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محیط زیس��ت می گردد. فلزات می توانند در بدن ارگانیس��م های 
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دی اکسيد منگنز
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چکيده:
سابقه و هدف: سمیت و ماهیت غیرقابل تجزیه +Mn2 که به طرق مختلف مانند تخلیه فاضلاب صنایعی چون متالوژی، آبکاری فلزات 
و نیز محتوی بالای منگنز در آب های زیرزمینی به دلیل شرایط زمین شناختی، ضرورت حذف این فلز از منابع آب اجتناب ناپذیر است. 

لذا هدف این مطالعه بررسی کارایی کلینوپتیلولایت اصلاح شده با پرمنگنات پتاسیم، جهت حذف +Mn2 از آب است.
روش بررسی: در این مطالعه از کلینوپتیلولایت سمنان جهت انجام آزمایش ها استفاده گردید. قبل از استفاده، کلینوپتیلولایت خرد 
و به اندازه )mm 10-7 ,7-5 ,5-3( تبدیل و الک ش��دند. جاذب با روش های اس��تاندارد با اکسیداسیون پرمنگنات پتاسیم به منظور 
پوش��ش MnO2 بر س��طح کلینوپتیلولایت آماده سازی گردید و برای انجام آزمایش ها اس��تفاده گردید. تأثیر متغیرهایی چون زمان 
تم��اس، غلظ��ت و اندازه جاذب، غلظت اولیه +Mn2 و pH بر راندمان حذف +Mn2 موردبررس��ی قرار گرفت. آنالیز XRD بعد از 

اصلاح زئولیت برای تعیین مشخصات ساختاری زئولیت به عمل آمد.
یافته ها: نتایج این مطالعه نش��ان داد، توانایی کلینوپتیلولایت هنگامی که با پرمنگنات پتاس��یم تیمار می گردد، در جذب منگنز ارتقاء و 
ماکزیمم ظرفیت جذب کلینوپتیلولایت برابر با 0/23 میلی گرم بر گرم باراندمان حذف برابر با 95% با غلظت اولیه 5 میلی گرم بر لیتر 
و مقدار جاذب 1 گرم با اندازه )3-1( میلی متر به دست آمد. همچنین راندمان حذف منگنز با افزایش غلظت اولیه از 1 به 5 میلی گرم 

بر لیتر، افزایش می یابد. بر اساس نتایج، pH بهینه و زمان تعادل در این آزمایش ها به ترتیب برابر با 7 و زمان تعادل 15 دقیقه است.
نتیجه گی��ری: نتیجه گیری: با توجه به نتایج، کلینوپتیلولایت اصلاح ش��ده توس��ط پرمنگنات پتاس��یم قادر ب��ه جذب +Mn2 از آب 
می باش��د. علاوه بر این اس��تفاده از کلینوپتیلولایت به دلیل ماهیت غیر س��می، هزینه کم و در دس��ترس بودن ازنظر اقتصادی قابل 

