ــاس م ــان تم ــاذب و زم ــذاری ج بارگ
گرفــت. همچنیــن مدل هــاي ســینتیکي جــذب براســاس 
ــدل  ــک2، شــبه درجــه دو و م ــدل شــبه درجــه ی ســه م

ــد. ــي ش ــز بررس ــچ3 نی الووی

مواد و روش ها

مــواد مــورد اســتفاده در ایــن مطالعــه شــامل تتــرا اتیــل 
ارتوســیلیکات، آب شیشــه، ســتیل تــری متیــل آمونیــوم 
ــاکاروز،  ــان، س ــید، مت ــولفوریک اس ــت، س ــد، گرافی برمای
اســید هیدروکلریــک، اســید هیدروفلوریــک، هیدروکســید 
ســدیم، ایزوپروپیــل الــکل، کوپلیمــر ســه بلوکــی P123 و 
ــه کاررفتــه در ایــن پژوهــش  فنــل اســت. دســتگاه هاي ب
نیــز عبارتنــد از: اســپکتروفتومتر نــور مرئــي- ماورابنفش4، 
ــو  ــراش پرت ــی )SEM(5، پ ــی روبش ــکوپ الکترون میکروس
ایکــس )XRD(6، آنالیــز ســطح بــه روش جذب نیتــروژن7، 

pH متــر، کــوره، همــزن، تــرازوی آزمایشــگاهی. 

جاذب های استفاده شده
گرافن

در ایــن پژوهــش بــه منظــور ســنتز گرافــن از روش 
کاتالیســت  روي  هیدروکربن هــا  بخــار  رســوب گذاري 
Cu اســتفاده شــد. در ایــن روش از گاز طبیعــي به عنــوان 

ــت  ــاي کاتالیس ــراي احی ــدروژن ب ــن و از هی ــع کرب منب
 10 min ــد ــراي رش ــت ب ــان اقام ــود. زم ــتفاده مي ش اس

بــوده و واکنــش در دمــاي 1100ºC انجــام مي شــود. 
ایــن روش 50% اســت. شستشــوي گرافــن  بازدهــي 
ــا هیدروکلریــک اســید 18% به مــدت hr 5 انجــام  فقــط ب
 100ºC ــاي ــا دم ــاده حاصــل در آون ب ــد. ســپس م گردی
خشــک شــده و در انتهــا جهــت حــذف کربــن آمــورف در 
ــد  ــتفاده ش ــرارت اس ــدت min 30 ح ــاي 250ºC به م دم

.]25[
CMK-3 كربن مزوپور

ــر  ــدا قالبگی ــور CMK-3، ابت ــن مزوپ ــنتز کرب ــت س جه
عمــل  ســپس  گردیــد،  ســنتز   SBA-15 ســیلیکاتی 
کربونیزاســیون آن صــورت گرفــت. در مرحلــه بعــد جهــت 
ــت  ــی به دس ــاده کربن ــردن SBA-15؛ م ــیون ک پلیمریزاس
ــرار  آمــده در دمــای 900ºC به مــدت hr 5 در نیتــروژن ق
گرفــت. در مرحلــه آخــر کــه در واقــع ســنتز مــاده مزوپــور 
کربنــی اســت، اسیدشــویی به وســیله هیدروفلوریــک 
اســید 16% وزنــی و خــروج SBA-15 صورت گرفــت ]26[.

)MWCNT( نانولوله كربني

بخــار  رســوب گذاري  بــه روش  کربنــي  نانولولــه 
ــد  ــت Co-Mo/MgO تولی ــرروي کاتالیس ــا ب هیدروکربن ه
شــد. در ایــن روش از گاز طبیعــي به عنــوان منبــع کربــن و 
از هیــدروژن بــراي احیــاي کاتالیســت اســتفاده مي شــود. 
ــش  ــوده و واکن ــد min 45-30 ب ــراي رش ــد ب ــان مان زم
ــه  ــته ب ــود. بس ــام مي ش ــا 1000ºC انج ــاي 800 ت در دم
غلظــت کاتالیســت نــوع تک دیــواره و یــا چند دیــواره 
ــا  ــا ب ــه ه ــو لول ــه منظــور تخلیــص نان ــد مي شــود. ب تولی
مخلــوط ســیدي  شــامل هیدروکلریــک اســید)6 مــولار( و 
نیتریــک اســید )3/5 مــولار(در دمــاي ºC 60 شستشــو و 

.]27[ مي شــود  خالص ســازي 

1. Carbon Mesoporous )CMK-3(
2. Pseudo First order Model
3. Elovich Model
4. UV-Vis Spectrophotometer
5. Scanning Electron Microscopy 
6. X-ray Diffraction 
7. N2-Adsorption
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ارزیابی ساختار جاذب ها

بــه منظــور ارزیابــي نانوســاختارهای ســنتز شــده، از 
 ،)XRD( روش هــاي اســتاندارد ماننــد پــراش پرتــو ایکــس
میکروســکوپ الکترونــي روبشــي )SEM(، آنالیــز BET 1 و 
BJH 2 اســتفاده شــده اســت. در ایــن راســتا، با اســتفاده از 

