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مدل‌سازی جذب فلوراید و کاربرد طراحی Box-Behnken و روش شناسی 
سطح پاسخ  در حذف آرسنیک )V( از محلول‌های آبی با استفاده از نانوآلومینا 

)MWCNTs( پوشش داده شده  بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره
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چکیده:
زمینه و هدف: فلوئور عنصری اس��ت که به طور گس��ترده در پوس��ته کره زمین یافت می‌ش��ود. فواید و مضرات فلوراید در بدن انس��ان‌، به غلظت 
آن بس��تگی دارد. مصرف آب آلوده به آرس��نیک در درازمدت باعث بروز انواع اثرات نامطلوب بهداش��تی از جمله ضایعات پوس��تی و س��رطان در 
مصرف‌کنندگان می‌شود. هدف از این مقاله کارائی نانوالومینا بر روی نانوتیوب کربن در حذف فلوراید و آرسنیک )V(  از محلول‌های آبی است.

روش بررسی: در این مطالعه‌، آلومینای کریستال در مقیاس نانو بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره بوسیله روش سل – ژل به عنوان یک جاذب در 
استخراج فاز جامد برای حذف فلوراید و آرسنیک )V( مورد استفاده قرار گرفت. از روش سطح پاسخ بر مبنای طراحی Box-Behnken جهت 
ارزیابی اثر متغیرهای مس��تقل بر عملکرد پاس��خ )‌راندمان حذف آرسنیک )V(‌( و همچنین پیشگوئی بهترین مقدار پاسخ استفاده شد. در این مطالعه 
تاثیر پارامترهای مختلف از جمله: زمان تماس)10-120 min(، pH)9-3(، دوز جاذب )1/5g/L-0/25( و غلظت اولیه فلوراید mg/L)8-2( بر 
کارایی فرایند بررس��ی ش��د. س��اختار نانو با تکنیک‌های پراکنش پرتو ایکس ‌SEM  ،XRD و TEM مشخص گردید. در این پژوهش از دو مدل 

ایزوترم فروندلیچ و لانگمویر جهت محاسبه ثابت تعادل استفاده گردید.
یافته‌ها: نتایج نشان داد که با افزایش زمان تماس و دوز جاذب میزان حذف فلوراید افزایش می‌یابد. اما با افزایش pH و غلظت اولیه فلوراید راندمان 
حذف آن‌ کاهش می‌یابد مقدار بالای R 2 )0/94( نشان می‌دهد که حذف آرسنیک )V( می‌تواند بوسیله این مدل تعریف شود. ایزوترم فروندلیچ با 

R2 بیش از 0/997 بهترین نمودار برای داده‌های آزمایش است و از این مدل تبعیت بیشتری دارند.

 )V( می‌تواند راندمان حذف آرسنیک )MWCNTs( نتیجه‌گیری: اس��تفاده از نانوآلومینای پوش��ش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره
و فلوراید را بشدت افزایش دهد.

واژگان کلیدی: آرسنیک )V(، نانوآلومینا بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره، فلوراید، ایزوترم جذب، باکس بنکن

1. مرکز تحقیقات کیفیت آب، پژوهشکده محیط زیست، دانشگاه علوم پزشکی تهران
2. دانشجوی دکترای بهداشت محیط، دانشگاه علوم پزشکی جندی شاپور اهواز

3. )نویسنده مسئول(: دکترای بهداشت محیط، استادیار دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی تهران
4. مرکز تحقیقات مواد زائد جامد، پژوهشکده محیط زیست، دانشگاه علوم پزشکی تهران

5. دکترای مهندسی شیمی، استاد دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی تهران
6. دکترای بهداشت محیط، استاد دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی تهران

7. دکترای شیمی تجزیه، استاد دانشکده شیمی، دانشگاه تهران

ahmahvi@yahoo.com

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 ij

he
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
25

-0
4-

11
 ]

 

                             1 / 14

https://ijhe.tums.ac.ir/article-1-5299-fa.html


310
دوره هشتم/ شماره سوم/ پاییز 1394

مدل‌سازی جذب فلوراید و کاربرد ...

زیست

مقدمه
آلودگی فلوراید در آب آشامیدنی به علت فعالیت‌های طبیعی و 
انس��ان ساز به عنوان یکی از مشکلات عمده در سرتاسر جهان 
شناخته شده اس��ت)1(. تاثیرات فیزیولوژیک فروبردن فلوراید 
بر س�المت انسان بطور گسترده مورد مطالعه قرار گرفته است. 
غلظت قابل قبول فلوراید از آب آش��امیدنی بطور کلی در دامنه
 mg/L 1/5 -  0/5 اس��ت)2(. ع�الوه بر مناب��ع ژئولوژیکی 
طبیعی برای افزایش فلوراید در آب زیرزمینی، تخلیه فاضلاب 
از صنایع گوناگون مانند صنایع داروئی، لوازم آرایشی، تولیدات 
نیمه رس��انا، تصفیه زغال س��نگ، شیش��ه  و فرآورده سرامیک، 
تولید کنندگان کود، لاستیک و همچنین آب سطحی و زیرزمینی 
به فلوراید را آلوده کرده است)3(. آرسنیک یک عنصر متالوئید 
اس��ت که در پوس��ته زمین وجود دارد و دارای رتبه 20 ام در 
میان عناصر فراوان موجود در زمین اس��ت. آلودگی به آرسنیک 
در سرتاسر جهان به علت افزایش فعالیت‌های انسانی و طبیعی 
در حال افزایش است)4(. در آب زیرزمینی، گونه عمده و رایج 
 H2AsO4 آرس��نات است که به اشکال آنیون‌های تک ظرفیتی
و دو ظرفیت��ی HAsO4 در نتیجه تجزیه اس��ید‌های آس��نیک 
H3AsO4 ب��ه وجود می‌آی��د)5، 6(. فعالیت‌های انس��انی که 

