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 نانوساختار يتآپات يدروكسياستفاده از ه با
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  يپژوهشگاه مواد و انرژ ،يكپژوهشكده سرام
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آپاتيـت يكـي از   هيدروكسـي . هاي مفيد براي حـذف فلورايـد از آب، اسـتفاده از روش جـذب اسـت     يكي از روش :چكيده
در ايـن پـژوهش   . هاي اخير مورد توجه پژوهشگران قرار گرفتـه اسـت  هاي پر بازده بوده و خواص جذبي آن در سال جاذب

هـاي  رسوبي تهيه و براي بررسي فازي از آناليز پراش پرتو ايكس و شناسـايي گـروه  روش همآپاتيت بهنانوذرات هيدروكسي
نتـايج  . اندازه و شكل ذرات توسط ميكروسـكوپ الكترونـي عبـوري ديـده شـد     . عاملي از طيف نگاري فروسرخ استفاده شد

بـراي  . نانومتر از هيدروكسـي آپاتيـت را تاييـد كردنـد     20نانومتر و طول حدود  10اي با قطر كمتر از تشكيل نانوذرات ميله
هـاي گونـاگون مـاده جـاذب،     هاي غيرپيوسته با تغيير دمـا، غلظـت  آپاتيت، آزمايشبررسي جذب فلورايد توسط هيدروكسي 
 ـ. غلظت اوليه فلورايد و اسيديته انجام شد مـدل  . ده در محلـول بـا آنـاليز كرومـاتوگرافي تعيـين شـد      مقدار فلورايد باقي مان

با بررسي سه مدل سينتيكي شبه درجه يك، شـبه درجـه   . دماي حاكم بر اين فرايند انتخاب شد عنوان مدل تكفرندليش به
در ادامـه  . كنـد دو و درجه دو مشخص شد كه جذب شدن فلورايد بر سطح هيدروكسي آپاتيت از مدل درجه دوم پيروي مي

  .انتالپي، انتروپي و انرژي آزاد گيبس با معادلات ترموديناميكي محاسبه شد
  .جذب، نانوساختار يد،فلورا يت،آپات يدروكسيه :كليد واژه

  مقدمه - 1
گرم بر ليتـر متغيـر   ها از ده تا هزار ميليغلظت يون فلورايد در اين آب. هاي آلوده استراه مهم ورود فلورايد به بدن، از طريق آب

ميـزان فلورايـد در   . گرم بر ليتر اسـت ميلي 5/1مقدار مجاز اين يون در آب آشاميدني، طبق اعلام موسسه بهداشت جهاني،  .است
آلـودگي  ]. 1-3[آيـد  شمار مـي آب آشَاميدني بسياري از مناطق دنيا بيش از مقدار استاندارد است و ايران نيز يكي از اين مناطق به

طور وسـيعي در محـيط زنـدگي انسـان     فلورايد به. محيطي بوده و هستيكي از مسايل مهم زيستهاي زيرزميني به فلورايد، آب
هـاي  كـاني . شودهاي زيرزميني ميتدريج و با سرعت بسيار پاييني وارد آبهاي داراي اين يون، بهپراكنده شده و با انحلال كاني

علاوه بر اين، صـنايع  ]. 4[هاي زيرزميني هستند ليت آزاد شدن در آبگوناگوني مانند فلوريت، بيوتيت و توپاز شامل فلورايد با قاب
هاي توليد سنگ، واحدهاي استخراج برليم، كارگاههاي توليد نيرو توسط زغالرساناها، ايستگاهگوناگون مانند شيشه، سراميك، نيم

صـورت  آب اسـتفاده از آهـك و رسـوب بـه     روش رايج حذف فلورايـد از . كنندآهن نيز اين منبع آلودگي را وارد محيط زيست مي
] 8[و كلسـيم  ] 7[، لجـن آلومينـا   ]6[، آلوميناي فعـال شـده   ]5[رسوب و كواگلومره كردن توسط آهن سه ظرفيتي . فلوريت است

در حـال  ] 11[و اسـمز معكـوس   ] 10[، الكتروديـاليز  ]9[هاي تعويض يـوني  روش. صورت گسترده مطالعه و بررسي شده است به
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در ميـان  . هـا و وارد شـدن يـون مضـر ديگـر بـه آب اسـت       ها هزينه بـالاي آن برخي معايب اين روش. تر هستندكامل مطالعات
اي مورد استفاده طور گستردهعنوان روش مناسبي از نظر سادگي اجرا، بازده و هزينه است و بههاي گوناگون، روش جذب به روش

