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 مقاله پژوهشی

زمینه و هدف: فلوئوروزیس دندانی و اسکلتی از مهم ترین اثرات بهداشتی مواجهه طولانی مدت با مقادیر 
زیاد فلوراید در آب آشامیدنی هستند. در حال حاضر جذب سطحی یکی از روش های حذف فلوراید از 
آب است. هدف از این پژوهش بررسی کارایی جذب فلوراید توسط نانوذرات اکسید آهن تثبیت شده بر 

روی دیاتومیت در شرایط مختلف آزمایش و تعیین سینتیک و ایزوترم  های جذب است.
روش بررسی: در این مطالعه، اثر پارامترهای pH )9/5-3/5(، زمان تماس )min 100-20(، دوز جاذب 
با  جاذب  ویژگی های  گرفت.  قرار  بررسی  مورد   )5-25  mg/L( فلوراید  اولیه  غلظت  و   )1-5  g/L(
تکنیک های FTIR ،XRF ،XRD و FESEM مشخص گردید. همچنین ایزوترم های جذب لانگمویر و 

فروندلیچ بررسی گردید.
یافته ها: نتایج نشان داد با افزایش زمان تماس، کاهش pH، افزایش دوز  جاذب و کاهش غلظت اولیه 
 ،70 min معادل 3/5، زمان تماس pH فلوراید کارایی حذف افزایش می یابد. بالاترین راندمان جذب در
دوز جاذب g/L 3 و غلظت اولیه فلوراید mg/L 5 مشاهده شد. کارایی جذب فلوراید در شرایط بهینه 
در حالت میانگین به میزان 81 درصد بدست آمد. مطالعات سینتیک نشان داد که مدل شبه درجه اول مدل 
غالب بر شبه درجه دوم برای جذب یون فلوراید بر روی جاذب مورد مطالعه است. همچنین روابط مربوط 
به ایزوترم لانگمویر و فروندلیچ برای جذب یون فلوراید نشان داد ایزوترم فروندلیچ )R2=0/9997( برای 

توصیف فرایند جذب مناسب تر است. 
نتیجه گیری: مطالعه حاضر نشان داد دیاتومیت اصلاح شده با نانوذرات اکسیدآهن می تواند به عنوان یک 
فلوراید  قرار گیرد. کارایی جذب  استفاده  آبی مورد  از محلول های  فلوراید  جاذب موثر در حذف یون 

وابسته به شرایط آزمایش و به ویژه تابع pH است.
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مقدمه
وجود آلاینده های ش��یمیایی مانند آنیون ه��ا، کاتیون ها، فلزات 
س��نگین و س��ایر آلاینده ه��ا در آب های س��طحی و زیرزمینی 
س��بب ناسالم شدن آب ها می ش��وند و غلظت زیاد آنها در آب 
آش��امیدنی حیات انس��ان ها را در معرض خط��ر قرار می دهند. 
فلوراید ب��ه عنوان یک آنیون با قابلیت اش��تعال، تحریک پذیر، 
سمیت و خاصیت اکسیدکنندگی بالا مطرح است )1(. حداکثر 
غلظت مج��از فلوراید در آب آش��امیدنی مطابق با اس��تاندارد 
س��ازمان بهداشت جهانی g/L 1/5 اس��ت. فلوراید برای رشد 
و نگهداری دندان ها و اس��تخوان ها ضروری اس��ت اما مقادیر 
زی��اد فلوراید باع��ث فلوئوروزیس اس��تخوانی و دندانی و در 
موارد ش��دیدتر منجر به ناراحتی های کلیوی و عصبی می شود. 
س��ایر اثرات فلوراید ش��امل لکه دار کردن دندان ها، آس��یب به 
غ��دد درون ری��ز، تیروئید، کب��د، استخوانی ش��دن تاندون ها و 
رباط ها و کاهش فضای داخلی بین مهره های س��تون فقرات و 
مخصوصا اولین مهره گردن اس��ت )2(. فلوراید و ترکیبات آن 
به شکل گسترده ای در صنایع ساخت نیمه رساناها، نیروگاه های 
زغال س��نگی تولید ب��رق، صنایع س��رامیک و شیش��ه، صنایع 
الکتروشیمی، صنعت فلزات، صنایع لاستیک سازی و کودسازی 
مورد استفاده قرار می گیرد )3(. روش های حذف فلوراید شامل 
ترسیب، تقطیر، تبادل  یون، سیستم های غشایی، اسمز معکوس، 
الکترودیالی��ز و جذب اس��ت )4(. در روش جذب از آلومینای 
فعال، پودر  اس��تخوان، کربن فعال و م��واد ارزان قیمت دیگر به 
عنوان جاذب اس��تفاده ش��ده اس��ت )5(. روش جذب به علت 
راهبری س��اده، هزینه پایی��ن و تولید لجن کمت��ر، مورد توجه 
اس��ت. با این وجود معایبی همچون ظرفیت جذب و پتانس��یل 
بازیابی ناکافی، انتخاب پذیری ضعیف و مساحت سطح محدود 
برای برخی از جاذب ها گزارش ش��ده اس��ت. همین امر، لزوم 
ش��ناخت و اس��تفاده از مواد جاذب کارآمدتر را ایجاب می کند 
)6(. دیاتومیت ماده ای اس��ت بادوام، س��بک وزن و با تخلخل 
 50-200 m2/g زیاد که مس��احت س��طح ویژه ای در ح��دود
دارد )7(. دیاتومیت، از اس��کلت فسیل شده دیاتومه ها که اولین 

