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چکیده
یو ازلحاظ بهداشـت شودیمیآب است که از طرق مختلف وارد منابع آبياز عناصر ضروریکییدفلورا:هدفوزمینه

توسط نانو ذرات گرافن، پرداخته شده است.یآبيهااز محلولییبه فلوئورزدایقتحقیندارد. در ایاديزیتاهم
سـولفات  یـون جرم جاذب، دما و حضـور آن ید،فلورايیهزمان تماس، غلظت اول،pHمطالعه اثرات یندر ا:تحقیقروش

هـاي ایزوترمهمچنین. استگرفتهقراربررسیموردگرافنذراتتوسط نانو یآبيهااز محلولیدحذف فلورایزانبر م
.گرفتقراربررسیموردلانگمیروفروندلیخجذب
گـرم یلیم10برابر با فلورایديیهو غلظت اول=3pHتوسط جاذب دریدفلورایونيمقدار جذب برابیشترین:هایافته
یج. نتـا ید) و محلول به حـداکثر مقـدار خـود رس ـ   دقیقه15(تماس جاذبيیهجذب در لحظات اولینرخ داد.همچنیتردر ل

واکـنش  ینامیکترمودیحاصل از بررسنتایج. کندمییرويپیچفروندلیزوترمتوسط گرافن از ایدنشان داد جذب فلورا
يهـا از نوع واکـنش ییپژوهش ازلحاظ دماینتوسط نانو ذرات استفاده شده در ایدنشان داد که واکنش حذف فلورایزن

گرمازا است.
يبهتـر ییکـارا یـد فلورايو  غلظـت بـالا  یطمحيدمایدي،اسpHدر یدف فلوراحذيبراگرافنذراتنانو: گیريیجهنت

دارند.

سولفاتیونجذب، آنیزوترمهاياید،گرافن، فلوراذرات،نانو: یديکلکلمات

مقدمه
اسـت  یارهاییمعترینياز ضروریکیآب یمیاییشماهیت

و اهـداف قابـل   یدننوش ـيآب بـرا يسـودمند یینتعيکه برا
هـا در  آنعی ـو توزیاصـل يهـا ونینوع1.شودیمیینشرب تع

و نـوع خـاك   یشـناخت نیزم ـلاتیبسته به تشکیعیطبيهاآب

اکسیداسـیون درجـه دارايفلورایـد عنصر2.متفاوت استاریبس
سـمیت دارايوکمرنـگ زردبه رنـگ  خورنده،گازيبوده -1

طبیعتدریري،پذواکنشبالايتمایلداشتندلیلبهواستبالایی
3.شودینمیافتعنصربصورت

وبـوده کمـی يهاغلظتدارايسطحیيهاآبدرفلوراید
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قبیـل ازهـایی یکـان بـا مجـاورت دلیلبهزیرزمینیيهاآبدر
فلورایـد دارايهـاي یکانسایروفلئورسپارکریولیت،سلاتیت،

يهـا غلظـت دارايآبشـیمیایی -فیزیکیخصوصیاتبهبسته
یتوجـه بـه نظـر سـازمان بهداشـت جهـان      با4.باشدیمبیشتري

)WHO (world Health Organizationیـون قبـول  غلظت قابل
کم یردر مقادید. فلورااستppm5/1یدنیدر آب آشامیدفلورا

يآن بـرا یـد غلظـت مف يامـا محـدوده  اسـت یدانسان مفيبرا
زمـان  کوچک است. بسته به غلظت و مدتیارسلامت انسان بس

و بـرعکس  5دنـدان دارد. یدگیاثر مثبت بر پوسیدمصرف فلورا
یـد از حـد مجـاز فلورا  یشب ـيآب حـاو مدتیمصرف طولان

6هـا شـود.  هـا و اسـتخوان  دنـدان یسمنجر به فلوئورزتواندیم

هـا  دار شدن دنـدان خود باعث لکهیفع خفدر نوفلوئوروزیس
خـود باعـث شـکننده شـدن     یدترشـد يهاو در حالتشودیم

یمختلف ـهـایی یمـاري ب7.شودیمیعصبهايیباستخوان و آس
سـرطان، استخوان، ورم مفاصل، اسـتخوان شـکننده،   یمثل پوک
یروئیـد و اخـتلال در ت یمرسندروم آلزاي،مغزیبآسي،نابارور

انجـام  يمطالعـه در8شود.یفلوئور ناشیاداز غلظت زتواندیم
کشـور 27درحـداقل فلوئورزیسوجودیونیسفشده توسط 

ازناشـی نـامطلوب بهداشـتی اثـرات بهتوجهبا9.شدییدتأدنیا
ازاضـافی فلوئـور حذفجهتاستلازمآبفلوئور درازدیاد

حذف يبرایمختلفيهاروش. رودبکارمناسبیيهاروشآب
بـه  تـوان یها مآنيدارد که ازجملهوجودمازاد از آب یدفلورا

ــ ــاد و ترســ ــدهاي، 10یبانعقــ ــاییفراینــ ــفیه، 11غشــ تصــ
.  کرداشاره13آناصلاحویونیتعویض، 12الکتروشیمیایی

هـاي ینـه مثـل هز یعـوامل بعلـت ها را روشیناز ابسیاري
محصـولات  یدتولي،و نگهداریرتعمهايینههزیاتی،عمليبالا
یچیـده پيیهتصـف يهاروشین) و  همچنی( آلودگیجانبیسم
يینـه مـورد اسـتفاده قـرار داد. هز   تـوان ینم ـواقعییاسمقدر

یـات عمليینهو هزياندازازنظر نصب و راهییغشافرایندهاي
هـاي ینههم بعلت هزیمیاییالکتروشهايیکتکنبالاست،یلیخ

بـرق متـداول   يو مصرف بالایرو تعمينصب و نگهداريبالا

روش ینو مـؤثرتر ینتـر جـذب بعنـوان ارزان  یندفرا16.یستندن
بعلـت  کـه 14و15اسـت شـده یرفتهاز آب پذیدحذف فلورايبرا

