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Determination of fluoride in drinking water has received increasing interest, due 
to its beneficial and detrimental effects on health. Contamination of drinking 
water by fluoride can cause potential hazards to human health. In recent 

years, considerable attention has been given to different methods for the removal of 
fluoride from drinking and waste waters. The aim of this research was to investigate 
the effect of nanocomposite hydrogel based on starch/sodium acrylate/aluminum 
oxide in reduction of fluoride concentration in drinking water and industrial waste 
water. In a batch system, the dynamic and equilibrium adsorption of fluoride ions 
were studied with respect to changes in determining parameters such as pH, contact 
time, initial fluoride concentration, starch/acrylic acid weight ratio and weight percent 
of nano aluminum oxide. The obtained equilibrium adsorption data were fitted with 
Langmuir and Freundlich models, as well as the kinetic data with pseudo-first order 
and pseudo- second order models. The results showed that optimum pH was found to 
be in the range of 5 to 7. Removal efficiency of fluoride was increased with decreases 
in initial concentration of fluoride. Sixty percent of initial value of fluoride solution 
was removed by nanocomposite hydrogel (4 wt% of nano aluminum oxide) at 240 
min (initial fluoride concentration = 5 ppm, pH 6.8 and temperature = 25ºC). Under 
the same condition, the equilibrium adsorption of fluoride ions was 85% and 68% for 
initial solution concentration of 5 and 10 ppm, respectively. Adsorption isotherm data 
showed that the fluoride sorption followed the Langmuir model. Kinetics of sorption 
of fluoride onto nanocomposite hydrogel was described by pseudo-first order model. 
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وجود یون فلوئورید در آب از نظر آثار مفید و مضر بر سلامت انسان مورد توجه قرار گرفته 
است. هدف از این پژوهش، بررسی اثر نانو کامپوزیت هیدروژل بر پایه نشاسته - سدیم آکریلات - 
از آب آشامیدنی و پساب های صنعتی است.  فلوئورید  بر کارایی حذف یون  اکسید  نانوآلومینیم 
آزمون ها در سامانه ناپیوسته و با تغییر عوامل مؤثر مانند زمان تماس، غلظت اولیه یون فلوئورید 
در محلول، pH محلول، نسبت وزنی نشاسته به آکریلیک اسید و درصد وزنی نانوآلومینیم اکسید 
در نانوکامپوزیت هیدروژل تهیه شده بر جذب تعادلی و دینامیکي یون فلوئورید انجام شده است. 
داده های همدمای جذب حاصل از این پژوهش با مدل لانگمیر و فروندلیچ و داده های سینتیک جذب 
با مدل های شبه درجه اول و شبه درجه دوم تطبیق داده شده است. نتایج نشان داد، pH بهینه برای 
جاذب در محدوده ۵ تا ۷ بوده است. همچنین، کارایی حذف یون فلوئورید با کاهش غلظت اولیه آن 
 pH افزایش یافته است. نانوکامپوزیت هیدروژل تهیه شده )4 درصد وزنی نانوآلومینیم اکسید( در
برابر 6/8 و غلظت ppm ۵ از یون فلوئورید به مدت min 240 و دمای C°2۵، 60 درصد از مقدار 
 ،)24 h اولیه یون فلوئورید را جذب کرد. در همین شرایط، مقدار جذب تعادلی یون فلوئورید )پس از
8۵ درصد برای محلول با غلظت ppm ۵ و 68 درصد برای محلول با غلظت ppm 10 اندازه گیری شد. 
جذب یون های فلوئورید از مدل لانگمیر پیروی می کند. سینتیک جذب فلوئورید روی نانو کامپوزیت 
هیدروژل به کمک مدل شبه درجه اول بهتر توصیف شد. نتایج نشان داد، نانو کامپوزیت هیدروژل 

استفاده شده در این مطالعه ظرفیت جذب قابل ملاحظه ای برای حذف یون فلوئورید دارد. 