پــراش پرتــو ایکــس ســاختار بلوري نانوســاختارهای ســنتز 
شــده و نــوع فازهــاي تشــکیل شــده بــا توجــه بــه الگــوي 
پــراش و مقایســه  آنهــا بــا کارت هـــاي JPCD در صــورت 
وجــود کارت اســتاندارد و در غیــر ایــن صــورت بــا ارجــاع 
بــه مقــالات معتبــر بررســي شــد. در نهایــت بــا اســتفاده 
از آنالیزهــاي SEM ،BET و BJH به ترتیــب مورفولــوژي 
ــا  ــدازه آنه ــرات و ان ــال، حجــم حف و مســاحت ســطح فع

بررســي گردیــد.
پارامترهای مورد بررسی

ــان تمــاس  ــذاری جــاذب و زم ــه pH، بارگ ــن مطالع در ای
ــورد  ــل م ــذب فن ــد ج ــر در فرآین ــل موث ــوان عوام به عن
ــا  ــازه 2 ت ــتا pH در ب ــن راس ــت. در ای ــرار گرف ــی ق بررس
12 بــا گام 2، غلظــت جــاذب در بــازه 0/1 تــا g/L 1/5 بــا 
 120 min گام 0/1 و زمــان تمــاس نیــز در بــازه صفــر تــا
ــش  ــا نق ــه دم ــه اگرچ ــت ک ــح اس ــه توضی ــت. لازم ب اس
ــا توجــه بــه اینکــه  مهمــی در فرآینــد جــذب دارد، امــا ب
هــدف ایــن پژوهــش، کاربــرد عملــی جاذب هــا در دمــای 
ــط  ــای محی ــا در دم ــه آزمایش ه ــذا کلی ــط اســت، ل محی
صــورت پذیرفــت. بــه منظــور اطمینــان از صحــت نتایــج، 
ــن  ــد و میانگی ــرار ش ــار تک ــه ب ــذب س ــای ج آزمایش ه
مقادیــر آنهــا به صــورت نتایــج نهایــی در محاســبات 
مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. در ایــن پژوهــش بــه منظــور 
ــاي  ــطحي از مدل ه ــذب س ــد ج ــرعت فرآین ــي س ارزیاب
ــتفاده  ــچ اس ــه دو و الووی ــبه درج ــک، ش ــه ی ــبه درج ش
گردیــد. بررســي هاي ســینتیکي و مدل هــاي ایزوتــرم 
جــذب بــرای هــر ســه جــاذب در  pHهــای 2، 4، 6، 8، 10 
ــر و غلظــت  ــر لیت ــر ه ــذاري gr 0/5 جــاذب ب و 12؛ بارگ

ــت. ــل انجــام گرف ــه ppm 100 فن اولی
مدل های سنتيكی

ــي از  ــدل یک ــن م ــک: ای ــه ی ــبه درج ــدل ش ــف- م ال

ــل  ــاده ح ــطحي م ــذب س ــاي ج ــن مدل ه پرکاربردتری
شــونده اســت. ایــن مــدل به صــورت رابطــه 1 اســت ]28[:

log) ( log) (
2.303e t e

Ktq q q− = −                                            )1(

کــه در ایــن رابطــه qe مقــدار فنــل جــذب شــده بــرروي 
جــاذب )mg/g( در حالــت تعــادل، qt مقــدار فنــل جــذب 
شــده در زمــان tا)mg/g( و Kا)min-1( نیــز ثابت ســینتیکي 

جــذب در معادلــه شــبه درجــه یــک اســت. 
ــدل  ــن م ــه دو: ای ــبه درج ــذب ش ــدل ج ــه م ب- معادل

:]29[ مي شــود  ارائــه   2 رابطــه  به صــورت 
2

1 1
`t e e

t t
q kq q

= +                                               )2(

در ایــن رابطــه qe مقــدار فنــل جــذب شــده بــر روی ســطح 
جــاذب )mg/g( در حالــت تعــادل، qt مقــدار فنــل جــذب 
ــت جــذب  ــان tا)mg/g( و K´ا)g/mg.min( ثاب شــده در زم

در معادلــه شــبه درجــه دو اســت.
ج- معادلــه الوویــچ: ایــن مــدل در واقــع توصیفــي از جذب 
فعــال اســت کــه به صــورت رابطــه 3 بیــان مي شــود 

:]30[
1 1ln) ( ln) (tq t αβ
β β

= +                             )3(
 t ــان ــل جــذب شــده در زم ــدار فن ــن رابطــه، qt مق در ای
ــش  ــزان پوش ــه می ــوط ب ــاذب )mg/g(ا، β مرب ــرروي ج ب
ــطحی3  ــیمیایی س ــذب ش ــازی ج ــرژی فعالس ــطح و ان س
)g/mg( و a نیــز نــرخ جــذب اولیــه فنــل بــر روی جــاذب 

ــت.  )mg.min/g( اس

نتایج و بحث
نتایج ارزیابی ساختار 

آنالیــز  الگــوی XRDا، SEM و  تــا 3  در شــکل های 1 
ــه  ــده اســت. چنانچ ــا نشــان داده ش BET و BJH جاذب ه

ــود،  ــاهده می ش ــکل 1( مش ــن )ش ــوی XRDا گراف در الگ
ــد  ــه موی ــاي 29/08، 46 و 50 درج ــک در زوای ــود پی وج
انعــکاس صفحــات )002(، )101( و )102( اســت. ایــن 
صفحــات مطابــق کارت اســتاندارد JCPDS 75-1621 اســت 
کــه مربــوط بــه ســاختارهاي کربنــي هگزاگونــال مي باشــد.

