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Abstract

Background and Objectives: Existence arsenic in underground water puts drinking water consumers’ health at 
risk. Due to lack of drinking water sources in Iran, maximizing the allowable amount of arsenic is essential. The 
aim of this study was investigate the modified zeolite clinoptilolite with MgO arsenic for removal the arsenic from 
water resources.

Materials and Methods: The clinoptilolite adsorbent was modified with potassium permanganate. The examined 
variables in this study were equilibrium time, pH, adsorbent particle size and arsenic initial concentration. To 
modified adsorbent were made cation exchange capacity, external cation exchange capacity and special surface area.

Results: XRD analysis results show that adsorbent is formed from clinoptilolite 70%, 3% Ramsdellite, 8% silicon 
dioxide and 19% aluminum potassium. The results show that raw and modified cation exchange capacity was 5.57 
and meq per gram, respectively. adsorption kinetic of arsenic on the modified absorbent will follow pseudo-second 
model, and suggesting that the adsorption mechanism might be a chemisorption process.

Conclusion: The finding of this study show that the MnO2-modified clinoptilolite zeolite appears to be a promising 
adsorbent for removing trace arsenic amounts from water.
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مقاله پژوهشی

چکیده

سابقه و هدف: وجود آرسنیک در آب زیرزمینی سلامت مصرف‌کنندگان آب آشامیدنی را در معرض خطر قرار می‌دهد. با توجه به کمبود منابع 
آب آشامیدنی در ایران، لزوم رساندن آرسنیک به میزان مجاز آن ضروری می‌باشد. هدف این مطالعه، بررسی کارایی زئولیت کلینوپتیلولیت 

اصلاح‌شده با اکسید منگنز در حذف آرسنیک از منابع آب بود.

 ،pH ،روش بررسی: برای اصلاح جاذب کلینوپتیلولایت از پرمنگنات پتاسیم استفاده گردید. متغیرهای موردبررسی در این مطالعه زمان تعادل
اندازه ذرات جاذب، غلظت اولیه آرسنیک بود. برای جاذب اصلاح‌شده ظرفیت تبادل کاتیونی، ظرفیت تبادل کاتیونی خارجی و اندازه گیری 

سطح ویژه با روش متیلن بلو انجام گردید.

یافته‌ها: آنالیز ساختاری XRD نشان می‌دهد که جاذب کلینوپتیلولایت مورداستفاده از 70 درصد کلینوپتیلولایت، 3 درصد رامسدیلایت، 8 
درصد اکسید سیلیکون و 19 درصد سیلیکات آلومینیم پتاسیم تشکیل‌شده است. نتایج نشان می‌دهد که زئولیت خام و اصلاح‌شده به ترتیب 
دارای ظرفیت تبادل کاتیونی 5/57 و 7/64 میلی اکی والان به ازای هر گرم است. سنت یک جذب آرسنیک بر روی جاذب از مدل سنتیکی شبه 

درجه‌دو پیروی می‌کند و نشان می‌دهد که جذب آرسنیک بر روی جاذب به‌صورت فرایند جذب شیمیایی است.

نتیجه‌گیری: نتایج مطالعه حاضر نشان می‌دهد که جاذب اصلاح‌شده کلینوپتیلولایت با پرمنگنات پتاسیم می‌تواند یک روش مؤثر و ارزان‌قیمت 
برای حذف آلاینده‌های مختلف زیست‌محیطی باشد.

واژگان کلیدی: آرسنیک، کلینوپتیلولایت، جذب سطحی، آب زیرزمینی
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مقدمه

کیفیت آب آشامیدنی تأثیر بسزایی در سلامت عمومی جامعه داشته 
و ازاین‌رو ترکیب شیمیایی آب‌های سطحی و زیرزمینی از پارامترهای 
تعیین‌کننده در انتخاب منابع تأمین آب در جوامع مختلف محسوب 
می‌گردد. رشد و گسترش سريع شهرها و پيشرفت جنبه‌های صنعتي، 
كشاورزي، دانشگاهي و توريستي شرايط جديدي را براي منابع آب‌های 
زيرزميني به وجود آورده است. مقدار مواد توليدي زائد واردشده به 
منابع آبي تا آنجا افزایش‌یافته است كه از ظرفيت خود پالايي آب‌ها 
با  را  مصرف‌کنندگان  آبي سلامت  منابع  آلوده شدن  و  كرده  تجاوز 
توسعه  این‌که  به  توجه  با   .)3-1( است  ساخته  روبرو  جدي  تهدید 
روش‌های مؤثر در تصفيه آب در كشورهاي پيشرفته منجر به از بين 