می‌تواند غلظت آرس��نیک را در آب‌ه��ای زیرزمینی و آب‌های 
س��طحی افزایش دهد ش��امل نیروگاه‌های سوخت زغال سنگ 
و نفت، زباله‌س��وزی زائدات، کارهای سیمانی، گندزداها، دفع 
زائ��دات خانگی، صنایع الکترونی��ک، تولید و پردازش، تصفیه 
فلز، متال��وژی، شیش��ه آلات، ف��رآورده س��رامیک، گالوانیزه، 
رنگ‌ه��ا، محافظ چوب، آفت‌کش‌ها، عامل خش��ک‌کننده برای 
پنبه، رنگرزی، دباغی، بس��یاری از تولید کنندگان مواد شیمیایی 
آل��ی و معدن��ی، پالایش��گاه نف��ت، و بندرت فل��زات خاکی، 
بازیاف��ت حلال و نف��ت و کارهای دارویی در س��طوح بالایی 
از آرس��نیک هس��تند. این خروجی‌ها ش��امل غلظت بالایی از 
آرس��نات و غلظت جزئی از آرس��نیت اس��ت )7، 8(. بر طبق 
س��ازمان بهداشت جهانی حداکثر غلظت مجاز آرسنیک در آب 
آش��امیدنی 10µg/L اس��ت. در معرض قرار‌گیری به آرسنیک 
ممکن است منجر به هایپرتانسیون‌، هایپرکراتوزیس‌، نئوروپاتی 

و در معرض قرار‌گیری طولان��ی مدت به دزهای بالاتر ممکن 
اس��ت منجر به س��رطان پروس��تات و کبد و حتی ممکن است 
کشنده باش��د )9، 10(. آرسنیت و آرسنات شکل‌های آرسنیک 
معدنی اس��ت که نگرانی در منابع آب آشامیدنی بخاطر این دو 
فرم از آرسنیک است)11(.  فرایند جذب مستلزم این است که 
که آب خام از میان بس��تر جاذب عبور کند که فلوراید بوسیله 
واکنش‌های شیمیایی سطحی با ماتریکس جامد یا تبادل یون و 
فرایند‌های فیزیکی حذف می‌ش��ود. چندین روش برای حذف 
م��ازاد فلوراید از محلول‌های آبی مانند جذب با آلومینای فعال 
)12، 13(‌، ترس��یب )14(‌، اس��مز معکوس و نانوفیلتراس��یون 
)15(  به کار گرفته ش��ده اس��ت. در میان این روش‌ها جذب، 
یک��ی از گس��ترده‌ترین روش بوده که بخاطر س��ادگی آن و در 
دس��ترس بودن دامنه وس��یعی از جاذب‌ها مورد اس��تفاده قرار 
گرفته اس��ت. مواد گوناگونی مانند آلومین��ای فعال)15(‌، رس 
)16(‌، خاک )17(‌، زغال استخوان )18( و جاذب زیستی بطور 
موفقیت آمیزی برای فلوئورزدایی از آب ش��رب مورد آزمایش 
قرار گرفته است. آلومینای فعال یا آلومینای متداول بطور عمده 
ب��رای حذف آرس��نیک و فلوراید بکار گرفته ش��ده اس��ت اما 
عیب عمده این ماده کلوخه ش��دن بس��تر در طول بهره‌برداری 
و مش��کلات ناخالصی توس��ط جامدات معلق به علت تشکیل 
هیدروکس��ید‌های فلزی اس��ت. اخیرا کاربرد نان��وذرات برای 
ح��ذف آلاینده‌ه��ا ی��ک موضوع جال��ب توجه ب��رای تحقیق 
ش��ده زیرا نانوذرات راندمان جذب ویژه بس��یار خوبی بخاطر 
ناحیه س��طح بالاتر و جایگاه فعال بیش��تر برای فعل و انفعال با 
گونه‌های فلزی از خود نشان داده است)19(. روش سطح پاسخ 
 Response Surface( ی��ا روش رویه پاس��خ و به عبارت��ی
Methodology( از جمله روش‌های بهینه سازی است که با 
استفاده از مجموعه‌ای از تکنیک‌های ریاضی و آماری مسائل را 
م��دل می‌کند این روش اثرات متقابل چندین عامل در محدوده 
متف��اوت را ارزیابی می‌کند و ناحیه‌ای که نتایج در آن محدوده 
قرار دارند را به ش��کل یک سطح سه بعدی نشان می‌دهد)20(. 
در س��ال‌های اخی��ر، ابزارهایی ب��رای بهینه‌س��ازی روش‌های 
آنالیتیکالی به کار گرفته ش��ده که به ط��ور قابل توجهی دارای 
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امیرحسین محوی و همکاران

زیست

مزیت‌های��ی مانند کاهش تعداد آزمایش��ات و همچنین کاهش 
مصرف معرف‌ها و کارهای آزمایش��گاهی کمتر اس��ت. شرایط 
بهره‌برداری بهینه با اس��تفاده از طراحی‌های آزمایش��ی پیچیده 
 Central( طراحی مرکب مرکزی ،‌Doehlert مانند ماتریکس
Composite Design(‌، طراحی س��ه سطحی مانند طراحی 
)Box – Behnken Design(، به دست می‌آید)21(. از آن 
جائی‌که بس��یاری از مناب��ع آب زیرزمینی در نقاط‌های مختلف 
کشور آلوده به آرس��نیک )V( و فلوراید است، ضروری است 
جاذب مناس��ب که دارای راندمان حذف بالائی از آلاینده‌ها‌ی 
مورد نظر اس��ت بکار گرفته ش��ود. بنابراین در این مطالعه  به 
 Box-Behnken مدل سازی جذب فلوراید و کاربرد طراحی
و روش‌شناسی سطح پاس��خ در حذف آرسنیک )V( از ‌آبی با 
استفاده از نانوآلومینا پوشش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی 

چند جداره )MWCNTs( پرداخته می‌شود.