پلانکتون ها و جلبک های دریایی بوده اند تش��کیل شده است و 
دارای گروه های هیدروکس��یل باند ش��ده با هیدروژن در سطح 
خود اس��ت )8(. دی اکسید سیلیس از اجزای اصلی دیاتومیت 
ب��وده و ناخالصی های��ی نظیر آهن، آلومینا و اکس��یدهای فلزی 
سایر اجزای آن را تشکیل می دهند. تخلخل زیاد، ظرفیت جذب 
بالا، دانس���یته اندك، نفوذپذیري بالا، سطح ویژه زیاد، مقاومت 
حرارتي بس��یار بالا، منافذ و حفرات میکروس��کوپي متع�دد از 
ویژگی های منحصر به فرد دیاتومیت است که سبب استفاده از 
آن ب�ه عنوان فیلتر، پای��ه کاتالیست و جاذب در صنایع مختلف 
شده است )9(. استفاده از نانوذرات آهن، گزینه ای برای تصفیه 
آلاینده ه��ای س��می و خطرناك اس��ت که در س��ال های اخیر 
توجهات زیادی را به خود جلب کرده است. نانوذرات به دلیل 
اندازه بسیار کوچک و ساختار مولکولی و اتمی منحصر به فرد 
خود از ویژگی های مکانیکی، مغناطیسی، نوری، الکترونیکی و 
کاتالیتیکی در حذف آلاینده ها برخوردارند )13-10(. تحقیقات 
نشان می دهد که نانوذرات آهن می توانند به عنوان عامل کاهنده 
و کاتالی��زور در س��م زدایی تعداد زی��ادی از آلاینده های محیط 
زیس��ت مانند حلال ها، آفت کش های آلی کلردار، بی فنیل های 
پلی کلرینه، فلزات س��نگین، آرسنیک، نیترات و سایر آلاینده ها 
عمل کنند )14(. نانوذرات آهن بیش��تر به دلیل داش��تن س��طح 
ب��ه وزن بالا که منجر به افزایش س��ایت های واکنش و ظرفیت 
حذف بالای فلزات می شود، کاربرد دارند. علاوه بر ویژگی های 
مغناطیسی، نانوذرات آهن سرعت جداسازی فلزات را از خاك 
و آب از طریق میدان مغناطیسی تسهیل می کنند )15(. بنابراین 
هدف از این تحقیق بررسی تاثیر pH، زمان تماس، دوز جاذب 
و غلظت اولیه فلوراید در حذف آنیون فلوراید توسط نانوذرات 
اکسیدآهن تثبیت ش��ده بر روی دیاتومیت از محیط های آبی و 

تعیین سینتیک و ایزوترم های جذب است.

مواد و روش  ها
آماده سازی جاذب:

ابتدا به منظور حذف مواد آلی و بهبود س��اختار دیاتومیت برای 
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تثبیت هر چه بهتر نانوذرات اکس��یدآهن بر روی آن، نمونه های 
دیاتومیت توس��ط اسید کلریدریک N 1 در دمای C° 50 و طی 
دو مرحله شس��ته شدند. نمونه ها بعد از اسیدشویی، توسط آب 
مقطر آبکش��ی و در دمای C° 180 خش��ک شدند. به ازای هر 
گرم دیاتومیت mL 15 اس��ید اس��تفاده ش��د. به منظور تثبیت 
نانوذرات اکس��یدآهن از روش تلقیح مرطوب اس��تفاده شد به 
ای��ن صورت که مقادیر مش��خصی از نان��وذرات به درون آب 
مقطر ریخته ش��د و با استفاده از دستگاه اولتراسونیک به منظور 
ایجاد یک سوسپانسیون یکنواخت، اولتراسونیک گردید. سپس 
با افزودن g 100 دیاتومیت به سوسپانس��یون نانوذرات اکسید 
آهن، عمل همزدن آرام ب��رای نفوذ نانوذرات به درون منافذ و 
کانال های دیاتومیت برای مدت h 12 با استفاده از شیکر انجام 
 24 h 105 برای مدت °C ش��د. نمونه های فیلتر شده در دمای
خشک و سپس در دمای C°300  به مدت h 2 کلسینه گردید 
و در نهایت برای انجام آزمایش��ات درون بطری های شیشه ای 

ذخیره شد )16(.

تعیین ویژگی های جاذب:
به منظور تعیین ساختار کریس��تالی جاذب، طیف سنجی پراش 
اش��عه ایکس )XRD( استفاده ش��د. آنالیز عنصری دیاتومیت 
 )XRF( خام توسط روش طیف سنجی فلورسانس پرتو ایکس
انجام ش��د. برای تعیین ریخت شناس��ی س��طح دیاتومیت خام 

و دیاتومیت پوش��ش دهی ش��ده ب��ا نانوذرات اکس��ید آهن، از 
 )FESEM( میکروس��کوپ الکترونی روبشی گس��یل میدانی
اس��تفاده شد. پیوندهای شیمیایی و گروه های عملکردی توسط 
طیف س��نجی تبدیل فوریه مادون قرمز )FT-IR( مورد بررسی 

قرار گرفت. 

انجام آزمایشات ناپیوسته جذب فلوراید توسط جاذب:
به منظور بررس��ی اث��ر پارامترهای بهره ب��رداری مختلف )دوز 
ج��اذب، زمان تم��اس، pH محلول و غلظت اولی��ه فلوراید( 
ب��ر کارایی ج��ذب فلوراید، آزمایش��ات ناپیوس��ته جذب در 
فلاسک های ارلن مایر mL 100 انجام شد. برای تعیین ظرفیت 
جذب فلوراید توس��ط جاذب )دیاتومی��ت/Fe2O3( آنالیزهای 
 pH .آزمایشگاهی در شرایط مختلف )جدول 1( بررسی گردید
 pH drift( طبق روش اس��تاندارد )pHzpc( نقطه ب��ار صفر

method( تعیین گردید )17(.

 1/53 g 100 فلوراید، مقدار mg/L جهت تهیه محلول استوك
نمک کاملا محلول KF )س��اخت ش��رکت MERCK آلمان( 
در mL 250 آب مقط��ر دوب��ار تقطیر حل گردی��د. با توجه به 
غلظت اولیه ی��ون فلوراید در هر آزمایش، حجم مش��خصی از 
محلول ب��ا غلظت معی��ن )mg/L 25-5( به داخ��ل ارلن مایر 
اضافه و pH آن توسط HCL یا NaOH در محدوده موردنظر 
)9/5-3/5( تنظی��م گردی��د. mL 2 از این نمونه به عنوان نمونه 

جدول 1- شرایط آزمایشگاهی و متغیرهای آزمایش*

شرايط
*زمان تماسآزمايش

)min(
pH محلول

دوز جاذب
)g/L(

غلظت فلورايد
)mg/L(

100 -20 5/9 -5/3 5 5 pHاثر 
100 -20 pH بهينه 5 -1 5 اثر دوز جاذب
100 -20  pH بهينه دوز بهينه 25 -5 اثر غلظت اوليه فلورايد

* متغیرهای آزمایش به صورت تک تک با ثابت نگهداشتن سایر متغیرها بهینه شده اند. لازم به ذکر است که در همه آزمایش ها راندمان حذف فلوراید توسط 
جاذب به صورت تابعی از زمان تماس در نظر گرفته شده است.
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شاهد شماره گذاری گردید. باقیمانده نمونه به دو ارلن مایر مجزا 
هم��راه با جاذب )g/L 5-1( اضافه گردید. نمونه حاوی جاذب 
و محلول فلوراید روی همزن مغناطیس��ی در rpm 120 تا اتمام 
یکی از زمان های مشخص min 100-20 قرار گرفت. در نهایت 
نمون��ه در rpm 5000 س��انتریفوژ گردید. برای مقایس��ه میزان 
کارائی جذب، غلظت فلوراید در سه نمونه شاهد، دیاتومیت خام 
و دیاتومیت اصلاح  ش��ده با نانوذرات اکسیدآهن توسط دستگاه 
یون کروماتوگرافی قرائت و ثبت گردید. راندمان حذف براساس 
معادل��ه 1 تعیی��ن گردید که در آن R راندمان حذف بر حس��ب 
درصد، C0 غلظت اولیه فلوراید بر حسب mg/L و Ce غلظت 

فلوراید بعد از زمان t است )18(. 