1. Brunauer-Emmett-Teller )BET(
2. Barrett-Joyner-Halenda )BJH(
3. Activation Energy for Chemisorption
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شکل 1 الف( الگوی پراش پرتو ایکس، ب( تصویر SEM، ج( آنالیز BET و د( BJH گرافن

BJH CMK-3 )و د BET ج( آنالیز ،SEM شکل 2 الف( الگوی پراش پرتو ایکس، ب( تصویر
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BJH MWCNT )و د BET ج( آنالیز ،SEM شکل 3 الف( الگوی پراش پرتو ایکس، ب( تصویر

ــاختار  ــان دهنده س ــز نش ــاذب نی ــن ج ــر SEM ای تصوی
                                                                               63 nm بســیار متخلخــل بــا متوســط انــدازه حفرات 45 تــا
اســت. بررســی ایزوتــرم جــذب و واجــذب نیــز نشــان داد 
ــطح  ــدود nm 10 و س ــن ح ــرات در گراف ــدازه حف ــه ان ک
ــژه آن نیــز حــدود m2/g 850 اســت. در شــکل 2 نیــز  وی
الگــوی XRD جــاذب CMK-3 نشــان می دهــد کــه نمونــه 
داراي یــک پیــک تنــد و دو پیــک منظــم در حــدود زاویــه 
ــود  ــر وج ــاي بزرگ ت ــه زوای ــت ک ــه اس ــا دو درج ــک ت ی
ــي را  ــه کربن ــم در نمون ــرات منظ ــور و حف ــاختار مزوپ س
 SEM تاییــد می کنــد ]31 و 32[. همچنیــن تصویــر 
ــه ای  ــوژي لول ــا مورفول ــا ب ــي از مزوپوره ــوي منظم الگ
را نشــان می دهــد. بررســی نتایــج ایزوتــرم جــذب و 
ــن  ــژه ای ــه ســطح وی ــز نشــان داد ک واجــذب CMK-3 نی
ــرات  ــدازه حف ــا m2/g 1113 و متوســط ان ــر ب جــاذب براب
ــه  ــو لول ــوص نان ــت. درخص ــدود nm 4/2 اس ــز در ح نی
 XRD ــوی ــه در الگ ــور ک ــواره، همان ط ــد دی ــي چن کربن
ایــن جــاذب )شــکل 3( مشــاهده مي شــود، وجــود پیــک 
انعــکاس  در زوایــاي 29/08، 46 و 52 درجــه مویــد 
صفحــات )002(، )101( و )004( بــوده کــه ایــن صفحــات 
مطابــق کارت اســتاندارد JCPDS 75-1621 اســت کــه ایــن 
کارت مربــوط بــه ســاختارهاي کربنــي هگزاگونــال اســت. 

ــاي 43، 50  ــي در زوای ــاي جزئ ــود پیک ه ــن وج همچنی
ــات )111(، )200( و  ــد صفح ــب مؤی ــه به ترتی و 75 درج
ــي در  ــورت ناخالص ــه به ص ــت ک ــس اس ــر م )220( عنص
ســاختار MWCNT وجــود دارد. تصویــر SEM ایــن جاذب 
ــا قطــر متوســط  مویــد مورفولــوژي لولــه اي نانــو کربــن ب
ــرم جــذب و واجــذب  ــج ایزوت حــدود nm 10 اســت. نتای
نانــو لولــه کربنــي نشــان داد کــه فاصلــه متوســط لوله هــا 
                                                                               133/5 m2/g ــدود ــژه آن ح ــطح وی ــدود nm 11 و س ح

اســت.
بررسی اثر pH بر جذب 

ــد جــذب  ــر در فرآین ــای مؤث ــن پارامتره یکــی از مهم تری
ــرات  ــج حاصــل از تغیی ــول اســت. نتای ســطحی، pH محل
ــکل    های 4 تــا 6  ــل در ش ــش فن ــر راندمــان کاه pH ب

ــش غلظــت  ــه آزمای ــن س ــده اســت. در ای نشــان داده ش
                                                                                            ،0/14 g/L 100، مقــدار بارگــذاری جــاذب ppm آلاینــده
ــط انجــام شــده  ــای محی ــان تمــاس min 90 و در دم زم
مــرور  و  انجــام شــده  بررســی های  براســاس  اســت. 
 pH مقــالات مشــخص گردیــد کــه در فرآینــد جــذب، اثــر
بــه واســطه دو عامــل بــار ســطحی جــاذب )pHpzc( و ثابــت 
تفکیــک اســیدی جــذب شــونده )pKa( کنتــرل می شــود 

]16 و 33[. 
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جدول 1 برخی از خواص فیزیکی فنل ]16[

( وزن ملکولی )g/gmol( نام آلاینده 0
A pKa حلالیت در آب )g/L( ابعاد ملکول )

5/76939/89×94/14/17فنل

و   CMK-3 گرافــن،  جاذب هــای  بــرای   pHpzc مقادیــر 
MWCNT به ترتیــب برابــر بــا 7، 4/8 و 6 اســت ]24، 

ــل  ــی فن ــواص فیزیک ــی از خ ــن برخ 34 و 35[. همچنی
به عنــوان آلاینــده هــدف ایــن پژوهــش در جــدول 1 