نانوکامپوزیت، 

هیدروژل، 

یون فلوئورید، 

نشاسته، 

آلومینیم اکسید 
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مقدمه
یون فلوئورید به عنوان یکی از آنیون های موجود در آب به مقدار کمی 
در پوسته زمین وجود دارد و می تواند با فرایند های طبیعی وارد آب های 
زیرزمینی شود ]1[. فلوئورید و ترکیبات آن در دسترس اند و به شکل 
که  برق  نیروگاه های  نیمه رساناها،  نظیر ساخت  در صنایع  گسترده ای 
از سوخت زغال سنگ بهره می برند، تولید شیشه و سرامیک، پالایش 
اورانیم، صنایع الکتروشیمیایی، ساخت لاستیک و کودسازی و برقکافت 
آلومینیم اکسید استفاده می شوند و از راه پساب این صنایع در محیط 
به آب های سطحی  پساب ها  این  تخلیه    .]2[ می شوند  منتشر  زیست 
اصلی جذب  منبع  زیرزمینی می شود. آب،  آلودگی آب های  به  منجر 
فلوئورید است. رهنمود سال 1984 سازمان بهداشت جهانی پیشنهاد 
می کند که در مناطق گرمسیر غلظت بهینه فلوئورید در آب آشامیدنی 
باید کمتر از )mg/L(وppm 1 باقی بماند، در حالی  که در مناطق سردسیر 

این مقدار می تواند تا  )mg/L(وppm 1/2 افزایش یابد ]3[. 
طی سال های گذشته کشف این موضوع که فلوئورید عامل ایجاد 
بیماری های متعددی برای انسان است، سبب شده است که پژوهش های 
گسترده ای روی روش های حذف آن از آب و فاضلاب انجام شود ]4[. 
تاکنون از روش های مبتنی بر اصول فرایندهای لخته سازی و ته نشینی ]5[، 
تبادل یونی ]6[، الکترودیالیز ]7[، نانوفیلترکردن ]8[، زیست جذب ]9[، 
فلوئورید  برای حذف   ]11[ معکوس  اسمز  و   ]10[ جذب سطحی 
یونی  تبادلگرهای  از  صنعتی  استفاده  است.  شده  استفاده  آب  از 
در  یون ها،  جداسازی  در  گزینش پذیری  و  بیشتر  بازده  علت  به 
 راستای تولید آب بدون یون، در نیروگاه ها و مراکز پالایش نفت و
استفاده  محدودیت   .]12[ دارد  بسیاری  اهمیت  پتروشیمی  صنایع 
از رزین های تبادلگر یونی، اقتصادی نبودن آنها به علت قیمت زیاد 

تمام شده است ]13[. 
و  طبیعی  پلیمرهای  پایه  بر  یونی  هیدروژل های  از  استفاده  امروزه 
به کارگیری آنها در تصفیه آب و فاضلاب به علت قیمت کم و سهولت 
تولید اهمیت روزافزونی یافته است. نشاسته و مشتقات آن به عنوان 
یکی از پلیمرهای طبیعی ارزان، فراوان و دردسترس، نقش سازنده ای 
در ساخت هیدروژل های یونی دارند ]14[. نشاسته ترکیبی از واحدهای 
آمیلوز و آمیلوپکتین است و مقادیر نسبی آمیلوز و آمیلوپکتین بستگی 
به منشأ گیاهی نشاسته دارد. آمیلوز پلیمری خطی است و کومونومرهای 
یونی می توانند با پیوند هیدروژنی و کووالانسی اتصال پیوندی با آن 
برقرار کنند ]15[. این پلیمر آبدوست است و در کاربردهای مختلف 

برای افزایش قابلیت تورم هیدروژل ها استفاده می شود ]16،17[. 
آنچه کاربرد هیدروژل های یونی تهیه شده بر پایه نشاسته را با وجود 
ارزاني محدود کرده است، استحکام مکانیکی و دوام کم آنها در محیط 

هیدروژل ها،  مکانیکی  خواص  افزایش  راه های  از   .]18[ است  آبی 
افزودن ذرات معدنی )مونت موریلونیت، زئولیت و اکسیدهای فلزی( 

به آنهاست ]19-21[.  
پایه  بر  نانو کامپوزیت هیدروژل  اثر  بررسی  این پژوهش  از  هدف 
حذف  کارایی  بر  اکسید  نانوآلومینیم  آکریلات-  سدیم   - نشاسته 
فلوئورید از آب آشامیدنی و پساب های صنعتی است. بدین منظور، 
محلول  عنوان  به  فلوئورید  سدیم  آبی  محلول  از  حاضر  مطالعه  در 
مرجع استفاده شده است. اثر عوامل مختلف مانند زمان تماس، غلظت 
اولیه یون فلوئورید در محلول، pH محلول، نسبت وزنی نشاسته به 
نانوکامپوزیت  در  اکسید  نانوآلومینیم  وزنی  درصد  و  اسید  آکریلیک 
هیدروژل تهیه شده بر جذب تعادلی و دینامیکي یون فلوئورید بررسی 
شده است. از همدمای جذب فروندلیچ و لانگمیر برای تعیین نوع 
مدل فرایند جذب در نانوکامپوزیت هیدروژل و از مدل های شبه درجه 

اول و شبه درجه دوم برای تعیین سینتیک جذب استفاده شده است.