توجیه است.
واژگان کلیدی: کلینوپتیلولایت، زئولیت اصلاح شده، +Mn2، جذب
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زن��ده و لایه های آلی خاک تجمع کرده و باعث آلودگی آب های 
س��طحی و زیرزمینی و در بعضی از م��وارد آلودگی هوا را نیز در 
پی داشته باشد)1(. اغلب منابع آب های زیرزمینی محتوی منگنز 
معمولاً به ش��کل بی کربنات Me(HCO3) 2  هس��تند که به طور 
معمول و بس��ته به ش��رایط زمین ش��ناختی، نوع و جنس خاک 
و ...، میانگی��ن غلظت منگنز در آب ه��ای زیرزمینی در محدوده 
بین 0/5- 3 میلی گرم بر لیتر می باش��د. در حالی که بر اس��اس 
اس��تاندارد EPA حد مجاز این فلز س��نگین در آب آش��امیدنی 
0/05 میلی گرم بر لیتر ذکر گردیده اس��ت)2-3(. این در حالی 
اس��ت که منگن��ز در غلظت های بالات��ر از 0/1 میلی گرم بر لیتر 
باع��ث ایجاد رنگ و لکه بر روی پارچ��ه و لباس و زنگ زدگی در 
تجهیزات، انسداد غشاها، خطوط لوله و رسوب در تانک های بخار، 
و در غلظت ه��ای پایین ت��ر از 0/02 میل��ی گرم ب��ر لیتر به مرور 
زمان باعث رس��وب در پمپ ها و شیرآلات و مهم تر از همه ایجاد 
طعم و بو در منابع آبی می گردد)4(. عاوه بر این به دلیل س��می 
ب��ودن و ماهیت غیر قاب��ل تجزیه این فلز که باعث آس��یب های 
شدید در کلیه ها، ش��ش ها، آسیب های گوارشی و در غلظت های 
بالات��ر منجر به تحریک سیس��تم عصبی می گ��ردد و با توجه به 
مشکات ذکر شده در بالا، لزوم حذف منگنز از محلول های آبی و 
پساب های صنعتی و تجاری ضروری است)5(. روش های متداول 
حذف منگنز به طور معمول اس��تفاده از اکسیدکننده های قوی 
چون پرمنگنات پتاس��یم، کلر، ازن، دی اکسید کلر و هیپوکلریت 
کلس��یم می باشد)6(. به علت اکسیداس��یون بسیار آهسته منگنز 
محل��ول )+Mn2( ب��ه فرم ه��ای نامحل��ول آن)+Mn3+ Mn4 و نیاز 
ب��ه تنظیم و تطبیق pH( با مش��کات پیچیده ای همراه اس��ت. 
برای مثال اکسیداس��یون +Mn2 ب��ه )+Mn3+, Mn4( در pH >8 با 
اکس��یژن خیلی آهسته بوده و یا منگنز در حضور کلر و ترکیبات 
آن در pH=7 تقریباً غیر قابل اکس��ید ش��دن می گ��ردد. در این 
 )Mn2+( بین تنها ازن و پرمنگنات پتاس��یم ق��ادر به تبدیل موثر
به فرم های نامحلول هیدروکس��ید می باشند. اما استفاده از ازن و 
پرمنگنات پتاس��یم به تنهایی در اکسیداس��یون منگنز به دلایلی 
چ��ون بالا بودن هزین��ه تولید ازن در محل مص��رف و خطرناک 
ب��ودن کار با آن و همچنین س��می ب��ودن پرمنگنات پتاس��یم، 
مش��کاتي در فرایند جداس��ازی فاز جامد- مای��ع، افت بالا، آب 

ش��ویی فلزات یا اکس��ید فلزات و ایجاد رنگ در آب با مشکات 
خاص همراه اس��ت)7(. س��ایر روش های مورد استفاده همچون 
آلکالینیزاسیون )با افزودن آهک(، فیلتراسیون، تبادل یونی، اسمز 
معکوس، فرآیندهای غش��ایی )اولترافیلتراس��یون، الکترودیالیز و 
نانوفیلتراسیون(، فیلتراسیون بیولوژیکی به دلیل مشکاتی چون 
افزایش حجم لجن، هزینه های عملیاتی سالیانه و رسوب بر روی 
غش��ا، نیاز به تصفیه پیشرفته و دفع لجن باقی مانده را به دنبال 
دارد)7-8(. با توجه به محدودیت های ذکر ش��ده، در حال حاضر 
اس��تفاده از بس��ترهای مختلفی برای حذف آلاینده های مختلف 
 Mn2+ در دنی��ا مد نظر اس��ت. یکی از این بس��ترها ب��رای حذف
که در مطالعات مختلف از آن اس��تفاده گردیده است، استفاده از 
آلومینوسیلیکات هاي معدني کریستالي و هیدراته فلزات قلیایي 
و قلیایي خاکي به دلیل خواص فیزیکی، ش��یمیایی چون جذب 
انتخابی، ماهیت غیر س��می، در دسترس بودن و هزینه کم)2( با 
نام کلینوپتیلولایت اس��ت که با دارا بودن ساختار چند وجهی و 
متخلخل خود قابلیت تبادل یونی بالا و س��طح ویژه قابل توجهی 
را در جذب فلزات مختلف دارن��د)9( و با کاتیون های موجود در 
زمی��ن )Na+,K+,Ca+,Mg+...( خنثی می گردند)10-11(. اگرچه 
کلینوپتیلولای��ت دارای ظرفی��ت جذب بالای��ی در حذف فلزات 
س��نگین است اما تاش ها بر اصاح و تیمار زئولیت ها به منظور 
سنتز جاذبی با توانایی جذب بالاتر به منظور دستیابی به راندمان 
ح��ذف بالاتر فل��زات س��نگین می باش��د)10, 12(. در مطالعات 
مختلف با اس��تفاده از زئولیت های طبیعی و اصاح شده معادن 
بلغارس��تان به منظور بهبود جذب فلزات س��نگین از محلول های 
آب��ی، کارایی حذف فلزاتی چ��ون +Fe3 و +Mn2 و +Pb2 و +Cd2 را 
مورد س��نجش قرار داده و به این نتیجه دست یافتند که اصاح 
زئولیت منجر به حذف بیش از 90% یون فلزات خواهد ش��د. به 
عاوه در این مطالعه ترکیب زئولیت های مختلف اصاح ش��ده با 
حرارت با یکدیگر منجر به کاهش قابل ماحظه ی یون های فلزات 
تا زیر حد اس��تانداردهای بهداشتی می گردد)13(. این مطالعه با 
هدف استفاده از بستر کلینوپتیلولایت به عنوان یک جاذب بومی 
که از اس��تان س��منان تهیه شده اس��ت، و با هدف اکسیداسیون 
 )MnO2( پرمنگنات پتاس��یم و تشکیل رسوب دی اکسید منگنز
ب��ر روی کلینوپتیلولای��ت در حذف منگن��ز از محلول های آبی و 
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تأثی��ر متغیرهای مختل��ف نظیر زمان تم��اس، pH، غلظت اولیه 
آلایند و مقدار جاذب بر روی میزان جذب منگنز بررسی گردید.