گفته  اين  و  است  گرديده  آبي  منشأ  با  واگيردار  بیماری‌های  رفتن 
بدان معنا نيست كه مسئله بیماری‌های كه منشأ آبي دارند به‌کلی 
حل‌شده است )4(. در كشورهاي درحال‌توسعه، آب تصفیه‌شده براي 
و  هنوز مسائل  اين كشورها  در  و  نمي‌باشد  در دسترس  مردم  همه 
بیماری‌های  از  بسياري  تيفوئيد مثل  و  وبا  از شيوع  ناشي  مشكلات 
ایالات‌متحده  كشور  در  حتي  باقی‌مانده‌اند.  حل‌نشده  ديگر  خفيف 
براي همه مصرف‌کنندگان تصفیه‌شده است  آمركيا كه آب مصرفي 
ولي هنوز ايمني كامل در برابر بروز بیماری‌های دستگاه گوارشي ناشي 
از تأثير عوامل آلوده‌کننده آب وجود ندارد. آرسنیک به‌صورت طبیعی 
آرسنیت  به‌صورت  جهان  از  زیادی  بخش‌های  در  زیرزمینی  آب  در 
)3 ظرفیتی( و آرسنات )5 ظرفیتی( وجود دارد و مردم زیادی در 
در  امروزه   .)8-5( می‌باشند  آن  با  تماس  معرض  در  سرتاسر جهان 
بسياري از شهرهاي كشورهاي پيشرفته از منابع آب زيرزميني آن‌ها  mghaderpoori@gmail.com :آدرس نویسنده مسئول مکاتبات *
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فاضلاب‌های  از  ناشي  آلاينده‌هاي  نفوذ  از  ناشي  آلودگي  دليل  به 
آرسنیک  و  فلوراید  و  نيترات  خصوصاً  طبیعی  و  صنعتي  و  خانگي 
همچنين  و  آب‌ها  اين  استحصال  عدم  طرفي  از  نمي‌شود.  استفاده 
سطح  آمدن  بالا  سبب  شهري  منابع  از  آبخوان‌ها  اين  زياد  تغذيه 
آب زيرزميني در اين شهرها شده و باعث به وجود آمدن مشكلاتي 
ایجاد  قرار دارند،  پائين  ارتفاعی  براي سازه‌ها و منازلي كه در رقوم 
می‌نماید. محدوديت منابع آبي و خطر بحران آب در كشور از یک‌سو 
و افزايش آلودگي آب‌های سطحي و زيرزميني توسط ترکیباتی نظیر 
نيترات و فلوراید و ساير آلاينده‌هاي حاصل از فاضلاب‌های صنعتي و 
شهري از سوي ديگر، يافتن راه‌حل‌های قابل‌قبول زیست‌محیطی را 
براي حذف اين مواد از منابع آبي و نيز بازيافت آن ضروري مي‌سازد 
)9-11(. استاندارد آرسنیک برای آب شرب توسط سازمان بهداشت 
جهانی 10 میکروگرم در لیتر می‌باشد )12(. با توجه به کمبود منابع 
با  سازگار  کارآمد،  روشی  به‌کارگیری  لزوم  ایران،  در  آشامیدنی  آب 
آرسنیک  رساندن  برای  به‌صرفه  اقتصادی  ازلحاظ  و  محیط‌زیست 
کلینوپتیلولایت یک  می‌باشد.  آینده ضروری  در  آن  مجاز  میزان  به 
 (Na2,K2,Ca)3Al6Si30O72.24H2O ترکیب زئولیت طبیعی با فرمول
از  فرار  آلی  ترکیبات  حذف  برای  همکارانش  و  کویلو   .)6( است 
کبالت،  )منگنز،  فلزی  اکسیدهای  با  اصلاح‌شده  کلینوپتیلولایت 
آهن و مس( استفاده کردند. در بین اکسیدهای فلزی استفاده‌شده، 
داد  نشان  خود  از  بالاتری  کارایی  درصد   9/5 منگنز  دی‌اکسید 
کلینوپتیولایت  از  آرسنات  حذف  برای  همکارانش  و  سدیللو   .)13(

اصلاح‌شده با آهن، منگنز و آهن-منگنز استفاده کردند )5(. مسعودی 
اکسید  با  داده‌شده  از کلینوپتیلولایت پوشش  نیز  و همکارانش  نژاد 
منگنز استفاده کردند )14(. همچنین مسعودی نژاد و همکارانش در 
مطالعه‌ای دیگر از زئولیت پوشش داده‌شده با اکسید منگنز و اکسید 
آهن برای حذف منگنز از منابع آبی استفاده کردند )15(. ایرن برای 
و  آهن  اکسیدهای  با  اصلاح‌شده  بنتونیت  از  سرب  یون‌های  حذف 
منگنز استفاده نمود )16(. کاماچو و همکارانش برای حذف ارسنیک 
منگنز  اکسید  با  اصلاح‌شده  کلینوپتلولایت  از  زیرزمینی  آب‌های  از 
استفاده کردند. راندمان حذف به‌دست‌آمده از زئولیت اصلاح‌شده در 
مقایسه با زئولیت اصلاح‌نشده، بیشتر از 2 برابر بود )7(. هدف از انجام 
در  منگنز  اکسید  با  اصلاح‌شده  زئولیت  کارایی  بررسی  مطالعه،  این 
حذف آرسنیک از آب آشامیدنی در دو حالت پیوسته و ناپیوسته بود.