 (1)100                                       (1) 

سینتیک جذب:
دو مدل سینتیک جذب شامل شبه درجه اول و شبه درجه دوم 
برای مطالعه سینتیک جذب استفاده شدند. مدل شبه درجه اول 

به صورت معادله 2 است )19(. 

)2(������ � ��� � ������� � �1
2.303 �   )2(  

 ،)1/min ثابت جذب ش��به درجه اول )بر حسب k1 که در آن
qe ظرفی��ت جذب در تعادل )بر حس��ب mg/g( هس��تند که 

ش��یب و عرض از مبدا نمودار log(qe−qt) در برابر t بدست 
 t و )mg/g بر حس��ب( t ظرفیت جذب در زمان qt .می آین��د

زمان همزدن ) برحسب min( هستند. 
مدل شبه درجه دوم نیز به صورت معادله 3 است.

)3(1
2 2       )3(  

درج��ه  ش��به  ج��ذب  تع��ادل  س��رعت  k2 ثاب��ت  ک��ه 
دوم  )برحس��ب  g/mg.min( اس��ت. مقادی��ر k2 و qe از 

نمودار t/qt در برابر t  قابل محاسبه است )19(.

ایزوترم جذب:
دو معادله ای ک��ه کاربردهای زیادی برای توصیف ایزوترم های 
ج��ذب در سیس��تم جامد/مایع دارن��د مع��ادلات لانگمویر و 
فروندلیچ هس��تند. معادله ایزوت��رم لانگمویر به صورت معادله 

4 است.

)4(1    )4(  

که در آن KL ثابت لانگمویر )بر حسب L/mg( و Ce غلظت 
ماده جذب ش��ونده در حالت تعادل )بر حسبmg/L( است. 
qe وqm  به ترتیب نشان دهنده ظرفیت تعادلی و حداکثر جاذب 

برای ماده جذب شونده )بر حسب mg/g( هستند )20(.
معادله ایزوترم جذب فروندلیچ به صورت معادله 5 است.

)5(  )5                                    (  1  

 Kf مقدار ،mg/g غلظت جذب در زمان تعادل بر حسب qe

و n ثابت های مدل فروندلیچ هستند )21(.
جهت تعیین مدل ایزوترم��ی فرایند جذب یون فلوراید، مقدار 
g/L 3 از ج��اذب به غلظت های )mg/L 25-5( اضافه ش��د. 

 120 rpm محلول های تهیه ش��ده بر روی همزن مغناطیسی با
قرار گرفت. بعد از زمان min 70 غلظت های باقیمانده فلوراید 

با دستگاه یون کروماتوگرافی تعیین گردید.

یافته ها
شناسایی ویژگی های جاذب:

جه��ت تعیین ویژگی های ریخت شناس��ی س��طح ج��اذب از 
میکروس��کوپ الکترونی روبشی اس��تفاده شد. شکل 1 )الف( 
تصاویر میکروس��کوپ الکترونی روبشی دیاتومیت خام است. 
همانطورکه در شکل مشخص است ساختار متخلخل دیاتومیت 
قابل مشاهده است. ش��کل 1 )ب( تثبیت یکنواخت نانوذرات 

اکسیدآهن بر روی دیاتومیت را نشان می دهد. 
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بررسی الگوی پراش اشعه ایکس: 
ش��کل 2 الگوی XRD جاذب را نش��ان می دهد. همانطور که 
در این شکل مشاهده می ش��ود اکسیدآهن تثبیت شده بر روی 
دیاتومیت به صورت هماتیت در زوایای 2θ = 28-76 مشخص 
اس��ت. همچنین پیک های مربوط به اکسید سیلیس به صورت 

کوارتز در زوایای  2θ = 26-32 قابل مشاهده است.

