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اولـین   زدایی است. در این پژوهش بـراي سازي آنها، آمورفهاي خالصهایی بوده و یکی از روشهاي کربنی داراي ناخالصینولولهنا - يدهچك

دقیقـه و مـایکروویو    30 فـرآوري لیتر هیدروژن پراکسید) بـا زمـان   میلی 10لیتر سولفوریک اسید + میلی 30( 1:3بار از محلول پیرانا با نسبت 

هـاي کربنـی اولیـه و    منظـور پراکنـدگی نانولولـه   بـه امواج فراصوت دار استفاده شد. از آمورف زدایی از آرایه نانولوله کربنیفمنظور آموربه

 ماننـد  جدیـدي  هـاي زدایـی، روش بررسی آمـورف  برايزدایی شده در آب و از سانتریفیوژ براي جداسازي ذرات درشت استفاده شد. آمورف

دقیقـه، درصـد پـراکنش یافتـه آرایـه       50تـا   صفرفراصوت از  افزایش زمان مشخص شد با .شد بررسی سرباره یافته و درصد پراکنش درصد

کـاهش آمـورف مربـوط     شود. این نتایج بـه درصد) می 20درصد) و درصد سرباره آرایه خالص کمتر (حدود  47شده بیشتر (حدود  فرآوري

و  افتـه یدرصـد پـراکنش    نیـی تع يهاحاصل از روش جیبا نتا آزمون حاصل از جیتامشخص شد که ن ،یحرارت نیبا انجام آزمون توزشود. می

  سرباره توافق دارند.

  

  .ییزداآمورف و،یکروویما رانا،یآمورف، پ ،ینانولوله کربن هیآرا :يدیکل يهاواژه

  

  مقدمه -1

کشـف   ]1[هاي کربنی توسـط ایجیمـا   که نانولوله 1991از سال 

فـرد ماننـد   شتن خصوصیات منحصـر بـه  دلیل داشد، این مواد به

العاده، خـواص مکـانیکی،   نسبت طول به قطر بالا، رسانایی فوق

حرارتی، الکتریکی و همچنین سطح ویژه بالا توجـه بسـیاري از   

. ایـن خصوصـیات   ]2-4[انـد  هخود جلب کردرا به پژوهشگران

هاي کربنـی کاربردهـاي متنـوعی از    باعث شده است که نانولوله

حسـگرهاي شـیمیایی و    ،]5[ها ، کامپوزیت]2[ر غشاها جمله د

 ]2[هاي ذخیره انـرژي الکتروشـیمیایی   و سیستم ]6[بیوشیمیایی 

هـایی از جملـه   هاي کربنـی ناخالصـی  داشته باشند. البته نانولوله

هــا و گرافیــت کــربن آمــورف، فــولرن هــاي فلــزي،کاتالیســت

سـازي  سـتی خـالص  غیرکریستالی دارند و براي استفاده بهینه بای

  .]7و  6[شوند 

هاي کربنـی اسـتفاده   سازي نانولولههاي خالصیکی از روش

از اکسیداسیون شیمیایی است. این اکسیداسیون شـامل دو روش  

عمده اکسیداسیون فاز گاز و فاز مایع است. هرچند اکسیداسیون 

هـاي کـربن بـدون    فاز گاز روشی ساده بـراي حـذف ناخالصـی   

کمـک آن  توان بههاي کربنی است، نمیانولولهآسیب به ساختار ن

  . ]8[ها حذف کرد ذرات فلزي را از نانولوله

 براي رفع مشـکلات مربـوط بـه اکسیداسـیون فـاز گـاز، از        

  mmaghrebi@um.ac.ir : مسئول مکاتبات، پست الکترونیکی: *
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کمک آن شود که بهسازي در فاز مایع استفاده میعملیات خالص