ــاده و  ــرد س ــودن آن و طدرعملک ــترس ب ــفدس ــیعیی از وس
17.شودیاستفاده مياها که وجود دارد بطور گستردهجاذب

يمادهGraphene(G)گرافنيمواد جاذب، نانوذرهیندر ب
جـذب و  ظرفیـت بـالا، پتانسیلدلیلبهکه استیدينسبتاً جد
آب مورد استفاده هايیندهحذف آلايبرادکه دارايیژهسطح و

18.یردگیقرار م

یکربنـدي پیککربن در يهااز اتميدوبعدياگرافن ورقه
بـا کـربن  يهـا در آن اتـم ) اسـت کـه  يزنبور(لانهیضلعشش

گـرافن یـک مـاده متخلخـل     اند.به هم متصل شدهSP2یبریده
و ساختار منحصـر بفـرد   لا کربنی است که به دلیل سطح ویژه با

اسـت. بـر   هـا یندهبسیار مناسب در حذف آلاهايیژگیداراي و
عنـوان  اساس نتایج بدست آمده گرافن نشان داده اسـت کـه بـه   

محیط زیست بکار هايیندهراي حذف آلاپرکاربردترین جاذب ب
19.رودیم

از یـد فلورایـون حـذف  یمنظـور بررس ـ حاضـر بـه  تحقیق
.  استهانجام شدگرافنتوسط نانو ذرات یآبيهامحلول

هاروشمواد و 
عنـوان جـاذب   پژوهش عملکرد نانو ذرات گرافن بهینادر

قـرار  یمـورد بررس ـ یآبيهااز محلولیدفلورایوندر حذف آن
مطالعــه از شــرکت یــنگرفــت. نــانو ذرات مــورد اســتفاده در ا

شـد کـه محصـول شـرکت     یـه تهیرانیـان نـانو مـواد ا  یشگامانپ
از یـد سـنجش غلظـت فلورا  ياست. براUS NANOآمریکایی
ياسـتفاده شـد. بـرا   HACH-LANGEمدل DR5000دستگاه 

pH-Meterاز دستگاه pHیینتع ها از اختلاط نمونهيو برا765
IKAمدل یکردستگاه ش ® KS در ین. همچنیداستفاده گرد260

انکوبـاتور مـدل   یکرش،جذبینداثر دما بر فرایبررسيمرحله
SHYSCجـاذب از  يجداسـاز يمورد استفاده قرار گرفت. برا

Centurionمدلیفوژدستگاه سانتریلتراسیون،ها بعد از فمحلول
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يدر دمـا یشـگاهی آزمایـاس مطالعه در مقاینبکار گرفته شد. 
یرانجام گرفته و تـأث یوستهصورت ناپو بهگرادیسانتيدرجه25

زمـان تمـاس،   ،pHشـامل،  ینـد مورد مطالعه بـر فرا يپارامترها
سـولفات  یـون جـرم جـاذب، دمـا و حضـور آن    ید،غلظت فلورا

صورتلیتريیلیم250يدر ارلن هاآزمایشات. یدگردیبررس
در نظر گرفته شد.لیتریلیم100ها و حجم نمونهگرفت

(qe(mg/g))شـده  مقـدار فلوئـور جـذب   یـا جـذب  ظرفیت

شد.یینتعیرتوسط فرمول ز

)1رابطه (
ییو نهـا یـه غلظـت اول یبترتبهCeو C0رابطه یندر اکه
جـرم  Mو (L)حجـم محلـول  Vو (mg/l)در محلـول  یدفلورا

است.(g)جاذب 

هاو روشمواد
و اصلاح نانو ذراتيساز: آمادهالف

یـن و اصلاح نانو ذرات مورد اسـتفاده در ا يسازآمادهبراي
یـدروکلریک هیداول جاذب  با محلول اسيپژوهش در مرحله

ي) و در دمــایکرش ـي(رویقـه دقیشـش نرمـال بـه مــدت س ـ   
از گذشت زمان موردنظر نـانو  بعد.شستشو داده شدیشگاهآزما

یخنث ـيآن بـه محـدوده  pHتـا  هشدشستهذرات با آب مقطر 
و شـده مخلوط یونیزهها با آب ددوم جاذبيبرسد. در مرحله

يتحت امـواج مـاورا  یکدر حمام اولتراسونیقهدقیبه مدت س
يون بـا دمـا  آدر یینهـا يصوت قرار گرفت و بعد از شستشو

کـاملاً  تاساعت قرار گرفت 24به مدت گرادیسانتيدرجه35
خشک شد.

یازموردنيهامحلولتهیه: ب
بـا انحـلال   یـد فلورایتـر در لگرمیلیم100استوك محلول

آب یتـر لیـک در (NaF)یمسـد یـد از پودر فلوئورگرم221/0
بـا  هـاي آن محلـول سـازي یـق شد و سـپس بـا رق  یهتهیونیزهد

10و 8، 6، 4، 2مطالعـه ( یـن در ایـاز موردنيیهاوليهاغلظت
و 1يهـا از محلـول pHیمتنظبرايشد. یه) تهیتردر لگرمیلیم
استفاده شد.NaOHو HCLنرمال 1/0

جذبیشاتآزماانجاممراحل: ج
pHتعیینهايیشآزما zpcیاpHصفر بـار ينقطه(Point

of zero charge)

pHکار يابتدادر zpcیـک شـد.  یـین جاذب گرافن تعيبرا
30حــاويلیتــري،یلــیم50ارلــن یــازدهنمونــه شــامل يســر

شـد  یـه ته2-12يدر محدودهیهاولpHبا دیونیزهآبلیتریلیم
نرمـال  1/0و1يهـا از محلـول pHیرمقـاد یـن ایمتنظيکه برا
HCl وNaOHاذب گـرم از نـانو ج ـ  03/0مقـدار شـد.  استفاده

یقـه دقیاز ارلن ها اضافه شد و بـه مـدت س ـ  یکبه هر گرافن
سـاعت  24قـرار گرفـت و بعـد از گذشـت زمـان      یکرشيرو

از محلـول  میکرون42/0واتمن یکاغذ صافيیلهها بوسجاذب
شـد و نمـودار   یريگهر ارلن مجدد اندازهیینهاpHجدا شد و 

pHیهاول(Initial pH) در برابرpH یینهـا(Final pH)یمترس ـ
شد.