مواد و روش ها
در ای��ن مطالع��ه از زئولی��ت تهیه ش��ده از منطقه س��منان و با 
 ) 3/8 in اس��تفاده از الک های اس��تاندارد با سه س��ایز) 10- 4 و
مش اس��تفاده گردید. برای تشخیص نوع کریستالینیته و تعیین 
 XRD مش��خصات س��اختاری زئولیت م��ورد آزمای��ش از آنالیز
 )XD-5A دس��تگاه پراش پرتو ایکس از شرکت ش��یمادزو مدل(
استفاده گردید. جهت تهیه جاذب اصاح شده، پس از شستشوی 
زئولی��ت با آب دیونیزه، زئولیت ها ب��ه روش Silvio و Rubio به 
فرم سدیمی تبدیل می شوند)7(. به منظور سدیمی کردن، جاذب 
در تماس با سدیم کلراید 1 مولار به مدت 24 ساعت قرار گرفت. 
 )KMnO4( جهت اصاح س��طح زئولیت ها از پرمنگنات پتاسیم
مارک Scharlau کش��ور اسپانیا اس��تفاده گردید. دیاگرام اصاح 
زئولیت در ش��کل 1 نش��ان داده شده اس��ت. نمونه های لازم به 
صورت س��نتتیک و از محلول م��ادر 1000 میلی گرم در لیتر و 

 Mn(NO3) غلظت های)1-2-3-4-5( میلی گرم بر لیتر از نمک
2 ساخت شرکت Chemlab تهیه شد و برای انجام آزمایش آماده 

س��ازی گردید. پس از تهیه محلول های مورد نظر 50 میلی لیتر 
از محلول ه��ا در وی��ال های 50 میلی لیتری ریخته و س��پس به 
ویالهای مختلف میزان 1 گرم از جاذب تولید شده اضافه گردید. 
در ای��ن آزمایش ابتدا pH بهینه )بر اس��اس اهمیت متغیرها در 
پژوهش های مختلف( تعیین ش��د. برای تعیین pH بهینه 5 ارلن 
250 میل��ی لیت��ری انتخ��اب و مقدار 1 گرم از ج��اذب توزین و 
به ارلن اضافه گردید. س��پس محلول های تهیه ش��ده با غلظت 1 
میل��ی گ��رم بر لیتر به هر یک از ارلن ه��ا اضافه گردید. pHهای 
 pH مختل��ف محلول در مح��دوده )8-7-6-5-4( و برای تنظیم
از HNO3 و NaOH، 0/1 نرمال اس��تفاده شد. محلول ها به مدت 
15 دقیقه در دمای آزمایشگاه )21/5 درجه سانتی گراد( بر روی 
لغزاننده با سرعت 50 دور در دقیقه )شرایطی که برای به تعادل 
رسیدن مناس��ب تشخیص داده شده اس��ت( گذاشته شدند)7(. 
پ��س از تعیین pH  بهین��ه، زمان تماس بهینه ب��ه روش تعیین 
pH بهین��ه در مح��دوده )5،15،30،60،120( دقیقه محاس��به 