طور همزمان کربن آمورف و کاتالیزور فلزي را از بین توان بهمی

هاي اسیدي حل کننده و یون هاي اکسید، یونفرایندبرد. در این 

ــه  ــه شــبکه نانولول ــول ب ــی شــده در محل ــا برخــورد م ــد. ه کنن

 ،]3HNO ]9اکسیداسیون شامل  فرایندهاي معمول براي اکساینده

، مخلـوطی از  ]4SO2H ]10و  2O2Hمخلوطی از اسـیدها ماننـد   

4SO2H  ،3HNO  ،4KMnO  وNaOH ]11  است. معمولاً بـا   ]12و

سـازي (ماننـد دمـا و    انتخاب نوع اکساینده و کنترل شرایط خـالص 

  .]13و  8[هایی با خلوص بالا تولید کرد توان نانولولهزمان) می

سـازي  اي در زمینـه خـالص  گسـترده  هـاي پـژوهش تـاکنون  

اده از اکسیداسیون فـاز مـایع صـورت    هاي کربنی با استفنانولوله

در تحقیقی بـا   ]14[طور مثال حمدي و همکاران گرفته است. به

کمـک  هـاي کربنـی سـنتز شـده بـه     سازي نانولولـه عنوان خالص

 اسـتون با استفاده از هیدروژن پراکسید و  1رسوب قطعات شعله

هاي کربنـی را بـا اسـتفاده از هیـدروژن     ، نانولوله2020در سال 

سازي کردنـد. آنهـا   خالص استونید و هیدروژن پراکسید/ پراکس

هـاي کربنـی را از   نشان دادند هیدروژن پراکسید آمورف نانولوله

روش خـوبی   اسـتون برد. همچنین هیـدروژن پراکسـید/   بین می

هاي کربنی است که بـا از بـین بـردن    سازي نانولولهبراي خالص

 دهند. نشان میکننده، ثبات حرارتی بالایی را  مواد تداخل

سـازي  با عنوان خالص پژوهشیدر  ]15[ آدمبنیپور و عضد

کمک مـایکروویو و پرمنگنـات   هاي کربنی چند دیواره بهنانولوله

کننـده و زمـان    پتاسیم، بررسی اثر نسبت مولی اسید بـه اکسـید  

هـاي کربنـی را بـا اسـتفاده از     ، نانولولـه 2019در سـال   فرآوري

سازي کردند. آنها دریافتند پتاسیم خالص مایکروویو و پرمنگنات

هایی مانند کـربن آمـورف و   تواند ناخالصیپرمنگنات پتاسیم می

  هاي کربنی از بین ببرد.نانوذرات فلز را در نانولوله

سـازي  در تحقیقی با عنـوان خـالص   ]16[گومز و همکاران   

 کمک مایکروویو و کلرزنـی در هاي کربنی بهولهلبهبود یافته نانو

دو  فراینــدهــاي کربنــی را بــا اســتفاده از ، نانولولــه2016ســال 

دنبـال آن کلرزنـی بـا درجـه     کمک مایکروویو و بـه اي بهمرحله

سازي کردند. آنها نشان دادنـد در ایـن روش   حرارت بالا خالص

هـاي  انـد و نانولولـه  کاتالیزورها و نانوذرات فلـزي از بـین رفتـه   

    کربنی از خلوص خوبی برخوردارند.

در تحقیقی با عنوان عوامل شـیمیایی   ]17[ انداس و همکار

هـاي کربنـی چندجـداره    سازي نانولولهمایع معمول براي خالص

 2O2HCL/Hهاي هاي کربنی را با محلول، نانولوله2014در سال 

،HCL  2وO2KOH/H دار کردند. آنها نشان سازي و عاملخالص

 2O2KOH/Hو  HCLدر مقایسـه بـا    2O2HCL/Hدادند محلـول  

  کند.هاي کربنی ایجاد میخلوص بیشتري را در نانولوله

پیشین که در قسمت بالا اشاره شـد،   هايپژوهشبا توجه به 

سازي نانولوله هـاي کربنـی، در   هاي خالصدر هر کدام از روش

، زمـان فراصـوت و نـوع    فـرآوري نوع و میـزان محلـول، زمـان    

اوت وجـود داشـت. در هـر    هاي کربنی (پودر/ آرایه) تفنانولوله

هـاي کربنـی داخـل محلـول     ها معمولاً نانولولهیک از این روش

اسیدي ریخته شده و با زمان خاصی روي آنها فراصوت صورت 

هـاي کربنـی در محلـول پراکنـده شـده و      گرفت تـا نانولولـه  می

سـازي روي آنهـا صـورت بگیـرد. مراحلـی کـه در ایـن        خالص

گیـر بـود. در   گرفت وقتمیسازي صورت ها براي خالصروش

هاي نانولوله زدایی از آرایهآمورفحاضر براي اولین بار  پژوهش

دار با استفاده همزمان از محلـول پیرانـا بـا نسـبت     کربنی آمورف

) و مایکروویو انجام شـد. انتخـاب ایـن نسـبت از محلـول      1:3(

پیرانا بـا توجـه بـه نسـبت معمـول پیرانـا در مقـالات و انجـام         

ــت   تحقیقــات ــژوهش صــورت گرف ــن پ . در ]18[بیشــتر در ای

سـازي،  خالص فرایندحاضر بدون دخالت فراصوت در  پژوهش

هاي کربنی درشت، در محلـول پیرانـا قـرار داده شـده و     نانولوله

بدون انجام مراحل اضافی داخل مایکروویو با دما و زمان خاص 

قرار گرفتند. به این صـورت ایـن روش زمـان کمتـري را بـراي      

 سازي دربر داشت.    لصخا

، 1:2هاي مختلف محلول پیرانا (در این پژوهش تأثیر غلظت

لیتر هیدروژن پراکسید) میلی 10لیتر سولفوریک اسید + میلی 20

لیتر هیـدروژن  میلی 10لیتر سولفوریک اسید + میلی 30، 1:3و (

زدایـی  بر سرعت آمورف فرآوريهاي متفاوت پراکسید) و زمان

انولولـه کربنـی بررسـی شـد. همچنـین بـراي بررسـی        از آرایه ن
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هـاي  از روش 2تـوزین حرارتـی  آزمـون  زدایـی در کنـار   آمورف

اي مانند درصد پراکنش یافته و میـزان  ابداعی و مقرون به صرفه

  استفاده شد. )3نخوردهدست آرایه نانولوله کربنیسرباره (

  