الف

  

ب

  

  

شکل1- تصویر FESEM دیاتومیت خام )الف( و دیاتومیت اصلاح شده با نانوذرات اکسیدآهن )ب(
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  P2O5  Na2O  CaO  Al2O3  K2O  MgO  Fe2O3  SiO2  TiO2  اجزاء
  8/0  86  37/1  25/0  31/0  7/2  93/0  8/2  8/1  )در صدمقدار (

شکل 2- الگوی XRD دیاتومیت اصلاح شده با نانوذرات اکسیدآهن

:XRF آنالیز
 XRF آنالی��ز عنص��ری دیاتومیت خام که با اس��تفاده از روش
بدس��ت آمده اس��ت در جدول 2 ارائه شده اس��ت. این آنالیز 
نش��ان می دهد که SiO2 جزء اصلی )86 درصد( و اکسیدهای 
فل��زی )P2O5 ،Al2O3 ،Na2O و Fe2O3( مهمترین اجزای 

دیاتومیت را تشکیل می دهند. 

XRF جدول 2- آنالیز عنصری دیاتومیت خام توسط

ب
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:FTIR آنالیز
به منظور بررسی گروه های عملکردی موجود در سطح جاذب 
طیف FTIR جاذب مورد بررس��ی قرار گرفت. شکل 3 نتایج 
بدس��ت آمده از طیف سنجی مادون قرمز دیاتومیت خام )شکل 
3 الف( و دیاتومیت اصلاح ش��ده توسط نانوذرات اکسید آهن 
)ش��کل 3 ب( را نشان می دهد.  همانطورکه در شکل مشخص 
اس��ت دو پیک بزرگ در نواح��ی 1633 و cm-1 3450 وجود 
دارد ک��ه مربوط به گروه عاملی OH– اس��ت. پیک موجود در 
محدوده  cm-1 798 نش��ان دهنده  پیوند Si-O-Al است. پیک 

cm-1 549 ناشی از ارتعاشات کششی Fe-OH است.

شکل 3- الگوی FTIR دیاتومیت خام )الف( و دیاتومیت اصلاح 
شده با نانوذرات اکسیدآهن )ب( 

 

 

 

 

الف

ب

pH نقطه بار صفر جاذب:

 pH از روش اس��تاندارد تغییرات pHzpc ب��ه منظور تعیی��ن
اولیه اس��تفاده ش��د. به طور خلاصه در pH نقطه بار صفر، بار 
الکتریکی سطح جاذب صفر است. زمانی که pH محلول بالاتر 
از pHzpc اس��ت، بار الکتریکی سطح جاذب منفی است، در 
حالی ک��ه در pHه��ای کمتر از pHzpc بار الکتریکی س��طح 
جاذب مثبت اس��ت. نتایج حاصل از تعیین pHzpc نشان داد 

که pHzpc جاذب معادل 5/6 است )نمودار 1(.
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pH اوليه

pHzpc نمودار 1- تعیین

:pH تاثیر
pH اولیه محلول یکی از پارامترهای مؤثر در فرایند جذب است. 

pH می تواند باعث تغییر بار سطحی جاذب، درجه یونیزاسیون 

ماده جذب ش��ونده و یونیزاس��یون گروه های فعال جاذب شود. 
بنابراین، تغییرات pH می تواند نقش اساس��ی در فرایند جذب 
فلورای��د ایفا کن��د. در این مطالعه جهت بررس��ی اثر pH   بر 
 pH = 3/5-9/5 روی فرایند جذب، کلیه آزمایش ها در مقادیر
بررسی شد. همان طور که در نمودار 2 ملاحظه می گردد جذب 
فلوراید وابس��ته به pH اس��ت و با افزای��ش pH میزان جذب 
 pH فلورای��د کاهش می یابد. ب��ا توجه به نتایج بدس��ت آمده

معادل 3/5 به عنوان pH بهینه انتخاب گردید.
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اثر دوز جاذب و زمان تماس:
دوز نان��وذره یک��ی از پارامترهای موثر و تاثیرگ��ذار در فرایند 
ج��ذب یون فلوراید اس��ت. میزان جذب فلوای��د در دوزهای 
مختلف جاذب به عنوان تابعی از زمان در نمودار 3 ارائه ش��ده 
است. در تمامی دوزهای جاذب، کارایی جذب با افزایش زمان 
تماس افزایش می یاب��د. با افزایش دوز جاذب تا g/L 3 میزان 
ج��ذب افزایش یاف��ت، در حالی که بع��د از آن کارایی جذب 
فلورای��د کاهش پی��دا کرد. با توجه به نتایج بدس��ت آمده دوز 

معادل g/L 3 به عنوان دوز بهینه انتخاب گردید.