ــت. ــده اس ــه ش ارائ

همانطــور کــه بیــان شــد، بــار ســطحی کربــن در 
جاذب هــای کربنــی بــه pH محلــول و pHpzc جــاذب 
بســتگی دارد. در صورتــی کــه pH<pHpzc باشــد بــار 
ــار  ــد، ب ــر pH>pHpzc باش ــت و اگ ــاذب مثب ــطحی ج س
ســطحی جــاذب منفــی می شــود. در مــورد جــذب 
شــونده چنانچــه pH<pKa باشــد، بیشــتر ملکولهــاي جذب 
ــول را جــذب نمــوده و  ــون موجــود در محل شــونده، پروت
 pH>pKa ــر ــا اگ ــل می شــود. ام ــی1 تبدی ــرم کاتیون ــه ف ب
ــون از  ــونده پروت ــذب ش ــاي ج ــتر ملکول ه ــد، بیش باش
ــج  ــد ]33[. نتای ــی2 در می آی ــرم آنیون ــه ف دســت داده و ب
حاصــل از تأثیــر pH بــر عملکــرد جــاذب گرافــن در شــکل 
ــا  ــازه 2 ت ــیدی )ب ــه اس ــه در منطق ــد ک ــان می ده 4 نش
در  رو  ایــن  از  می باشــد.   pH<pKa و   pH<pHpzc  ،)6
ایــن ناحیــه بــار ســطحی جــاذب مثبــت و فنــل نیــز بــه 
ــل  ــه دلی ــت ب ــن حال ــه در ای ــد ک ــي می باش ــرم کاتیون ف
همنامــی بارهــا، نیروهــای دافعــه الکترواســتاتیکی باعــث 
ــه  ــا ورود ب ــا ب ــود. ام ــذب می ش ــدار ج ــودن مق ــن ب پایی
ــوده  ــاpHpzc<pH<pKa ،)10 ب ــازه 7 ت ــازی )ب ــه ب منطق

کــه در ایــن شــرایط بــار ســطحی جــاذب منفــی و فنــل 
همچنــان بــه صــورت کاتیونــي وجــود خواهــد داشــت کــه 
در ایــن حالــت بــه دلیــل ناهمنــام بــودن بارهــا، نیروهــای 
جــذب الکترواســتاتیکی افزایــش یافتــه و راندمــان جــذب 
ــار  ــا در pH>pKa ب ــرار دارد ]33[. ام ــود ق در بیشــینه خ
ــي  ــرم آنیون ــه ف ــز ب ــل نی ــي و فن ــاذب منف ــطحی ج س
ــی  ــل همنام ــه دلی ــز ب ــت نی ــن حال ــه در ای ــد ک می باش
ــش  ــث کاه ــتاتیکی باع ــع الکترواس ــای دف ــا، نیروه باره
ــه  ــه توضیــح اســت کــه ب مقــدار جــذب می شــود. لازم ب
ــه  ــبت ب ــل تس ــي فن ــرم آنیون ــتر ف ــداري بیش ــل پای دلی
ــن  ــتاتیکي بی ــه الکترواس ــروي دافع ــي آن، نی ــرم کاتیون ف
ــه  ــاي دافع ــه pH>pKa از نیروه ــي در ناحی ــاي منف باره
ــوده و از  ــتر ب ــت در pH<pHpzc بیش ــاي مثب ــن باره بی
ــا شــیب  ــه  pH>pKa ب همیــن رو مقــدار جــذب در ناحی
ــه  ــار در رابط ــن رفت ــر ای ــد. نظی ــش مي یاب بیشــتري کاه
بــا دو جــاذب دیگــر کــه در آنهــا pHpzc<pKa اســت نیــز 
مشــاهده مي شــود. چنانچــه در شــکل هاي 5 و 6 مشــاهده 
ــاذب CMK-3 و  ــراي دو ج ــذب ب ــینه ج ــود، بیش مي ش
MWCNT در بــازه pHpzc<pH<pKa کــه بــار جــاذب 

ــا  ــد. ب ــاق مي افت ــتند اتف ــام هس ــونده ناهمن ــذب ش و ج
ــکل هاي 4  ــف )ش ــا در pH مختل ــار جاذب ه ــي رفت بررس
تــا 6(، جــاذب CMK-3 نســبت بــه جاذب هــاي گرافــن و 
نانولوله کربنــي چنــد دیــواره، مقــدار جــذب بالاتــري دارد.

شکل 4 اثر pH بر راندمان جذب گرافن )غلظت آلاینده: 100 
ppm، بارگذاری جاذب: g/L 0/14، زمان: min 90، دمای محیط(

شکل 5 اثر pH بر راندمان جذب CMK-3 )غلظت آلاینده: 100 
ppm، بارگذاری جاذب: g/L 0/14، زمان: min 90، دمای محیط(
1. Protonated Form
2. Deprotonated Form
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105حذف فنل از محیط های ...

