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  چکیده
 هاي و آسیب ریه و پوست سرطان جمله از زیست محیط در کروم سنگین فلز فراوان مخاطرات به توجه با حاضر مطالعه :هدف و زمینه
  .پذیرفت انجام آبی محلولهاي ازتوسط زئولیت هاي کلینوپتیلولیت  Cr(VI) حذف بررسی هدف با کبدي و کلیوي

از آب استفاده می  ظرفیتی شش کرومبراي حذف  cm2هاي  با اندازه زئولیت هاي کلینوپتیلولیتاز  این مطالعه  در :کار روش و مواد
باقیمانده  غلظت .شد استفاده تقطیر دوبار آب مقطرو  K2Cr2O7)(پتاسیم  کرومات دي شش ظرفیتی از کروم محلول تهیه براي .کند

  .قرار گرفت گیري اندازهمورد  نانومتر 540 موج طول در اسپکتروفتومتر دستگاه بوسیله کروم
جذب افزایش می یابد ولی زمان رسیدن به تعادل ظرفیت غلظت کروم  افزایش با که داد نشان پژوهش این از حاصل نتایج :اه یافته

 .دقیقه می باشد 70همچنین بهترین زمان براي تماس با زئولیت  .میزان جذب افزایش می یابد 4تا  10از  pHبا کاهش . کاهش می یابد
کمتر کروم بود و میزان جذب زئولییت هاي اصلاح شده داراي بالاترین مقدار جذب  ،جذبدرصد  45ک با زئولیت خام نزدیدر این آزمایش 

  .بود درصد 10از 
براي حذف کروم شش ظرفیتی روشی با راندمان بالا خام لولیت تیکلینوپکه زئولیت  است آن بیانگر حاصله نتایج کلی بطور :گیري نتیجه

   .می باشد
 ، زئولیت اصلاح شده آبیمحلول  جذب، ،مکرو :کلیدي هاي واژه

  مقدمه
ت سنگین که در پساب هاي صنعتی وجود در میان فلزا

دارد کروم یکی از آلاینده هاي مهم موجود در آب و 
فاضلاب می باشد که حذف آن از آب هاي آلوده اهمیت 

استفاده بی رویه و تخلیه پساب این صنایع به  ].1،3[ دارد
فراوانی را براي انسان و اکوسیستم محیط زیست مخاطرات 

کروم در دو حالت معمول ]. 4[ داشت در پی خواهد
 .در طبیعت وجود دارد Cr(III) و Cr(IV) اکسیداسیون،

در (براي بیشتر میکروارگانیسم ها سمی  )VI(کروم 
از طرفی می تواند . است) mg/L 05/0غلظت هاي بالاتر از

. را داشته باشد خاصیت سرطانزائی براي موجودات زنده
این ترکیب باعث تحریک و خوردگی پوست در انسان نیز 

در آب خیلی محلول بوده و می  )VI(کروم . می گردد
ظرفیتی مثل  مختلف آنیون هاي دو pH تواند در
CrO4(کرومات

Cr2O7( ، دي کرومات)-2
و هیدروژن ) -2

HCrO4( کرومات
  .]1،2 [دهدرا تشکیل ) -

ظرفیت تبادل ( CECبیعی داراي زئولیت ها مواد معدنی ط
صدها مترمربع بر (مساحت سطح زیاد )15(بالا،) کاتیونی

نوع  40بیش از  .و ساختار توري مانند می باشد) گرم
زئولیت طبیعی در جهان وجود دارد که کلینوپتیلولیت از 
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این زئولیت با دارا بودن ساختار . متداول ترین آنهاست
 2/7عاد حفره اي به اندازه توري مانند داراي وسیعترین اب

زئولیت ها با منشأ طبیعی و  .آنگستروم می باشد 4/4 –
مصنوعی داراي توانایی جذب بالایی براي آبهاي آلوده می 