تجربی

مواد
 ،)SA( نشاسته ،)Bis( متیلن بیس آکریل آمید ،)AAc( آکریلیک اسید
سدیم هیدروکسید، سدیم فلوئورید و آمونیوم پرسولفات )APS( از 
شرکت Merck تهیه شدند. نانوآلومینیم اکسید )متوسط اندازه ذرات 
کمتر از nm 50، فاز گاما، سطح ویژه m2/gو40 با استفاده از آزمون 
BET( از شرکت Sigma-Aldrich تهیه شد. آکریلیک اسید با استفاده 

از تقطیر و آمونیوم پرسولفات به کمک تبلور مجدد )پیش از استفاده(، 
خالص سازی شدند.

دستگاه ها
و  آکریلات  سدیم   - نشاسته  زمینه  هیدروژل  زیرقرمز  طیف 
آلومینیم اکسید  نانوکامپوزیت هیدروژل نشاسته - سدیم آکریلات- 
طیف سنج  وسیله  به  جامد  حالت  در  و   KBr قرص  از  استفاده   با 
هیدروژل  بلوری  الگوی  ثبت شد.    ،Spectrum 100 Perkin Elmer

پراکندگی  بررسی  برای  نانوکامپوزیت هیدروژل گفته شده،  و  زمینه 
  X نانوذرات در ساختار زمینه هیدروژل با استفاده از آزمون پراش پرتو
و  30° تا   1° زاویه ای  بازه  در   (Philips ،X’Pert PRO Alpha-1)و 

پویشی  الکترون  میکروسکوپ  آمد.  به دست  min/°و1  سرعت   با 
)Tescan Vega( برای بررسی سطح شکست هیدروژل و نانوکامپوزیت 

هیدروژل به کار گرفته شد. 
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روش ها
تهیه نانوکامپوزیت هیدروژل

درصد   80 مقدار  به  یخ  آب  حمام  در   )1/9  g( اسید  آکریلیک  ابتدا 
اضافه کردن  با  و  )نمکی( شده  آبکافت  هیدروکسید   به کمک سدیم 
به    30 min به مدت  به آن در دمای محیط  آمید  g 0/05 بیس آکریل 
کمک همزن مغناطیسی همزده  شد. هم زمان نشاسته )g 3/8( نیز در 
دمای C°90 در ظرف شیشه ای سه دهانه به مدت min 30  ژلاتینی  شد. 
با ثابت نگاه داشتن مقدار آکریلیک اسید، نسبت نشاسته به آکریلیک 
تهیه  برای  شد.  گرفته  درنظر   6 و   4  ،2  ،1  ،0  )SA/AAc( اسید 
نانوکامپوزیت هیدروژل، نانوذرات آلومینیم اکسید به مقدار 1، 2، 3 و 4 درصد 
وزنی بر مبنای وزن مونومرها به محلول مونومری اضافه و به مدت 
min 15 در حمام فراصوت قرار داده  شد. سپس، تعلیق تهیه شده به 

  30 min 65 اضافه شده و به مدت°C نشاسته ژلاتینی شده در دمای
در این دما و در جو نیتروژن، مخلوط و اکسیژن زدایی  شد )مقدار کل 
پرسولفات  آمونیوم  افزودن  با  است(.   50mL نهایی  محلول  در   آب 
 24  h به مدت  آغاز  شد و  آزاد  رادیکال  پلیمرشدن  )g 0/3( واکنش 
در جو نیتروژن ادامه  یافت. نانوکامپوزیت هیدروژل تشکیل شده از 
ظرف شیشه ای خارج شده، به قطعه های کوچک تر تقسیم شده و در 
گرم خانه خلأ به مدت h  24 در دمای C°60 خشک  شد. ذرات خرد 
به  و   JS-002 مدل   ،Jayant Scientific Industries لرزاننده  با  شده 
کمک الک با مش بین 40 تا 60 جداسازی شده و ذرات نانوکامپوزیت 
هیدروژل با اندازه تقریبی بین mm 0/25 تا mm  0/35 برای آزمون 

جذب آب و یون فلوئورید استفاده  شدند.