مواد و روش‌ها
تمامی مواد ش��یمیایی مورد اس��تفاده برای ساخت محلول‌های 
استوک دارای درجه استاندارد بوده و از شرکت Merck آلمان 
 )MWCNTs( خریداری گردید. نانوتیوب کربنی چند جداره
از پژوهش��گاه صنع��ت نف��ت ایران خریداری ش��ده و س��نتز 
نانوآلومین��ا بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره در دانش��کده 
ش��یمی دانشگاه تهران  و دانش��گاه علوم پزشکی ایران صورت 
پذیرفت. محلول‌های استاندارد100mg/L  فلوراید، از انحلال 
0/221g  نمک فلوراید س��دیم )NaF( در L 1 آب تهیه شده 
اس��ت. برای تنظیم pH از اس��ید کلریدریک mol 0/1 و سود 
mol 0/1 اس��تفاده گردید. برای تهیه غلظت‌های مش��خص از 
آرسنیک، از آرسنات سدیم Na2HAsO4.7 H2O استفاده شد. 
بدین گونه که بر اساس روش 3500 استاندارد متد 0/416g از 
آرس��نات سدیم در آب حل شده و تا حجم  mL 1000 رقیق 

شد تا محلول استوک تهیه شود.
در ای��ن مطالع��ه‌، آلومینای کریس��تال در مقی��اس نانو بر روی 
نانوتیوب کربنی چند جداره بوس��یله روش سل – ژل به عنوان 
ی��ک جاذب در اس��تخراج ف��از جامد برای ح��ذف فلوراید و 

آرسنیک )V( مورد استفاده قرار گرفت.
سنتز نانوآلومينا پوش��ش داده شده بر روي نانوتيوب كربني 

:‌)MWCNTs( چندجداره
به منظور نانوآلومينا پوشش داده شده  بر روي نانوتيوب كربني 
چندجداره )1g ،)MWCNTs  از نانوتيوب كربني چندجداره، 
37/5g از AL(NO3)3  درون ظ��رف ح��اوي  mL 50 آب 
ريخته مي ش��ود. س��پس 2mL از تريت��ون X_100  به عنوان 
س��ورفكتانت به مخلوط اضافه ش��ده و برای م��دت h 2 بهم 
زده مي‌ش��ود. در حاليك‌ه مخلوط بهم زده مي‌شود مقدار كافي 
مقدار كافي از‌ )NH4)2 CO3( جامد براي ترسيب كامل اضافه 
مي‌ش��ود. مخلوط براي h 1 در دماي 100 بهم زده مي‌ش��ود و 
براي ترس��يب به مدت 3 روز از همزن خارج مي‌ش��ود. سپس 
مخلوط با فيلتر كاغذي فيلتر ش��ده‌ و باقيمانده روي فيلتر براي 
h 24 در دماي 60 خش��ك می‌گردد. مواد جامد بدست آمده به 
درون ظرف منتقل مي‌ش��ود. در حدود mL 25 از n_بوتانول 
به ظرف اضافه ش��ده و سونكياس��يون بم��دت min 45 براي 
محلول كردن جامد بكارگرفته مي‌ش��ود و محلول براي حذف 
n_ بوتانول به مدت h 1 رفلاكس مي‌ش��ود. مواد جامد بدست 
آم��ده به درون بوت��ه چيني انتقال يافت��ه و در 800  در آرگون 

اتمسفري به مدت h 1 گرما داده مي‌شود.
SEM و XRD آنالیز

به منظور مشخصه‌سازی طبیعت مواد سنتز شده، الگوی پودری 
 XRD  از مواد نیز مورد بررس��ی ق��رار گرفت و همچنین به 
منظور تعیین فاز کریس��تالی ذرات نانوآلومینای س��نتز شده بر 
روی نانوتی��وب کربنی چند جداره آنالیز XRD با اس��تفاده از 
2 در دمای  25    = 10  _ 90 پرتو cu در محدوده زاویه‌ای 
انجام شد. ش��رایط آزمایش برای اندازه‌گیری  XRD در ادامه 
آمده اس��ت. تابش cu، ولت��اژ  40Kv، جریان 30mA، دامنه 
10، پیک‌های پردازش عمده آلومینا 78 ، 43،   _ 90 اسکن 
2 اس��ت. شکل4 الگوی پودری XRD ذرات   = 28  ، 39
نانوآلومینا پوشش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی چندجداره 

را نشان می‌دهد.
نانوتیوب کربنی چندجداره به عنوان سوبس��ترایی برای س��نتز 
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نانوآلومینا اس��ت. آنالیز س��طحی از SEM گرفته ش��ده نشان 
می‌دهد که آلومینا بر روی س��طوح نانوتیوب کربنی چندجداره 
به عنوان پایه‌ای در مقیاس نانو ترس��یب شده و سطح نیز شامل 

     )MWCNT( نانوتيوب کربني چند جداره SEM  شکل 1- تصوير

  

  

  

  

  

         

 

  

  

  

  

  

         

 

 )‌MWCNT( نانوتيوب کربني چند جداره TEM  شکل 2-  تصوير

  
شکل 3- تصویر  SEM نانوآلومینا پوشش داده شده بر روی  

)MWCNTs( نانوتیوب کربنی چند جداره

  
	)MWCNTs( هبر روي نانوتيوب كربني چند جدار پوشش دادهنانوآلومينا XRDنمودار : 4شكل  	

 

شکل 4- نمودار XRD نانوآلومینا پوشش داده بر روی نانوتیوب 
)MWCNTs( کربنی چند جداره

ذرات کوچکی از سطوح نانومتری است. شکل3( مورفولوژی 
و ویژگی‌های س��طحی جذب توس��ط میکروسکوپ الکترونی 

رویشی )SEM( در ولتاژهای مختلف را نشان می‌دهد.