جذبیندبر فراpHاثر تعیینهايیشآزما
یتـر بر لگرمیلیم4با غلظت فلورایدمحلولمرحله،ایندر 

شـد  یمتنظ11و 9، 7، 5، 3یرمقاديروبرها آنpHوشد یهته
حجـم محلـول   باارلن ها بهگرم 045/0جرمباجاذبسپسو

یشده به مـدت س ـ یهتهيهانمونه. گردیداضافهلیتریلیم100
ــهدق ــيرویق ــا یکرش ــرعتب ــهدور در دق250س (rpm)یق

(Rounds per minutes)  یکاغـذ صـاف  ازقرار گرفت و سـپس
شده فیلتريهابعد نمونهوشد دادهعبوریکرونم42/0واتمن 

بـا سـرعت   یفوژفالکون قرار گرفت و در سـانتر يهاداخل لوله
دروقـرار داده شـد   یقـه زمان ده دقو مدتیقهدور در دق5500
توسـط دسـتگاه اسـپکتروفتومتر    یماندهباقفلورایدغلظتنهایت

DR5000یدقرائت گرد.
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بر فلورایدغلظت وتماسزماناثرتعیینهايآزمایش
جذبیندفرا

اثر غلظت و زمان تمـاس در  یبررسینهبهpHیینپس از تع
، 4، 2يهـا صورت که غلظتینجذب انجام گرفت. به ایندفرا
شـد  یهاز محلول استوك تهرایدفلویتردر لگرمیلیم10و 8، 6

آمــاده شــده در يهــاهرکــدام از غلظــت،pHیمو بعــد از تنظــ
در یقـه دق240و 180، 120، 60، 45، 30، 15، 10، 5يهازمان

250با سـرعت اخـتلاط   وگرم045/0با جرم ،تماس با جاذب
میکـرون 42/0فیلترازها نمونهسپسقرار گرفت. یقهدور در دق

شـدن بـا سـرعت    یفوژسـانتر یقـه عبور داده شد و بعد از ده دق
شد.یريگاندازهیماندهغلظت فلوئور باقیقهدور در دق5500

جذبیندبر فراجاذبجرماثرتعیینهايیشآزما
ینـه بهفلورایـد غلظـت وتمـاس زمـان ،pHیـین از تعپس
و015/0،030/0،045/0يهـا جـرم درجـذب  یـزان مبررسـی 

گـرم یلیم10با غلظت یددر تماس با محلول فلوراگرم060/0
پس از عبـور از  یماندهباقیدانجام گرفت و غلظت فلورایتردر ل

شدن توسـط دسـتگاه   یفوژسانتریقهو ده دقیکرونم42/0یلترف
DR5000شد.یريگاندازه

ینـد فراینامیـک و ترموددمـا اثـر تعیینهايیشآزما
جذب
مختلـف  يجـاذب  گـرافن در دماهـا   ییکارامرحلهایندر
ــرایبررســ ــد. ب ــا يش ــردن دماه ــراهم ک درجــه 45و 35يف

یرشـد و سـا  فادهانکوبـاتور اسـت  یکراز دسـتگاه ش ـ گـراد یسانت
یطمرحله با توجه بـه شـرا  ینشده در ادر نظر گرفتهيپارامترها

پارامترهـاي شـد.  عیـین بدست آمده در مراحـل  قبـل ت  يینهبه
آنتروپـی ییـرات تغ،(ΔH)یآنتـالپ ییـرات مانند تغینامیکیترمود
(ΔS)آزاد يانرژییراتو تغ(ΔG)یاربس ـیمهندسهايیوهدر ش

ینـد فرایـک یختگیخـودانگ یـین تعيبـرا یـد مهم هسـتند و با 
جذب از ینامیکیترموديپارامترهایبررسینبرآورد شوند. در ا

) گرادیسانتيدرجه45و 35، 25مختلف (يدر دماهایشآزما
20.استآمدهبدستزیرروابططریقازو 

) 2رابطه (
) 3رابطه (

)4رابطه (
روابط :  نیدر اکه

Kc ،ثابت تعادل :CAdيشـده بـر رو  جذبدیفلوراظت: غل
دی ـفلورای: غلظـت تعـادل  Ce،(mg/L)زمـان تعـادل   درجاذب 
(mg/L)،R گازهـا  ی: ثابت جهـان(8.314 j/mol.k) وT ي: دمـا

است.نیمطلق برحسب کلو
T/1ریمقـاد ندیفرایکینامیترموديپارامترهانییمنظور تعبه

خــط حاصــل شــده بی. شــگــرددیرســم مــLn Kdدر مقابــل 
ازعـرض ومـول برلوژولیکبرحسبΔHمقداريدهندهنشان
20.استمولبرلوژولیکبرحسبΔSپارامتريدهندهنشانمبدأ

جذبیندبر فراسولفاتآنیوناثرتعیینهايیشآزما
جذب یندمدنظر بر فرايتمام پارامترهایرتأثیاز بررسپس

لـول سـولفات بـه مح  یونبا اضافه کردن آنینهبهیطشرایینو تع
فلورایـد حـذف کـارایی گـر  مداخلهیونبعنوان رایدفلويحاو

مطالعه قرار گرفت.  موردیطشراینادرگرافن جاذبتوسط

جذبيهاایزوترمتعیین
ــندر ا ــدل یـ ــژوهش از مـ ــاپـ ــرمايهـ ــذب یزوتـ جـ
ــدل ــ(Fruindlich)یچفرونـ ــرا(Langmiur)ویرو لانگمـ يبـ