تعويض كاتيوني و آنيوني يكي از مواد شناخته شـده در فراينـد جـذب بـه شـمار      هيدروكسي آپاتيت به دليل قدرت . گيردقرار مي
جاي كلسيم، گـوگرد،  آپاتيت جايگزيني هريك از عناصر استرانسيم، باريم، پتاسيم، منگنز و روي به در ساختار هيدروكسي. رود مي

صورت گروه توانند بهبرخي عناصر مثل كربن مي. جاي هيدروكسيل مقدور استفلوئور به جاي فسفر و كلر وسيلسيم و واناديم به
را بـه مـاده مناسـبي بـراي حـذف      آپاتيـت آن ايـن توانـايي هيدروكسـي   ]. 12[كربنات جايگزين فسفات و نيز هيدروكسيل شوند 

، ]13[هـا  هيدروكسي آپاتيت براي جذب مواد گوناگوني شامل انواع رنـگ  .هاي گوناگون از جمله فلوئور تبديل كرده است آلودگي
در زمينه حذف . مورد استفاده قرار گرفته است ]16[و قلع ] 15[هاي فلزات سنگين كادميم، سرب، سلنيم، جيوه ، كاتيون]14[فنل 

و همكارانش جـذب فلوئـور بـر سـطح هيدروكسـي      ] 17[براي مثال جيمنز . فلوئور توسط اين ماده نيز مطالعاتي انجام شده است
در مطالعـه جيمنـز، ذرات آپاتيـت،    . عنوان ماده جاذب مناسبي براي جذب فلوئور معرفـي كردنـد  را به آپاتيت را بررسي و اين ماده

ها، سـطح مـاده جـاذب از اهميـت زيـادي      از آنجا كه در جذب آلاينده. ها نيز بررسي نشده استنانوساختار نبوده و مورفولوژي آن
در پژوهش ديگري كه از نـانوذرات هيدروكسـي   . استفاده شده است برخوردار است در اين پژوهش از نانوذرات هيدروكسي آپاتيت

اين در حـالي  . ، ذرات پس از سنتز شدن، تحت عمليات حرارتي قرار گرفتند]18[آپاتيت براي حذف آنيون فلوئور استفاده شده بود 
در ]. 19[يابـد  ذب افزايش ميبا كاهش بلورينگي، قدرت ج. است كه عامل مهم ديگر در فرايند جذب، بلورينگي ماده جاذب است

اين پژوهش، از ذرات هيدروكسي آپاتيت نانوساختار با بلورينگي پايين براي جذب فلوئور استفاده شده و نتايج متفاوتي نسـبت بـه   
  . دست آمده استساير مقالات به

  هاي تجربيفعاليت -2
  مواد اوليه - 2-1

ر آبه، دي آمونيم هيدروژن فسفات بـراي سـنتز هيدروكسـي آپاتيـت،     مواد مورد نياز در اين پژوهش عبارتند از نيترات كلسيم چها
تمام مواد بالا سـاخت شـركت مـرك    . pHعنوان منبع تامين كننده فلوئور، آمونيا و اسيد كلريدريك براي تنظيم فلورايد سديم به

 .آلمان بود

  سنتز هيدروكسي آپاتيت -2-2
 آمونيم دي ،(Ca(NO3)2.4H2O)آبه  چهار كليسم نيترات از استفاده با و جداگانه طوربه و فسفر كلسيم داراي هايمحلول ابتدا در

 هـا، محلـول  در فسفر و كلسيم مقدار .شدند تهيه ليترميلي 300و آب مقطر هركدام با حجم (2HPO4(NH4)) فسفات  هيدروژن

 از اسـتفاده  محلول نيترات كلسـيم بـا   pH .تنظيم شدند Ca10(PO4)6(OH)2مطابق با فرمول  67/1برابر با مقدار استوكيومتري 

 مدت در بورت يك از استفاده با فسفر سپس محلول داراي. شد تنظيم 11با  برابر متر ديجيتالي pHبا استفاده از  آمونياك محلول