مواد و روش‌ها

از  شد.  تهیه  توسکا  افرا  شرکت  از  کلینوپتیلولایت  مطالعه  این  در 
نمک کلرید سدیم و پرمنگنات پتاسیم شرکت مرک آلمان استفاده 
گردید. برای تهیه محلول استوک g 0/416 از نمک آرسنات سدیم 
)Na2HAsO4.7H2O( به یک لیتر آب دیونیزه اضافه گردید و غلظت 

100 میلی‌گرم بر لیتر از آرسنیک 5 ظرفیتی تهیه شد.
برای تهیه و آماده‌سازی و درنهایت اصلاح نهایی زئولیت کلینوپتیلولایت 

به‌صورت دیاگرام 1، عمل گردید )7, 16, 17(.
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انجام  ناپیوسته  به‌صورت  آزمایشات  کلیه  پژوهش  از  مرحله  این  در 
انجام  طی  در  و  فرآیند  این  در  موردبررسی  متغیرهای  ‌پذیرفت. 
زئولیت‌های  اولیه  غلظت‌های   ،pH تماس،  زمان  شامل  آزمایشات 
محلول  اولیه  غلظت  و  پتاسیم  پرمنگنات  با  اصلاح‌شده  طبیعی 
آرسنیک می‌باشند. در این مرحله با ثابت نگه‌داشتن 3 پارامتر، تأثیر 
برای  مثال  برای  بررسی شد.  فرآیند  کارایی  روی  بر  پارامترها  سایر 
تعیین تأثیر مقدار ماده جاذب بر روی فرآیند، در pH ثابت برابر 7 
غلظت‌های  آرسنیک،  ثابت  غلظت  ساعت(،   3( ثابت  تماس  زمان  و 
مختلفی از ماده جاذب به سیستم اضافه خواهد شد و کارایی فرآیند 
آرسنیک  حذف  روی  بر  متغیرها  این  تمامی  تأثیر  می‌شود.  تعیین 

موردبررسی و مطالعه قرار گرفت.
مي‌توانند  تئوري  ازنظر  که  یون‌های  مقدار  کاتيوني1  تبادل  ظرفيت 
گرم   0/5 کار  این  برای  مي‌دهد.  نشان  را  بگيرند  جاي  زئوليت  در 
زئولیت فرم سدیم در تماس با 25 میلی‌لیتر محلول 1 نرمال نیترات 
آمونیوم قرار داده شد و پس از 72 ساعت مقدار سدیم آزادشده در 
محلول اندازه‌گیری شده و ظرفيت تبادل کاتيوني به دست آمد. جهت 
سه  آزمایش  این  کاتيوني  تبادل  ظرفيت  تست  صحت  از  اطمینان 

مرتبه تکرار گردید )16, 18(.
و  يون‌ها  تنها  که  مي‌باشند  ابعاد مشخصي  داراي  زئوليت‌ها  حفرات 
مولکول‌هایی مي‌توانند در آن‌ها جاي بگيرند که اندازه آن‌ها از ابعاد 
بر سطح  را  بزرگ  مولکول‌هاي  مي‌توان  اما  باشد؛  کوچک‌تر  حفرات 
خارجي زئوليت ها جذب کرد. ظرفيت تبادل کاتيوني خارجي2 ، معرف 
تعداد جايگاه هائي از زئوليت است که در سطح آن قرار داشته و قابليت 
را دارا هستند.  با مولکول‌هاي درشتي چون سورفکتانت ها  تعويض 
برای این کار 0/5 گرم زئولیت فرم سدیم در تماس با 25 میلی‌لیتر 
هگزادسیل‌تری‌متیل‌آمونیوم‌کلراید  سورفکتانت  نرمال   0/1 محلول 
محلول  در  آزادشده  مقدار سدیم  ساعت  از 72  پس  داده شد،  قرار 
اندازه‌گیری شده و ظرفیت تبادل کاتیونی خارجی به دست آمد )19(.

اکسید  با  اصلاح‌شده  کلینوپتیلولایت  ویژه  سطح  اندازه‌گیری  برای 
منگنز از روش جذب متیلن بلو استفاده گردید. در این روش، ابتدا 
غلظت‌های مختلفی از متیلن بلو )1، 5، 10، 15 و 20 میلی‌گرم‌برلیتر( 
به‌منظور تهیه منحنی کالیبراسیون تهیه نموده و در ادامه، جذب آن‌ها 
اسپکتروفتومتری )DR-5000( در طول‌موج  از روش  استفاده  با  را 
600 نانومتر اندازه‌گیری می‌شود. در ادامه یک گرم از جاذب را در 
داخل محلول 17/6 میلی‌گرم‌برلیتر متیلن بلو ریخته و بر روی شیکر 
با سرعت 150 دور در دقیقه قرار داده و بعد از مدت‌زمان 60 دقیقه، 
محلول را در ظرف مخصوص ریخته و به مدت 5 دقیقه در دستگاه 
سانتریفیوژ با دور 3600 دور در دقیقه برای انجام عمل ته‌نشینی قرار 