ــذب  ــان ج ــترین راندم ــکل 5(، بیش ــاذب )ش ــن ج در ای
ــی  ــه نزدیک ــه ب ــا توج ــه ب ــد ک ــه pH=8 می باش ــوط ب مرب
بــه محــدوده pH خنثــی، کمتریــن پیامــد زیســت محیطــی 
ــه آن بســیار ارزان  را داشــته و در عیــن حــال دسترســی ب
ــرای  ــه ب ــوان pH بهین ــه عن ــن pH=8 ب ــد؛ بنابرای می باش
ــود.  ــه می ش ــر گرفت ــط CMK-3 در نظ ــل توس ــذب فن ج

بررسی اثر ميزان جاذب بر جذب 

ــد  ــاذب در فرآین ــذاری ج ــر بارگ ــی اث ــور بررس ــه منظ ب
                                                                                     1/5 g/L جــذب، میــزان بارگــذاری جــاذب در بــازه 0/1 تــا
ــاهده  ــکل 7 مش ــه در ش ــه ک ــد. همان گون ــر داده ش تغیی
 MWCNT و CMK-3 ،می گــردد، بــرای جــاذب گرافــن
ــا 24%، 92% و %32  ــر ب ــب براب ــینه به ترتی ــان بیش راندم
 ،100 ppm ــده ــت آلاین ــا غلظ ــن آزمایش ه ــت. در ای اس
ــذب  ــد ج ــان min 90 و فرآین ــی، زم ــرایط خنث pH در ش

ــه کــه در  در دمــای محیــط انجــام شــده اســت. همان گون
 ،MWCNT شــکل 7 ملاحظــه می شــود در مــورد گرافــن و
راندمــان جــذب فنــل بــا افزایــش مقــدار جــاذب از حــدود 

شکل 6 اثر pH بر راندمان جذب MWCNT )غلظت آلاینده: 
ppm 100، بارگذاری جاذب: g/L 0/14، زمان: min 90، دمای 

محیط(

ــد. در  ــان نمی ده ــی نش ــر محسوس ــد تغیی ــه بع g/L 1 ب

ــاذب  ــدار ج ــش مق ــا افزای ــه ب ــز اگرچ ــورد CMK-3 نی م
ــدودی  ــا ح ــذب ت ــان ج ــه g/L 1/5، راندم ــدود 1 ب از ح
افزایــش می یابــد، امــا بــا توجــه بــه ملاحظــات اقتصــادی، 
بــرای ایــن جــاذب نیــز می تــوان مقــدار بهینــه را در 
ــه  حــدود g/L 1 در نظــر گرفــت. در عیــن حــال همان گون
ــزان  ــش می ــا افزای ــود ب ــاهده می ش ــکل 8 مش ــه در ش ک
بارگــذاری جــاذب، نــرخ تغییــرات فنــل جذب شــده بــه ازای 
واحــد جــرم جــاذب1، رونــد کاهشــی دارد. در تبییــن ایــن 
ــت  ــش غلظ ــا افزای ــه ب ــرد ک ــان ک ــوان بی ــا می ت یافته ه
جــاذب در نمونــه، اگرچــه ســایت های فعــال جــاذب 
بــرای جــذب آلاینــده افزایــش می یابــد، امــا تمامــی 
ایــن ســایت ها در فرآینــد جــذب شــرکت نمی کننــد. 
ــه  ــاذب، اگرچ ــذاری ج ــزان بارگ ــش می ــا افزای ــه ب ــرا ک چ
ــا  ــد، ام ــش می یاب ــذب افزای ــال ج ــایت های فع ــداد س تع
تمامــی ایــن ســایت ها در دســترس آلاینــده نبــوده و 
ــودن  ــالا ب ــل ب ــلًا به دلی ــال عم ــایت های فع ــی از س بخش
ــول، توســط خــود جــاذب اشــغال  ــم جــاذب در محل تراک
ــن ترتیــب ســایت های فعــال مذکــور، در  ــه ای می گــردد. ب
دســترس آلاینــده قــرار نگرفتــه و بــه همیــن دلیــل نــرخ 
ــه ازای واحــد جــرم جــاذب  تغییــرات فنــل جــذب شــده ب
ــای پژوهــش  ــا یافته ه ــج ب ــن نتای ــدارد. ای ــار خطــی ن رفت

ــت. ــو اس ــکاران همس Rodrigues و هم

بررسی اثر زمان در فرآیند جذب

در شــکل 9 اثــر زمــان در فرآینــد جــذب فنــل نشــان داده 
ــده است. ش

شکل 8 اثر بارگذاری جاذب بر ظرفیت جاذب ها )غلظت آلاینده: 
pH=7 ،100 ppm، زمان: min 90، دمای محیط(

شکل 7 اثر بارگذاری جاذب بر راندمان جذب )غلظت آلاینده: 
pH= 7 ،100 ppm، زمان: min 90، دمای محیط(
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 ،100 ppm :شکل 9 اثر زمان بر راندمان جذب )غلظت آلاینده
pH=7، بارگذاری جاذب ها: g/L 0/7، دمای محیط( 

706050403020100
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MWCNTGraphene CMK-3

در ایــن بررســی pH در حالــت خنثــی و میــزان بارگــذاری 
ــه  ــد ک ــان می ده ــج نش ــت. نتای ــا gr/L 0/7 اس جاذب ه
ــا  ــر ت ــازه صف ــد جــذب در ب ــن، فرآین ــرای جــاذب گراف ب
min 40، رونــد افزایشــی داشــته و پــس از آن تقریبــا 

ثابــت باقــی می مانــد. ایــن رونــد بــرای دو جــاذب                        
CMK-3 و MWCNT تــا min 60 صعــودی بــوده و پــس از 

ــده  ــج به دســت آم ــه نتای ــا توجــه ب ــد. ب ــت می مان آن ثاب
می تــوان گفــت کــه بــرای هــر ســه جــاذب زمــان بهینــه 
                                                                                      40 min جهــت اشــباع ســایت های فعــال جــذب در حــدود
اســت و زمــان بیشــتر عمــلا تغییــر چندانــی در راندمــان 