بـا   pHگرفت، مي انجام واكنش كه مدتي تمام در .شد اضافه محلول كلسيم به قطره قطره صورتبه و آرامي به دقيقه 150 تقريبا
 طـور به محصول تا شد همزده محفظه واكنشداخل  محلول ثابت نگه داشته شده و نيز 11تا  5/10افزودن محلول آمونياك بين 
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سـاعت در دمـاي    24مـدت  هم، رسوب ژل مانند تشكيل شـده بـه  به محلول دو افزودن عمليات، پايان در .تشكيل شود يكنواخت
شد و سه مرتبه بـا آب و اتـانول و    جدا دقيقه از محلول 10 مدت در سانتريفوژ از استفاده شده بارسوب تهيه . محيط قرار داده شد

بـه   آمـده  دسـت بـه  هـاي رسـوب  سـرانجام . هاي اضافي از رسوب جـدا شـوند  كمك دستگاه فراصوتي شستشو داده شد تا يونبه
 بـا  خشـك،  هـاي رسوب .شدند خشك ساعت 24 مدتبه oC5±100دماي  در كن كخش در و منتقل تخت ايشيشه هاي ظرف

گـراد  درجه سـانتي  900ها تا دماي دست آمده، نمونهبراي بررسي فازي پودر به. دستي ساييده شدند طوربه عقيق هاون از استفاده
كمـك  هـاي عـاملي بـه   شناسـايي گـروه  . شناسايي شدند) XRD )Philips PW 3710حرارت داده و با روش پراش پرتو ايكس 

FTIR )Perkin Elmer Spectrum 400( پـس از  . بررسي مورفولوژي با ميكروسكوپ الكتروني عبوري انجـام شـد  . انجام شد
 . هاي جذب انجام شدانجام آناليزهاي مورد نظر، آزمايش

  هاي جذبآزمايش - 2-3
ليتـر  ميلـي  500 ، با حل كردن مقدار مناسبي نمك فلورايد سديم در آب مقطر و رساندن حجـم محلـول بـه   pHبراي بررسي اثر 
عنـوان  اي بـه هاي جذب، از اين محلـول نمونـه  پيش از شروع آزمايش. يون فلوئور تهيه شد) گرم بر ليترميلي( 20محلولي داراي 

گرم هيدروكسي آپاتيت به محلول اضافه كرده و توسـط پيپـت و در    5/0زدن محلول، مقدار سپس در حال هم. شاهد برداشته شد
ليتر از محلول جدا شده و پس از عبور از كاغذ صـافي، داخـل ظـرف نمونـه     ميلي 5دقيقه،  90و  60، 30، 10هاي مشخص زمان

دور بـر   300زدن نمونه برابـر بـا   در تمام مراحل جذب، سرعت هم. تكرار شد 5/10و  5هاي pHاين آزمايش در . شودريخته مي
گرم بر ميلي( 60و  40داشتن ساير متغيرها، مقدار اوليه فلوئور برابر با براي بررسي اثر غلظت فلوئور، با ثابت نگه. دقيقه تنظيم شد

هـاي بعـدي، مقـدار اوليـه هيدروكسـي      در آزمـايش . از عوامل موثر ديگر بر فرايند جذب مقدار ماده جاذب است. تنظيم شد) ليتر
درجـه   50و  35، 23ها در سه دمـاي  دما آزمايشو  براي بررسي اثر زمان. گرم انتخاب شد 15/0و  6/0آپاتيت نانوساختار برابر با 

 pHتنظـيم دمـا و   . مقدار فلورايد باقي مانده در هر مرحله، با استفاده از آناليز كروماتوگرافي يوني تعيين شد. گراد انجام شدسانتي
 .متر ديجيتال مجهز به كنترل كننده دما انجام شد pHتوسط 

 نتايج و بحث -3

  نتز شدهشناسايي هيدروكسي آپاتيت س -1- 3
دهـد كـه ايـن پـودر داراي سـاختار      نشان مي) 1شكل ( FT-IRدست آمده پس از خشك كردن، توسط بررسي ساختار رسوب به

و بانـدهاي جـذبي در    -OHمعـرف حضـور    cm-13572و  cm-1633جـذبي در   طوري كه بانـدهاي شناخته شده آپاتيتي است، به
PO4 نشان دهنده حضور عامل  cm-11100-1050و  cm-1610-560محدوده 

آب جذب شـده نيـز در عـدد    . در ساختار هستند-3
. ميكروسكوپ الكتروني عبوري مورد بررسي قرار گرفـت  ،براي بررسي مورفولوژي ذرات. دهدپيك پهني را نشان مي 3572موج 