  مواد و روش تحقیق -2

نانولوله کربنی چندجداره، یک  در این پژوهش از دو نمونه آرایه

دار) و نمونه دیگر تولیـدي  نمونه تولیدي شرکت تارآرا (آمورف

درصـد،   97نـانومتر و خلـوص    40-60کشور لهستان بـا قطـر   

درصد و هیدروژن پراکسـید بـا    98سولفوریک اسید با خلوص 

 درصد استفاده شـد. در آزمـایش اول ابتـدا محلـول     30خلوص 

 )1:3پراکسـید (  هیـدروژن  و سولفوریک اسید زا استفاده پیرانا با

 آن دار درکربنـی آمـورف   نانولولـه  هـاي آرایه تهیه شده و سپس

هاي ظرف حاوي محلول پیرانا و نانولوله. ]18و  10[د ش ریخته

درجه  80با دماي  مایکروویو در دستگاه دقیقه 30مدت به کربنی

پـس از   .]20و  19، 8[قرار گرفت  وات 850گراد و توان سانتی

از اسید بیرون آورده شده و اسیدشویی از  هاي کربنیآن نانولوله

دوم  آزمـایش  آنها با اسـتفاده از آب مقطـر صـورت گرفـت. در    

 مشـابه  شـرایط  بـا  و ) سـاخته شـد  1:2نسـبت (  با پیرانا محلول

 قـرار  مـایکروویو  در دسـتگاه  دقیقـه  30مـدت  بـه  قبل، آزمایش

هاي کربنی بـا اسـتفاده از   نانولوله انتها اسیدشویی از در و گرفت

کربنـی   هـاي آب مقطر صورت گرفت. در آزمایش سوم نانولوله

 بـا  و شـده  ریختـه  )1:3پیرانا بـا نسـبت (   محلول دار درآمورف

در دستگاه مایکروویو بـا دمـاي    دقیقه 60و  10هاي زمان مدت

وات قـرار گرفـت. سـپس     850گـراد و تـوان   درجه سـانتی  80

. ]20و  19[ها با آب مقطر صورت گرفت نانولوله اسیدشویی از

 بــا اســتفاده از هــاي کربنــیزدایــی از نانولولــهدر انتهــا آمــورف

آنالیزهاي مختلفی مانند درصد پراکنش یافته، درصـد سـرباره و   

  توزین حرارتی بررسی شد.آزمون 

  

  تجهیزات

 امواج از استفاده با نمونه به دادن حرارت براي :مایکروویو

متصل به  LG-A284TCR مدل مایکروویو دستگاه از طیسیمغنا

 این به دستگاه این کلی اصول. شد استفاده PIDیک کنترلر 

 میدان یک مگنترون توسط شده تولید امواج که است صورت

 نظر، مورد نمونه هايمولکول و کندمی ایجاد مغناطیسی متناوب

 ییراتتغ با را خودشان آب، مثل قطبی هايمولکول خصوصبه

 یک حول آنها. کنندمی همسو الکتریکی متناوب میدان سریع

 اصطکاك ایجاد باعث نوسانات این که کنندمی نوسان محور

  .است انرژي تولید آن نتیجه و شده هامولکول بین توجهی قابل

 آب در کربنی هاينانولوله منظور پراکندگیبه :فراصوت دستگاه

 دستگاه داراي توان این. شد استفاده حمامی فراصوت دستگاه از

 زمان، و دما تنظیم قابلیت با لیتر چهار گنجایش و وات 100

  .است CAMELشرکت  ساخت

 با سانتریفیوژ از آب، از معلق ذرات کردن جدا براي :سانتریفیوژ

دي  شرکت ساخت و دقیقه بر دور 4000 چرخش سرعت

  .شد استفاده پویا تجهیز آریان

 پمپ دستگاه از مایع از معلق ذرات سازيمنظور جدابه: خلأ پمپ

 .شد استفاده JB Eliminator شرکت ساخت DV-3E مدل خلأ

و  001/0سایر تجهیزات از جمله ترازوي دیجیتال با دقت   

ها براي توزین مواد و آون براي حذف آب از نمونه 0001/0

  د.استفاده ش

  

   تعیین درصد پراکنش یافته و سرباره

آرایه نانولوله کربنی در  سرباره و یافته راکنشپ درصد تعیین براي

 فرآوري متفاوت هايهاي مختلف محلول پیرانا و زمانغلظت

 گرم با 020/0هاي نانولوله کربنی با وزن آرایه این ابتدا ،آرایه

دقیقه تحت فراصوت و سانتریفیوژ  15و  40هاي ثابت زمان مدت

ایه نانولوله کربنی ) پراکنش و سرباره آر1قرار گرفتند. شکل (

   دهد.دار پس از فراصوت و سانتریفیوژ را نشان میآمورف

-زمان در سرباره و یافته پراکنش مقادیر درصد تعیین براي  

 مدت کربنی در هايفراصوت، نانولوله امواج تابش مختلف هاي

امواج  دقیقه تحت 10دقیقه، هر  10-50مختلف  هايزمان

دقیقه  50و بالاي  10هاي زیر انگرفتند (در زم قرار فراصوت

هاي کربنی مشاهده نشد). تغییري در میزان پراکندگی نانولوله
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  دار پس از فراصوت و سانتریفیوژپراکنش و سرباره آرایه نانولوله کربنی آمورف -1شکل 

  

 سانتریفیوژ، از شد. پس انجام سانتریفیوژ دقیقه15مدت به سپس

 و آب خشـک  سـطح  روي هـاي سـرباره و سپس  رسوبات ابتدا

  .شد توزین سپس

ــراکنش درصــد تعیــین مقــادیر بــراي   ــه پ  در ســرباره و یافت

 40مـدت  کربنـی بـه   هـاي نانولوله سانتریفیوژ، مختلف هايزمان

 هـاي زمـان  مـدت  در سـپس  گرفتند. قرار فراصوت تحت دقیقه

انجـام شـد (در    دقیقـه سـانتریفیوژ   پنجدقیقه هر  5-25مختلف 

دقیقـه تغییـري در میـزان سـرباره      25و بالاي  پنجهاي زیر زمان

 سـانتریفیوژ،  هربـار  از هاي کربنی مشـاهده نشـد). پـس   نانولوله

 محاسـبه  قبـل  آزمایش مانند هاهمچنین سرباره و رسوبات میزان

  .شد

   :شد از رابطه زیر محاسبه درصد پراکنش یافته

)1            (                            1 2C +C
A = 1 ×  100

C

  
   
  

  

 2C، سـرباره  قـدار م 1C  درصد پـراکنش یافتـه،   Aدر این معادله 

اولیه آرایه نانولولـه کربنـی برحسـب     مقدار Cو مقدار رسوبات 

  است. همچنین درصد سرباره مطابق رابطه زیر محاسبه شد: گرم 

)2         (                                         1C
B = ×100

C

  
  
  

  

  درصد سرباره است. Bکه در این معادله 

براي ارزیابی پایداري حرارتی مواد و ترکیبـات مختلـف در     

 ایـن  اسـتفاده شـد. بـراي    توزین حرارتـی آزمون دماهاي بالا از 

 دهـی حرارت سپس شد، آماده معین وزن با هانمونه ابتدا آزمون

 تـا  دماي محیط از هقیبر دق گرادیدرجه سانت 10ثابت  سرعت با

  گرفت. (تخریب کامل) صورتگراد درجه سانتی 1000دماي 

  