1. Cation Exchange Capacity ) CEC)
2.  External Cation Exchange Capacity  ) ECEC)

داده و درنهایت غلظت نهایی از رابطه 1 محاسبه می‌گردد:

،m2 سطح ویژه برحسب ،SMB :که در رابطه فوق
Ng، تعداد موکول‌های متیلن‌بلو که در لایه سطحی جاذب قرار دارد،

با 197/2  برابر  متیلن‌بلو  توسط موکول‌های  اشغال‌شده  aMB، سطح 

آنگستروم،
N، عدد آووگادرو که برابر است با 1023×6/02 بر مول و

M وزن موکولی متیلن‌بلو است که برابر با 373/9 گرم‌بر‌مول است 
.)21 ,20(

به‌منظور بررسی استفاده مجدد از جاذب، آزمایشات واجذب آرسنیک 
ابتدا 100  از سطح زئولیت اصلاح‌شده صورت گرفت. برای این کار 
میلی‌لیتر محلول آرسنیک )1 میلی‌گرم‌درلیتر( را به مدت 3 ساعت 
با جاذب کلینوپتیلولایت اصلاح‌شده )10 گرم‌برلیتر( در یک بطری 
حذف  اینکه  تا  شد  داده  تماس  با  دانسیته  با  پلی‌اتیلن  پلاستیکی 
تعادل جاذب  از زمان  بعد  برسد.  تعادل  به  بر روی جاذب  آرسنیک 
از  سپس  گردید.  جدا  فیلتراسیون  توسط  محلول  از  مصرف‌شده 
سدیم  هیدروکسید  و  کلردریک  اسید  مولار   3 و   2  ،1 محلول‌های 
برای واجذب استفاده شد. برای این کار جاذب مصرف‌شده را با 100 
بر روی  به مدت 24 ساعت  بالا  از محلول‌های  از هرکدام  میلی‌لیتر 
شیکر در تماس قرار داده شد. درنهایت محلول دوباره صاف گردید و 

میزان آرسنیک موجود در آن دوباره اندازه‌گیری کرد.
انجام  ناپیوسته  به‌صورت  آزمایشات  کلیه  پژوهش  از  مرحله  این  در 
انجام  طی  در  و  فرآیند  این  در  موردبررسی  متغیرهای  پذیرفت. 
طبیعی  زئولیت  اولیه  غلظت   ،pH تماس،  زمان  شامل  آزمایشات 
آرسنیک  محلول  اولیه  غلظت  و  پتاسیم  پرمنگنات  با  اصلاح‌شده 
سایر  تأثیر  پارامتر،   3 نگه‌داشتن  ثابت  با  مرحله  این  در  می‌باشند. 
پارامترها بر روی کارایی فرآیند بررسی شد. برای مثال برای تعیین 
تأثیر مقدار ماده جاذب بر روی فرآیند، در pH ثابت برابر 7 و زمان 
تماس ثابت )2 ساعت(، غلظت ثابت آرسنیک، غلظت‌های مختلفی 
از ماده جاذب به سیستم اضافه خواهد شد و کارایی فرآیند تعیین 
می‌شود. تأثیر تمامی این متغیرها بر روی حذف آرسنیک موردبررسی 

و مطالعه قرار ‌گرفت.
طبق بررسی‌های متون انجام‌شده، در مطالعات محققین ستون‌های 
مختلفی استفاده گردیده است در مطالعه حاضر نیز با الگوبرداری از 
به  پی‌وی‌سی  لوله  از جنس  انتخابی  ستون  درنهایت  مطالعات،  این 
ابعاد ارتفاع 50 سانتی‌متر و قطر 2 سانتی‌متر انتخاب گردید. جریان 
به‌صورت روبه بالا )Up-flow( طراحی گردیده است. در قسمت بالا 
و پایین ستون جاذب جهت جلوگیری از خروج ماده جاذب قرارگرفته 
پنبه‌اي  الياف  از  سیستم  راه‌اندازی  و  بهره‌برداری  هنگام  ستون  در 
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استفاده گردیده است. در ارتفاع 50 سانتی‌متری از ستون یک شیر 
از بستر تعبیه گردیده است. ماده جاذب  برای خروج سیال عبوری 
با  این کار  با وزن مشخص در ستون ریخته می‌شود )برای  سطحی 
استفاده از جرم مشخصی رزین خشک به ارتفاع 50 سانتی‌متر پرشده 
می‌گردد(  توزین  دوباره  رزین  تعیین جرم  رزین جهت  باقی‌مانده  و 
یکپارچه  بستر  ترتیب  بدین  تا  گرفت  قرار  تحت‌فشار  پیوسته  و 
هوای  حباب‌های  آزمایش،  انجام  از  قبل  آید.  دست  به  فشرده‌ای  و 
محبوس در فضای خالی بین ذرات رزین با تزریق آب‌مقطر یون‌زدایی 
ترتیب پس  بدین  تا  بالای آن تخلیه می‌گردد  از  از زیرستون،  شده 
سطح  کل  در  پیوسته  به‌صورت  پمپ  و  مخزن  به  ستون  اتصال  از 
مقطع ستون برقرار شود. پس از بارگذاری، ارتفاع رزین داخل ستون 
به‌دقت اندازه‌گیری می‌شود تا مقدار واقعی آن در محاسبات استفاده 
بررسی  مرحله  این  در  موردبررسی  پارامترهای  از  دیگر  یکی  شود. 
تأثیر میزان جریان‌های مختلف بر روی راندمان و کارایی فرایند است 
که طبق مطالعات انجام از دبی‌های 5، 10 و 15 میلی‌لیتردردقیقه 
فرایند  دیاگرام کلی  لیتردرساعت(.  و 0/9  و 0/6  ترتیب 0/3  به  )یا 
از  موردنظر  پایلوت  است.  داده‌شده  شکل  1نشان  در  مورداستفاده 