Box- ب��ر مبنای طراح��ی )RSM( از روش س��طح پاس��خ
Behnken جه��ت ارزیابی اثر متغیرهای مس��تقل بر عملکرد 
پاس��خ )راندمان حذف آرس��نیک )V(( و همچنین پیش��گویی 
بهترین مقدار پاس��خ استفاده ش��د. در این مطالعه اثر متغیرهای 
 ،)X 3(  زم��ان واکن��ش ،)X 2(  pH   ،)X 1( مس��تقل غلظ��ت

دوز ج��اذب )X 4(  بود که در س��ه س��طح حداقل، متوس��ط و 
ماکزیمم بصورت 1- ، 0 ، 1+ با چهار فاکتور و تعداد پنج نقطه 
مرکزی برای تعیین درصد خطای مجموع مربعات مورد استفاده 
Box- قرار گرفت. مجموع کل آزمایش��ات در روش طراحی
Behnken براب��ر با 29 آزمایش اس��ت. مدل مورد اس��تفاده 
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در  RSM عموم��ا رابطه درجه دوم اس��ت. از داده‌های روش 
طراح��ی Box-Behnken جه��ت تعیین تناس��ب معادلات 

رگرسیون چند جمله ای درجه دوم بصورت زیر استفاده شد.
 Y = β0+ β1x1+ β2x2 + β3x3 + β4x4 + β12x1x2 +
 β13x1x3 + β14x1x4 + β23x2x3 + β24x2x4 + β34x3x4 +

β11x1
2+ β22x2

2+ β33x3
2+ β44x4

2

در معادله مذکور Y پاس��خ پیش‌بینی ش��ده، β0 ضریب ثابت، 
β4 ،β3 ،β2 ،β1 اثرات خطی، β44 ،β33 ،β22 ،β11 اثرات مربعی و 

β34 ،β24 ،β23 ،β14 ،β13 ،β12 اثرات متقابل هس��تند. از نرم افزار

Design Expert جه��ت تجزیه و تحلیل اطلاعات و رس��م 
نمودارهای مربوط به روش سطح پاسخ استفاده گردید.

جدول1- نمايش متغيرهاي مستقل و محدوده و سطوح مقادیر تجربی آن‌ها

تعیین  pH  بهینه جذب فلوراید 
در ای��ن مرحله محلول فلوراید ب��ا غلظت mg/L  4 با غلظت  
1g/L مورد اس��تفاده قرار گرف��ت. pH محلول پیش از اضافه 
کردن جاذب توس��ط اسیدس��ولفوریک و سود غلیظ بترتیب بر 
روی مقادیر 3، 5، 7 و 9 تنظیم گردید. محلول‌ها بر روی شیکر 
با س��رعت 220rpm در دمای 25  و به مدت 60min اختلاط 
ص��ورت گرفته و پس از زمان مذک��ور نمونه‌ها از کاغذ صافی 
واتمن0/45 عبور داده شده و غلظت فلوراید آن‌ها با استفاده از 

دستگاه اسپکتروفتومتری سنجش گردید.
تعیین زمان بهینه جذب فلوراید

 4 mg/L بهینه، میزان جذب در غلظت ثابت pH پس از تعیین
و جاذب g/L 1 در زمان‌های 10min، 20، 30، 45، 60 و120 
تعیین شد. پس از طی زمان مذکور، نمونه‌های برداشتی با کاغذ 
صافی واتمن  0/45 صاف ش��ده و غلظت فلوراید هر نمونه در 

دستگاه اسپکتروفتومتر اندازه گیری شد.
تعیین دزاژ بهینه جاذب 

پس از تعیین pH بهین��ه و زمان بهینه برای غلظت ثابت فلوراید 
mg/L 4، میزان جذب در چهار غلظت g/L 0/25، 0/5، 1و 1/5 
تعیین شد. غلظت فلوراید خروجی در pH و زمان بهینه پس از 

نماد  +1  0  -1 متغير
1/0  5/0  9/0  ١X   غلظت

3  7  11  ٢X   pH
15  80  145  ٣X   زمان تماس

5/0  1  5/1  ۴X   وز جاذبد
 

عبور دادن از فیلتر اندازه‌گیری شد.
تعیین تأثیر غلظت فلوراید بر کارائی جاذب 

پ��س از تعیین pH، زم��ان و دز بهینه ج��اذب، کارائی جاذب 
نانوآلومینا پوش��ش داده ش��ده بر روی نانوتی��وب کربنی چند 
ج��داره در حذف فلورای��د در غلظت‌های mg/L 2، 4، 6 و 8 

در ارلن mL 100  تعیین شد.
تعیین ایزوترم جذب فلوراید 

برای بررس��ی ایزوت��رم جذب، g 0/5  ج��اذب به غلظت‌های 
مختلف فلوراید )mg/L 2 ، 3 ، 4 ، 6 و 8(، در pH، بهینه افزوده 
ش��ده و به مدت h 24 در درون ش��یکر با دور220rpm  قرار 
گرفت. پس از اختلاط و فیلتراس��یون نمونه‌ها، غلظت فلوراید 
باقی مانده اندازه‌گیری  ش��د. داده‌ه��ای حاصل با مدل ایزوترم 

لانگمویر و فروندلیچ محاسبه گردید.
پس از فرایند جذب و صاف س��ازی نمونه، با توجه به نس��بت 
رقیق‌سازی حجم مشخصی از نمونه )‌mL 25(  با پیپت برداشته 
و درون سل مخصوص ریخته و mL 5 معرف‌ SPADNS به 
نمونه اضافه ش��ده و ب��ه مدت min 1 بهم زده می‌ش��ود و با 
دس��تگاه DR_2000 در طول موج nm 580 قرائت می‌شود. 