بررسی خواص تورمی نانوکامپوزیت هیدروژل
هیدروژل  نانوکامپوزیت  از  نمونه ای  تورمی،  خواص  مطالعه  برای 
 100  mL خشک پس از اندازه گیری دقیق وزن، داخل بشری حاوی
گرفت.  قرار  آزمایشگاه(  )دمای   20°C حدود  دمای  در  مقطر  آب 
در فواصل زمانی معین، هیدروژل متورم از محلول خارج شده و با 
استفاده از یک دستمال کاغذی به آرامی رطوبت سطحی آن خشک و 
وزن شد. برای بررسی مقدار تورم، اندازه گیری تا h  8 ادامه یافت. با 
تکرار اندازه گیری پس از  h 24 مقدار تورم تعادلی مشخص می شود. 

برای محاسبه نسبت تورم از معادله )1( استفاده شده است:

0

0t
M M

MM
S

−
=      )1(

در این معادله،  Mt و M0 به ترتیب وزن نمونه در هر اندازه گیری و 
وزن اولیه نمونه خشک بر حسب گرم است.

بررسی خواص جذبی هیدروژل
آزمایشگاه  دمای  در  و  ناپیوسته  روش  به  جذب  آزمون های  تمام 
)حدود C°20( انجام شدند. فرایند جذب در بشرهای شیشه ای انجام 
شد. وزن مواد و جاذب با استفاده از ترازوی رقمی اندازه گیری شد. 
تمام محلول های مورد آزمون با هر غلظت مدنظر از محلول مرجع 
)stock)و mg/L 100 )محلول آبی نمک سدیم فلوئورید( تهیه شدند که 
 حجم هر یک از آنها mL 100 بود. pH محلول ها بر حسب مورد با 

کلریدریک اسید یا سدیم هیدروکسید تنظیم شد. 
در هر مرحله، پس از تنظیم pH محلول ها و افزودن جاذب به آنها 
لازم بود که محلول ها در شرایط یکسان همزده شوند. غلظت اولیه 
فلوئورید 5 و  mg/L 10 درنظر گرفته شد. زمان تماس بین min 30 تا 
min 240 تنظیم شد. برای حصول اطمینان از نتایج، تمام آزمون ها دو 

بار تکرار شد و از میانگین آنها به عنوان غلظت مورد سنجش استفاده 
شد. مقدار باقی مانده فلوئورید به روش طیف نورسنجی با استفاده از 
شد.  اندازه گیری   )Perkin Elmer, Lambda 15)و  UV-Vis دستگاه 
این روش که به Spandex معروف بوده روش رنگ سنجی کمپلکسی 
است. درصد جذب یون فلوئورید با استفاده از معادله )2( مشخص 

شد:

 100
C

CC(%) RE
0

t0 ×
−

=           )2(

در این معادله،  C0 غلظت اولیه یون فلوئورید در محلول، Ct غلظت 
لحظه ای یون فلوئورید در محلول حین آزمون جذب و RE درصد 

جذب یون فلوئورید در زمان های مختلف است.

نتایج و بحث

بررسي ریز ساختار و شکل شناسی  هیدروژل- نانوکامپوزیت سنتز شده
بررسی طیف زیرقرمز هیدروژل زمینه نشاسته- سدیم آکریلات

طیف FTIR هیدروژل زمینه نشاسته - سدیم آکریلات در شکل 1 
پیوند  به  این طیف هیچ نوع پیک مربوط  نشان داده شده است. در 
که  نمی شود  مشاهده   )1640-1610  cm1

-1) کربن   - کربن  دوگانه 
نشان دهنده نبود مونومر واکنش نداده در نمونه هیدروژل زمینه است. 
cm1 1666 نشان دهنده گروه کربونیل است. شانه ای 

پیک مشخصه 1-
کربونیل  گروه  به  مربوط  می شود،  دیده   1736  cm1

-1 ناحیه  در  که 
 2891  cm1

-1 ناحیه   در  موجود  پیک  همچنین،  است.  پلی آکریلات 
مربوط به پیوند C-H آلیفاتیک است.
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بررسی طیف زیرقرمز نانوکامپوزیت هیدروژل نشاسته - سدیم آکریلات - 
آلومینیم اکسید

طیف زیرقرمز نانوکامپوزیت هیدروژل نشاسته - سدیم آکریلات - 
آلومینیم اکسید در شکل 2 نشان داده شده است. در این طیف، ناحیه 
cm1 418 مربوط به ارتعاش های خمشی Al-O و پیک های نواحی 