قسمت‌های زیر تشکیل یافته است:

 سنتتیک 	 محلول‌های  ذخیره  و  تهیه  )برای  تغذیه  مخزن 
ساخته‌شده(
 پمپ پری استاتیک	
 شیرهای قطع و وصل جریان در ورودی و خروجی به پمپ 	

)جهت جلوگیری از برگشت جریان پمپاژ شده(
 ستون جاذب )حاوی ماده جاذب(	
 بستر 	 از  خروجی  محلول  )جمع‌آوری  ذخیره‌سازی  مخزن 

رزین(
و  آزمایشگاهی ‌بود  سنتتیک  نمونه‌های  به‌صورت  مطالعه  این  انجام 

شامل موارد اخلاقی خاصی نمی‌باشد.

یافته ها

می‌دهد.  نشان  را  کلینوپتیلولایت  زئولیت   XRD الگوی   1 نمودار 
نتایج آنالیز ساختاری XRD نشان می‌دهد که جاذب کلینوپتیلولایت 
رامسدیلایت  درصد   3 کلینوپتیلولایت،  درصد   70 از  مورداستفاده 
)Ramsdellite(، 8 درصد اکسید سیلیکون و 19 درصد سیلیکات 
زئولیت  کاتیونی  تبادل  پتاسیم تشکیل‌شده است. ظرفیت  آلومینیم 
خام و اصلاح‌شده به ترتیب 5/57 و 7/64 میلی اکی‌والان‌به‌ازای‌هرگرم 
است.  داده‌شده  نشان  نمودار 2  در  تعادل  زمان  بررسی  نتایج  است. 
زمان بهینه برای جذب آرسنیک برابر 3 ساعت بود. نمودار 3 منحنی 
میزان حذف  نتایج  می‌دهد.  نشان  را  نهایی   pH برابر  در  اولیه   pH
است.  داده‌شده  نشان   5 نمودار  در  مختلف  مش‌های  در  آرسنیک 
بر  آرسنیک  ایزوترم های جذب  و  ترتیب سنتیک  به  و 7  نمودار 6 
روی زئولیت را نشان می‌دهد. مطالعات قسمت پیوسته بر طبق نتایج 
قسمت ناپیوسته انجام گرفت. نمودار 8 نقطه شکست ستون جاذب 
رزین اصلاح‌شده با اکسید منگنز در دبی 5 میلی‌لیتردردقیقه نشان 

می‌دهد. وزن رزین قرارگرفته در ستون برابر 144/819 گرم بود.

بحث

ویژگی‌های زئولیت کلینوپتیلولایت

نشان  را  کلینوپتیلولایت  زئولیت   XRD الگوی   1 نمودار 
جنس  از  ترکیب  غالب  بخش  که  می‌دهد  نشان  الگو  این  می‌دهد. 
زئولیت  که  می‌دهد  نشان  نتایج  است.  درصد(   70( کلینوپتیلولایت 
و  کاتیونی 5/57  تبادل  دارای ظرفیت  ترتیب  به  اصلاح‌شده  و  خام 
تبادل  ظرفیت  همچنین  است.  میلی‌اکی‌والان‌به‌ازای‌هرگرم   7/64
 2/43 و   1/65 اصلاح‌شده  و  خام  زئولیت  در  خارجی  کاتیونی 
تبدیل  و  زئولیت  اصلاح  درنتیجه  است.  میلی‌اکی‌والان‌به‌ازای‌هرگرم 
باعث  پتاسیم  پرمنگنات  با  اصلاح  درنهایت  و  فرمت سدیمی  به  آن 
ظرفیت  افزایش  درنتیجه  و  زئولیت  روی  جذب  محل‌های  افزایش 
و  شاه‌محمدی  مطالعه  در  گردید.  زیادی  میزان  به  کاتیونی  تبادل 
همکارانش ظرفیت تبادل کاتیونی آنیونی )AEC( و ظرفیت تبادل 
کاتیونی خارجی به ترتیب برابر 9 میلی‌اکی‌والان در 100 گرم جاذب 

و 198 میلی‌اکی‌والان بر کیلوگرم به دست آمد )20(.