  .]3- 4[ باشد
روشهاي مختلف حذف کروم شامل تصفیه شیمیایی، 

غشایی، استخراج با حلال، تبادل یون، جذب، فیلتراسیون 
شیمیایی، فرایند هاي بیولوژیکی وتکنولوژیهاي تصفیه الکتر

تعدادي ]. 5-7[ روشهاي فتوکاتالیستی می باشند و اخیراً
از روشهاي بالا معایبی مثل غیر اقتصادي بودن، عدم حذف 
کامل کروم، افزایش نیاز به ترکیبات شیمیایی و تولید لجن 
یا مواد زائد که نیازمند تصفیه بعدي می باشند را دارا 

اي اخیر روشهاي شیمیایی مثل احیا با در سال ه. هستند
و ترسیب با آهک به صورت  SO2 یاسدیم متابی سولفیت 

ظرفیتی استفاده گردیده  6گسترده براي حذف کروم 
اما این روش علاوه بر نیاز به مواد شیمیایی اضافی  .است

باعث تشکیل لجن در حجم  Cr(VI) براي احیاي کامل
ر می گردد که از بالا و آزاد شدن دي اکسید سولفو

نگرانی هاي ]. 6،8[ باشد کلات مرتبط با این روش میمش
عمومی در مورد ورود فلزات سنگین به محیط زیست باعث 
تقویت تحقیق هاي جدید در زمینه حذف فلزات سنگین و 

از طرف دیگر روش . توسعه روشهاي جدید گردیده است
ي هاي فتوکاتالیستی به منظور احیاي کرومات از روشها

جذاب در محیط  جدید، دوستدار محیط زیست و کاملاً
این روش ها نیازمند شرایط بهره . هاي آبی می باشند

برداري متوسط بوده که بر اساس تحت تابش قرار گرفتن 
 -و در نتیجه تولید جفت الکترون) SC(نیمه هادي ها 
تعدادي از کاتالیست هاي نیمه هادي  .]9[ حفره می باشند

به صورت گسترده  CdSو  ZnO ،ZnS ،TiO2 ،WO3مثل 
مورد  Cr(III)به  Cr(VI)براي احیاي فتوکاتالیستی 

 WO3ها در میان این کاتالیست . استفاده قرار گرفته اند
خود تولید فلز سمی  CdSکمتر در دسترس می باشد و 

می تواند در درجه حرارت اتاق  ZnOاما . کادمیوم می کند
دد و از مهمترین ویژگیهاي تحت انرژي کم برانگیخته گر

آن غیر سمی بودن آن است که بسیار مورد توجه قرار 
 ییکارامطالعه حاضر با هدف تعیین  ].6،10[گرفته است

از  شش ظرفیتی زئولیت کلینوپتیلولیت در حذف کروم

با استفاده از زئولیت طبیعی  جذب ندیفراپساب می باشد 
. ر بسته اجرا شدکلینوپتیلولیت خام و اصلاح شده در راکتو

به عنوان  تماس و غلظت کروم  ، زمانpHهمچنین اثر 
  .متغیرهاي مطالعه مورد بررسی قرار گرفتند

  روش کار
به و است  کاربردي-بنیاديیک مطالعه  مطالعه حاضر

در محل آزمایشگاه شیمی آب و  سیستم بستهصورت 
 کاشانفاضلاب دانشکده بهداشت دانشگاه علوم پزشکی 

که در این تحقیق استفاده  یزئولیت های. رفتانجام پذی
استان (شده است زئولیتی طبیعی است که از میانه 

ترکیب شیمیایی  .بدست آمده است) شرقی آذربایجان
 Oxford (ED2000) XRF زئولیت بوسیله تجهیزات

براي تعیین خصوصیات معدنی نمونه  .است تعیین شده
 ;shimadzu X-ray diffractometer (XRDزئولیت از 

model: XD-5A)   شکل و قالب سطح نمونه و استفاده
ها بوسیله سیستم اسکن کننده الکترونی میکروسکوپی 