ش��د. به همین ترتیب غلظت محل��ول بهینه، اندازه مش بهینه و 
غلظت جاذب بهینه در این مطالعه بدس��ت آمد. همچنین در هر 
مرحله از آزمایش��ات میزان TDS نمونه ه��ا قبل و بعد از واکنش 
توسط هدایت سنج ساخت ش��رکت Hatch اندازه گیري گردید. 
در هر مرحله از آزمایش��ات محلول ها به کمک دستگاه سانتریفوژ 
جداس��ازی ش��ده و غلظت منگنز باقیمانده توسط دستگاه جذب 
اتمی )مدل Contra 700 ساخت شرکت Analyticjena( آنالیز و 
نتایج به صورت mg Mn L-1 بیان گردید. تمامی آزمایشات دو بار 
تک��رار و میانگین آن مورد تحلیل قرار گرفت و همچنین در تمام 

آزمایشات از نمونه شاهد استفاده شده است.

شکل 1: دياگرام اصلاح و آماده سازی زئوليت ها با پرمنگنات پتاسيم

افزودن 
HCI قطره ای

1 ساعت اختاط

نگهداری در ظرف پلی پروپیلن

برای 
K, CI حذف فیلتر و شستوشو با آب مقطر

خشک کردن در 100 درجه سانتیگراد، 
24 ساعت

زئولیت کاتیونی )فرم سدیم( + پرمنگنات پتاسیم

راندم��ان و ظرفیت جذب به ترتیب توس��ط فرمول های زیر 
محاسبه گردید:

E=
(Cin-Ct)×100

Cin

q =
(Cin-Ct)×v

w

ک��ه در این فرمول ها E راندمان جذب Mn بر حس��ب درصد 
)%(،Cin و Ct به ترتیب غلظت اولیه و نهایی Mn بر حسب میلی 
گرم بر لیتر و q ظرفیت جذب Mn بر حس��ب میلی گرم بر لیتر 
Mn بر هر گرم جاذب، V حجم محلول بر حس��ب لیتر و W وزن 

خشک جاذب بر حسب گرم می باشد.

يافته ها
بررس��ی ظرفیت تب��ادل کاتیونی س��طحی و خارج��ی )CEC و 
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ECEC( زئولیت کلینوپتیلولایت طبیعی س��منان که به سه سایز 

)mm 10-7 ,7-5 ,5-3( الک شدند، نشان داد که زئولیت با مش 
5-3 میلی متر دارای بیشترین ظرفیت تبادل کاتیونی و بیشترین 
ظرفیت تبادل کاتیونی خارجی )mg Mn/gr 0/038( می باش��ند. 
تس��ت XRD انجام شده بر روی زئولیت که الگوی آن در شکل 2 
و اجزای آن در جدول 1 نش��ان داده شده است، نشان می دهد که 
جنس این زئولیت از نوع کلینوپتیلولایت می باشد. همچنین نتایج 
تأثیر pH بر راندمان جذب منگنز در نمودار ش��ماره 1 آورده شده 
است. با توجه به نمودار رسم شده pH بهینه در جذب منگنز برابر 

با 7 می باشد.

XRD جدول 1. مشخصات ساختاری کلينوپتيولايت بر اساس آناليز

درصداجزای تشکيل دهنده

70کلینوپتیلولیت

3دی اکسید منگنز

8سیلیکون اکسید

19سیلیکات آلومینیوم

شکل 2: الگوی XRD زئوليت سمنان

تر(
 لی

 بر
رم

ی گ
میل

ب )
جذ

ار 
قد

م

PH

نمودار 1 . تأثير pH بر مق�دار کارايی حذف منگنز با کلينوپتيلولايت 

)غلظت اوليه 1 ميلی گرم بر ليتر، مقدار جاذب 1gr، زمان 15 دقيقه(

یکی از بخش های مهم در مطالعات جذب بررسی تأثیر زمان 
تماس بر روی راندمان جذب تحت عنوان مطالعات سنتیک است، 
که تأثیر زمان تماس بر روی میزان جذب منگنز در نمودار شماره 

2 آورده شده است.