این مراحل برای نمونه شاهد )‌آب مقطر‌( نیز انجام می‌شود.
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یافته‌ها
بر اس��اس طراحی مدل تجربی ارائه ش��ده در جدول 2، بعد از 
تعدیل‌ ‌pH مورد نظر و س��پس افزودن مقادیر تعیین شده نانو 
آلومینا پوش��ش داده ش��ده بر روی نانوتیوب کربنی چندجداره 
برای مدت زمان مش��خصی انجام پذیرف��ت و در پایان مقادیر 

Removal%  )4Adsorbent(X  )3Time(X  )2pH(X  )1Concentration(X  Run  
99  1  15  7  1/0  1
99  1  80  3  1/0  2

2/91  1  15  7  9/0  3
33/98  1  80  3  9/0  4

84  5/0  15  7  5/0  5
11/47  1  80  11  9/0  6

53  5/0  80  11  5/0  7
2/97  1  145  3  5/0  8

99  5/0  80  7  1/0  9
99  1  145  7  1/0  10
52  1  145  11  5/0  11

4/99  1  80  7  5/0  12
99  5/1  80  7  1/0  13

11/99  1  145  7  9/0  14
4/99  1  80  7  5/0  15
6/98  5/1  145  7  5/0  16
6/43  5/1  80  11  5/0  17
2/43  1  15  11  5/0  18

83  5/0  80  7  9/0  19
8/95  5/1  80  3  5/0  20

10  1  80  11  1/0  21
6/92  5/0  80  3  5/0  22

98  5/1  15  7  5/0  23
2/97  1  15  3  5/0  24
4/99  1  80  7  5/0  25
55/98  5/1  80  7  9/0  26
4/99  1  80  7  5/0  27
4/99  1  80  7  5/0  28
6/97  5/0  145  7  5/0  29

 

جدول2- طراحی آزمایش برای سه سطح و چهار فاکتور

 )V( باقیمانده به عنوان شاخص حذف آرسنیک )V( آرسنیک
اندازه‌گی��ری گردید. با توجه به ثبت غلظت اولیه آرس��نیک‌ و 
محاس��به غلظت نهائی آرس��نیک )V(، راندم��ان حذف در هر 
مرحل��ه از آزمایش ثبت گردید. که نتای��ج مطالعه در جدول 2 

آمده است.
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با بکارگیری روش آماری سطح پاسخ، معادله زیر که نشان‌دهنده 
ارتب��اط تجربی متغیرهای آزمایش و درصد راندمان به صورت 

کد‌گذاری شده است، به دست آمد‌:

 
 X2 ،)mg/L( برابر غلظت اولیه آرسنیک‌  X1با این توصیف که
براب��ر با X3 ،pH برابر با زمان تماس )min( و X 4  برابر دوز 
جاذب )g/L( اس��ت. جهت تعیی��ن کیفیت مدل چند جمله‌ای 
R2 اس��تفاده ش��د. از آنالیز 

adjusted و R2 ارائه ش��ده از ضریب

واریان��س )ANOVA( به عنوان روش آماری آنالیز پاس��خ‌ها 
استفاده شد. جهت درک بهتر اثرات منفرد و برهم‌کنش متغیرها 
از پلات‌های س��ه بعدی)3D( و دو بعدی سطح )2D( استفاده 

شد. 
مقدار بالای ضریب رگراسیون خطی R2 )0/9409(  برای حذف 
آرسنیک بوس��یله نانوآلومینا پوشش داده شده بر روی نانوتیوب 
 ) 0/8772( R2 adjusted  و )MWCNTs( کربن��ی چند ج��داره
اس��ت، که نشان‌دهنده اجرای خوبی از مدل و  نیز بیانگر قدرت 
بالای مدل درجه دوم در پیش‌بینی اس��ت. ‌بنابراین هرچه مقدار 
R2 به یک نزدیک‌تر شود، قدرت مدل در توصیف تغییرات پاسخ 

به عنوان تابعی از متغیرهای مستقل بیشتر خواهد بود.

جدول ‌3- شرایط بهینه محاسبه شده

  pH)زمان تماسmin(  ) دوز جاذبg/L(  % درصد بهينه حذف  
  V(  7  80  1  4/99درصد حذف آرسنيك (

 

در ش��کل 5 از یک پلات 3 بعدی جه��ت تعیین مقدار حذف 
آرس��نیک با  pH در دوزاژهای مختلف نانوآلومینا پوشش داده 

شکل 5- نمای سه بعدی از راندمان حذف آرسنیک با تغییرات pH و دوز جاذب

  
  و دوز جاذب pH. نماي سه بعدي از راندمان حذف آرسنيك با تغييرات 6شكل 

 

                 +99/4 +1/03*X1- 27/6*X2+ 2/58*X3 

+2/03*X4+ 9/44*X1 X2+ 1/98* X1 X3+ 3/89*X1X4+ 
2/20*X2X3- 3/15*X2X4- 3/25*X3X4- 4/21*X1

2-
28/37*X2

2+ 0/18X3
2- 1/65*X4

2

 = حذف آرسنكي

 )MWCNTs( ش��ده ب��ر روی نانوتیوب کربنی چند ج��داره
استفاده شده است.
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ش��کل 6 یک نمای س��ه بعدی از راندمان حذف آرس��نیک با 
تغییرات غلظت اولیه و دوز جاذب را نشان می‌دهد.