ذرات . شـود ده، تشـكيل نانوسـاختار تاييـد مـي    دست آم ـبا توجه به تصاوير به. نشان داده شده است 2نتايج اين بررسي در شكل 
 . نانومتر هستند 20نانومتر و طول حدود  10هايي با قطر كمتر از تشكيل شده نانوميله
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  پودر هيدروكسي آپاتيت سنتز شده FTR -1 شكل

  
  oC100تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري از پودر هيدروكسي آپاتيت خشك شده در دماي  -2 شكل

تغيير در . هيدروكسي آپاتيت پيش و پس از انجام فرايند جذب، نشان داده شده است XRDالگوي پراش پرتو ايكس،  3در شكل 
افـزايش  . قابـل مشـاهده اسـت   ] 202[ها نسبت به هيدروكسي آپاتيت، پيش از جذب، در برخي صفحات مانند صفحه محل پيك

. هـاي هيدروكسـيل اسـت   شعاع فلوئور نسبت به يون كوچكتردليل اندازه به زاويه پراش و در پي آن، كاهش فاصله بين صفحات،
. محسـوس اسـت  ] 300[در صـفحه   ويژهاين افزايش شدت به. دهدشدت پراش صفحات گوناگون نيز افزايش اندكي را نشان مي

و بنـابراين بـا جـايگزيني ايـن     ] 15[ هاي فلورايد نزديكتر هستندهاي آنيوني ساختار هيدروكسي آپاتيت به اندازه يوناندازه مكان
با مطالب اشاره شده توسط سـاير پژوهشـگران    نكتهاين . يابدهاي داخلي شبكه كاسته شده و بلورينگي افزايش مييون از كرنش

ئور توان نتيجه گرفت كه فلوبنابراين؛ مي]. 21و  20[در مورد جايگزين شدن فلوئور در ساختار هيدروكسي آپاتيت در تطابق است 
 .در ساختار هيدروكسي آپاتيت وارد شده است ،جذب شده
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  فرايند جذبانجام پس از : Bپيش و : A. هيدروكسي آپاتيت XRDالگوي  -3 شكل

  بر ميزان جذب فلورايد pHتاثير  - 2- 3
 نانوساختار هيدروكسي آپاتيت در سـه  سطحجذب فلورايد بر . هاي گوناگون استاسيديته محيط يكي از عوامل موثر بر جذب يون

pH  ،شـكل  . ثابت نگه داشته شدند... شرايط ديگر از جمله مقدار فلوئور اوليه، مقدار ماده جاذب و . بررسي شد 5/10و  8، 5اوليه
 ـ. يابدمقدار جذب كاهش مي pHشود كه با افزايش ديده مي. دهدبر درصد جذب فلورايد را نشان مي pHاثر  4 ا توجـه بـه   البته ب

محدوديت وجود دارد و نيز بايد اين نكتـه را در نظـر داشـت كـه بـا       pHدر كاهش  4كمتر از  pHانحلال هيدروكسي آپاتيت در 
توان تمامي فلوئـور حـذف شـده را بـه جـذب      يابد و نميافزايش مي) CaF2(در حد اسيدي، احتمال تشكيل فلوريت  pHكاهش 

هاي هيدروژن، احتمال تشـكيل اسـيد فلوئوريـك كـه ثابـت      ر محيط اسيدي با وجود يوند. توسط هيدروكسي آپاتيت نسبت داد
هـاي  بـازي، يـون   بنابراين مقـدار فلوئـور آزاد، كـاهش خواهـد يافـت و نيـز در محـيط       . يابديونيزه شدن پاييني دارد افزايش مي

هيدروكسي آپاتيت، علاوه بر اشغال كردن  طحسهاي فلوئور عمل كرده و با جذب شدن بر عنوان رقيبي براي يونهيدروكسيل به
نقطـه   pH، ، كـه در واقـع همـان    pHpzc.هاي فلوئور خواهند شـد هاي سطحي، بار سطحي را منفي كرده و باعث دفع يونمكان

پـس در مقـادير   ]. 13[گـزارش شـده اسـت     5/7هيدروكسي آپاتيت در مقالات گوناگون حـدود  براي تركيب ، استايزوالكتريك 
هـاي  تر يعني در محيط اسيدي، سطح هيدروكسي آپاتيت داراي بار مثبت بوده و نيروي الكترواستاتيك بين سـطح و آنيـون  پايين