  بحثو نتایج  -3

محلـول پیرانـا بـر سـرعت      هاي مختلـف تأثیر غلظت) 2(شکل 

دهـد. مطـابق   زدایی از آرایه نانولوله کربنی را نشـان مـی  آمورف

شـده   فـرآوري شود نمونه ب) مشاهده می -2الف و  -2شکل (

محلول پیرانا، پس از انجام فراصوت، پراکنـدگی   بیشتر غلظت با

ــه  از خــود نشــان مــی بهتــري در آب دهــد، درحــالی کــه نمون

 ج). افزایش -2دار، پراکندگی قابل توجهی ندارد (شکل آمورف

 را پیرانـا  محلـول  بیشـتر  غلظت با شده فرآوري آرایه پراکندگی

 ايهغلظت زدایی درآمورف واکنش پیشرفت افزایش به توانمی

چرا که بـا افـزایش غلظـت محلـول،      داد. ربط بالاتر این محلول

 18[شـود  زدایی از آرایه نانولوله کربنی بیشتر میسرعت آمورف

 دار، وجــودآمــورف در آرایـه  گفــت تـوان . همچنـین مــی ]21و 

شـود  ها شده و باعث مـی هم چسبیدن نانولولهآمورف موجب به

-گـروه  فقدان همچنین در اثر فراصوت دیرتر از هم جدا شوند.

 ها، مـانع از پراکنـدگی  و ترشوندگی کم در این آرایه عاملی هاي

بـا   هـا و بررسی ادامه در .بنابراین]22و  21[زیاد آنها شده است 

ــایج، غلظــت  ــه نت ــول بیشــتر توجــه ب ــا ( محل ــراي 1:3پیران ) ب

   .شد استفاده هازدایی نانولولهآمورف

Floating 

Dispersion 
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  (ج)                    (ب)                    (الف)                                                             

  آب: در مختلف هايآرایه پراکندگی از تصاویري -2شکل 

  دارآمورف آرایه پیرانا و ج) ) محلول1:2با نسبت ( شده فرآوري ب) آرایه )،1:3نسبت ( با شده فرآوري الف) آرایه 

  

 دارهاي درصد پراکنش یافته و درصـد سـرباره آرایـه   ) نمو3شکل (

دهـد. مطـابق شـکل    نشان مـی  فرآوري زمان دار را برحسبآمورف

 هـم  بـا  فرآوريابتدایی  هايزمان یافته در پراکنش الف) درصد - 3(

 افـزایش  یافتـه  پراکنش درصد ،فرآوري زمان با افزایش بوده و برابر

، محلـول پیرانـا   فـرآوري  داییهاي ابتزمان در گفت توانمی یابد.می

هـا شـده اسـت، امـا ایـن      باعث جدا شدن آمورف از بـین نانولولـه  

 شده جدا یکدیگر از هانانولوله که است نبوده حديزدایی بهآمورف

هـا  شوند. بنابراین همچنان مقداري آمورف در بین نانولوله پراکنده و

 بـا  نهم چسـبیدن آنهـا شـده اسـت. لـیک     وجود دارد که موجب به

 یابـد می زدایی افزایشآمورف پیشرفت واکنش ،فرآوري زمان افزایش

 فراصـوت،  انجـام  بـا  . بنـابراین ]24و  23[ یابدو آمورف کاهش می

هـا بهتـر از هـم جـدا     شـود نانولولـه  وجود آمورف کمتر موجب می

. مطـابق شـکل   ]22و  21[ افزایش یابد یافته پراکنش درصد شوند و

یابـد کـه   می سرباره کاهش درصد ،فرآوري نزما ب) با افزایش - 3(

  الف) قابل تفسیر است.   - 3نتایج حاصل از آن مشابه با شکل (

ب)،  - 4الـف و   - 4( هـاي الـف) و شـکل   - 3مطابق شـکل (   

موجـب کـاهش    فـرآوري همانطور که گفتـه شـد افـزایش زمـان     

شـود. دماهـاي   ها در آب مـی آمورف و افزایش پراکندگی نانولوله

شـود. از  ها و هدررفت آنها مـی تخریب ساختار نانولولهبالا باعث 

زدایی ندارند، طرفی دماهاي پایین نیز تأثیر زیادي بر میزان آمورف

زدایـی از  براي آمـورف  عنوان زمان بهینهدقیقه به 30بنابراین زمان 

  .]20و  19[ گرفته شد درنظردر محلول پیرانا  هانانولوله

 برحسـب و سرباره  یافته اکنشپر درصد ) نمودارهاي5شکل (  

دهـد.  آب را نشـان مـی   در مختلف هايآرایه براي فراصوت زمان

 فراصـوت  زمان افزایش با هانمونه همه الف) در - 5مطابق شکل (

طــور کلــی یابــد. بــهمــی افــزایش آب در پــراکنش یافتــه درصــد

سادگی در ریز هستند، بنابراین بهگهاي کربنی چنددیواره آبنانولوله

 افـزایش  بـر  فراصـوت  امـواج  از شـوند. اسـتفاده  پخش نمـی آب 

 علـت بـه  ابتدایی فراصوت هاياست. در زمان پراکندگی آنها مؤثر

 ايکلوخـه  صـورت بـه  هـاي کربنـی  واندروالس، نانولوله نیروهاي

بـاز   هـا فراصـوت، کلوخـه   زمان افزایش ادامه با در آیند ودرمی

 کربنـی  نانولولـه  ایـه . آر]25[یابـد  افزایش مـی  پراکندگی شده و

 آرایـه  بـه  بیشـتري نسـبت   یافتـه  پـراکنش  درصد شده، فرآوري

 دلیلبه گفت توانشده، می فرآوري آرایه درباره دار دارد.آمورف

هـاي  کمتر و درنتیجـه چسـبندگی کمتـر نانولولـه     وجود آمورف

هـا  نانولوله سطح عاملی روي هايهم، قرار گرفتن گروهکربنی به

 زودتـر  هـا ترشوندگی آنها، جدایش نانولولـه  و افزایش خاصیت

 . شـود مـی  بهتـر  و پراکندگی آنها در اثر فراصوت گرفته صورت
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  (الف)                                                          (ب)                                               