نمودار 2- کارایی جذب فلوراید در pHهای مختلف )در غلظت 
)5 g/L 5 و دوز ثابت جاذب mg/L ثابت فلوراید
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نمودار 3- تاثیر همزمان دوز جاذب و زمان  تماس بر حذف آنیون 
)5 mg/L بهینه و غلظت ثابت فلوراید pH فلوراید )در
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)گرم 1( جاذب  

)گرم 3(جاذب 

)گرم 5(جاذب 

تاثیر غلظت اولیه فلوراید:
نتایج بررس��ی اث��ر غلظت اولی��ه فلوراید بر می��زان جذب در 
غلظت ه��ای mg/L 25-5 در زمان ه��ای مختل��ف در نمودار 
4 نش��ان داده شده اس��ت. همانطورکه مشاهده می شود هر چه 
مقدار ماده جذب ش��ونده کمتر باش��د، راندمان حذف بیش��تر 
اس��ت.  بنابراین حداقل غلظت مورد مطالع��ه در این پژوهش 
)mg/L 5( به عنوان غلظتی که بیشترین کارایی را دارد انتخاب 

شد.

نمودار 4- تاثیر همزمان غلظت اولیه فلوراید و زمان تماس بر حذف 
آنیون فلوراید )در pH و دوز جاذب بهینه(
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بررسی سینتیک جذب:
منحنی های مربوط به سینتیک های شبه درجه اول و شبه درجه 
دوم در نمودار 5 نش��ان داده شده اند. مقادیر محاسبه شده برای 
هر یک از مدل های س��ینتیک مطالعه ش��ده در جدول 3 نشان 
داده شده اس��ت. مطابق این جدول هر دو مدل شبه درجه اول 
 .)R2>0/98( و دوم منطبق ب��ر داده های مورد مطالعه هس��تند
علی رغم اینکه مدل شبه درجه دوم مقدار R2 بالاتری را نشان 
می دهد، ولی qe محاس��به ش��ده (.qe,cal) برای مدل شبه درجه 
 (qe,exp.) بدس��ت آمده از آزمایشات سینتیک جذب qe اول به
نزدیک تر است بنابراین سینتیک شبه درجه اول مدل غالب این 

مطالعه است. 
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بررسی ایزوترم های جذب:
منحنی های مربوط به ایزوترم های جذب فروندلیچ و لانگمویر 

  . استمطالعه 
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  . استمطالعه 
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الف

نمودار 5- سینتیک جذب آنیون فلوراید بر روی جاذب با مدل های الف( شبه درجه اول و ب( شبه درجه دوم

جدول 3- پارامترهای مدل های سینتیک جذب فلوراید با استفاده از جاذب
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نمودار 6- مدل ایزوترم لانگمویر )الف( و فروندلیچ )ب( در فرایند جذب یون فلوراید
)70min 120 به مدت rpm 25 و سرعت همزن °C دمای ،pH=3/5 ،3 g/L دوز جاذب(

جدول 4- ضرایب ایزوترم جذب خطی یون فلوراید

در نمودار 6 و نتایج مربوط به پارامترهای محاسبه شده مربوط 
به هر یک از این دو مدل در جدول 4 نشان داده شده اند.

  ايزوترم لانگموير
R2

KL  qm  
9599/0  213/0  657/7  

چفروندليايزوترم   
R2  Kf  n

9997/0  446/1  739/1  

  R2 بررس��ی نتایج جدول 4 نشان می دهد که با توجه به میزان
برابر 0/9997 در معادله فروندلیچ، می توان نتیجه گرفت معادله 
فروندلیچ مدل بهتری برای جذب یون فلوراید توسط دیاتومیت 

اصلاح شده با نانوذرات اکسید آهن است.
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بحث
در م��ورد تاثیر pH ب��ر میزان جذب، نتای��ج حاصل از مطالعه 
نش��ان داد که در  pHهای اسیدی میزان جذب فلوراید افزایش 
می یابد. از آنجائی که pHzpc معادل 5/6 بدس��ت آمد، س��طح 
جاذب در  pHهای کمتر از pH نقطه بار صفر، یونیزه و دارای 
بار مثبت اس��ت. در حضور یون های هیدروژن، تش��کیل اسید 
فلوئوریک که ثابت یونیزه ش��دن پایین��ی دارد افزایش می یابد. 
بنابرای��ن ب��ار مثبت نان��و ذره با باره��ای منف��ی فلوراید وارد 
واکنش ش��ده و راندمان حذف بیش��تر می گردد. به  صورتی که 
بیش��ترین بازه حذف در pH= 3/5-5 بدس��ت آمد. با افزایش 
pH، یون های هیدروکس��یل با یون های فلوراید رقابت کرده و 