شـده و بـار منفـي سـطح باعـث دفـع        زدايـي هاي بازي، سطح ماده پروتوندر محيط. فلوئور باعث جذب بيشتر فلوئور خواهد شد
  .يابداهش ميشود و در نتيجه مقدار جذب كهاي فلوئور مي يون

  اثرغلظت اوليه فلوئور -3- 3
دليـل محـدود بـودن    ايـن مسـئله بـه   . يابدبا افزايش غلظت فلوئور اوليه، مقدار جذب افزايش، ولي درصد جذب فلوئور كاهش مي
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هـاي گونـاگون در   هاي اوليه متفاوت و در زماننمودار درصد جذب فلورايد با غلظت. هاي جذب در هيدروكسي آپاتيت استمكان
 .نشان داده شده است 5شكل 

  
   بر درصد نهايي جذب فلورايد pHاثر  -4 شكل

  ))گرم در ليترميلي( 20غلظت اوليه يون فلوئور) گرم بر ليتر( 1: جاذبماده كلوين، مقدار  296دماي (

  
   هاي گوناگون فلوئور اوليهدرصد جذب فلورايد با زمان در غلظت -5 شكل

  ))گرم در ليترميلي( 60و  20،40غلظت اوليه يون فلوئور) بر ليتر گرم( 1: جاذبماده كلوين، مقدار  296دماي (

  اثر مقدار ماده جاذب -4- 3
هاي جذب با افزايش مقدار اين پديده با استفاده از افزايش محل. يابدبا افزايش مقدار ماده جاذب، درصد حذف فلورايد افزايش مي

در . شـود ديـده مـي   6دار گوناگون از هيدروكسي آپاتيت در شـكل  مقدار فلوئور جذب شده با سه مق. ماده جاذب قابل توجيه است
انجام شده و پـس   زياددقيقه اول، با سرعت  30فلورايد در  جذب. شودديده مي اثر زمان نيز بر مقدار جذب فلوئور 6نمودار شكل 

دقيقه، مقـدار   90و  30بين  ساعت، زمان 1طوري كه در طول از آن شيب كم نمودار حاكي از سرعت بسيار پايين جذب است، به
  .دهدجذب در محدوده مورد آزمايش تفاوت چشمگيري از خود نشان نمي
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   مقدار فلوئور جذب شده با زمان و با مقادير گوناگون از نانوهيدروكسي آپاتيت -6 شكل

  ))گرم در ليترميلي( 20كلوين، غلظت اوليه يون فلوئور 296دماي (

 اثر دما -5- 3

با افزايش دمـا، مقـدار حـذف آنيـون فلورايـد نيـز       . دهدفلورايد در دماهاي گوناگون را نشان مي ميزان نهايي حذف يون 7شكل 
بيشـترين مقـدار جـذب    . اي گرمـاگير اسـت  هيدروكسي آپاتيت، پديده يابد كه حاكي از آنست كه حذف فلورايد توسطافزايش مي

 .مقدار فلوئور اوليه است% 46يعني ) يترگرم بر لميلي( 3/9گراد و برابر با درجه سانتي 50مربوط به دماي 

  
   در دماهاي گوناگون (ppm)ميزان نهايي حذف يون فلورايد  -7 شكل

  ))گرم در ليترميلي( 20غلظت اوليه يون فلوئور) گرم بر ليتر( 1: جاذبماده كلوين، مقدار  296دماي (

  دماها تعيين تك -6- 3
اي را براي عملكرد مـاده  هاي گوناگون را با هم مقايسه و سيستم بهينهبتوان جاذهاي كه با استفاده از آن بدست آوردن معادلهبه

دماهـاي جـذب، نشـان    تـك . شونددماهاي جذب شناخته مينام تكاين معادلات به. جاذب خاصي تعيين كرد، بسيار اهميت دارد
دست آمـده در  ايد از اطلاعات بهبراي بررسي ماهيت جذب فلور. دهنده توزيع ماده جذب شونده بين محلول و ماده جاذب هستند