ایزوتـرم استفاده شـد.  یدجذب فلورایندفرایاضیريسازمدل
ماده(همگن) یکنواختوايیهلاتکجذبمبنايبرلانگمویر

. اسـت جاذبرويسطوحتمامبریکسانانرژيباشوندهجذب
جـذب مبنـاي بـر لانگمـویر، مـدل برخلاففروندلیچایزوترم
.باشدیمجاذبرويشوندهجذبمادهناهمگنوايیهچندلا

فروندلیچایزوترممدل
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سولفاتآنیونحضوردرگرافنذراتنانوتوسط یآبيهامحلولفلوئورزداییبررسی

1395بهار، 3، شماره سومسال ،مجله مهندسی بهداشت محیط♦210

یچفرونــدلیزوتــرمایاضــیمــدل ريدهنــدهنشــان5رابطــه
. 22و21است

رابطه (5)
qeفاز جامد که عبـارت اسـت از جـرم مـاده     ی: نسبت جرم
بر گرم)گرمیلیجاذب ( ميشده نسبت به جرم مادهجذب
Ceتعادلحالدرظت: غل
Kچیفروندلرابطهبی( ضری: ثابت تجرب (

:لانگمویرایزوترممدل
نشان داده شده است:6رابطهدر یزوترماینایاضیرمدل

رابطه  (6)
qmax :بر گرم)گرمیلی( مجذبزانیمحداکثر

KL :ریلانگمورابطهبیضر( یتجربثابت(
هستند.چیفروندلزوترمیمشابه اCeوqeيپارامترها

هایافته
هانانو جاذبمشخصات
SEM(Scanning Electronتصـــــاویر1شـــــکل

Micrographs) وTEM(Transmitting Electron

Micrographs)نـانو قطر. دهدیمیشنماگرافنجاذب يرا برا
تعداد ونانومتر 2-18پژوهش یناستفاده شده در اگرافنذرات

نـانو ذرات از  یـق قطر دقیینتعبراياست. یهلا32آن هايیهلا
مـورد دراطلاعـاتی تکنیـک ایـن شـود یاستفاده مSEMروش 

هـم  TEMتکنیـک . دهـد یها ارائه م ـسطح جاذبولوژيمورف
20XRD.رودیقطر نانو ذرات بکـار م ـ یممستقیريگاندازهيبرا

یکـی تکن(X-Ray Diffraction)یکـس همـان پـراش اشـعه ا   یا
. باشـد یمهایستالکریاتخصوصیو پرکاربرد در بررسیمیقد

یتوسط نمونه جهت بررس ـیکسروش از پراش اشعه ایندر ا
عمـوم  یـین تعيبـرا XRD. شـود ینمونه استفاده م ـهايیژگیو

ثابـت شـبکه، هندسـه شـبکه،     یلاز قبیستالیساختار کریاتکم
انـدازه  یـین تعهـا، یستالفاز کریینمواد ناشناس، تعیفیکیینتع
یـوب اسـترس، تـنش، ع  یستال،تک کریريگجهتها،لیستاکر

تصــویر2شــکل23و24باشــدی، قابــل اســتفاده مــیــرهشــبکه و غ
. دهدیمیشجاذب گرافن نمايرا براXRDنمودار

( َa) (b)
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زادهنقیعلیومحمدنیامهین

211♦1395بهار، 3، شماره سومسال ،مجله مهندسی بهداشت محیط

.گرافنجاذبنانوTEM (b)وSEM (a)تصویر:1شکل

گرافنجاذب يبراXRDنمودار یرتصو:2شکل

یدجذب فلورایزانمحلول بر مpHو اثر pHzpcتعیین
جــاذب گــرافن در بــرايpHzpcیــینحاصــل از تعنتیجــه

بدسـت آمـده برابـر بـا      pHzpcنشان داده شـده اسـت.   1نمودار 
جـزء  (pH>pHzpc)یکـی بدون بـار الکتر ينقطهدر. است78/7
کهیخواهد داشت. وقتیغالب خواهد بود و سطح بار منفیمنف

یکـی بـدون بـار الکتر  يباشـد، در نقطـه  یدياس ـیشترمحلول ب
(pH<pHzpc)،مثبـت بـار سـطح وبودخواهدلبغامثبتجزء

25.داشتخواهد

نشـان  یدفلورایونجذب یزانمحلول بر مpHیرتأثبررسی
داشـته اسـت. بـا    يبهتریطشرایدياسpHجذب در یندداد فرا

ینبهتـر ویافتـه جـذب کـاهش   یـزان م11به 3از pHیشافزا
نمودار شـماره دریجهرخ داده است. نت=3pHحذف در یزانم
ارائه شده است.2
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سولفاتآنیونحضوردرگرافنذراتنانوتوسط یآبيهامحلولفلوئورزداییبررسی

1395بهار، 3، شماره سومسال ،مجله مهندسی بهداشت محیط♦212

pHzpcیینتع:1نمودار

)یقهدقیزمان سیتر،بر لگرمیلیم4یدفلورايیهاولغلظت( Gتوسط یدحذف فلورایزانبر مpHیرتأث:2نمودار

یـون جـذب میـزان بـر اولیهغلظتوتماسزمان اثر
فلوراید

يیهاوليهاجذب در غلظتيهاداده3ينمودار شمارهدر
دادهنشـان متفـاوت تمـاس  يهاو زمانیدفلورایونمختلف از 

يیهغلظت اولیشبا افزاجذبمیزاندادنشاننتایج. استشده
مقـدار جـذب در لحظـات    ینو همچن ـیابدیمیشافزایدفلورا

) و یقـه دق15(تـا  رسدیواکنش به حداکثر مقدار خود ميیهاول
زمـان تمـاس تـا چهـار     یشو افـزا رسدیبعد به حالت تعادل م

جذب ندارد.یزانمیشبر افزایريساعت تأث

یدفلورایونجذب یزانجاذب بر مجرماثر
،015/0یرمقـاد بـا جاذب يمادهجرمیرحاصل از تأثنتایج