زمان )دقیقه(

تر(
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 بر
رم

ی گ
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ب )
جذ

ار 
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م

نمودار 2: تاثير زمان تماس بر ميزان جذب منگنز توسط کلينوپتيلولايت 

)pH=7،1، غلظت اوليه 5 ميلی گرم بر ليترgr مقدار جاذب(

همانگونه که مش��اهده می ش��ود با افزای��ش زمان تماس 
س��رعت جذب افزایش می یابد. س��رعت ثاب��ت که به آن زمان 
تع��ادل گفته می ش��ود در مدت 15 دقیق��ه اتفاق می افتد که 
مقدار حداکثر جذب در این زمان برابر با 0/2 میلی گرم بر گرم 
است. س��رعت متوس��ط جذب نیز 0/015 میلی گرم بر دقیقه 
خواهد بود. نمودار شماره3 نیز نشان دهنده ی تاثیر اندازه مش 
ه��ای مختلف بر می��زان حذف منگنز توس��ط کلینوپتیلولایت 
اس��ت، که بیشترین میزان جذب در اندازه مش 5-3 میلی متر 

اتفاق می افتد.

اندازه مش های مختلف زئولیت )میلی متر(

تر(
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ی گ
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ز )
گن
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"3-5" "5-7" "7-10"

نم�ودار 3: تاثي�ر مش بندی ه�ای مختلف کلينوپتيلولاي�ت بر ميزان 

ح�ذف منگنز )مقدار ج�اذب 1gr ،زمان 15 دقيق�ه، pH=7 و غلظت 

منگنز 5 ميلی گرم بر ليتر(
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نتایج راندمان و مق��دار جذب منگنز در غلظت های مختلف 
با زئولیت کلینوپتیلولایت با دوز جاذب ثابت در نمودار ش��ماره 4 

نشان داده شده است. 
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غلظت )میلی گرم بر لیتر(

  نم�ودار 4: تاثير غلظ�ت های مختلف بر مقدار ج�ذب )مقدار جاذب 

)pH=7 ،1، زمان 15 دقيقهgr

دوز جذب )گرم(
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نم�ودار 5: تاثير مقدار جاذب بر مق�دار جذب منگنز )زمان 15 دقيقه، 

pH=7، غلظت 5 ميلی گرم بر ليتر(

بیش��ترین مقدار جذب منگنز 0/21 میل��ی گرم بر لیتر 
مع��ادل 84/42% در غلظ��ت 5 میل��ی گرم بر لیت��ر  با دوز 
ج��اذب 1 گرم بدس��ت آمد. ب��ه عاوه تغیی��رات TDS قبل 
و بعد از آزمایش��ات در نمودار ش��ماره 6 آورده ش��ده است. 
بیش��ترین مقدار افزایش TDS در نمونه ها مربوط به افزایش 
ان��دازه زئولیت با س��ایز 10-7 میلی متر ب��ا مقدار 60 میلی 
گ��رم بر لیت��ر بعد از زم��ان تماس 15 دقیقه ب��ا دوز جاذب 
1 گ��رم و غلظت محل��ول 5 میلی گرم بر لیتر بدس��ت آمد. 
همچنین بالاترین میزان جذب منگنز در دوز جاذب 5 گرم با 
میزان 0/24 میلی گرم بر لیتر معادل 97/8% در آزمایش��ات 
محاس��به گردید که نتایج آن در نمودار شماره 6 نشان داده 

شده است.

اندازه مش زئولیت )میلی متر(

TD
S 

(m
g/

L)

1-3 5-7 7-10

نم�ودار 6: تغيي�رات TDS قب�ل و بع�د از فراين�د ج�ذب منگنز در 

مش بندی ه�ای مختلف )زمان 15 دقيق�ه، pH=7، غلظت 5 ميلی گرم 

بر ليتر(

بحث
تأثی��ر pH بر جذب منگنز: از آنجایی که بار س��طحی جاذب ها با 
تغییر pH محلول تغییر می کند، pH به عنوان یکی از پارامترهای 
تأثیرگذار ب��ر فرایند جذب فلزات محس��وب می گردد. به همین 
منظور تأثیر ای��ن پارامتر بر جذب +Mn2 ب��ا کلینوپتیلولایت در 
pH بی��ن 4 ت��ا 8 در یک بازه زمانی 15 دقیقه  ای مورد بررس��ی 