براي تعيين غلظت تعادلي جـذب فلورايـد بـر    . شودداشتن ساير شرايط استفاده ميهاي اوليه گوناگون از فلورايد و ثابت نگهغلظت
 غلظت. استفاده شد =8pHكلوين و  296يون فلورايد در دماي ) گرم بر ليترميلي( 60-20هاي روي هيدروكسي آپاتيت از غلظت
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كه پس از گذشت اين زمان غلظت فلورايد تقريبا  زيرادقيقه به عنوان شرايط تعادل در نظر گرفته شد  180فلورايد پس از گذشت 
  :سپس از رابطه زير غلظت تعادلي محاسبه شد. ثابت بوده و تغييرات آن ناچيز بود
1(            qe=(C0-Ce)/W  

C0  غلظت اوليه برحسب)mg/L( ،Ce  غلظت تعادلي برحسب)mg/L(  وW جاذب ماده  مقدار)g/L (از اين رابطـه   .استqe   كـه
بـا افـزايش ظرفيـت     .را نشان داده شده اسـت   Ceبر حسب  qe نمودار 8شكل . شودظرفيت يا قابليت جذب نام دارد محاسبه مي

دمـاي  تك. يابدح هيدروكسي آپاتيت افزايش ميهاي موجود در سطجذب، مقدار فلورايد در محلول افزايش و در نتيجه تعداد يون
اي دمـاي فرنـدليش معادلـه   تـك . دماهاي مورد استفاده در اين زمينه هستندترين تكلانگمير و فرندليش از پركاربردترين و رايج

تـد كـه تـك    افزماني اتفاق مي ،دماي لانگمير با فرض اينكه بيشترين جذبدست آمده است ولي تكاست كه براساس تجربه به
ها يكسان بوده و برهمكنشـي بـين   اي از ماده جذب شونده سطح ماده جاذب را بپوشاند و نيز انرژي جذب براي تمام مولكوللايه

 :شوددماي لانگمير با معادله خطي رياضي زير نشان داده ميتك. هاي جذب شده وجود ندارد، ابداع شده استمولكول

2(           1/qe=1/qmax+1/qmaxbCe  

b گرمليتر بر ميلي( ثابت لانگمير نمايشگر انرژي جذب( ،qe  ظرفيت جذب تعادلي)گـرم بـر گـرم   ميلي( ،qmax    بيشـترين ظرفيـت
غلظت تعادلي فلورايـد   Ceو نمايشگر مقدار جذب تك لايه از يون آلاينده فلورين بر سطح ماده جاذب و ) گرم بر گرمميلي(جذب 

 .تاس) گرم بر ليترميلي(در محلول 

  
  )mg/g(qe(در محلول و ظرفيت جذب هيدروكسي آپاتيت ) Ce (mg/Lit)(نمودار غلظت تعادلي فلورايد  -8 شكل

  ))گرم در ليترميلي( 60و  40، 20غلظت اوليه يون فلوئور) گرم بر ليتر( 1: جاذبماده كلوين، مقدار  296دماي (

و با اسـتفاده از ايـن    qmax/1 و qmaxb/1 به ترتيب مقاديرو محاسبه شيب و عرض از مبدا اين منحني  qe-1/Ce/1با رسم منحني 
 :صورت زير استدماي فرندليش در حالت لگاريتمي بهرابطه تك. آيددست ميبه b و qmaxدو مقدار 

3(        Log qe=Log Kf+(1/n)Log Ce  

1/n ي از مقدار جذب و شاخصKf  با رسم منحني . ي از ظرفيت جذب استشاخصثابت فرندليش وLog qe   برحسـبLog Ce  و
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با مقايسه معادلات خطوط گـذرا از نقـاط تجربـي و روابـط     . توان اين مقادير را تعيين كردمحاسبه شيب و عرض از مبدا خط، مي
   .نشان شده است 1دماهاي لانگمير و فرندليش محاسبه شده و در جدول دما، ثوابت مربوط به تكمربوط به هر تك

  شده دماهاي بررسي ثوابت تك -1 جدول
  لانگمير

qmax(mg/g) b (L/mg) R2 

28/714 0052/0 99/0 

  فرندليش
Kf((mg/g) (mg/L)−1/n ) n R2 

911/4 1504/1 98/0  

دسـت آمـده در منـابع، قابـل مقايسـه      رسد و با مقادير بهنظر نميدماي لانگمير مقدار منطقي بهدست آمده در تكبه qmaxمقدار 
در . عنوان مدل توصيف كننده جذب شناخته شده استدر برخي مقالات مدل جذب لانگمير به. استنيست و عددي بسيار بزرگ 