 هاي نانولوله کربنی در آببراي آرایه فرآوري زمان برحسبره و ب) درصد سربا یافته پراکنش الف) درصد -3شکل 

  

                                          
  (الف)                               (ب)                                                           

  دقیقه در پیرانا 60مدت شده به فرآوريدار و ب) آرایه رفتصاویري از درصد پراکنش یافته براي: الف) آرایه آمو -4شکل 

  

  
  (ب)(الف)                                                                                                   

  لف در آبهاي مختفراصوت براي نمونه زمان برحسبو ب) درصد سرباره  یافته پراکنش الف) نمودار درصد -5شکل 
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  (الف)                                                    (ب)                                                 

  هاي مختلف در آبسانتریفیوژ براي نمونه زمان برحسبو ب) درصد سرباره  یافته پراکنش الف) نمودار درصد -6شکل 

  

دلیـل نیروهـاي قـوي    همچنین در خصـوص آرایـه خـالص، بـه    

ها وجـود دارد، بـا انجـام فراصـوت     واندروالسی که بین نانولوله

چـرا کـه ایـن نیروهـا مـانع از       شـود. پراکندگی کمی ایجاد مـی 

  .]29-26[ شوندها از یکدیگر میجدایش نانولوله

 بـراي  فراصوت زمان برحسب سرباره ب) درصد -5شکل (  

 دهد. همانطور کـه مشـاهده  آب را نشان می در مختلف ايهنمونه

سرباره  درصد فراصوت، زمان افزایش با هانمونه همه در شود،می

 درصد دار بیشترینآمورف یابد. به این صورت که آرایهمی کاهش

عبـارت دیگـر   بـه  .دارد را آن میزان کمترین خالص آرایه و سرباره

 از زودتـر  هـا نانولولـه  وتفراص ـ زمـان  افـزایش  بـا  گفت توانمی

 درصـد سـرباره   و شده، پراکندگی آنهـا بیشـتر شـده    جدا یکدیگر

 نانولولـه هـاي  هر قدر میزان آمورف آرایه یابد، همچنینمی کاهش

- ها بیشتر مـی کربنی کمتر باشد احتمالاً سرعت جدا شدن نانولوله

شـود،  هـا مـی  هم چسـبیدن نانولولـه  شود، چون آمورف موجب به

  .]26و  25[ن میزان سرباره در آرایه خالص کمتر است بنابرای

-نمونه همه ب) نمودار -5الف و  -5( هايبا توجه به شکل  

دقیقه  30-40زمان  در که آنجا از اما است، صعودي و نزولی ها

دقیقـه   40تغییرات در هر دو نمودار اندك است، بنابراین زمـان  

  د. عنوان زمان بهینه براي فراصوت انتخاب شبه

ــکل (   ــاي6ش ــد ) نموداره ــراکنش درص ــه پ ــرباره  یافت و س

آب را  در مختلـف  هـاي آرایـه  بـراي  زمان سـانتریفیوژ  برحسب

دهد که درصد پـراکنش  الف) نشان می -6دهد. شکل (نشان می

هاي مختلف با افزایش زمان سانتریفیوژ کاهش یافته و یافته آرایه

شـده   فـرآوري ایـه  در انتها تقریباً ثابت شده اسـت. همچنـین آر  

توان گفت با افزایش زمـان  بیشترین میزان پراکندگی را دارد. می

هـاي  هم چسـبیده و در زمـان  سانتریفیوژ ذرات درشت سریع به

هاي انتهایی سانتریفیوژ تغییري در آنها صورت نگرفته و نانولوله

دلیل وجود آمـورف  اند. همچنین بهداخل آب به پایداري رسیده

آرایه  هاي عاملی و خاصیت ترشوندگی بیشترروهکمتر، وجود گ

شده، این آرایه داراي درصـد پـراکنش بیشـتري اسـت      فرآوري

]26-29[.  

 سـانتریفیوژ  زمـان  برحسـب  سـرباره  ب) درصـد  -6شکل (  

دهـد. همـانطور کـه    آب را نشان می در مختلف هاينمونه براي

وژ شود در همه نمودارها با افـزایش زمـان سـانتریفی   می مشاهده

میـزان ثـابتی   درصد سرباره افزایش یافته و با گذشـت زمـان بـه   

هاي رسیده است، همچنین میزان سرباره در آرایه خالص از آرایه

الف)  -6دیگر کمتر است که نتایج حاصل از آن مشابه با شکل (

  قابل تفسیر است.

بـه بعـد    15ب) از دقیقـه   -6الـف و   -6هاي (مطابق شکل  

یداري رسیده و میزان پراکنش یافته و سـرباره  ها به پاهمه نمونه

عنـوان زمـان   دقیقه به 15در آنها تقریباً ثابت است. بنابراین زمان 

  بهینه براي انجام سانتریفیوژ انتخاب شد. 
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  (ب)                      (الف)                                                                                                   

  4مشتقی توزین حرارتی آزمونتوزین حرارتی و ب) آزمون الف)  -7شکل 

  