فرآینــد نخواهــد داشــت.
بررسی اثر زمان در فرآیند جذب

ــان  ــل نش ــذب فن ــد ج ــان در فرآین ــر زم ــکل 9 اث در ش
داده شــده اســت. در ایــن بررســی pH در حالــت خنثــی و 
میــزان بارگــذاری جاذب هــا g/L 0/7 اســت. نتایــج نشــان 
ــذب در  ــد ج ــن، فرآین ــاذب گراف ــرای ج ــه ب ــد ک می ده
ــس  ــته و پ ــی داش ــد افزایش ــا min 40، رون ــر ت ــازه صف ب
ــرای دو  ــد ب ــن رون ــد. ای ــی می مان ــت باق ــا ثاب از آن تقریب
جــاذب CMK-3 و MWCNT تــا min 60 صعــودی بــوده و 
پــس از آن ثابــت می مانــد. بــا توجــه بــه نتایــج به دســت 

آمــده می تــوان گفــت کــه بــرای هــر ســه جــاذب زمــان 
بهینــه جهــت اشــباع ســایت های فعــال جــذب در حــدود 
min 40 اســت و زمــان بیشــتر عمــلا تغییــر چندانــی در 

راندمــان فرآینــد نخواهــد داشــت. 
مدل های سينتيكی جذب فنل

ــی مدل هــای ســینتیکی و درصــد  ــج بررســی و کارای نتای
حــذف آلاینــده بــرای هــر ســه جــاذب در جــدول 2 آورده 
ــراي  ــود ب ــاهده می ش ــه مش ــور ک ــت. همان ط ــده اس ش
ــه دو  ــه دو نســبت ب ــبه درج ــدل ش ــاذب، م ــه ج ــر س ه
مــدل دیگــر، بــرازش بالاتــری را نشــان می دهــد. مقادیــر 
ــای  ــرای جاذب ه ــدل ب ــن م ــتگی )R2( ای ــب همبس ضری
گرافــن، CMK-3 و MWCNT به ترتیــب 99/0، 99/6 و 
ــای  ــر داده ه ــی ب ــیار خوب ــق بس ــه تطبی ــت ک 98/6% اس
آزمایشــگاهی دارنــد کــه در شــکل    های 10 تــا 12 نشــان 
داده شــده اســت. در پایــان نیــز، پارامترهــای مــدل شــبه 
ــج  ــه نتای ــد ک ــبه ش ــه 2 محاس ــق رابط ــه دو مطاب درج
آن در جــدول 3 بــرای هــر ســه جــاذب ارائــه شــده 
ــان  ــینتیکي نش ــاي س ــی مدل ه ــای بررس ــت. یافته ه اس
می دهــد کــه مــدل شــبه درجــه دو و شــبه درجــه یــک 
هــر دو تطبیــق بســیار خوبــی بــر داده هــای آزمایشــگاهی 
ــی  ــش بین ــرای پی ــوان ب ــا می ت ــر دوی آنه ــته و از ه داش
ــن  ــار ســینتیکی جــذب فنــل اســتفاده نمــود کــه ای رفت
 Wu ــج ــکاران، نتای ــج Rodrigues و هم ــا نتای ــا ب یافته ه
و همــکاران و همچنیــن نتایــج Kilic و همــکاران همســو 

ــت ]32، 23 و 12[. اس
مكانيزم جذب فنل

مهم تریــن فاکتــور در فرآینــد جــذب، وجــود نیــروي 
جاذبــه )Attractive forces( بیــن جــذب شــونده و جــاذب 

اســت. 

جدول 2 مقایسه ضریب همبستگی مدل های سینتیکی بررسی شده

ElovichPseudo 2nd OrderPseudo 1st Orderنوع جاذب
98/899/098/9G

98/599/697/5CMK-3

79/498/697/3MWCNT
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اگرچــه ســطح ویــژه بالاتــر بــه معنــي امــکان ظاهر شــدن 
ــالا  ــژه ب ــه بیشــتري اســت، امــا ســطح وی نیروهــاي جاذب
الزامــاً بــه معنــي بازدهــي بالاتــر و جــذب بیشــتر نبــوده 
ــاختار  ــي در س ــاي عامل ــا گروه ه ــي و ی ــود ناخالص و وج
ــه شــده  ــروي جاذب ــت نی ــث تقوی ــد باع ــا مي توان جاذب ه
ــاس دو  ــن اس ــر ای ــد. ب ــدید نمای ــذب را تش ــد ج و فرآین
نــوع نیــروي جاذبــه ضعیــف و یــا قــوي در فرآینــد جــذب 
ــر هســتند.  ــش موث ــن پژوه ــاي ای ــرروي جاذب ه ــل ب فن
ــه  ــن حلق ــف بی ــروي ضعی ــه، نی ــروي جاذب ــوع نی ــک ن ی
ــت  ــروي π-π( اس ــي )نی ــاي کربن ــل و حلقه ه ــي فن بنزن
ــن  ــاي ای ــي جاذب ه ــل و تمام ــن فن ــرو بی ــن نی ــه ای ک
ــود  ــن، MWCNT و CMK-3( وج ــي گراف ــش )یعن پژوه
دارد. نــوع دیگــر نیــروي جاذبــه، پیونــد قــوي هیدروژنــي 
CMK- بیــن فنــل و گروه هــاي عاملــي موجــود در ســاختار