)SEM( (model: XL-30, Philips) گرفته شده است.  
و ظرفیت تبادل ) CEC(ظرفیت تبادل کاتیونی کل 

زئولیت خاورمیانه اي بوسیله ) ECEC(کاتیونی خارجی 
 اندازه گیري شده است Bowmanو  Haggertyروش 

سدیم، کلرید  کرومتمام مواد شیمیایی از قبیل  .]11[
 Merck نوعاز  سدیم، سولفات آلومونیم و سولفات فریک

 . شده است استفادهآلمان 
در  زئولیت ها قبل از اصلاح،: آماده سازي جاذب ها

با  ASTM(و غربال   خرد mm 25/0 – 21/0محدوده 
زئولیت   سپس نمونه .شدند) 70تا  60اندازه غربال شماره 

بار با آب شیر براي پاك کردن گل و گرد و غبار  ها چند
شسته شده و بعد از آن براي حل کردن نمکها آن را به 

براي . ساعت در آب دیونیزه شده قرار می دهیم 24مدت 
به مدت  حذف شوندها اینکه مواد آلی موجود در نمونه 

]. 12[ دخشک شدن OC 250در فور در دمايساعت  24
زئولیت با سدیم زئولیت  سپس براي اشباع مکانهاي جذب

کلرید سدیم به وسیله یک همزن با  مولار 2با محلول 
ساعت  72درجه حرارت اتاق براي  درrpm150سرعت 

 ندبراي اشباع مکانهاي تبادل با یونهاي سدیم مخلوط شد
یت تأثیر آنیونهاي کلرید ممکن است از تغییرات زئول .]13[

لذا  پذیرد و خصوصیاتش بعد از فیلتراسیون تغییر کند،
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زئولیت چندین بار با آب دیونیزه شده براي از بین بردن 
 اطمینانو براي ] 14[ یونهاي کلرید باقیمانده شسته شد

از  ،در نمونه هاي اصلاح شده کلرور عدم وجوداز 
استفاده شد  )Argentometric(نتومتري اآزمایشات آرژ

ساعت  48سپس نمونه ها در هواي آزاد به مدت ]. 12[
  .خشک شدند

 Al2)نیوم یبراي آماده سازي زئولیت هاي با سولفات آلوم
(SO4)3. 14H2O)  و سولفات فریک(Fe2 (SO4)3)، g50 

محلول سولفات  mL1000 در زئولیت کلینوپتیلولیت
  .ریخته شد M075/0نیوم یا فریک آلومی

به مدت  rpm150با همزن با سرعت این ترکیب را متناوباٌ 
ساعت مخلوط کرده و سپس براي کاهش هدایت  24

در  .الکتریکی چند بار با آب دیونیزه شستشو داده شد
پایان هم زئولیت هاي اصلاح شده در هواي آزاد به مدت 

بعد از تبدیل زئولیت به شکل  .ساعت خشک شدند 48
یت کاتیون آن با محلول کلریدسدیم و ریختن زئول

یا  +Al3پیوند سدیمی با  کاتیونیک به محلول نمک فلزي،
Fe3+  در محلول آبی جایگزین شده و  زئولیت اصلاح شده

  .سه ظرفیتی شکل می گیرد
و  +Al3واکنش یونهاي اصلاح شده سه ظرفیتی از قبیل 

Fe3+ ) شعاع یونیAl3+  وFe3+ و /. 64 به ترتیبÅ  
 Å با منافذ(یلولیت زئولیت کلینوپت +Naبا یونهاي  )51/0
می تواند به صوت ) 72/4نیوم یو نسبت سیلیکا به آلوم 7