-1

cm1 1020 که مربوط به ارتعاش های کششی متقارن و 

cm1 516 تا 1-

-1

بنابراین،  است.  مشاهده  قابل  هستند،  اکسید  آلومینیم  در  نامتقارن 
پیک های شاخص  استفاده شده  پلیمر  به  مربوط  پیک های  بر  افزون 
آلومینیم اکسید نیز در آن قابل مشاهده هستند و این نشان دهنده بدون 
تغییر ماندن ساختار آلومینیم اکسید پس از استفاده و به کارگیری در 

کامپوزیت تهیه شده است.

SEM شناسایی با آزمون
پویشی  الکترون  میکروسکوپ  تصاویر  ترتیب،  به   5 تا   3 شکل های 
پودر نانومتر آلومینیم اکسید فاز گاما، هیدروژل زمینه و نانوکامپوزیت 
ساختار  در  یکنواخت  پراکندگی  وجود  مي دهد.  نشان  را  هیدروژل 
باعث  بنابراین  به استحکام مکانیکی آن کمک کرده و  نانوکامپوزیت 

می شود که فرایند جذب به خوبی و با سرعت مناسب انجام شود.

شکل 1- طیف زیرقرمز هیدروژل زمینه نشاسته - سدیم آکریلات.

سدیم   - نشاسته  هیدروژل  نانوکامپوزیت  زیرقرمز  طیف   -2 شکل 
آکریلات - آلومینیم اکسید.

شکل 3- عکس میکروسکوپ الکترون پویشی از نانوپودر آلومینیم 
اکسید.

شکست  مقطع  از  پویشی  الکترون  میکروسکوپ  عکس   -4 شکل 
هیدروژل زمینه نشاسته - سدیم آکریلات.  
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)XRD( وX شناسایی با الگوی پراش پرتو
در شکل 6- الف الگوی XRD نانوآلومینیم اکسید مشاهده می شود. 
پیک ها تیز و دارای شدت زیاد هستند که نشان دهنده این است که 
نانوآلومینیم اکسید استفاده شده ساختار بلوری کاملی دارد. شکل های 
6 - ب و 6 - ج الگو های XRD نانو کامپوزیت هیدروژل 1 و 4 درصد 
را نشان می دهد. مشاهده می شود، الگوی XRD کامپوزیت با الگوی 
 نانوآلومینیم اکسید کاملًا متفاوت است، از تعداد پیک ها کاسته شده و
تفاوت  این  است.  شده  کمتر  خالص  ماده  به  نسبت  پیک ها  شدت 
نشان دهنده برهم کنش ماتریس پلیمری با نانوذرات پخش شده است. 
هر دو نمونه حاوی نانوآلومینیم اکسید یک نوع پیک خاص دارند و 
تنها در شدت پیک ها تفاوت کمی مشاهده می شود. این موضوع نشان 
می دهد، با افزایش درصد نانوذرات، ساختار برهم کنش های بین زمینه 
تغییر نمی کند و به همان شکل  آلومینیم اکسید  نانوذرات  پلیمری و 

باقی می ماند.   

نانوکامپوزیت  و  زمینه  تعادلي هیدروژل  و  دینامیکي  تورم  نتایج 
هیدروژل

از اصلي ترین خواص بیان کننده رفتار هیدروژل ها، مقدار مایعي است 
که به ازاي مقدار مشخصي از ژل خشک جذب مي شود. ژلاتینی کردن 
افزایش  را  آب  در  آبکافت  قابل  پلی ساکاریدهای  مقدار  نشاسته 
نسبت  افزایش  می شود،  مشاهده   7 در شکل  که  همان طور  می دهد. 
وزنی نشاسته به آکریلیک اسید )SA/AAc( تا 2 برابر، سبب افزایش 

شکست  مقطع  از  پویشی  الکترون  میکروسکوپ  عکس   -5 شکل 
نانوکامپوزیت هیدروژل نشاسته- سدیم آکریلات - آلومینیم اکسید.  

شکل 6- الگوی پراش پرتو X و(XRD): )الف( نانوآلومینیم اکسید، 
)ب( نانوکامپوزیت هیدروژل )1 درصد وزنی نانوآلومینیم اکسید( و 

)ج( نانوکامپوزیت هیدروژل )4 درصد وزنی نانوآلومینیم اکسید(.