3 و یــا نیــروي قــوي بیــن فنــل و ناخالصــي مــس موجــود 
                           CMK-3 ســاختار  در  مي شــود.  ظاهــر   MWCNT در 
ــکیل  ــل تش ــیل عام ــیل و کربوکس ــاي هیدروکس گروه ه
 MWCNT در  درحالي کــه  اســت  هیدروژنــي  پیونــد 
ــل را  ــل، فن ــوان الکتروفی ــس به عن ــون م ــي کاتی ناخالص

شکل 11 نمودار مدل شبه درجه دو برای CMK-3شکل 10 نمودار مدل شبه درجه دو برای گرافن

MWCNT شکل 12 نمودار مدل شبه درجه دو برای

جدول 3 پارامترهای مدل شبه درجه دو برای سه جاذب

′k )g/mg.min(qe )mg/g(نوع جاذب
0/000736/63G

0/0025108/76CMK-3

0/001740/88MWCNT

40

30

20

10

0
)min( زمان

100806040200

مدل شبه درجه دو

ــد. بنابرایــن در ایــن  به عنــوان نوکلئوفیــل جــذب مي نمای
ــاي  ــن از نانولوله ه ــژه گراف ــطح وی ــه س ــش اگرچ پژوه
ــس  ــز م ــي فل ــود ناخالص ــا وج ــت، ام ــتر اس ــي بیش کربن
در ســاختار MWCNT باعــث مي شــود کــه مقــدار جــذب 
ــه  ــد ک ــن باش ــاذب بیشــتر از گراف ــن ج ــرروي ای ــل ب فن
ایــن امــر در شــکل 7 به وضــوح مشــاهده مي گــردد. ایــن 
 Luz-Asunción و همــکاران و Rodrigues یافتــه بــا نتایــج

ــز همســو اســت ]22 و 23[. ــکاران نی و هم

نتيجه گيری

به طــور کلــی در پژوهــش حاضــر بــه بررســی حــذف فنــل 
از محیط هــای آبــی بــا اســتفاده از نانــوذرات گرافــن، 
CMK-3 و MWCNT و مطالعــه ســنتیکی فرآینــد جــذب 

آنهــا پرداختــه شــد. براســاس یافته هــای به دســت آمــده 
ــازده بیشــتری در حــذف  ــرایط یکســان، CMK-3 ب در ش
ــن و MWCNT دارد.  ــاذب گراف ــه دو ج ــبت ب ــل نس فن
ــه  ــل، pH بهین ــذب فن ــر ج ــر ب ــای موث ــن مولفه ه در بی
ــر 8  ــن، CMK-3 و MWCNT براب ــرای جاذب هــای گراف ب
ــر بارگــذاری جــاذب نیــز مشــاهده  مي باشــد. در مــورد اث
ــد تغییــرات  ــا افزایــش میــزان بارگــذاری، رون شــد کــه ب

ــر خطــی  ــد جــذب به صــورت غی ــان فرآین راندم
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افزایــش و رونــد مقــدار فنــل جــذب شــده بــه ازای واحــد 
به صــورت غیــر خطــی کاهــش  نیــز  جــرم جــاذب 
می یابــد کــه دلیــل ایــن رفتــار غیــر خطــی، در دســترس 
نبــودن تمامــی ســایت های فعــال اســت. مکانیــزم جــذب 
فنــل بــرروي گرافــن نشــان داد کــه نیروهــاي بیــن 
ــروي  ــوع نی ــاً از ن ــي جــذب شــونده و جــاذب صرف ملکول
ــي  ــاي کربن ــل و حلقه ه ــي فن ــه بنزن ــن حلق ــف بی ضعی
گرافــن )نیــروي π-π( اســت کــه ایــن امــر موجــب جــذب 
کمتــر فنــل بــرروي ایــن جــاذب در مقایســه بــا دو جــاذب 
ــر  ــاذب MWCNT، علاوه ب ــورد ج ــردد. در م ــر مي گ دیگ
نیــروي ضعیــف π-π، نیــروي قــوي بیــن فنــل و ناخالصــي 
مــس موجــود در MWCNT نیــز وجــود دارد کــه ایــن امــر 
باعــث افزایــش میــزان جــذب فنــل در مقایســه بــا گرافــن 
ــر  ــورد جــاذب CMK-3 علاوه ب ــت در م ــردد. در نهای مي گ
نیــروي ضعیــف π-π، پیونــد قــوي هیدروژنــي بیــن فنــل و 
گروه هــاي عاملــي هیدروکســیل و کربوکســیل موجــود در 
ســاختار CMK-3 از یــک ســو و ســطح ویــژه بســیار بــالاي 

ایــن جــاذب، باعــث جــذب بیشــتر فنــل در مقایســه بــا دو 
جــاذب دیگــر مي شــود. نتایــج بررســی ســینتیکی فرآینــد 
ــه  ــبه درج ــای ش ــه مدل ه ــه اگرچ ــان داد ک ــذب نش ج
ــی  ــیار خوب ــق بس ــر دو تطبی ــک ه ــه ی ــبه درج دو و ش
بــر داده هــای آزمایشــگاهی دارنــد، امــا مــدل شــبه درجــه 
ــن  ــته و بنابرای ــتگی را داش ــب همبس ــن ضری دو بالاتری
می تــوان از ایــن مــدل بــرای پیش بینــی ســینتیک 