زمـان  ،pHدر یـد گرم بر حـذف فلورا 060/0و030/0،045/0
داده یشنما4يشمارهنموداردربهینهفلورایدتماس و غلظت 
یافتـه یشحـذف افـزا  یـزان جرم جاذب میششده است. با افزا

qeیرگرم از جـاذب، مقـاد  060/0و 045/0يهااست. در جرم

علـت بـا در   ینبا هم ندارند به هم ـیبدست آمده تفاوت چندان
انتخـاب  ینـه عنـوان به دوز کمتر بهياقتصادينظر گرفتن صرفه

شد.  
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213♦1395بهار، 3، شماره سومسال ،مجله مهندسی بهداشت محیط

)یتردر لگرمیلیم045/0، دوز جاذب =G )3pHحذف توسط یندفراییکارايبر رویدفلورايیهزمان واکنش و غلظت اولیرتأث: 3نمودار

)یتردر لگرمیلیم10یدفلورايیهغلظت اول،=G)3pHتوسط یدحذف فلورایندفراییکارايدوز جاذب بر رویرتأث:4نمودار

يپارامترهایینو تعیدفلورایونجذب یزاندما بر ماثر
واکنشینامیکیترمود

یـد فلورایـون جـذب  ییدمـا بـر کـارا   یرحاصل از تأثنتایج
. استشدهدادهنشان5نموداردرگرافن يهاتوسط نانو جاذب

يدرجـه 45تا 25دما از افزایشگرددیطور که مشاهده مهمان
جـاذب توسـط فلورایـد جـذب  یزانباعث کاهش مگرادیسانت
يدرجـه 25( یطمح ـيجـذب در دمـا  میـزان بیشترینو شده
گرمـازا بـودن   يدهنـده امر نشانینداده است. ا) رخگرادیسانت

در ترمودینـامیکی تحاصل از معـادلا ي. پارامترهااستواکنش
اند.نشان داده شده1جدول 

یدجذب فلورایزانسولفات بر میونحضور آناثر
ــایج ــأثبررســیازحاصــلنت 400و 200يهــاغلظــتیرت

یاصـل هـاي یـون از آنیکـی سولفات کـه  یونآنیتربر لگرمیلیم
توسط گـرافن در  فلورایدحذفکاراییاست بر یعیطبيهاآب

سـولفات  یون. حضور آناستشدهدادهنشان6ينمودار شماره
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سولفاتآنیونحضوردرگرافنذراتنانوتوسط یآبيهامحلولفلوئورزداییبررسی

1395بهار، 3، شماره سومسال ،مجله مهندسی بهداشت محیط♦214

دارد.یرتأثیدفلورایونحذف ییبر کاهش کارا

توسط نانو ذرات گرافنیدفلورایجذب سطحيبراT/1در برابر ln kcیخطرسم:5نمودار

045/0جـاذب دوزیتر،در لگرمیلیم10یدفلورايیهغلظت اول،=G)3pHتوسطیدحذف فلورایندفراییکارايسولفات  بر رویونحضور آنیرتأث:6نمودار
)لیتردرگرم

گـرافن و گـرافن   يبـرا جذبایزوترمهايتعییننتایج
یداکسا

ــاي ــمارهنموداره ــرم8و 7يش ــايایزوت ــره ولانگمی
. با توجـه  دهدیمیشجاذب  مورد مطالعه نمابرايرافروندلیچ

توسـط  یدکه جذب فلوراشودیبدست آمده مشاهده میجبه نتا
=982/0R2همبسـتگی ضـریب بـا فرونـدلیچ مـدل زگـرافن ا 

.  کندیمتبعیت
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زادهنقیعلیومحمدنیامهین

215♦1395بهار، 3، شماره سومسال ،مجله مهندسی بهداشت محیط

Gتوسط یددر حذف فلورالانگمویرایزوترم:7نمودار

Gتوسط یدفلوراحذفدر یچفروندلیزوترما:8نمودار

توسط نانو جاذب گرافنیدجذب فلورايمحاسبه شده براینامیکیترموديپارامترها:1جدول
R2Temprature (k)Thermodynamic

parameters
Adsorbent

318308298
0.94653.7150113.3619892.656256ΔG (kJ mol-1)Graphene

1585.025H (kJ mol-1)Δ
-6.4132S (J mol-1 K-1) Δ

یدگرافن و گرافن اکساذراتنانوازاستفادهبافلورایدجذبایزوترمهايبررسینتایج:2جدول
LangmuirFreundlichAdsorbent

R2B (L/mg)qm (mg/g)R2nK(mg/g)(mg/l)n

0.960414.438586.9778210.98241.6728011.606556Graphene

بحث
جذبیندمحلول بر فراpHاثر

ییمحلول نشان داد کـه کـارا  یهاولpHیرحاصل از تأثنتایج
محلـول  pHیرتوسط نانو ذرات گرافن تحت تأثیدحذف فلورا

کننـده یینتعیوندو +Hو-OHجذب، یند. در فراگیردیقرار م
يهـا جذب به تعداد گـروه خاصیت26هستند.یبار سطحيبرا
بـه  یواجذبیتموجود در سطح نانو ذرات و خاصیدروکسیله

ــبترک ــونی ــايی ــول ه ــومحل ــوفیتخاص ــیزیک یمیاییش
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هـاي یـون یین،پـا يهاpHدر27و28.داردبستگیها ماکروملکول
و سطح جاذب کنندیجذب غلبه مهايیتسايبر روHمثبت 
و سـطوح جـاذب   یـد فلوراهايیونآنینتر شده و جاذبه بمثبت

سـطح در OHیمنف ـهـاي یونpHیشاما با افزاشودیمیشترب
 ـدافعـه نیـروي وبیشـترند جاذب و سـطح  یـد فلورایـون آنینب

یـن ادر5.گیـرد یصورت ميشده و حذف کمتریشترجاذب ب
داشـته  یشیروند افزاpHکاهش بایدحذف فلورایزانمطالعه م

بدست آمـده در  یج. نتااستبدست آمده ینهبعنوان بهpH= 3و
و 29)2010و همکـاران ( يمحـو يمطالعـه یجقسمت با نتاینا

Mahramanlioglu) داردمطابقت5)2002و همکاران.