)الف(

)ب(

)ج(
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تورم نمونه تولیدی شده و بیشتر از این نسبت کاهش تورم نمونه را 
به همراه دارد. افزایش مقدار نشاسته در نمونه )بیشتر از مقدار حدی( 
به طوری  می شود،  شده  ایجاد  شبکه  در  آزاد  حجم  کاهش  به  منجر 
که با کاهش تورم نمونه، مقدار کیفی استحکام نمونه متورم افزایش 

می یابد ]22[.
اثر درصد وزنی نانوآلومینیم اکسید بر تورم دینامیکي و جذب تعادلي 
شده  داده  نشان   8 شکل  در  شده  تهیه  هیدروژل هاي  نانوکامپوزیت 
است. با افزایش مقدار آلومینیم اکسید در ساختار ژل و آبدوست بودن 
نانوکامپوزیت  برای  را  تعادلی  و  دینامیکي  تورم  مقدار  افزایش  آن، 
سطح  روی  آبکافت  دوگانه  لایه های  ایجاد  می هد.  نشان  هیدروژل 
این  که  زیادی  ویژه  سطح  نیز  و   ]23[ اکسید  آلومینیم  نانوذرات 
نانوذرات در برابر جذب سطحی آب بر سطح خود ایجاد می کنند، 
دلیلی بر افزایش تورم دینامیکي هیدروژل با افزودن نانوذرات آلومینیم 

اکسید است.

نانوکامپوزیت  ساختار  از  فلوئورید  یون  جذب  نتایج  بررسي 
هیدروژل 

در نانوکامپوزیت هیدروژل تهیه شده، سازوکار حذف یون فلوئورید 
با تبادل یونی F- با OH- روی سطح ذرات آلومینیم اکسید و در اثر 
آبکافت شدن سطح ذرات به وسیله آب توجیه می شود ]24[. شکل 
تشکیل   AlnFm(OH)3n-m فلوئورید و هیدروکسید کمپلکس  یون های 

شده با یون های (III) وAl در واکنش )1( نشان داده شده است:

nAl+3
(aq) + (3n-m)OH-

(aq) + mF-
(aq)  → AlnFm(OH)3n-m(s)          )1( 

سطح  روی  فلوئورید  یون  برهم کنش   ،]25[ همکاران  و   Zhang

 MAS-NMR طیف سنجی  از  استفاده  با  را  گاما  فاز  اکسید  آلومینیم 
یون  کرد،  مشخص  مطالعه  این  نتایج  کردند.  بررسی  چندهسته ای 
فلوئورید با جانشینی گروه های هیدروکسیل بدون شکستن پیوندهای 
جذب  اکسید  آلومینیم  سطح  روی  آبکافت(  از  )ناشی   Al-O-Al

پیوندهای  آبی،  محلول  در  فلوئورید  یون  زیاد  مقادیر  در   می شود. 
Al-O-Al برای جذب مقادیر بیشتر فلوئورید شکسته می شوند. انتظار 

می رود،  فرایندی مشابهی روی سطح ذرات نانوآلومینیم اکسید پراکنده 
بیفتد. شکل 9 گویاي ترکیب درصد  اتفاق  شده در هیدروژل زمینه 
را  فلوئورید  یون  بهترین جذب  که  است  نانوکامپوزیت  از  نمونه اي 
در  که  همان طور  است.  داشته  شده  انجام  آزمون هاي  محدوده  در 
این شکل مشاهده می شود، افزایش درصد وزنی آلومینیم اکسید در 
دارد.  به همراه  را  فلوئورید  افزایش جذب  نانوکامپوزیت هیدروژل، 
مقایسه شکل های 8 و 9 ارتباط معنادار بین داده های تورم و جذب 
را نشان می دهد. به طوری که با افزایش اختلاف فشار اسمزی بین 
نانوکامپوزیت هیدروژل و محلول پیرامون آن که منجر به تورم بیشتر 

شکل 7- اثر نسبت وزنی نشاسته به آکریلیک اسید بر: )الف( تورم 
دینامیکي و )ب( تورم تعادلی نانوکامپوزیت هیدروژل در آب مقطر.

شکل 8- اثر درصد وزنی نانوذرات آلومینیم اکسید بر: )الف( تورم 
دینامیکي و )ب( تورم تعادلی نانوکامپوزیت هیدروژل در آب مقطر.