  نتایج حاصل از آنالیز توزین حرارتی

 هـاي قسـمت  از آمده دستبه نتایج مقایسه و بررسی بیشتربراي 

 و مشــتق تــوزین حرارتــی بــراي حرارتــی تــوزین آنــالیز، قبــل

نتـایج   که شده انجام شد فرآوريو دار هاي خالص، آمورفآرایه

اسـت.   شـده  داده نشـان  ب) -7الـف و   -7( هـاي شکل در آن

شود بـراي هـر سـه    الف) مشاهده می -7که در شکل ( همانطور

گراد نمودار افقـی بـوده   درجه سانتی 450تا دماي حدوداً نمونه، 

دلیل خشـک بـودن   تواند بهشود که میو افت وزنی مشاهده نمی

دار با افـزایش دمـا تـا    . در آرایه آمورف]30[ها باشد کامل نمونه

شـود  گراد یک کاهش وزن مشاهده میدرجه سانتی 470حدود  

دلیل وجـود کـربن آمـورف بیشـتر در ایـن آرایـه       تواند بهکه می

ها در دمـاي  نسبت به دو آرایه دیگر باشد، چرا که این ناخالصی

آرایه خالص نسبت  افت جرم در. ]30[رود می تري از بینپایین

شده در دماهاي بالاتر و در حدود  فرآوريدار و به آرایه آمورف

تـوان گفـت خلـوص    افتـد. مـی  گراد اتفاق میدرجه سانتی 580

بیشتر و ساختار گرافیتی باعث پایداري این آرایـه نسـبت بـه دو    

  .]30[آرایه دیگر بیشتر شده است 

بـازه دمـایی    شده در فرآوريب) در آرایه  -7مطابق شکل (  

-شود که میگراد، یک قله مشاهده میدرجه سانتی 570تا  500

در اثـر   کههاي عاملی نسبت داد توان آن را به تجزیه شدن گروه

آرایه نانولوله کربنـی   فرآورياستفاده از محلول پیرانا و در حین 

شـده و   فـرآوري آرایـه  . در ]30[انـد  ها قرار گرفتهروي نانولوله

درجـه   663تـا   580و  700تـا   640هاي دمـایی زه، در باخالص

شود که به تجزیه کربن گرافیتـی  هایی مشاهده میگراد قلهسانتی

 630دار در بازه دمایی . در آرایه آمورف]30[شود نسبت داده می

توانـد مربـوط   اي وجود دارد که میگراد قلهدرجه سانتی 700تا 

کاتالیزور آهن مـورد  وجود آمده از اکسیداسیون به محصولات به

  .]30[ها باشد استفاده در تولید نانولوله

توان نتیجـه گرفـت در آرایـه خـالص زمـان      طور کلی میبه  

تـوان  سوختن نسبت به دو آرایه دیگر بیشتر است. این امر را می

به وجود لایه گرافیتی مقاوم به حرارت و پایداري بیشتر، نقـص  

لص نسـبت بـه دو آرایـه    ساختاري کم و خلوص بیشتر آرایه خا

  . ]30[د دیگر نسبت دا

هـاي عـاملی، کـربن آمـورف و     نسبت مقادیر مختلف گـروه   

) را 1هـاي مختلـف، جـدول (   خاکستر بر کربن گرافیت در آرایه

  دهد.نتیجه می

 فـرآوري شود آرایـه  ) مشاهده می1طور که از جدول (همان  

بـه  شده داراي میزان کربن آمـورف و خاکسـتر کمتـري نسـبت     

دار است، همچنین مقـداري گـروه عـاملی در ایـن     آرایه آمورف

احتمالاً با قرار گرفتن آرایه نانولوله کربنی  .شودآرایه مشاهده می

هـا ماننـد فلـزات و کـربن     در محلول پیرانا مقداري از ناخالصی

طـور کامـل   سـازي بـه  آمورف داخل آن از بین رفته، ولی خالص

هـا بـا   مقداري از این ناخالصـی صورت نگرفته است زیرا هنوز 

  .]8[انجام آنالیز توزین حرارتی در این آرایه مشاهده شده است 
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  گرافیت کربن هاي عاملی، کربن آمورف و خاکستر بهگروه مختلف مقادیر نسبت -1 جدول

 خاکستر  کربن آمورف  هاي عاملیگروه  نوع آرایه

19/0  0  0   آرایه خالص

3/0  7  0   دارآرایه آمورف

2/0  4/3  4/0   شده فرآوريآرایه 

  

آمـورف را در   فاز توزین حرارتی کاهشآزمون نتایج حاصل از 

دهد، ایـن امـر در نتـایج حاصـل از     شده نشان می فرآوريآرایه 

شـود آرایـه   ) مشاهده مـی 5است. در شکل ( مشخص) 5شکل (

شده پراکندگی بهتر و درصد سرباره کمتري نسـبت بـه    فرآوري

دلیـل دارا  ر در اثر فراصوت دارد که ایـن امـر بـه   داآرایه آمورف

هاي عاملی و همچنین آمورف کمتر این آرایه اسـت.  بودن گروه

ها و عدم پراکنـدگی  هم چسبیدن نانولولهزیرا آمورف موجب به

. به ایـن ترتیـب نتـایج    ]28و  26، 22، 21[شود مطلوب آنها می

نتایج حاصـل  حاصل از آنالیز توزین حرارتی همخوانی خوبی با 

  هاي جدید انجام شده دارد. از روش

  