جذبیندبر فرااولیهغلظتوتماسزماناثر
حذف یزانداد که منشانزمان تعادل و غلظت یرتأثبررسی

گـرم یلیم10يیهو غلظت اولیقهدق15در زمان تماس یدفلورا
راندمان را داشته است. علت بـالا  یشترینتوسط جاذب بیتردر ل

یـاد زتعـداد واکـنش  يیـه سرعت جـذب در لحظـات اول  بودن
تجمـع  یلبالا به دليهافعال جذب است. در غلظتهايیتسا
شـانس  یشدر اطـراف جـاذب و افـزا   یـد فلوراهـاي یـون یادز

يیـه است. بـا کـاهش غلظـت اول   یشتربرخورد سرعت جذب ب
با جـاذب  یدفلورایونشانس برخورد شودیمبینییشمحلول پ
بدسـت آمـده در   یجنتا30.دهدرخيو حذف کمتریابدکاهش 
توسـط گـرافن   یدو همکاران در مورد حذف فلوراLiيمطالعه

یدغلظت فلوراینراندمان حذف در بالاتریشتریننشان داد که ب
صورت گرفته است کـه  یقهدق20) و زمان یتردر لگرمیلیم25(
25دارد.یحاضر همخوانيمطالعهیجنتابا

جذبفرایندبر جاذبدوزاثر
يجذب در نمودار شـماره ینددوز جاذب بر فرایرتأثنتیجه

بـا آمـده بدسـت نتـایج بـه توجـه با. استشدهدادهنمایش4
جـذب یـزان گـرم ، م 060/0تا 015/0مقدار جاذب از یشافزا

شدن تعداد سـطوح در  یادکه علت آن زیابدیمیشافزایدفلورا

امـر  یـن کـه ا باشـد یمقدار آن میشافزادسترس جاذب در اثر 
يآزاد رويبانــدهایشبرخــورد و افــزایــزانمافــزایشســبب 

مشـابه نتـایج مختلفـی مطالعـات در31و32سطوح جاذب اسـت 
و همکـاران در  Nanکه توسط يا. در مطالعهاستشدهگزارش

سـرامیک توسـط  یـد در خصـوص حـذف فلورا  201133سال 
یشدوز جاذب سـبب افـزا  یشمتخلخل انجام شد افزایگرانول

یگريديدر مطالعهینشده است و همچنیدحذف فلورایزانم
مشابهنتایج) انجام شد 2011و همکاران (Xiaotianکه توسط 

34.آمدبدستاي

جذبفرایندبرترمودینامیکودمااثر
نشانیندحاصل از اثر دما بر فرانتایج5ينمودار شمارهدر

گـراد یسـانت يدرجه45تا 25دما از زایش. با افاستشدهداده
يدهنـده امر نشـان ینکه ایابدیکاهش میدحذف فلوراییکارا

یـک دمـا . اسـت نـانو جـاذب   یـن گرمازا بودن واکنش توسط ا
بـا  35اسـت. یجـذب سـطح  ینـد بر فرایرگذارپارامتر مهم و تأث
ینـد کـه فرا دهنـد یم ـنشانΔHمثبتیرمقاد1توجه به جدول 

گرمـازا اسـت کـه    یدگرافن و گرافن اکساسطتویدجذب فلورا
مقـادیر . یابـد یحذف کـاهش م ـ یزاندرجه حرارت میشبا افزا
کـه اسـت  یـت واقعیـن ايدهندهها نشانجاذببرايΔGمثبت

یمنف ـΔSویستنیرپذانجاميصورت خود به خودواکنش به
در واکـنش اسـت و   نظمییاهش بکيدهندهبدست آمده نشان

شودیباعث منظمییطور که در بالا هم ذکر شد کاهش بهمان
بدست نتایجنباشد.  یرپذانجاميصورت خود به خودواکنش به
و همکـاران  Takakiيمطالعـه یجقسـمت بـا نتـا   یـن آمده در ا

ــا کمــک جــاذب یــد) کــه در خصــوص حــذف فلورا2009( ب
انجـام شـده اسـت مطابقـت     ولفاتسیاکسیتانیوماز تشدهیهته

را یـد دما کـاهش حـذف فلورا  یشهم افزایبررسیندر ا.دارد
32به دنبال داشته است.

جذببرسولفاتآنیونحضوراثر
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ــایج ــور آننت ــل از حض ــونحاص ــوان ی ــولفات بعن ــونس ی
نشـان 6يدر نمودار شمارهیدجذب فلورایندگر در فرامداخله

جـاذب  ییبر کـارا یمنفیرتأثیونآنینداده شده است. حضور ا
جـاذب بـا   هـاي یتسـا يجـذب رو يسولفات براآنیوندارد. 
یجبخش با نتـا ینبدست آمده در ایج. نتاکندیرقابت میدفلورا

36) مطابقت دارد.2015و همکاران (Tangيمطالعه

جذبهايایزوترم
یزوترمـی که مـدل ا دهدینشان م8و7ينمودارهايهاداده
نــانو ذرات گــرافن يبــر رویــدجــذب فلورايبــرایچفرونــدل
نانو ذرات يبدست آمده برایهمبستگیبتر  است. ضرمناسب

ویرو در مــدل لانگمــR2= 9825/0یچگــرافن در مــدل فرونــدل
9604/0 =R2 .و همکاران یکه توسط دهقانيامطالعهدراست

توسـط نـانو   یآب ـيهـا از محلـول یـد خصوص حذف فلورادر
یچفرونـدل یزوترمـی از مـدل ا ینـد انجام شد فرایکربنيهالوله

توسـط گـرافن   یـد حـذف فلورا يیجـه کـه بـا نت  کندیمیتتبع
37مطابقت دارد.