یون  حذف  بر  اکسید  آلومینیم  نانوذرات  وزنی  درصد  اثر   -9 شکل 
)pH = 6/8 10و ppm فلوئورید: )الف( دینامیکي و )ب( تعادلی )محلول
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نمونه در اثر جذب محلول می شود، یون بیشتری نیز همراه با محلول 
به داخل نمونه جذب می شود و افزایش مقدار جذب یون فلوئورید 

را به همراه دارد.

بررسي اثر pH  روی جذب یون فلوئورید
همان طور که در شکل 10 مشخص است، بیشترین مقدار جذب یون  
فلوئورید در  pH برابر 6 در محلول آبی حاوی یون فلوئورید اتفاق 
می افتد. در محلول های اسیدی و خنثی، ترکیباتی از نوع کمپلکس های 
در  آزاد  فلوئورید  یون های  تقریباً  و  است  غالب  محلول  در   Al-F

کاهش  دلیل  به   8 از  بیشتر  pH های  در  اما  ندارد.  وجود  محلول 
آبدوستی آلومینیم اکسید و در نتیجه کاهش لایه آلومینیم هیدروکسید 
روی سطح ذرات، قابلیت ایجاد کمپلکس روی سطح کاهش یافته، 

یون های فلوئورید آزاد شده و مقدار جذب آنها کاهش می یابد.

بررسي اثر غلظت جذب شونده روی جذب یون فلوئورید
اثر غلظت یون جذب شونده بر مقدار حذف فلوئورید، با تغییر غلطت 
نشان   11 شکل   در   10  mg/Lو  5 مقدار  دو  در  آبی  محلول  در  یون 
تا  30  min بین  جاذب  تماس  زمان  مرحله  این  در  است.  شده   داده 
 min 240 و pH محلول در حدود 6 )بهینه( بوده است. همان طور که دیده 
می شود، با کاهش غلظت یون فلوئورید در محلول آبی، درصد جذب 
آن افزایش می یابد. این نتیجه با مشاهدات Young و همکاران ]26[، در 

جذب یون فلوئورید با استفاده از جاذب آلومینای فعال همخوانی دارد. 

همدمای جذب
همدمای جذب رابطه  بین جذب شونده در فاز مایع و مقدار جذب شونده 

روی سطح جاذب در حال تعادل و در دمای ثابت است. همدمای 
جذب تعادلی برای طراحی سامانه های جاذب خیلی مهم است. در 
این پژوهش، از مدل های همدمای جذب لانگمیر و فروندلیچ برای 
مدل سازی ریاضی فرایند جذب فلوئورید در نانوکامپوزیت هیدروژل 

تهیه شده، استفاده شده است.

همدمای لانگمیر
مدل جذب لانگمیر ]27[، بر اساس این فرض بوده که بیشینه جذب 
انجام شده متناظر با تک لایه اشباع شده از حل شونده در سطح جاذب 

است. شکل خطی مدل لانگمیر به شرح معادله )4(  است:

1/qe= (1/bqm)(1/Ce)+1/qm         )4(

که (mg/L)و Ce غلظت تعادلی جذب شونده، (mg/g)و qe مقدار جذب 
شده به ازای واحد جرم جاذب، (mg/g) وqm وو (L/mg)  وbو ثابت های 
جذب  سرعت  و  جذب  ظرفیت  با  متناظر  ترتیب  به  که   لانگمیر 

هستند. 

همدمای فروندلیچ
همدمای فروندلیچ ]28[ از معادلات اولیه شناخته شده برای توصیف 
مطابق  فروندلیچ  معادله  است. شکل خطی  همدمای جذب سطحی 

معادله )5(  است:

Lnqe = (1/n)(LnCe)+LnKF          )5(

که KF نشان دهنده ظرفیت جذب و n شدت جذب است. به طور کلی هر 

شکل 10- اثر pH محلول بر حدف یون فلوئورید به وسیله نانوکامپوزیت 
.)10 ppm هیدروژل )4 درصد وزنی نانوآلومینا و محلول

وسیله  به  فلوئورید  یون  حدف  بر  محلول  غلظت  اثر   -11 شکل 
.)pH = 6/8 نانوکامپوزیت هیدروژل )4 درصد وزنی نانوآلومینا و
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چقدر مقدار KF افزایش یابد، ظرفیت جذب جاذب نیز افزایش می یابد. 
فروندلیچ  و  لانگمیر  همدمای  معادلات  و  ضرایب  تعیین  نتایج 
در   n مقدار  چه  هر  اینکه  به  توجه  با  است.  آمده   1 جدول  در 
فرایند  در  رفته  به کار  جاذب  باشد،   1 از  بزرگ تر  فروندلیچ  همدمای 
است،  زیاد  جذب  شدت  دارای  و  بوده  مطلوب تر  سطحی،   جذب 
بنابراین نانوکامپوزیت هیدروژل کارایی زیادی در حذف یون فلوئورید 
با  لانگمیر  همدما ی  که  است  آن  بیانگر  جذب  همدما های   دارد. 
ضریب همبستگی بزرگ تر دارای تناسب بیشتری نسبت به فروندلیچ است.