  گیرينتیجه -4

 هـاي آرایه زدایی ازدر این پژوهش از محلول پیرانا براي آمورف

دار استفاده شـد. نسـبت مناسـب محلـول     نانولوله کربنی آمورف

زدایـی بـا توجـه بـه پراکنـدگی      و زمان بهینه آمـورف  1:3پیرانا 

دسـت آمـد. همچنـین بـا     دقیقه به 20هاي کربنی در آب نانولوله

صـرفه ماننـد درصـد    هاي جدیـد و مقـرون بـه   استفاده از روش

زدایـی  سرباره، درصد پراکنش یافته و تـوزین حرارتـی آمـورف   

زدایی، مشخص شد میان سرعت بررسی شد. در بررسی آمورف

رابطـه   فـرآوري زدایـی، غلظـت محلـول پیرانـا و زمـان      آمورف

 فـرآوري پـراکنش یافتـه در آرایـه     مستقیمی وجود دارد. درصد

درصــد) و در مـورد آرایـه خــالص    47شـده بیشـترین (حـدود    

درصد) بود، همچنـین درصـد سـرباره     30کمترین مقدار (حدود

درصـد) و در آرایـه    20درباره آرایـه خـالص کمتـرین (حـدود     

درصـد) بـود. ایـن نتـایج      63دار بیشترین میزان (حدود آمورف

زدایی روي آرایه نانولوله کربنی بود. بـا  دهنده تأثیر آمورفنشان

استفاده از حمام اولتراسونیک و سـانتریفیوژ، زمـان بهینـه بـراي     

و  40ترتیـب  ها در آب بـه تابش فراصوت و سانتریفیوژ نانولوله

ــه 15 ــه ب ــی  دقیق ــوزین حرارت ــایج حاصــل از ت ــد. نت دســت آم

یـه  هاي فلزي در آرادهنده کاهش میزان آمورف و ناخالصینشان

دار بود که سازگاري خـوبی  شده نسبت به آرایه آمورف فرآوري

 هاي قبلی داشت.دست آمده از قسمتبا نتایج به

  

  تشکر و سپاسگزاري

نویسندگان از آزمایشگاه تحقیقاتی گروه مهندسی شیمی دانشگاه 

دلیل همکاري در انجام پـژوهش و در اختیـار   فردوسی مشهد به

 کنند.از صمیمانه تشکر میقرار دادن تجهیزات مورد نی
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1. flame fragments deposition 
2. thermogravimetric analysis 

3. pristine 
4. derivative thermogravimetric analysis 
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ABSTRACT 
Carbon nanotubes contain impurities and deamorphization is one of the methods of their purification. In this study, for 
the first time, a solution of piranha with a ratio of 3:1 (30 ml sulfuric acid + 10 ml hydrogen peroxide) as well as 
microwave irradiation with processing time of 30 minutes were used to remove amorphous carbon from the nanotube 
arrays. Ultrasonication was performed to disperse pristine and purified carbon nanotubes in water and centrifugation 
was performed to separate large particles. To assess the removal of amorphous carbon, new characterization methods 
such as dispersed percent and floating percent were used. It was observed that with increase in the ultrasonication time 
(from 0 to 50 minutes), the dispersed percentage of treated arrays was increased (about 47%), while the floating 
percentage of pure array decreased (about 20%). These results are ascribed to the removal of amorphous carbon. The 
results of the thermo gravimetric analysis (TGA) were in good agreement with the results obtained from the newly 
proposed characterization methods. 
 

Keyword: Carbon nanotube array, Amorphous, Piranha, Microwave, Removal of amorphous carbon. 
 

1. INTRODUCTION 
Carbon nanotubes have attracted attention of 
many researchers due to their unique properties 
such as excellent conductivity, high length to 
diameter ratio, mechanical, thermal, and electrical 
properties [1,2,3]. They contain impurities, such 
as metal catalysts, amorphous carbon, fullerenes, 
and non-crystalline graphite. Therefore, their 
optimal use requires purification [4]. One of the 
purification methods is the use of chemical 
oxidation, which includes two main methods: gas 
and liquid phase oxidation [5]. Doss et al [6] 
purified and functionalized carbon nanotubes with 
HCl/H2O2, HCl, and KOH/H2O2 solutions. They 
showed that HCl/H2O2 solution purified carbon 
nanotubes more effectively than the other two 
solutions. For each study, various ratios of 
components, processing times, sonication times 
and carbon nanotube types (powder / array) were 
investigated. In each method, the carbon 
nanotubes were poured into the solution and 
sonicated for a certain time which was time 
consuming [7]. In the present study, for the first 
time, deamorphisation of carbon nanotube arrays  
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was performed using piranha solution in a ratio of 
(1:3) with simultaneous microwave heating. This 
allowed to perform the purification without 
ultrasound treatment, having the microwave 
heating of the nanotubes in the piranha solution as 
the only purification step. 
 

2. MATERIALS AND METHODS  
In this study, two samples of multi-walled carbon 
nanotube arrays were used: one sample produced 
by Tarara company (amorphous) and the other 
sample synthesized in Poland with a diameter of 
40-60 nm and 97% purity, 98% sulfuric and 30% 
hydrogen peroxide. In the first experiment, the 
piranha solution was prepared using sulfuric acid 
and hydrogen peroxide with a ratio of 1:3 (10 ml 
hydrogen peroxide + 30 ml sulfuric acid). 
Amorphous carbon nanotube arrays were then 
poured into the solution and the mixture was 
treated in a microwave oven at 80 °C with power 
of 850 watts for 30 minutes [8]. After the 
treatment, the nanotubes were washed with 
distilled water. In the second experiment, piranha 
solution was made with a ratio of 1:2 (10 ml 



Dispersion and Floating Percentage as a …   Delshad et al. 

 

139  Journal of Advanced Materials in Engineering, Vol. 40, No. 2, Summer 2021 

 
Figure 1. a) Dispersed percentage and b) floating percentage vs ultrasound time for different samples in water 

 

 
Figure 2. a) Dispersed percentage and b) floating percentage vs centrifuge time for different samples in water 

 
purification procedure was carried out in the same 
way as the previous experiment. In the third 
experiment, amorphous carbon nanotubes were 
treated in accordance with the first experiment by 
only changing the microwave purification time to 10 
and 60 minutes [8]. Finally, deamorphization of the 
carbon nanotubes was analyzed using several 
methods, namely, dispersion percentage, floating 
percentage, and thermal weighing analysis. 
 