علاوه بر اش��غال جایگاه های جذب، بار سطحی را منفی نموده 
و کارایی جذب پایین می آید )22(. نتایج حاصل از این تحقیق 
ب��ا مطالعه ای ک��ه Samadi و هم��کاران )23( بر روی جذب 
فلوراید توسط نانوآلومینا که حداکثر جذب در pH=3 مشاهده 
ش��د مطابقت دارد. در تحقیق��ی دیگر Tang و همکاران )24( 
نش��ان دادند جذب فلوراید توسط هیدروکسیدآهن سه  ظرفیتی 
به ش��دت تحت تاثیر میزان pH است بطوریکه بیشترین بازده 
حذف در pH= 3-6/5 حاصل ش��د. در خصوص تاثیر غلظت 
اولیه فلوراید بر میزان جذب، نتایج نش��ان داد با افزایش غلظت 
اولیه فلوراید ازmg/L 5 تا mg/L 25، کارایی جذب فلوراید 
ب��ه علت کاهش س��ایت های جذب کاهش می یاب��د. Jorfi و 
همکاران )25( نش��ان دادن��د افزایش غلظت اولی��ه فلوراید از 
mg/L 2 ب��ه mg/L 20، باع��ث کاهش بازده حذف از 90 به 

67 درصد ش��د که با نتایج تحقیق مطابقت دارد. در مورد تاثیر 
دوز جاذب بر میزان جذب فلوراید نتایج نش��ان داد با افزایش 
دوز ج��اذب میزان جذب افزایش می یابد ای��ن پدیده می تواند 
ناش��ی از افزایش سایت های جذب باش��د، به این صورت که 
افزایش جاذب باعث افزایش مکان های س��طح تماس جاذب و 
افزایش بیشتر دسترسی به مکان های جذب توسط مولکول های 
فلوراید شده و منجر به افزایش جذب فلوراید  گردد. با افزایش 
دوز جاذب تا g/L 5 حضور مقادیر بالای جاذب باعث تماس 

بس��یار نزدیک و همپوشانی س��طوح در دسترس ذرات جاذب 
ش��ده که این عم��ل باعث کاه��ش ظرفیت ج��ذب می گردد. 
Kagne و هم��کاران )26( جذب فلوراید با س��یمان آبدار را 

 2-20 mg/L بررسی نمودند. نتایج نش��ان داد در دوز جاذب
حداکثر ج��ذب درmg/L 10 روی می دهد که با نتایج تحقیق 
مطابق��ت دارد. Bahrami و همکاران )27( کارایی نانوذرات 
مگنتیک اصلاح ش��ده در ح��ذف کادمی��وم را مطالعه نمودند 
 0/1 g/L نتایج نش��ان داد بیشترین بازه حذف در میزان جاذب
حاصل ش��د. بررسی تاثیر زمان تماس نشان داد با افزایش زمان 
 Zarei 60 میزان ج��ذب افزایش یافت مطالعه min تماس تا
و همکاران )28( نش��ان داد کارایی حذف فلوراید با نانوآلومینا 
با گذش��ت زم��ان افزایش می یابد به طوری که بیش��ترین حذف 
در min 45 اول مش��اهده ش��د و در زمان min 60 به تعادل 
رس��ید. نتایج مطالعه Zazouli و همکاران )29( نیز نشان داد 
با افزایش زمان تماس تا 90min میزان جذب فلوراید توس��ط 
بیومس اصلاح ش��ده با عدس��ک آبی افزایش و بع��د از آن به 
تعادل رس��ید. تعیین سینتیک و س��رعت فرایند جذب یکی از 
مهمترین مراحل طراحی سیس��تم های ناپیوس��ته جذب است. 
نتایج بررس��ی سینتیک جذب نش��ان داد که جذب -F بر روی 
س��طح جاذب از مدل سینتیک ش��به درجه اول پیروی می کند. 
بنابراین، می توان گفت که س��رعت واکنش تنها محدود به یک 
فرایند یا مکانیس��م بر روی یک دسته از سایت های جذبی بوده 
و اینکه تمام این مکان های جذب وابسته به زمان هستند )19(. 
ایزوترم ه��ای جذب به منظور تعیین جرم جذب ش��ده از ماده 
جذب  شونده به ازای واحد جرم ماده جاذب استفاده می شوند. 
نتایج بررس��ی ایزوترم های جذب نشان داد که فرایند جذب از 
مدل فروندلیچ پیروی می کن��د. مطابق این ایزوترم جذب چند 
لایه ای از -F در س��طح ناهمگن از ج��اذب رخ می دهد )30(. 
مقدار n بالای 1 در ایزوترم فروندلیچ نش��ان دهنده کش��ش بالا 
بین جاذب و جذب شونده و نشانه جذب شیمیایی است )31(. 
نتایج مطالعه ای که Fan و همکاران )32( بر روی فرایند جذب 
فلوراید توسط مواد ارزان قیمت انجام دادند نشان داد داده های 
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تعادلی از م��دل فروندلیچ تبعیت می کنند ک��ه بیانگر ناهمگنی 
سطح جاذب است.