گیريیجهنت
يعنـوان جـاذب بـرا   مطالعه از نانو ذرات گرافن بـه ینادر

ییکـارا یناستفاده شد. بـالاتر یآبيهااز محلولیدحذف فلورا
مشـاهده  ینمشاهده شـد، همچن ـ 3برابر pHدر یدحذف فلورا

ییکـارا یشباعث افـزا یدفلورايیهغلظت اولیشکه افزایدگرد
اول يیقهدق15حذف در یزانمیشترین. بگرددیحذف میندفرا

صـورت  دما بر واکـنش بـه  یش. اثر افزاگیردیواکنش صورت م
گرمـازا  يدهندهنشانینشد که ایانها نماجاذبییکاهش کارا
یــونعنــوان ســولفات بــهیــوناســت. حضــور آنینــدبــودن فرا

هـاي ایزوترمنتایجگر بر کاهش راندمان حذف اثر دارد. مداخله
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منابع
1. Amini, M. Mueller, K. Abbaspour, K.C. Rosenberg, T.

Afyuni, M. Sarr, M. Johnson, C.A. Statistical modeling of
global geogenic fluoride contamination in groundwaters.
Environ Sci Technol 2008, 42:3662–3668.

2. Qasim, Syed. Edward, R. Motley, M. Guang, Z. 2005.
Water Works engineering:planning,design and opration.
Trnslation By mosavi gholamreza.

3. Cengeloglu, Y. Klr, E. Ersoz, M. 2002. Removal of
fluoride from aqueous solution by using   red  mud. Sep.
Purif. Technol. 28 (2002) 81–86. February

4. Rao, Nagendra, C.R. “Fluoride And Environment- A
Review” in Martin J. Bunch, V. Madha Suresh and T.
Vasantha Kumaran, eds., Proceedings of the Third
International Conference on Environment and Health,
Chennai, India, 15-17 December, 2003. Chennai:
Departme nt of Geography, University of Madras and
Faculty of Environmental Studies, York University. Pages
386 – 399

5. Mahramanlioglu, M. Kizilcikli, I. Bicer, I.O. Adsorption of
fluoride from aqueous solution by acid treated spent
bleaching earth. J Fluorine Chem 2002, 115:41–47.

6. Jamodei, A.V. Sapkal, V.S. Jamode, V.S. Defluoridation

of water using inexpensive adsorbents. J Ind Inst Sci 2004,
84:163–171.

7. Fan, X. Parker, D.J. Smith, M.D. Adsorption kinetics of
fluoride on low cost materials. Water Res 2003, 37:4929–
4937.

8. Islam, M. Patel, R.K. Thermal activation of basic oxygen
furnace slag and evaluation of its fluoride removal
efficiency. Chem Eng J 2011, 169:68–77.

9. Letterman, R.D. Water quality and treatment: a handbook
of community water supplies. 1999: McGraw-hill.

10. Turner, B.D. Binning, P. Stipp, S. Fluoride removal by
calcite: Evidence for fluorite precipitation and surface
adsorption. Environ Sci Technol. 2005, 39, 9561–9568.

11. Ndiaye, P.I. Moulin, P. Dominguez,  L. Millet,
J.C.Charbit, F. Removal of fluoride from electronic
industrial effluent by RO membrane separation.
Desalination 2005, 173, 25–32.

12. Tahaikt, M. Achary, I. Menkouchi Sahli, M.A. Amor, Z.
Taky, M. Alami, A. Boughriba, A. Hafsi, M. Elmidaoui,
A. Defluoridation of Moroccan groundwater by
electrodialysis: Continuous operation. Desalination 2006,

 [
 D

O
I:

 1
0.

18
86

9/
ac

ad
pu

b.
je

he
.3

.3
.2

06
 ]

 
 [

 D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 je
he

.a
bz

um
s.

ac
.ir

 o
n 

20
25

-1
2-

15
 ]

 

                            13 / 15

http://dx.doi.org/10.18869/acadpub.jehe.3.3.206
https://jehe.abzums.ac.ir/article-1-240-en.html


سولفاتآنیونحضوردرگرافنذراتنانوتوسط یآبيهامحلولفلوئورزداییبررسی

1395بهار، 3، شماره سومسال ،مجله مهندسی بهداشت محیط♦218

189, 215–220.

13. Kodama, H. Kabay, N. Reactivity of inorganic anion
exchanger BiPbO2(NO3) with fluoride ions in solution.
Solid State Ion. 2001, 141–142, 603–607.

14. Leyva Ramos, R. Ovalle-Turrubiartes, J. Sanchez-Castillo,
M.A. Adsorption of fluoride from aqueous solution on
aluminum-impregnated carbon. Carbon 1999, 37, 609–617

15. Bhatnagar, A. Kumar, E. Sillanpaa, M. Fluoride removal
from water by adsorption—A review. Chem. Eng. J. 2011,
171, 811–840.

16. Tomar ,V. Kumar, D. A critical study on efficiency of
different materials for fluoride removal from aqueous
media, Chemistry Central Journal 2013.

17. Mohapatra, M. Anand, S. Mishra, B.K. Giles, D.E. Singh,
P. Review of fluoride removal from drinking water. J
Environ Manage 2009, 91:67–77.

18. Sheshmani, S.H. Arab Fashapoyeh, M. Amini, R. Iron (iii)
hydroxide/graphene oxide nano composite and
investigation of lead adsorption. Quarterly Journal of
Applied Researches in Chemistry (JARC). 2013;6(4):17-
23.[Persian]

19. Saghapour, Y. Aghaie, M. Zare, K.Thermodynamic study

of lead ion removal by adsorption on to nanographene
sheets, Journal of Physical and Theoretical Chemistry of
Islamic Azad University of Iran, 10 (1) 59-67: Spring 2013

20. Naghizadeh, A. Nasseri, S. Rashidi, A. M. Rezaei
Kalantary, R. Nabizadeh, R. Mahvi, A. H. Adsorption
kinetics and thermodynamics of hydrophobic natural
organic matter (NOM) removal from aqueous solution by
multi-wall carbon nanotubes.water
Science&Tecnologe:Water supply,2013.13.2.273-285

21. Naghizadeh, A. Nasseri, S. Nazmara, Sh. Removal of
Trichloroethylene from Water by adsorption on to
Multiwall Carbon Nanotubes, Iran. J. Environ. Health. Sci.
Eng., 2011, vol. 8, No. 4, pp. 317-324.