   ].16-17[: تئوریکی چنین نوشته شود
 

Al3+ یا Fe3+ (محلول) + 3Na+ (زئولیت) −− →  Al3+ 

 (محلول) +3Na + (زئولیت) +Fe3 یا
  

این مطالعه در مقیاس آزمایشگاهی  :آماده سازي محلول
براي حذف  هاي کلینوپتیلولیتزئولیت و از  شدانجام 
 هاي محلول .گردیداز آب استفاده  ظرفیتی شش کروم
 از با استفاده متد استاندارد کتاب طبق ظرفیتی شش کروم
 بار دو آب مقطرو K2Cr2O7) (دي کرومات پتاسیم  نمک

 مشخص غلظتهاي در کروم هاي محلول .شد تهیه تقطیر
 و شد تهیه لیتري یک ظروف در) mg/L 100غلظت (

 محیط در  (Batch) جاذب از مشخص مقدار سپس
  آلاینده انتخاب به جاذب نسبت به با توجه  (R)ناپیوسته

  

 لیتر میلی 250 حجم به ارلن در آزمایشها همه .گردید 
در انجام آزمایش از اسید  pHبراي کاهش  .شد انجام

از هیدروکسید  pHو براي افزایش  شدسولفوریک استفاده 
  .شدده سدیم استفا

 در اختلاط همزن دستگاه از استفاده با :آزمایشات جذب
 و شد انجام کرومات محلول و جاذب حاوي هاي نمونه

 از بعد. دیگرد تنظیم دقیقه در دور 398 همزن سرعت
جذب کروم در سطح  و )دقیقه 70( زمان تماس مشخص

 میکرومتر عبور 22/0غشایی با  فیلتر محلول از ،جاذب
روم باقیمانده با استفاده از دستگاه غلظت کداده و 

نانومتر  540در طول موج  (DR 5000)اسپکتروفتومتر 
از طریق اختلاف بین درصد حذف کروم  .اندازه گیري شد

داده هاي بدست آمده  .گردیدمحاسبه  غلظت اولیه و نهایی
مورد تجزیه و  SPSSو  Excelبا استفاده از نرم افزار 

  .تحلیل قرار گرفت
  هایافته 

اولیه جذب کروم که در ظروف پلاستیکی  آزمایش هاي
mL50 زئولیت خام و اصلاح شده با ( با غلظت جاذب

Al3+  وLa3+  (g/L 5  با غلظت  کروموmg/L100  در
با  .خلاصه شده است 1در شکل  دقیقه 70زمان تماس 
کمترین  اصلاح شدهمشاهده شد که زئولیت  توجه به نتایج

  .جذب را داشت
ه با جذب نزدیک بر مقایسه با آن زئولیت خام اما د 

میزان  داراي بالاترین مقدار جذب کروم بود ودرصد، 45
  .بود درصد 10کمتر از جذب زئولیت هاي اصلاح شده 
براي بررسی تأثیر زمان  :تأثیر زمان تماس بر جذب

 ،50، 40 ،30 ،  20 ،10 دوره هاي کرومتماس بر جذب 
. قه مورد آزمایش قرار گرفتدقی 100 و 90، 80، 70، 60

 دقیقه 70مشاهده می شود که زمان تماس  2در شکل 
کافی است و  کرومبراي رسیدن به شرایط تعادل در جذب 

بعد از این زمان دیگر افزایشی در میزان جذب دیده نمی 
  . شود

براي تعیین تأثیر غلظت : تأثیر غلظت در عملکرد جذب
و جاذب ها  کرومکروم در جذب آن مخلوط محلول 

با غلظت اولیه  )+Fe3و  +Al3زئولیت خام و اصلاح شده با (
  در همزن با سرعت ) mg/L)100-30 در محدودهکروم 
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 جذب کروم با جاذب هاي مختلف  :1شکل 
 

  
  تأثیر زمان تماس بر جذب کروم: 2شکل 
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 تأثیر غلظت کروم در جذب با توجه به نوع جاذب: 3شکل 

 

  
  در جذب کروم با توجه نوع جاذب  pHتأثیر :4 شکل
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rpm150  3نتایج در شکل. دقیقه مخلوط شد 40به مدت 
رفت با افزایش غلظت  که انتظار می گونههمان. وجود دارد