3. RESULT AND DISCUSSION 
According to Figure 1.a, the dispersed percentage 
increases with increasing ultrasonic time in all 
samples. The processed carbon nanotube array has 
a higher dispersed percentage than the amorphous 
array. 
 The processed array is probably better 
dispersed due to less amorphous and the 
placement of functional groups on the surface of 
the nanotubes. Also, the pure array has low 
dispersion due to strong van der Waals forces 
between the nanotubes [9, 10].  

In Figure 1.b, the floating percentage decreases with 
increasing ultrasound time in all samples. The 
amorphous array has the highest floating percentage 
and the pure array has the lowest. Low amounts of 
amorphous increases the separation rate of nanotubes, 
thus reducing the amount of floating [9, 10]. 
 According to Figure 2.a, the dispersed 
percentage of different arrays decreases with 
increasing centrifuge time and is almost constant 
at the end. The processed array also has the 
highest dispersion. It can be said that with 
increasing centrifuge time, large particles stick 
together quickly and after centrifugation, 
nanotubes in water have reached stability. Also, 
due to the presence of less amorphous and more 
functional groups of processed arrays, this sample 
has a higher dispersed percentage [9, 10]. 
 As shown in Figure 2.b, the floating 
percentage increased with increasing centrifuge 
time and reached a constant level over time for all 
samples. Also, the amount of floating in the pure 
array was less than other arrays. The other results 
are similar to Figure 2.a [9, 10]. 

(a) 

(a) 

(b) 

(b) 
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Table 1. Ratio of different values of functional groups, amorphous carbon and ash to carbon graphite 
Array type Functional group Amorphous carbon Ash 

Pure array 0 0 0.19 

Amorphous array 0 7 0.3 

Processed array 0.4 3.4 0.2 

 
Calculated ratios of functional groups, amorphous 
carbon, and ash in different arrays are presented in 
Table 1. The processed array has less amorphous 
carbon and ash than the amorphous array. In 
addition, some functional groups are also 
observed in the processed array. Treatment of 
carbon nanotubes with the piranha solution may 
have removed the impurities [8, 9]. 
 
4. CONCLUSION 
In this study, a solution of piranha with a ratio of 
(3:1) as well as microwave irradiation with 
processing time of 30 minutes were used to 
remove amorphous carbon from the nanotube 
arrays. The percentage of dispersion was the 
highest in the processed array (about 47%) and 
the lowest in the pure array (about 30%). Also, the 
floating percentage was the lowest in the pure 
array (approximately 20%) and the highest in the 
amorphous array (approximately 63%).  
 

ACKNOWLEDGEMENT 
The authors sincerely appreciate the Research 
Laboratory of the Department of Chemical 
Engineering, Ferdowsi University of Mashhad, for 
their cooperation in providing the required 
equipment for this research. 
 
CONFLICT OF INTERESTS 
The authors declare that there is no conflict of 
interest. 
 
REFERENCES 
1. Majumder, M., and Ajayan, P., “Carbon 

Nanotube Membranes: A New Frontier in 
Membrane Science”, Comprehensive 
Membrane Science and Engineering, Vol. 1, 
pp. 291-310, 2010. 

2. Wepasnick, K., Smith, B., Bitter, J., and 
Fairbrother, D., “Chemical and Structural 
Characterization of Carbon Nanotube 
Surfaces”, Analytical and Bioanalytical 
Chemistry, Vol. 396, pp. 1003-1014, 2010. 

3. Soltani, M., Niroumand, B., and Shamanian, 
M., “Optimization of Surface Mechanical 

Properties and Characterization of 
AZ31B/CNT Nano-composite through Friction 
Stir Processing (FSP) using Response Surface 
Methodology (RSM) Design of Experiment”, 
ESTEGHLAL Journal of Advance Materials in 
Engineering, Vol. 36, No.2, pp. 15-32, 2017. 

4. Balasubramanian, K., and Burghard, M., 
“Chemically Functionalized Carbon Nanotubes”, 
Small, Vol. 1, No. 2, pp. 180-192, 2005. 

5. Mahalingam, P., Parasuram, B., Maiyalagan, 
T., and Sundaram, S., “Chemical Methods for 
Purification of Carbon Nanotubes-A Review”, 
Journal of Environment Nanotechnology, Vol. 
1, No. 1, pp. 53-61, 2012. 

6. Das, R., E. Ali, Md., Abd Hamid, Sh., M. 
Annuar, M. S., and Ramakrishna, S., 
“Common Wet Chemical Agents for Purifying 
Multiwalled Carbon Nanotubes”, Journal of 
Nanomaterials, Vol. 2014, pp. 1-9, 2014.  

7. Hammadi, A., Jasim, A., Abdulrazzak, F., Al-
Sammarraie, A., Cherifi, Y., Boukherroub, R., 
and Hussein, F., “Purification for Carbon 
Nanotubes Synthesized by Flame Fragments 
Deposition via Hydrogen Peroxide and 
Acetone” Materials, Vol. 13, No. 10, pp. 2342-2351, 
2020. 

8. Liu, J., and Harris, A., “Microwave-Assisted 
Acid Digestion of Alumina-Supported Carbon 
Nanotubes”, Separation and Purification 
Technology, Vol. 62, No. 3, pp. 602-608, 2008. 

9. Jaafaripour Maybody, J., Salahi, E., Nemati, 
A., and Amin, M. H., “In-situ Preparation of 
Hydroxyapatite-Carbon Nanotubes 
Nanocomposite and Investigation of its 
Microstructure and Morphology”, 
ESTEGHLAL Journal of Advance Materials in 
Engineering, Vol. 30, No.1, pp. 1-11, 2010.  

10. Wepasnick, K. A., Smith, B. A., Schrote, K. 
E., Wilson, HK., Diegelmann, SR., and 
Fairbrother, D. H., “Surface and Structural 
Characterization of Multi-walled Carbon 
Nanotubes Following Different Oxidative 
Treatments”, Carbon, Vol. 49, No. 1, pp. 24-36, 
2011. 