] 23[  (mg/g)57/4و ] 22[ (mg/g) 12/3لانگمير براي جذب فلورايد بر هيدروكسي آپاتيـت برابـر بـا     ثابت جذب ،اين مقالات
] mg/g( ]24( 200اي زيـر  هيدروكسي آپاتيت نيز محـدوده  سطحهاي ديگر بر در فرايندهاي جذب براي يون. محاسبه شده است

  . شودديده مي
دماي فرنـدليش بـراي جـذب فلوئـور مناسـب بـوده و ثابـت        رسد تكنظر ميكوچكتر، به (R2)بنابراين با وجود ثابت همبستگي 

بـر  دهد كه جذب فلوئـور  مي نشان 10تا 1دما بين ثابت تك. عدد منطقي و مناسبي است) 1/n−(mg/L) (mg/g) ( 9/4دماي  تك
همچنين تطابق اين مـدل بيـانگر غيـرهمگن بـودن سـطح هيدروكسـي       . رودشمار ميسطح هيدروكسي آپاتيت جذب مطلوب به

با ايـن حـال ثابـت    ] 18و  17[تطابق اين مدل با فرايند جذب فلورايد توسط ساير نويسندگان نيز گزارش شده است  .آپاتيت است
اين بـالا بـودن ثابـت جـذب بـه انـدازه ذرات       . اين پژوهش بالاتر از موارد اشاره شده در اين دو منبع استدست آمده در جذب به

 .شودتر هيدروكسي اپاتيت تهيه شده مربوط ميكوچكتر و بلورينگي پايين

  سينتيك جذب -7- 3
ت غلظـت فلوئـور برحسـب زمـان     تغييرا. ها دارددر تمامي فرايندهاي بر پايه جذب مطالعه سينتيك اثر مهمي در طراحي آزمايش

خنثـي و در غلظـت اوليـه فلوئـور      pHدست آمـده در  اطلاعات به. گيردبراي بررسي سينتيك فرايند جذب مورد استفاده قرار مي
ppm 20 رابطه سينتيكي شبه درجه يك و شـبه  . شودبا استفاده از سه مدل شبه درجه يك و شبه درجه دو و درجه دو آزموده مي

  :شودهاي زير معرفي ميصورتترتيب بهگيري بهاز انتگرال درجه دو پس
4(          Ln(qe-qt)=Ln qe-Kt  

5(               
2

t e e

t 1 1
= + t

q Kq q
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qt ظرفيت جذب در زمان t، ظرفيت جذب در حال تعادل در دو معادله و K براي آزمودن مدل شـبه  . ثوابت سرعت دو رابطه است
درجـه   23بـراي دمـاي    t برحسـب  t/qtو براي آزمـودن مـدل شـبه درجـه دو نمـودار       tبرحسب  Log(qe-qt(درجه يك نمودار 

  :در نهايت براي بررسي مدل درجه دو طبق رابطه زير. شد گراد رسم سانتي
6(        1/(qe-qt)=(1/qe)+Kt  

ايـن   2مبدا ثوابت هر سه مدل سينتيكي تعيين شد و در جـدول  با تعيين شيب و عرض از . رسم شد tبر حسب  (qe-qt)/1نمودار 
  .ها گزارش شده استثوابت همراه با مقدار انحراف آن

  براي سه مدل بررسي شده R2و  qe ،Kمقادير  -2 جدول
  qe(mg/g) K R2 

  96/0  035/0  540/2  يك شبه درجه

  85/0  0016/0  57/14  شبه درجه دو

  97/0  0069/0  26/9  درجه دو

      2/10  تجربيمقدار 

بودن و مقدار بالاي ثابـت  شود كه در مدل شبه درجه يك با وجود خطي دست آمده در جدول ديده ميبا در نظر گرفتن مقادير به
مدل شبه درجـه  . دست آمده از اين مدل و مقدار تجربي اين عامل وجود دارداختلاف زيادي بين جذب تعادلي به (R2)همبستگي 

مـدل درجـه دو   . شـود ها ناشي مـي پاييني داشته كه از عدم تطابق مناسب نقاط تجربي با خط گذرا از بين آندو ثابت همبستگي 
تـرين رابطـه   بنابراين مناسب. دست آمده در اين رابطه بسيار نزديك به مقدار تجربي استبه   qeمقدار همبستگي مناسب داشته و 