شکل 1( دیاگرام کلی فرایند برای حذف آرسنیک توسط کلینوپتیلولایت 
نمودار 1(  الگوی XRD زئولیت سمنان
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بررسی تأثیر زمان تماس بر حذف آرسنیک
 نتایج بررسی زمان تعادل در نمودار 2 نشان داده‌شده است. در زمان 
بین 2 تا 5 ساعت میزان جذب تقریباً ثابت‌شده و از 46 به 49 درصد 
رسیده است. البته مدت‌زمان نمونه‌گیری تا 24 ساعت ادامه داشت 
و در 24 ساعت میزان حذف به 56 درصد رسید که تفاوت زیادی با 
مدت‌زمان 5 ساعت ندارد. ازآنجایی‌که در مدت‌زمان 3 ساعت ظرفیت 
جذب تقریباً ثابت‌شده، بنابراین نشان‌دهنده این نکته می‌باشد که به 
حالت تعادل رسیده است؛ بنابراین بهینه زمان را 3 ساعت در نظر 

گرفته شد.

نمودار 2( درصد جذب یون آرسنیک بر روی کلینوپتیلولایت اصلاح‌شده با 

KMnO4، غلظت زئولیت= 10 گرم بر لیتر، غلظت آرسنیک= 1 میلی‌گرم 

بر لیتر، pH = 7-5/6، دما= دمای اتاق.

تعیین تأثیر تغییرات pH بر روی حذف آرسنیک
می‌دهد.  نشان  را  نهایی   pH برابر  در  اولیه   pH منحنی   3 نمودار 
 pHfinal = pHinitial در نقطه‌ای که منحنی خط pH ،در این نمودار
این  طبق  می‌گردد.  ثبت  صفر  بار  نقطه   pH به‌عنوان  کند  قطع  را 
از  پایین‌تر  در  است که  برابر 3/6   )pHPZC( نقطه صفر   pH نمودار، 
سطح  نقطه،  این  از  بالاتر  در  و  مثبت  بار  جاذب  سطح  مقدار  این 
زئولیت دارای بار منفی می‌باشد. نتایج تأثیر pH بر روی غلظت‌های 
مختلف آرسنیک نشان داد که با افزایش pH از 2 تا 10 میزان جذب 
بار  از 10 چون  بالاتر  در  و  می‌یابد  افزایش  جاذب  توسط  آرسنیک 
قابل‌توجهی  به‌طور  سطح جاذب منفی شده، میزان جذب آرسنیک 
کاهش می‌یابد )بار روی آرسنیک به‌صورت منفی است()نمودار 3(. در 
مطالعه Camacho، در گستره pH بین 4 تا 9 میزان جذب آرسنیک 
توسط  آرسنیک  جذب  میزان  شرایط  این  در  که  می‌باشد  حداکثر 
کلینوپتیلولایت اصلاح‌شده در مقایسه با نوع غیر اصلاح‌شده، 6 برابر 
بالاتر است )7(. در مطالعه Eren نیز با افزایش pH از 3 تا 6/5 در 
صورت استفاده از کلینوپتیلولایت اصلاح‌شده با اکسید منگنز، میزان 
حذف یون‌های سرب افزایش‌یافته است و در این گستره pH، میزان 

حذف یون‌های سرب از 20 به 40 درصد افزایش‌یافته است )16(. در 
این مطالعه، میزان حذف آرسنیک در pH بین 6 تا 10 تقریباً ثابت 
می‌باشد و چون pH منابع آبی بخصوص منابع آبی زیرزمینی در این 
اصلاح  به  نیازی  مقیاس صنعتی  در  بنابراین  قرار می‌گیرد  محدوده 
pH آب ورودی نبوده و به‌عبارت‌دیگر در این بازه pH بر روی میزان 
Camacho و همکارانش  تأثیر چشم‌گیری ندارد. در مطالعه  جذب 
جاذب کلینو اصلاح‌شده با اکسید منگنز در pH وسیعی قادر به جذب 
آرسنیک می‌باشد )7(. در pH های خیلی اسیدی و قلیایی به علت 
تولید یون‌های +H و -OH راندمان حذف به‌شدت پایین می‌آید؛ زیرا 
بار منفی شده و اکسی  زئولیت دارای  قلیایی شدید، سطح   pH در 
آنیون‌های آرسنیک که هم دارای بار منفی می‌باشند از سطح زئولیت 
دفع شده و جذب نخواهند شد. pH نهایی محلول بعد از زمان تعادل 
اندازه‌گیری شد. با توجه به اینکه pHPZC جاذب 3/6 می‌باشد بنابراین 
سطح جاذب اسیدی می‌باشد. لذا pH محلول خروجی در pH های 
که محدوده آب‌های زیرزمینی می‌باشد، اسیدی بوده و نیاز به تثبیت 

نهایی pH می‌باشد.