درصد حذف افزایش یافت و بیشترین حذف در  کروم
  .زئولیت هاي خام وجود داشت

و محلول آبی  mL50آزمایشات در  :در جذب pHتأثیر 
و  +Al3ح شده با زئولیت خام و اصلا( g/L5ب دوز جاذبا 

Fe3+ (در این مطالعه  .انجام شدpH  متغیر بود 10تا  4از .
تأثیر  .با کاهش جذب کروم همراه بوده است pHافزایش 

pH  نشان داده شده است 4در شکل .  
  بحث

زئولیت خام داراي ظرفیت جذب بالاتري  نشان داد آنالیزها
همچنین . براي کروم نسبت به نوع اصلاح شده است

جذب کروم در سطح جاذب کاهش می  8بالاي   pHدر
تا  4از   pHشاهده می شود با کاهش مهمان طور که . یابد

 8از  pHرا داریم ولی با افزایش ) ‰46(حداکثر جذب  6
دلیل این . کاهش میزان جذب مشاهده می شود 10تا 

تعیین  pHzero( zero point charge)افزایش و کاهش را 
در . می باشد 8 پتیلولیتولیت کلینوزئ pHzero. می گردد

 8تا  6از  pHمطالعات دیگر میزان جذب کروم در کاهش 
دلیل تمایل کمتر  که این مطلب به ].16[ افزایش می یابد

بالاتر رقابت قوي بین   pHمات ها به جذب دروکر
هیدروکسید ها با آنیون ها کروم براي مکان هاي جذب 

 pHها هیدروکسید در می باشد، بویژه که بیشتر آنیون 
  .وجود دارد 6بالاتر از 

هاي  pHبا توجه نتایج این آزمایش می توان گفت که در 
میزان جذب افزایش می یابد و در نتیجه می  4کمتر از 

توان گفت ظرفیت جذب زئولیت افزایش یافته است، این 
تاثیر چشمگیري بر  pHطبیعی  pHدر حالی است که در 

تا  6 در محدوده pHتوان گفت  میزان جذب ندارد و می
براي جذب در این نوع زئولیت شبیه هم عمل می  10

 . کنند
و غلظت اولیه کروم میزان حذف کروم  pHبا افزایش 

هاي اسیدي  pHبنابراین راندمان در . کاهش پیدا می کند
در ]. 17- 19[ بالاتر نسبت به خنثی و بازي خواهد بود

 Cr(III)به  Cr(VI) فتوکاتالیتیکیاحیاي دیگر  تمطالعا
مصرف کننده پروتون در شرایط اسیدي و تولید کننده 

بنابراین درصد . هیدروکسیل در شرایط قلیایی می باشد

هاي pH  کاهش می یابد pHبا افزایش  Cr(VI)احیاي 
 pHدر  ZnOاسیدي و بازي براي کاتالیست مضر بوده و 

این نتایج توسط  .هاي خیلی بالا و پایین حل خواهد شد
  ].20-22[ محققین دیگر هم اثبات گردیده است

هاي  pHبا توجه نتایج این آزمایش می توان گفت که در 
میزان جذب افزایش می یابد و در نتیجه می  4کمتر از 

توان گفت ظرفیت جذب زئولیت افزایش یافته است، این 
تاثیر چشمگیري بر  pHطبیعی  pHدر حالی است که در 

تا  6در محدوده pHجذب ندارد و می توان گفت  میزان
براي جذب در این نوع زئولیت شبیه هم عمل می  10

  . کنند
 را کمی توانایی و زئولیت کیلینوپتی لولایت ظرفیت اگرچه

 مطالعه اما داده نشان خود از کروم جذب با ارتباط در
 متوسطم کرو حذف راندمان pH کاهش با داد نشان حاضر

و  pHبا افزایش . نیزافزایش می یابد طبیعیزئولیت هاي 
. غلظت اولیه کروم میزان حذف کروم کاهش پیدا می کند