قرار گرفت، که نتایج آن در نمودار ش��ماره 1 نش��ان داده ش��ده 
اس��ت. همان طور که از ش��کل مش��خص می گردد میزان جذب 
با افزای��ش pH افزایش می یابد که دلالت بر چیاته ش��دن یون 
منگنز با کلینوپتیلولایت دارد. در pHهای پایین به دلیل افزایش 
H+ و رقابت با کاتیون های محلول، از جذب منگنز توسط زئولیت 

ممانعت ب��ه عمل می آید، در نتیجه مق��دار جذب منگنز کاهش 
می یاب��د)14-15( ام��ا در pH های بالاتر ب��ه دلیل کاهش H+ و 
افزای��ش oH- و غال��ب ب��ودن آن و متعاقباً افزایش ش��ارژ منفی 
س��طح زئولیت در نتیجه پروتون زدای��ی باندهای فلزی، راندمان 
ح��ذف منگنز افزای��ش می یابد)7(. در واقع ب��رای هر یون فلزی 
قاب��ل هیدرولیز یک دامنه بحرانی، جای��ی که راندمان جذب فلز 
از مق��دار خیلی کم به یک مقدار بیش��ینه می رس��د، وجود دارد 
ک��ه به آن آس��تانه جذب س��طحی گویند و در ای��ن مطالعه در 
pH=7 صورت می گیرد که با نتایج مطالعات تراواسیه و همکاران 

مطابق��ت دارد)3(. در واقع در pH پایین مکانیس��م غالب جذب 
فل��زات چون +Mn2، پروت��ون زایی و در pH های متوس��ط تا 6 
تب��ادل یون و ایج��اد کمپلکس و در pH ه��ای بالاتر از 6 تبادل 
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یون و تشکیل هیدروکس��یدهای فلزی (Mn(oH+)) و ته نشینی 
آن ص��ورت می گیرد که کلیه ای��ن فرآیندها منتج به حذف یون 
+Mn2 می گ��ردد که منطبق با نتایج مطالعه راچیک و همکارانش 

است)16(.
تأثير غلظت اوليه بر ميزان جذب +Mn2: در نمودار ش��ماره 
4 مق��دار جذب منگنز در غلظت های مختلف مورد مطالعه قرار 
گرفته اس��ت. نتایج این مطالعه نش��ان مي د ه��د که افزایش 
غلظ��ت +Mn2 از 1 ب��ه 5 باعث افزایش ج��ذب منگنز از 0/01 
ب��ه 0/22 میلی گرم بر لیتر می ش��ود، به طوری که بیش��ترین 
راندم��ان حذف برابر ب��ا 84/42% در زمان تم��اس 15 دقیقه 
بدست خواهد آمد. ولی در مقایسه با مطالعه عمری و همکاران 
ک��ه افزایش غلظ��ت منگنز باعث کاهش درص��د حذف منگنز 
می گردد، مطابقت ندارد. از آنجایی که جذب وابس��ته به غلظت 
اولیه آلایند و سایت های تبادل بستگي دارد، لذا افزایش مقدار 
ج��اذب و کاهش غلظت منگنز منجر ب��ه افزایش میزان جذب 
منگن��ز می گردد و این اختاف را می ت��وان دلیل اصلی تفاوت 
این دو مطالعه دانست)6(. در واقع وجود سایت های جذب قابل 
تبادل و در دس��ترس به اندازه کاف��ی در غلظت های کم دلیل 
اصلی بالا بودن راندمان جذب در این شرایط می باشد و در این 
حالت قابلیت دسترسی سایت های جذب بر غلظت مولکول های 
+Mn2 غلب��ه می نماید. در حالت عک��س، مولکول های +Mn2 در 

محلول هایی ب��ا غلظت بالا دارای نیروی رانش بیش��تری بوده 
و ب��ر نیروی مقاومت انتقال ج��رم بین فاز جامد و محلول غلبه 
می نمای��د، بنابراین ظرفیت جذب +Mn2 با افزایش غلظت اولیه 