ــود.  ــا اســتفاده نم ــن جاذب ه ــر روی ای ــل ب جــذب فن

سپاس گزاری

پژوهــش حاضــر بــا حمایــت مدیریــت پژوهــش و فنــاوری 
ــرارداد 71-92019  ــی ق ــران ط ــت ای ــی نف ــرکت مل ش
انجــام شــده اســت. بدین وســیله نویســندگان ایــن مقالــه 
ــی کــه به طــور مســتقیم  ــه همکاران ــت و کلی از آن مدیری
ــاری  ــا ی ــه م ــش ب ــن پژوه ــام ای ــتقیم در انج ــا غیرمس ی

رســاندند، ســپاس گزاری می نماینــد.
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INTRODUCTION 
Phenol is one of the benzene derivatives 

found in industrial waste waters. Due to its 

carcinogenicity, high toxicity, high ecological 

damage and low biodegradability, its elimination 

from the environment is required. Moreover, 

among different methods and technologies, 

adsorption process is used due to high efficiency, 

lower cost and suitable selectivity [1, 2]. In the 

present study, the investigation and synthesis 

of Graphene, Carbon mesoporous (CMK-3) and 

Multi-wall carbon nanotube (MWCNT), as well as 

their removal efficiency have been investigated.

In this regard, the effect of pH, adsorbent loading 

and contact time were considered. Also, three 

different kinetic adsorption models i.e. pseudo-

first order, pseudo-second order and the Elovich 

model were studied. 

MATERIALS AND METHODS 
The materials used in the present work are 

Tetraethyl orthosilicate, Glass water, Cetyl tri-

methyl ammonium bromide, Graphite, Sulfuric 

acid, Methane, Sucrose, Hydrochloric acid, 

Hydrofluoric acid, Sodium hydroxide, Isopropyl 

alcohol, Copolymer P123, and Phenol.

Also, several techniques such as X-ray diffraction 

(XRD), Brunauer–Emmett–Teller (BET) and 

Scanning electron microscope (SEM) were used 

for nano-adsorbent characterization. 

PARAMETERS 

In this study, pH, Adsorbent loading and contact 

time as affecting factors were investigated. In this 

regard, pH in the range of 2 to 12, with step 2, the 

concentration of adsorbent in the range of 0.1 to 

1.5 g/l with step of 0.1 and time in the range of 0 

to 120 minutes were considered. 
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Since the purpose of this study is the practical 

application of adsorbents at ambient 

temperature, all experiments have been carried 

out at room temperature. In order to ensure 

the accuracy of the results, the adsorption 

experiments were repeated three times, and 

mean values were reported as the final results. 

Furthermore, adsorption kinetic isotherm 

models were performed in pH 2, 4, 6, 8, 10, 

and 12 while adsorbent loading and phenol 

initial concentration were 0.5 g/l and 100 ppm 

respectively.

RESULTS AND DISCUSSION 
EFFECT OF PH 
The pH of the solution is one of the most important 

parameters in the adsorption process. The effect 

of pH is controlled by two factors, i.e. Point of 

zero charges (pHpzc) and Acid dissociation 

constant (pKa) of phenol [3]. The pHpzc values for 

graphene, CMK-3, and MWCNT adsorbents are 7, 

4.3, and 6 respectively [4-6] whereas the phenol 

dissociation constant (pKa) is 9.89. The optimum 

pH for phenol adsorption by the all adsorbents 

was 8 in which the optimum pH is in the range 

of pHpzc<pH<pKa where the electrostatic forces 

between adsorbents and contaminant act as the 

attraction, and therefore the efficiency of the 

adsorption process is high. 

EFFECT OF ADSORBENT DOSE
In order to investigate the effect of adsorbent 

loading in the adsorption process, the amount of 

adsorbent was changed in the range of 0.1 to 1.5 

g/l. As shown in Fig. 1, the maximum efficiency 

for graphene, CMK-3, and MWCNT is 24%, 92% 

and 32% respectively. However, with increasing 

adsorption dose, the rate of phenol uptake has a 

decreasing trend (Fig. 2).

Figure 1: Effect of adsorbent loading on adsorption 
efficiency. 

Figure 2: Effect of adsorbent loading on adsorption 
capacity.

CONTACT TIME EFFECT
Based on the obtained results, for all of the 

adsorbents, the optimum time for saturation of 

active sites is about 40 minutes and giving extra 

time will not substantially change the process 

efficiency.

Kinetics models for phenol adsorption

The results show that for all of the three 

adsorbents, the pseudo-second-order model 

is the most appropriate. Also, the correlation 

coefficient values (R2) of this model for graphene, 

CMK-3, and MWCNT adsorbents are 99/99, 99/6 

and 98/9 respectively.

CONCLUSION
The results showed that increasing the amount 

of adsorbent leads increases the adsorption 

efficiency whereas the adsorption capacity 
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decreases, which the trends in both cases are 

nonlinear. Furthermore, the highest removal for 

graphene, MWCNT and CMK-3 was observed 

in pH 8. It was also found that for all three 

adsorbents, optimum contact time to saturate 

active sites is about 40 minutes, and more 

contact time does not change the process 

efficiency. Finally, based on the obtained results, 

for all adsorbents, pseudo second order model 

fitted better the experimental data than Pseudo 

first order and Elovich kinetic models. The results 

showed that the CMK-3, which has been used in 

the present study, has the highest performance 

in phenol removal from water due to its higher 

yield and efficiency as well as the appropriate 

price.
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