ه خنثی و هاي اسیدي نسبت ب pHبنابراین راندمان در 
در مطالعه اي دیگراحیاي  .بازي بالاتر خواهد بود

مصرف کننده پروتون  Cr(III(به Cr(VI)  فتوکاتالیتیکی
کننده هیدروکسیل در شرایط در شرایط اسیدي و تولید 

با افزایش Cr(VI(بنابراین درصد احیاي . قلیایی می باشد
pH کاهش می یابد  pH هاي اسیدي و بازي براي

هاي خیلی بالا و  pHدر  ZnOکاتالیست مضر بوده و 
این نتایج توسط محققین دیگر هم  .پایین حل خواهد شد

ه می مشاهد 2همانطور که در شکل . اثبات گردیده است
در بررسی . دقیقه می باشد 70شود زمان بهینه تماس 

 24هاي دیگر محققین زمان رسیدن به تعادل کامل را 
همچنین در دو تحقیق دیگر . ساعت گزارش کرده اند

 دقیقه اعلام کرده اند 120مناسب ترین زمان تماس را 
]25-23.[  

که با افزایش  ندنشان دادهمکاران در تحقیقی  و 1سکامپو
با  و. ظت فلوراید میزان ظرفیت جذب افزایش پیدا کردغل

راندمان، جذب توسط جاذب افزایش  کروم افزایش غلظت
می شود و  کم تعادل به پیدا می کند اما زمان رسیدن
که نتایج آن با  ].26[ گرددحجم آب کمتري تصفیه می 

  .مطالعه حاضر مطابقت دارد
                                                        
1 -Campos 
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  نتیجه گیري
خام داراي  تولیکلینوپتیل که زئولیت این تحقیق نشان داد

در حذف کروم می باشند و روش اقتصادي پایین راندمان 
بطور کلی می توان گفت با . براي حذف کروم می باشد

نابع آب هاي زیرزمینی می توان م کرومتوجه غلظت هاي 
جهت حذف کروم  ایرانی تولیلینوپتیلکزئولیت هاي  از

   .استفاده کرد
  

  تشکر و قدردانی
ان این مقاله مراتب سپاسگزاري خود را از نویسندگ 

معاونت محترم پژوهشی دانشگاه علوم پزشکی کاشان 
و کارشناسان ) 9079شماره طرح (جهت حمایت مالی 

شیمی آب و فاضلاب دانشکده بهداشت دانشگاه آزمایشگاه 
به خاطر کمک هاي بی دریغشان  علوم پزشکی کاشان

  . اعلام می دارند
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Abstract 
Backgrounds and Objectives: Since chromium is considered as a 
major risk in  skin  ,lung cancer, kidney and liver disorders , so  
the aim of present study was investigation  to the removal of 
Cr(VI) using zeolite clinoptilolite from aqueous solution.  
Material & Methods: In this study, the adsorption of Cr(VI)  
from aqueous solution has been studied onto pretreated zeolite 
clinoptilolite by using batch test. Potassium dichromate 
(K2Cr2O7) was used as the aqueous source of Cr(VI) and stock 
solution prepared by distilled water. Residual concentrations of 
Cr(VI) were measured  by spectrophotometer at 540nm. 
Results: The results showed that with increasing Cr(VI) 
concentration removal capacity  increased but decrease the time 
of equilibrium. Whit decreasing pH of 4 to 10, removal efficiency 
increased. Also time for contact zeolite was 70 minute. In overall, 
among the aforementioned Pretreated Zeolites (i. e., Al3+ and 
Fe3+ -modified zeolites), raw zeolite whit adsorption 45‰ was 
particularly found to create adsorption media with high capacity 
and specificity for Cr(VI). 
Conclusion: In general, it can be concluded that raw zeolite 
clinoptilolite economical method to remove for Cr(VI) from 
groundwater but don’t  removal efficiency method. 
Key words: Adsorption, Aqueous solutions, Zeolite Clinoptilolite 
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