نتیجه گیری
ه��دف از ای��ن مطالعه بررس��ی حذف ی��ون فلوراید توس��ط 
نانوذرات اکسیدآهن تثبیت شده بر روی دیاتومیت اصلاح شده 
و تعیین ایزوترم های جذب اس��ت. برای این منظور، مطالعات 
جذب به صورت ناپیوسته در شرایط مختلف متغیرها انجام شد. 
متغیرهای مورد بررسی شامل غلظت اولیه فلوراید، pH، زمان  
تماس، و دوز  جاذب اس��ت. بررس��ی اثر پارامترها نشان داد با 
افزایش غلظ��ت اولیه فلوراید راندمان ح��ذف کاهش می یابد. 
نتایج نش��ان داد در pH اس��یدی ش��رایط جذب مناس��ب تر و 
حداکثر میزان حذف در pH برابر 3/5 بدس��ت آمد. مش��خص 
ش��د که فرایند جذب س��ریع بوده و تا زمان min 60 حداکثر 
میزان جذب ثبت و بعد از آن به تعادل رسید. همچنین بررسی 
دوز ج��اذب نش��ان داد افزایش دوز ت��ا g/L 3 کارائی بالایی 
در جذب فلورای��د دارد. هر چند افزایش راندمان حذف منجر 

به کاهش ظرفیت جذب می گردد. س��ینتیک شبه درجه اول در 
مقایس��ه با شبه درجه دوم تطابق بیش��تری با داده های آزمایش 
داشت. ایزوترم فروندلیچ با ضریب همبستگی بالاتر )0/9997( 
نس��بت به مدل لانگمویر )0/9599( تناسب بیشتری با داده های 
آزمایش داش��ت. به طورکل��ی نتایج این مطالعه نش��ان داد که 
نانوذرات اکسیدآهن تثبیت شده بر روی دیاتومیت اصلاح شده 
کارائی بالایی در جذب آنیون فلوراید داشته و می توان از آن به 
عنوان یک گزینه کارآمد برای تصفیه پس��اب های حاوی آنیون 

 فلوراید استفاده کرد. 

تشکر و قدردانی
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Background and Objectives: Fluoride has both beneficial and detrimental 
effects on health. Therefore, it is important to determine its concentration in 
drinking water. Dental fluorosis and skeletal fluorosis are health effects caused 
by long term exposure to high levels of fluoride in drinking water. The aim of this 
research was to investigate fluoride removal using modified diatomite-supported 
ferric oxide nanoparticles and to determine the adsorption kinetics and isotherm.
Materials and Methods: This fundamental and practical study was performed 
at laboratory scale. The effects of pH (3.5-9.5), contact time (20-100 min), 
adsorbent dosage (1-5 g/L), and initial concentrations of fluoride (5-25 mg/L) 
on the adsorption efficiency were evaluated. The properties of adsorbent were 
investigated using XRD, XRF, FTIR and FESEM. Finally, the suitability of 
pseudo first and second order kinetics, and Langmuir and Freundlich isotherms 
for the data were investigated.
Results: This study showed that the removal efficiency of F- increased with 
increase in contact time, decrease in pH, increase in adsorbent dose, and increase 
in initial fluoride concentration. The highest removal efficiency was observed 
at pH=3.5, 60 minutes contact time, and 3 g/L of adsorbent dose in the initial 
concentration of 5 mg/L F-. Pseudo first order and Freundlich were the best fitted 
kinetic and isotherm models, respectively, for describing F- adsorption process.
Conclusion: The present study indicates that the modified diatomite-supported 
ferric oxide nanoparticles can be used as an effective and environmentally 
friendly biosorbent for the removal of fluoride ions from aqueous solutions.
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