  شکل 6- نمای سه بعدی از راندمان حذف آرسنیک با تغییرات غلظت اولیه و دوز جاذب
 

مطالعه تاثیر زمان واکنش بر روی فرایند حذف
کارای��ی ح��ذف فلوراید با گذش��ت زمان افزای��ش می‌یابد به 
طوری‌ک��ه ماکزیمم حذف فلوراید در min 45 اول مش��اهده 
ش��د و در زمان تماس min 60 به تعادل رسید. راندمان حذف 
فلورای��د در زم��ان تماس min 45 ب��رای غلظت‌های مختلف 

فلوراید به ترتیب برابر 96/5، 91، 87/65، 75/2 درصد بود.
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8 mg/l

مطالعه تاثیر pH بر روی میزان  حذف فلوراید در غلظت‌های 
مختلف

ماکزیمم حذف فلوراید برای نانوآلومینا پوش��ش داده ش��ده بر 
روی نانوتیوب کربنی چند جداره در pH= 3 مش��اهده ش��د. 
راندمان حذف فلورای��د در pH= 3 برای غلظت‌های مختلف 
فلوراید بترتیب برابر 29، 82/75، 74/67،  68/75 درصد بود.
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نمودار1- تاثیر زمان تماس بر کارایی حذف فلوراید توسط نانوآلومینا 
پوشش داده شده برروی نانوتیوب کربنی چند جداره

)0/5 g/L و دوز جاذب pH=3 ( 

نمودار2- تاثیر تغییرات pH بر کارایی حذف فلوراید توسط نانوآلومینا 
پوشش داده شده برروی نانوتیوب کربنی چند جداره 

)0/5 g/L 45، دوز جاذبmin زمان تماس(

2 mg/L

4 mg/L

6 mg/L

8 mg/L

2 mg/L

4 mg/L

6 mg/L

8 mg/L
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)
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)گرم(دوز جاذب 

2mg/l 4mg/l

6mg/l 8 mg/l

مطالعه تاثیر غلظت اولیه فلوراید
این مطالعه نش��ان می دهد که نانوآلومینای پوش��ش داده شده 
ب��ر روی نانوتیوب کربنی چند ج��داره در غلظت mg/L 2 و 
در pH براب��ر ب��ا 3 و همچنین زمان تم��اس min 45 دارای 
بیش��ترین راندمان حذف بوده و همچنین مقدار غلظت فلوراید 
mg/L 4 دارای راندمان حذف 82/75 درصد است. در غلظت 
فلورای��د mg/L 6 راندمان حذف در pH بهینه برابر 3 حدود 
74/67 درصد اس��ت. در نهایت غلظ��ت فلوراید mg/L 8 در 
دوز ج��اذب g/L 0/5 در زم��ان min 45 و در pH برابر با 3 
این مقدار حدود 68/75 درصد اس��ت و نشان دهنده این است 

که با افزایش غلظت فلوراید راندمان حذف کاهش می یابد.

مطالعه تاثیر تغییرات دوز جاذب بر کارایی حذف فلوراید
همانطور که در نمودار مربوطه نش��ان داده شده است با افزایش 
دوز ج��اذب‌، راندم��ان حذف افزایش می‌یاب��د به طوری‌که در 
مورد فلوراید با افزایش دوز جاذب از g 25/ تا g 0‌/5، حداکثر 
کارایی فرایند از 79/2 درصد به 94/5 درصد افزایش می‌یابد. به 
طوری‌که برای دوز جاذب g 1 و g 1/5 راندمان حذف بترتیب 
96/5 و 97 برای غلظت mg/L2   فلوراید بدست آمد. لازم به 
ذکر اس��ت که بیشترین راندمان حذف در غلظت‌های ذکر شده 

در بالا بترتیب برابر 94‌/5، 82‌/5، 74/33 و 72 درصد است.

بررسی ایزوترم جذب
در بررس��ی‌های جذب فلوراید توس��ط نانوآلومینا پوشش داده 
شده بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره ایزوترم‌های فروندلیچ 
و لانگمویر مورد بررس��ی و آنالیز قرار گرفت. حداکثر ظرفیت 
جذب نانوآلومینا پوش��ش داده ش��ده بر روی نانوتیوب کربنی 
چند جداره mg/g 13/15 جاذب به دس��ت آمد. نتایج حاصل 
از مطالع��ات ایزوترمی نش��ان داد که ح��ذف فلوراید از معادله 

ایزوترمی فروندلیچ R2>  0/9978 پیروی می‌کند.
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نمودار 3- تاثیر غلظت اولیه فلوراید بر کارایی حذف توسط نانوآلومینا 
پوشش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی چندجداره )pH= 3 زمان 

) 0/5g/L 45، دوز جاذبmin تماس

نمودار4- تاثیر تغییرات دوز جاذب  نانوآلومینا پوش��ش داده شده بر 
)45min زمان تماس pH= 3 ( روی نانوتیوب کربنی چندجداره
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نمودار5- مدل ایزوترم جذب فروندلیچ در حذف فلوراید با استفاده از 

نانوآلومینا پوشش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره
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0.076 + y = 0.044x
R2 = 0.981
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نمودار6- مدل ایزوترم جذب لانگمویر در حذف فلوراید با استفاده از نانوآلومینا پوشش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره

بررسی سینتیک واکنش
مقادیر بدس��ت آمده از پارامترهای س��ینتیکی جذب فلوراید با 
اس��تفاده از نانوآلومینا پوشش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی 
چندج��داره نش��ان می‌دهد که ک��ه ضریب رگرس��یون در مدل 
سینتیکی شبه درجه دوم در مقایسه با مدل شبه درجه اول، بیشتر 
و تقریبا برابر با 1 بوده اس��ت به گونه‌ای که ظرفیت رگرس��یون 

برای مدل سینتیکی شبه درجه دوم بیشتز از 0/99 است.