نمودار 3( منحنی pH اولیه در برابر pH نهایی

نمودار 4( تأثیر pH بر روی میزان حذف آرسنیک
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تأثیر مش )اندازه ذرات( جاذب بر روی میزان حذف
نتایج میزان حذف آرسنیک در مش‌های مختلف در نمودار 5 نشان 
با افزایش اندازه مش جاذب، میزان جذب آرسنیک  داده‌شده است. 
کاهش‌یافته است. به‌طوری‌که با کاهش مش از 18 به 4 در مدت‌زمان 
است.  کاهش‌یافته  درصد   24 به   56/5 از  حذف  راندمان  ساعت   3
افزایش  با  نیز   1390 سال  در  همکارانش  و  ملکوتیان  مطالعه  در 
هگزادسیل‌تری‌متیل  با  اصلاح‌شده  کلینوپتیلولایت  جاذب  اندازه 
آمونیوم کلراید، میزان جذب فسفات کاهش را نشان می‌دهد )22(؛ 
بالاتر  میزان سطح جاذب  باشد  ذرات، کوچک‌تر  اندازه  هر چه  زیرا 
رفته و راندمان بالاتر می‌رود. در این مطالعه با توجه به اینکه هدف 
استفاده صنعتی از زئولیت و در مقیاس بالا می‌باشد و به کار بردن 
مش‌های بالای زئولیت در ستون ایجاد افت‌های فشار بالا می‌کند لذا 
اندازه‌هایی که انتخاب گردید در محدوده اندازه ذرات بستر صافی‌های 

تند و تحت‌فشار می‌باشد.

آرسنیک  روی درصد حذف  بر  زئولیت  تأثیر مش‌های مختلف   )5 نمودار 

)pH =7 ،غلظت آرسنیک= 1 میلی‌گرم بر لیتر ،g1/100 ml =غلظت جاذب(

مطالعات سنتیکی
برای بررسی اثرات سنتیکی بر روی جذب آرسنیک، از مدل‌های شبه 
استفاده  الوکوویچ  مدل  و  بین‌ذره‌ای  نشر  درجه‌دو،  اول، شبه  درجه 
گردید. نمودار 6 )در قسمت‌های الف، ب، ج و د( مدل‌های سنتیکی 
مورداستفاده را نشان می‌دهد. نتایج این بخش نشان داد که جذب 
از معادله شبه  اکسید منگنز  با  بر روی جاذب اصلاح‌شده  آرسنیک 
درجه‌دو )R2>0/985( تبعیت می‌کند )شکل ب(. ضریب تعیین برای 
مدل‌های شبه درجه اول، نشر بین‌ذره‌ای و مدل الوکوویچ به ترتیب 
جاذب  با  همکارانش  و  زو  مطالعه  در  بود.   ./94 و  81/؛   ./97 برابر 
ظرفیتی،  دو  سرب  و  مس  حذف  برای  منگنز  اکسید  با  اصلاح‌شده 

درجه‌دو  شبه  معادله  فلزات  این  جذب  برای  انتخابی  مدل  بهترین 
می‌باشد که نشان می‌دهد جذب این فلزات بر روی جاذب اصلاح‌شده 

به‌صورت جذب شیمیایی است )23(.
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توسط  آرسنیک  جذب  برای  مورداستفاده  سنتیکی  مدل‌های   )6 نمودار 
کلینوپتیلولایت: الف. مدل شبه درجه اول، ب. مدل شبه درجه‌دو، ج. مدل 

نشر بین‌ذره‌ای، د. مدل الوکوویچ.

مطالعات ایزو ترم‌های جذب
جاذب  روی  بر  آرسنیک  جذب  بررسی  برای  مطالعه  این  در 
ایزوترمی  مدل‌های  از  منگنز  اکسید  با  اصلاح‌شده  کلینوپتیلولایت 
در  مدل‌ها  این  نتایج  گردید.  استفاده   BET و  فروندلیچ  لانگمیر، 
نشان داده‌شده است. نمودار 6 )در قسمت‌های الف، ب، ج( مدل‌های 
نمودار 6  نشان می‌دهد. همان‌طور که در  را  ایزوترمی مورداستفاده 
برای  استفاده‌شده  تعیین در مدل‌های  نشان داده‌شده است. ضریب 
مدل ایزوترم لانگمیر )الف(، مدل فروندلیچ )ب(، مدل BET)ج( به 
مقدار ضریب  بیشترین  )منظور  است   ./86  ،./97  ،./88 برابر  ترتیب 
بالاترین مقدار ضریب  تعیین در هر سه دما در هر مدل است( که 
تعیین در مدل فروندلیچ مشاهده گردیده است و درنتیجه داده‌های 
با مدل فروندلیچ  از آزمایشات، مطابقت بهتری  تجربی به‌دست‌آمده 
 38 دمای  در  آرسنیک  جذب  میزان  حداکثر   .)R2= ./97( دارد 
بود.  از جاذب  به‌ازای‌هرگرم  میکروگرم  برابر 160  سانتی‌گراد  درجه 
 150 برابر  لانگمیر  ایزوترم  طبق  جذب  میزان  حداکثر  دما  این  در 