22. Crittenden, J. Trussell, R. Hand, D. Howe, K.
Tchobanoglous, G. Water Treatment: Principles and
Design. New York: JohnWiley and Sons; 2012

23. S
uryanarayana, C. Grant Norton, M. ''X-Ray Diffraction: A
Practical Approach'', New york, Plenum press,(1998).

24. Singh, A. K. ''Advanced X-Ray Techniques in Research
and Industry'',IOS Press,(2005).

25. Yanhui, Li. Zhang,P. Qiuju, D.u. Peng,X. Liu, T.
Wanga,Z. Xia,Y. Zhang,W. Wang, K. Zhu, H. Wud, D.
Adsorption of fluoride from aqueous solution by graphene.

Journal of Colloid and Interface Science 363.2011:348-54

26. Lu, J. Li, Y. Yan, X. Shi, B. Wang, D. Tang, H. Sorption
of atrazine onto humic acids (HAs) coated
nanoparticles.Colloids Surf A Physicochem Eng Asp.
2009; 347(1-3):90–6.

27. Zhuravlev, L.T. The surface chemistry of amorphous
silica. Zhuravlev mode. Colloids Surf A Physicochem Eng
Asp.2000; 173(1-3):1-38.

28. Chen, K.L, Elimelech, M. Interaction of fullerene (c60)
nanoparticles with humic acid and alginate coated silica
surfaces: measurements, mechanisms, and environmental
implications. Environ Sci Technol. 2008;42(20):7607-14.

29. Mahvi, A.H. Rahmani Boldaji, M. Dobaradaran, S.
Evaluating the Performance of Iron Nano-particle Resin in
Removing Fluoride from Water. Apr. 19, 2010, 33-37

30. Ghorai, S. Pant  K.K. Equilibrium, kinetics and
breakthrough studies for adsorption of fluoride on
activated alumina. Sep. Purif. Technol. 42 ,2005. 265–271

31. Ramdani, A. Taleb, S. Benghalem, A. Ghaffour, N.
Removal of excess fluoride ions from Saharan brackish
water by adsorption on natural materials, Desalination,
2010. Aug; 250 (11): 408–413.

32. Takaaki, W. Yuta, U. Shuji, N. Katsuyasu, S. Adsorption
behavior of fluoride ions using a titanium hydroxide-
derived adsorbent, Desalination. 2009 Sep; 249 (9): 323-
330.

33. Nan, C. Zhenya, Z. Chuanping, F. Dirui, Z. Yingnan, Y.
Norio, S. Preparation and characterization of porous
granular ceramic containing dispersed aluminum and iron
oxides as adsorbents for fluoride removal from aqueous
solution, J Hazard Mater. 2011 Feb; 186(1): 863-868

34. Xiaotian, X. Qin, L. Hao, C. Jianfeng, P. Li, S. Hao, A.
Jianping, Z. Adsorption of fluoride from

35. aqueous solution on magnesia-loaded fly ash cenospheres,
Desalination 2011 May; 272 (1-3): 233-239.

36. Venkataraman, S. Thiyagarajan, R. Andre, D. Manganese
dioxide improves the efficiency of earthenware in fluoride
removal from drinking water, Desalination. 2011 Jan; 272
(3): 179–186.

37. Tang, D. Zhang, G. Efficient removal of fluoride by
hierarchical Ce–Fe bimetal oxides adsorbent:
Thermodynamics, kinetics and mechanism. Chem. Eng. J.
283 ,2015. 721–729

38. Dehghani, M.H. Naseri, S. Heybati, B. Defluoridation
from aqueous solutions by multi-walled carbon nanotubes:
View &Absorption studies. confrance Planning and
Environmental Management 19 Jan 2013.

 [
 D

O
I:

 1
0.

18
86

9/
ac

ad
pu

b.
je

he
.3

.3
.2

06
 ]

 
 [

 D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 je
he

.a
bz

um
s.

ac
.ir

 o
n 

20
25

-1
2-

15
 ]

 

                            14 / 15

http://dx.doi.org/10.18869/acadpub.jehe.3.3.206
https://jehe.abzums.ac.ir/article-1-240-en.html


زادهنقیعلیومحمدنیامهین

219♦1395بهار، 3، شماره سومسال ،مجله مهندسی بهداشت محیط

Application of Graphene Nanoparticles in Removal of Fluoride
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ABSTRACT

Background and Objective: Fluoride is one of the essential elements of water that introduce to
water resources through several natural and human activities ways. The benefits and risks of fluoride
depend on concentration of this anion on drinking waters. In this research, defluoridation of aqueous
solution with graphene nanoparticles was studied.
Methods: In the present study, effects of pH, contact time, fluoride initial concentration, adsorbent
dosage, temperature as well as presence of sulfate anion in performance of graphene nanoparticles in
removal of fluoride from aqueous solution were investigated. Langmuir and Freundlich isotherms also
were evaluated.
Results: Maximum adsorption capacity occurred in first 15 minutes in pH=3 and initial fluoride
concentration of 10 mg/L. The results also show that adsorption of fluoride on graphene well fitted
with Freundlich isotherms. In presence of the sulfate anion, the adsorption capacity decreased.
Furthermore, Increasing of temperature led to reducing the adsorption capacity that indicative of
exothermic adsorption reaction.
Conclusion: According to results of this research, graphene have good adsorption capacity in
removal of fluoride from aqueous solution.

Keywords: Nanoparticles, Graphene, Adsorption isotherm, Fluoride
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