جدول4- پارامتر مدل‌های ایزوترمی مورد استفاده
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نمودار 7- مدل سینتیک شبه درجه یک برای جذب فلوراید با استفاده 
از نانوآلومینا پوشش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره

بحث
در این تحقیق حذف آرسنیک )‌V( و فلوراید توسط نانوآلومینا 
پوشش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی چند جداره، بصورت 
ناپیوسته مورد بررس��ی قرار گرفت. متغیرهای استفاده شده در 
این تحقیق غلظت اولیه آرسنیک و فلوراید، میزان جاذب مورد 
اس��تفاده، pH محلول مورد اس��تفاده و زمان تماس بوده است. 

نمودار8- مدل سینتیک شبه درجه دو برای جذب فلوراید با استفاده از 
نانوآلومینا پوشش داده شده بر روی نانوتیوب کربنی چندجداره
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برای آرس��نیک )V(  ب��ا افزایش زمان تم��اس راندمان حذف 
افزایش یافت و بیش��ترین راندمان حذف در زمان تماس  بهینه 
80min با راندمان 99/4 درصد بدس��ت آمد. در مطالعه‌ای که 
  30minو همکاران)22( انجام دادند جذب آرس��نات در Xu
اول واکنش بسیار سریع بوده و پس از آن به طور قابل ملاحظه‌ای 
کند می‌ش��ود. برای آرسنیک )V( آزمایشات در pHهای 3 ، 7 
و 11 انج��ام گرفت که در  pH برابر 7 با راندمان 99/4 درصد 
دارای بیش��ترین راندمان حذف آرسنیک )V( و در pH برابر با 
11 با 10 درصد دارای کمترین راندمان حذف است. در مطالعه 
دیگری که Lin و همکار )23(در سال 2000 انجام دادند نتایج 
نشان داد که بهترین راندمان حذف آرسنیک )V( در pH برابر 
7 اتفاق می‌افتد و س��پس با افزای��ش pH کاهش می‌یابد که با 
مطالعه حاضر مطابقت داش��ت. غلظت اولیه آرس��نیک )V( در 
mg/L 0/5 ب��ا راندم��ان حذف 99/4 درصد دارای بیش��ترین 
 )V( راندمان ح��ذف بوده و با افزایش غلظت اولیه آرس��نیک
راندم��ان حذف کاهش می‌یاف��ت. همچنی��ن در مطالعه‌ای که 
Pierce و همکار )24( برای حذف آرسنیک انجام دادند نتایج 
نش��ان داد که هیدروکس��یدهای آهن قادر به حذف آرسنیک از 
محلول با راندمان 92 درصد است در حالی‌که بیشترین راندمان 
حذف برای آرسنیک در مطالعه موجود با راندمان 99/4 درصد 
به دس��ت آمد. در بین دوز جاذب‌های در نظر گرفته شده برای 
آرس��نیک )V( دوز جاذب g/L 1 بیش��ترین راندمان حذف را 
دارا است. علت این امر آن است که افزایش دوز جاذب، باعث 
افزایش مس��احت ویژه جاذب و دسترسی به سایت‌های بیشتر 

جذب شده و در نتیجه راندمان حذف افزایش می‌یابد.
ج��ذب فلوراید در دقایق اولیه با س��رعت زیاد صورت گرفته 
و با گذش��ت زمان تماس مقدار ج��ذب کاهش می‌یابد که این 
ام��ر می‌تواند به دلیل کاهش غلظ��ت فلوراید محلول و کاهش 
نقاط فعال در س��طح جاذب باشد. چون در مراحل اولیه جذب 
مکان‌های خالی زیادی در دس��ترس اس��ت و با گذش��ت زمان 
این مکان‌ها توس��ط مولکول‌های فلوراید اش��غال می‌شوند. در 
مطالع��ه ای که  Kumar و هم��کاران)25( انجام دادند حذف 
فلوراید با افزایش زم��ان افزایش می‌یافت. در این مطالعه بیش 

از 85 درصد حذف فلوراید ظرف 120min اول زمان واکنش 
به دس��ت آمد در حالی‌ک��ه در مطالعه م��ا 96/5 درصد حذف 
فلوراید در ظرف 45min اول از زمان واکنش به دست آمد. در 
مطالعه دیگری که توسط  Wang و همکاران)26( انجام دادند 
بیش��ترین جذب در طول 30min اول واکنش انجام پذیرفت. 
ماکزیمم حذف فلوراید برای نانوآلومینا پوش��ش داده ش��ده بر 
روی نانوتیوب کربنی چند جداره در pH= 3 مش��اهده ش��د. 
دلیل این امر را می‌توان به افزایش یون +H در محیط و کاهش 
ی��ون -OH و افزای��ش یون‌های مثبت بر روی س��طح جاذب 
توضیح داد. فلوراید در محلول‌های آب دارای بار منفی خواهد 
گردید که این امر باعث می‌گردد که کارایی جذب در pH پایین 
افزایش یابد چرا که در pH پایین سطح جاذب بار مثبت خواهد 
داشت. در مطالعات دیگری که  Mameri و همکاران)27( در 
س��ال 2004 از الکتروآلومینای فعال برای حذف فلوراید انجام 
دادند، بهترین حذف فلوراید در pH=3/5 به دس��ت آمد که تا 
حدودی با مطالعه ما مطابقت داشت. در نانوآلومینا پوشش داده 
ش��ده بر روی نانوتیوب کربنی چند ج��داره با افزایش غلظت 
فلورای��د راندمان حذف کاهش می‌یابد ب��ه نحوی که ماکزیمم 
ح��ذف فلوراید در غلظت 2mg/L به دس��ت آمد. همچنین با 
افزایش دوز جاذب، راندمان حذف افزایش می‌یابد به طوری‌که 
 ،0/5 g 0/25 تا g در م��ورد فلوراید با افزایش دوز ج��اذب از
حداکثر کارای��ی فرایند از 79/2 درصد به 94/5 درصد افزایش 
می‌یاب��د. علت این امر آن اس��ت که افزایش دوز جاذب، باعث 
افزایش مس��احت ویژه جاذب و دسترسی به سایت‌های بیشتر 
جذب ش��ده و در نتیج��ه راندمان حذف افزای��ش می‌یابد. در 
مطالعه ای که  Kumar و همکاران )25( در سال 2011 انجام 
دادند دوز جاذب بهینه g/L 1 به دس��ت آم��د در حالی که در 
مطالعه موجود دوز جاذب بهینه g/L 0/5  به دست آمد. نتایج 
نش��ان داد که با افزایش غلظت تع��ادل فلوراید ظرفیت تعادلی 
جذب به تدریج افزایش پیدا می‌کند که دلیل این امر را می‌توان 
به دلیل دسترسی آسان محل‌های جذب در لحظات اولیه فرایند 
اش��اره کرد. نتایج حاصل از مطالعات ایزوترمی نش��ان داد که 
 R2> 0/9978 حذف فلورای��د از معادله ایزوترم��ی فروندلیچ
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پیروی می‌کند. در مطالعه‌ای که Li و همکاران )28( در س��ال 
2001 تحقیقی از آلومینای بی شکل ساپورت شده بر روی نانو 
تی��وب کربنی برای جذب فلورای��د از آب انجام دادند ظرفیت 
جذب برابر mg/g 13/5 به دست آمد که با مطالعه ما مطابقت 
داش��ت. س��ینتیک جذب فلوراید برای نانوآلومینا پوشش داده 
ش��ده بر روی نانوتیوب کربنی چندجداره بوس��یله مدل درجه 
دو کاذب بهت��ر توصیف می‌ش��ود. ) R2>  0/999( در مطالعه 
دیگری که   Dou  و همکاران )29( انجام دادند جذب فلوراید 
بر روی GZI با س��ینتیک درجه دو کاذب R2> 0/99 توصیف 