میکروگرم‌به‌ازای‌هرگرم از جاذب بود. 
در مطالعه زو و همکارانش بر روی جذب مس و سرب روی جاذب 
در  اصلاح‌شده  جاذب  جذب  ظرفیت  منگنز،  اکسید  با  اصلاح‌شده 
در   .)23( است  افزایش‌یافته  قابل‌توجهی  به‌طور  نوع خام  با  مقایسه 
مطالعه Lucy و همکارانش در 2011، مدل ایزوترمی مناسب برای 
حذف آرسنیک با زئولیت اصلاح‌شده با اکسید منگنز، مدل فروندلیچ 

نمودار 7( مدل‌های ایزوترمی مورداستفاده برای جذب آرسنیک توسط بود )24(
.BET کلینوپتیلولایت: الف. مدل لانگمیر، ب. مدل فروندلیچ، ج. مدل

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


کارآیی زئولیت کلینوپتیلولیت اصلاح‌شده  ....158/ مجله ارتقای ایمنی و پیشگیری از مصدومیت ها

مطالعات ناپیوسته حذف آرسنیک
طبق نتایج آزمایشات ناپیوسته اندازه دانه‌های زئولیت قرارگرفته در 
ستون 1-3 میلی‌متر انتخاب گردید. وزن رزین قرارگرفته در ستون 
برابر 144/819 گرم بود. برای انجام مطالعه پیوسته از دبی‌های 5، 
10 و 15 میلی‌لیتردردقیقه )به ترتیب 0/3 و 0/6 و 0/9 لیتردرساعت( 
استفاده گردید. نمودار 8 نقطه شکست ستون جاذب رزین اصلاح‌شده 
با اکسید منگنز در دبی 5 میلی‌لیتردردقیقه نشان می‌دهد. در این 
 1 حاوی  آب  لیتر   2/8 حدود  در  دقیقه   550 مدت‌زمان  تا  مرحله 
محاسبه  با  کل  در  است.  کرده  عبور  رزین  بستر  از  میلی‌گرم‌درلیتر 
حجم   17834 بستر تقریباً  حجم  برحسب  عبوری  جریان  میزان 
دقیقه که  زمان 250  در  است.  عبور کرده  رزین  بستر  از  آب  بستر 
معادل عبور 1/3 لیتر یا 8280 حجم بستر آب حاوی آرسنات است 
غلظت آرسنات خروجی معادل 0/01 میلی‌گرم‌درلیتر است که این 
مقدار برابر استاندارد آرسنیک در آب شرب می‌باشد. برای دبی 10 
میلی‌لیتردردقیقه )برای غلظت اولیه آرسنیک برابر 1 میلی‌گرم‌برلیتر( 
تا نقطه شکست، میزان آب عبوری از بستر رزین به ترتیب برابر 6686 
حجم بستر بود؛ که نشان می‌دهد با افزایش دبی با ثابت بودن غلظت 
اولیه آرسنیک، میزان آب عبوری تا حد غلظت استاندارد آرسنیک، 

کاهش می‌یابد.

نمودار 8(  نمودار نقطه شکست ستون جاذب رزین اصلاح‌شده با پرمنگنات 
پتاسیم )دبی 5 میلی‌لیتردردقیقه، pH = 7، غلظت آرسنات 1 میلی‌گرم 

لیتر(

احیاء مجدد جاذب
طبق نتایج به‌دست‌آمده در مراحل قبل، چون میزان جذب آرسنیک 
توسط جاذب در شرایط خنثی و قلیایی بالابود، بنابراین انتظار بر این 
گردد.  واجذب  اسیدی  شرایط  در  جذب‌شده  آرسنیک  که  می‌باشد 
شرایط  دو  هر  در  استفاده‌شده،  جاذب  از  آرسنیک  احیاء  عملیات 

اسیدی و بازی موردمطالعه قرار گرفت. نتایج نشان داد که در شرایط 
اسیدی 63 درصد )در محلول 3 مولار( تا 72 درصد )در محلول 1 
مولار( واجذب آرسنیک حاصل‌شده است؛ اما میزان واجذب در شرایط 
قلیایی به‌جز در حالت 1 مولار )34%( صفر بوده است؛ بنابراین جاذب 

مصرفی در حالت اسیدی بهتر احیاء می‌گردد.

تشکر و قدردانی

نویسندگان این مقاله کمال تشکر را از مرکز تحقیقات ارتقای ایمنی 
از مصدومیت‌های دانشگاه علوم پزشکی شهید بهشتی  و پیشگیری 
به خاطر حمایت از این طرح تحقیقاتی رادارند )کد طرح: پ م 77 
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