مطالعه معادله های سینیتیکی
واکنش  سرعت  و  است  خطی  سینتیک  مطالعات  در  جذب  فرایند 
شیمیایی به وسیله سینتیک شیمیایی بیان می شود ]29[. اغلب مدل های 
سینتیکی در جذب سطحی مدل های شبه درجه یک و شبه درجه دو 

هستند ]30[.

مدل شبه درجه اول
این مدل اولین معادله برای جذب سامانه مایع - جامد بر پایه ظرفیت 
جامد است ]31[. شکل خطی معادله سینتیکی شبه درجه اول به شکل 

معادله )6( است: 

log (qe-qt) = logqe-(k1/2.303)t          )6(

که qt و (mg/g)و qe به ترتیب مقدار جسم جذب شده در سطح جاذب 
در حال تعادل و در زمان t و K1  ثابت سرعت  )L/min( است. ثابت 
از   )qe( تعادلی  ظرفیت جذب  و   )K1( اول  شبه درجه  مدل  سرعت 

نمودار خطی (qe-qt)و Ln برحسب t محاسبه می شود.   
 

مدل شبه درجه دوم
تمام  در  را  رفتار  دوم  مدل شبه درجه  اول،  مدل شبه درجه  برخلاف 
زمان جذب پیش بینی می کند. معادله سرعت شبه درجه دوم به شکل 

معادله )7( است ]32[:

t/qt=1/K2qe
2+t/qe          )7(

وقتی نمودار t/qt  برحسب t  رسم شود، ثابت سرعت مدل شبه درجه 
دوم )K2 ) و بیشینه ظرفیت جذب )qe ) به ترتیب از عرض از مبدأ و 

شیب این نمودار به دست می آید. 
همان طور که داده های جدول 2 نشان می دهد، با توجه به ضریب 
فلوئورید  جذب  سینتیک  اول،  شبه درجه  مدل   )R2( همبستگی 
روی نانوکامپوزیت  هیدروژل را بهتر نشان می دهد. مقایسه بیشینه 
تهیه  هیدروژل  نانوکامپوزیت  وسیله  به  فلوئورید  یون  جذب 
 3 انجام شده توسط سایر پژوهشگران در جدول  با کارهای  شده 

می شود. مشاهده 

نتیجه گیری

)نمک  آکریلات  سدیم  و  نشاسته  پایه  بر  هیدروژل  نانوکامپوزیت 

یون  )جذب  فروندلیچ  و  لانگمیر  همدماهای  ضرایب    -1 جدول 
فلوئورید به وسیله نانوکامپوزیت هیدروژل(.

همدمای فرندلیچ همدمای لانگمیر
KF n R2 qm b R2

2/3780 2/2440 0/9222 10/1420 0/2143 0/9859

جدول 2- پارامترهای مدل های سینتیکی شبه درجه اول و شبه درجه 
دوم )جذب یون فلوئورید به وسیله نانوکامپوزیت هیدروژل(.

qe K1
R2 مدل

4/9000
7/8000

0/0079
0/0009

0/9261
0/8429

شبه درجه اول
شبه درجه دوم

جدول 3- مقایسه حذف فلوئورید به وسیله جاذب های مختلف بر 
.)mg/g( مبنای بیشینه ظرفیت جذب

مرجع بیشینه ظرفیت جذب 
(mg/g)

نوع جاذب

33
34
35
36
37
38
39
40
41
-

4/861
4/37 × 10-5

6/28 × 10-3

0/106
0/097
1/438
2/41
3/36
10/47
10/14

دوغاب کربن
کلسیت

گل سرخ
کائولن بهینه شده

رزین  هاي تبادل یونی تجاري
نانوهیدروکسی آپاتیت

آلومیناي فعال
مونت موریلونیت

مخلوط اکسید قلع - آهن
کار حاضر
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