  .شودب ميسينتيكي توصيف كننده فرايند مدل درجه دوم انتخا

  ترموديناميك جذب -8- 3
هاي ترموديناميكي انرژي آزاد گيبس، انتالپي و انتروپي به خودي بودن فرايند جذب، عاملپذيري و نيز خود بهبراي بررسي امكان

   :قابل محاسبه است 1هوف-انتالپي جذب با استفاده از رابطه وانت. شودترتيب زير محاسبه مي

7(        LnK=(So/R)-(Ho/RT)  

K  هيدروكسي آپاتيت  سطحبرابر با نسبت فلوئور جذب شده بر)mg/g(  به فلوئور آزاد موجود در محلول(mg/Lit)  در يك دماي
بـا رابطـه زيـر محاسـبه     K مقـدار  . اسـت  314/8 (J/mol.K)ثابت گازها برابر با  Rانتالپي و  Hتغييرات انتروپي و  Soثابت و 

  ]:25[شود مي
8(             K=qe/Ce  

  
1 Van’t Hoff 
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در تعريفـي  . بايد عددي بدون بعد بوده تا معادله از نظر ابعادي صحيح باشد Kتوان متوجه شد كه هوف ميدقت به رابطه وانتبا 
 1توسـط ميلونجيـك   براي اصلاح اين نقـص، از روش پيشـنهادي  . آيددست ميبراي اين عدد به (Lit/g) ارايه شد واحد Kاز كه 

 :كندبه صورت زير تغيير مي Kكه تعريف شود، به اين ترتيب استفاده مي] 25[

9(            K=(qe)/Ce  

 با جايگزيني مقادير . چگالي آب استqe   وCe  و يافتنK در دماهاي گوناگون و منحني K  1برحسب/T   رسم شـده و انتـالپي ،
و مقدار هيدروكسـي   ppm20مقدار اوليه (مقدار انتالپي محاسبه شده در شرايط اين آزمايش  ).9شكل (فرايند قابل محاسبه است 

با استفاده از رابطه زير و بـا فـرض   . محاسبه شد )(J/mol 6/158ژول بر مول و انتروپي برابر با  32965برابر با ) گرم 5/0آپاتيت 
ف فلورايد توسط هيدروكسي آپاتيت در دماهاي گوناگون قابل محاسبه ثابت بودن انتالپي با دما، انرژي آزاد گيبس براي فرايند حذ

 :است

10(          Go=Ho-TSo  

ايـن منفـي بـودن    . شود در تمامي دماها، انرژي آزاد گيبس عددي منفـي اسـت  ديده مي. آورده شده است 3در جدول  اين مقادير
ناپـذير بـودن   خودي بودن و برگشت بودن انتروپي، بيانگر خودبهمثبت . پذير بودن فرايند از نظر ترموديناميكي استنشانگر امكان

  .دليل گرماگير بودن واكنش استفرايند و مقدار مثبت انتالپي به

  
  هوف-مربوط به رابطه وانت T/1برحسب  LnKنمودار  -9 شكل

  مقادير انرژي آزاد گيبس محاسبه شده در دماهاي گوناگون -3 جدول
T(K) G0(J) 

298 13803 - 

308 15699- 

323 18069- 

  
1 Milonjic 
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  گيري نتيجه -4
، افزايش دما وافزايش مقدار ماده جاذب باعث افزايش مقـدار فلوئـور   pHبررسي عوامل موثر بر ميزان جذب نشان داد كه كاهش 

دماي فرندليش و لانگمير با مقادير تجربي سنجيده شـدند  تطابق دو تك. شودجذب شده توسط هيدروكسي آپاتيت نانوساختار مي
دمـا   ثابـت ايـن تـك   . عنوان مدل توصيف كننده فرايند جذب فلوئور توسط هيدروكسي آپاتيت تعيين شـد رندليش بهدماي ف و تك

بررسي سه مدل سينتيكي نشان داد كه جذب فلوئـور بـر روي هيدروكسـي آپاتيـت از     . انتخاب شد 15/1برابر با   nو مقدار 91/4
مقـادير مثبـت   . هـوف محاسـبه شـد    -و انتروپي با استفاده از رابطه وانـت  مقادير انتالپي. كندمدل سينتيكي درجه دوم پيروي مي
  .خود بودن و گرماگير بودن فرايند را تاييد كردندانتالپي و انتروپي به ترتيب خود به
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