داده شد که با مطالعه ما مطابقت داشت.

نتیجه گیری
مصرف آب‌های آشامیدنی حاوی فلوراید و آرسنیک )V( حتی 
در غلظت‌ه��ای ک��م در دوره‌های زمانی طولان��ی مدت دارای 
تاثیرات سوء بر سلامت انسان‌ها است. جهت حذف فلوراید و 
آرسنیک )V( نگرانی اصلی این است که آیا روش تصفیه مورد 
اس��تفاده می‌تواند به طور مؤثر و اقتصادی فلوراید و آرس��نیک 
)V( را تا حد اس��تاندارد اعلام ش��ده توس��ط سازمان حفاظت 
محیط زیست )EPA( کاهش دهد. جاذب مورد استفاده در این 

 )V( مطالعه راندمان مناسبی در جهت حذف فلوراید و آرسنیک
دارد که این خود از مزیت بس��یار مهم در فرایند جذب اس��ت. 
ب��ه طوری که این جاذب در مقادی��ر دوز جاذب پایین راندمان 
خوب��ی در حذف فلوراید و آرس��نیک )V( از محلول‌های آبی 
دارد. می‌ت��وان نتیجه گرفت که گرچ��ه همه پارامترهای مطالعه 
ش��ده مه��م و تاثیرگذار هس��تند اما می‌توان گف��ت از بین این 

پارامترها، pH محلول نقش مهمتری در این مطالعه دارد.

تشکر و قدردانی
این مقاله حاصل پایان‌نامه با عنوان مدل س��ازی جذب فلوراید 
و کاربرد طراحی Box-Behnken و روش شناس��ی س��طح 
پاس��خ  در حذف آرس��نیک )V( از محلول‌های آبی با استفاده 
از نانوآلومینا پوش��ش داده شده  بر روی نانوتیوب کربنی چند 
جداره )MWCNTs( در مقطع کارشناس��ی ارش��د در س��ال 
1392 اس��ت که در قالب طرح پژوهشی با حمایت مالی مرکز 
تحقیقات کیفیت آب پژوهش��کده محیط زیست دانشگاه علوم 
پزش��کی و خدمات بهداشتی، درمانی تهران با کد 24557 اجرا 

شده است.
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ABSTRACT 
Objective and Background: Fluoride is an element widely found in the earth crust. Advantages and 
disadvantages of fluoride in the human body are depended on its concentration. Long-term consumption of 
drinking water contaminated with arsenic can cause adverse health effects such as skin lesions and cancer in 
humans. The aim of this study was to study efficiency of nano alumina on multi walled carbon nano tube  for 
removal As(V) and fluoride from aqueous solution. 
Materials and Method: In this study, nano-scale crystalline alumina was synthesized on single walled carbon 
nanotube by sol-gel method for using as a sorbent for solid phase extraction of Fluorine ion and arsenic(V). 
Response surface methodology based on Box-Behnken was used to assess the effect of independent variables 
on the response function and prediction of the best response value. In this study, effect of different parameters, 
such as contact time (10 to 120 min), pH (3-9), adsorbent dosage (0.25-1.5 g/L) and initial concentration of 
fluoride (2-8 mg/L) on efficiency of process was investigated. The structure of nano-scale alumina on multi 
walled carbon nano tube was determined by XRD and SEM techniques. Moreover, Freundlich and Langmuir 
isotherm models were used to calculate equilibrium constant.
Results: It was found that by increasing contact time and adsorbent dosage the rate of fluoride removal 
increased. However, by increasing pH and initial concentration the efficiency of fluoride removal decreased. 
High value for R2 (0.94) shows that removal of arsenic(V) can be described by this model. The Freundlich 
isotherm was the best fitted graph for experimental data with R2 more than 0.997.
Conclusion: In this study, it was observed that efficiency of arsenic(V) and fluoride  removal was greatly 
increased by using nano-scale alumina on multi walled carbon nanotubes (MWCNTs).

Key words: Arsenic(V), Nano-Scale Alumina on Multi Walled Carbon Nano tube, Fluoride, adsorption 
isotherm, Box-Behnken
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