افزایش می یابد)13(.
تأثي�ر غلظت و اندازه جاذب بر ميزان جذب +Mn2: ظرفیت 
جذب )mg/gr( و میزان جذب +Mn2 در مقادیر مختلف جاذب در 
نمودار شماره 3 و 6 نشان داده شده است. همان طور که مشاهده 
می گ��ردد زمانی ک��ه دوز جاذب از 1 به 5 گ��رم افزایش می یابد 
درصد منگنز جذب ش��ده از 95% ب��ه 97/8% افزایش می یابد. 
همچنین نتایج نشان می دهد که با افزایش اندازه زئولیت از 3 به 
10 میلی متر میزان جذب منگنز از 0/21 به 0/04 میلی گرم بر 
لیتر کاهش می یابد که بیان کننده این واقعیت است که با کاهش 
س��ایز زئولیت ها سایت های جذب بیشتری در اختیار مواد جذب 

شونده قرار می گیرند و این امر باعث افزایش ظرفیت جذب مواد 
می گ��ردد)7(. عاوه بر این افزای��ش دوز جاذب منجر به افزایش 
س��ایت های تبادل گش��ته و افزایش س��ایت های تبادل، افزایش 
جذب یون منگنز را س��بب می گردد. اگ��ر چه ظرفیت جذب در 
غلظت های پایین تر از جاذب بس��یار بیش��تر از غلظت های بالاتر 
اس��ت و این ناش��ی از افزایش س��ایت های تبادلی در غلظت های 

بالاتر است)13, 17(.
تأثي�ر زمان تماس بر ميزان ج�ذب +Mn2: با توجه به نمودار 
ش��ماره 2 با افزایش زمان تماس از 5 به 15 دقیقه سرعت جذب 
به دلیل در دس��ترس بودن سایت های تبادلی زئولیت بسیار زیاد 
می گ��ردد. بعد از این زمان س��رعت جذب تقریب��اً به یک مقدار 
ثابت می رس��د و زمان تعادل نامیده می شود. در این مطالعه این 
زمان 15 دقیقه برای رسیدن به تعادل بدست آمد، در این حالت 
حداکثر می��زان جذب منگنز 0/18 میلی گرم بر لیتراس��ت، که 
مطاب��ق با نتایج کن در اس��تفاده از جاذب های مختلف با اصاح 
سازی متفاوت می باش��د)18(، اما با مطالعه گلدانی و همکارانش 
مطابق��ت ندارد و یکی از دلایل مهم این اختاف می تواند در نوع 
ج��اذب انتخابی و همچنین مربوط ب��ه حضور دیگر کاتیون ها در 
نمونه آب باش��د)5(. در مطالعه سیلیوو و همکاران نیز با افزایش 
زم��ان تماس از صفر به 140 دقیقه راندمان جذب منگنز افزایش 
می یابد اما در مطالعه حاضر این روند تا زمان 60 دقیقه افزایشی 
و بعد از آن مقدار جذب منگنز به دلیل نفوذ آهس��ته کاتیون در 
فض��ای داخلی زئولیت و متعاقباً قابلیت مبادله کاتیون ها و تغییر 
موقعیت آن ها در س��اختار بلوری زئولیت، کاهش یافته است)3, 
6-7( و نتایج آن همسو با مطالعه بارلوکوا است)19(. به طور کلی 
بر اس��اس پژوهش یازور زمان تماس 60-20 دقیقه برای جذب 
فلزات دو ظرفیتی کافی اس��ت که اخت��اف ناچیز آن با مطالعه 
حاضر می توان��د در غلظت اولیه محل��ول و روش اصاح زئولیت 
باشد)17(. در این تحقیق مشاهده شد که زئولیت اصاح شده با 
پرمنگنات پتاسیم راندمان جذب خوبی برای منگنز دارد. ظرفیت 
جذب +Mn2 با افزایش غلظت، افزایش می یابد و بیشترین ظرفیت 
ج��ذب در غلظت های بالاتر اتفاق می افتد. همچنین تأثیر غلظت 
و س��ایز زئولیت، pH، زمان تماس بر فرایند جذب مورد بررس��ی 
قرار گرفت. در واقع استفاده از یک جاذب بومی و در دسترس به 
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منظور حذف فلزات س��نگین از آب و تأثیر متغیرهای مختلف بر 
میزان حذف و اصاح زئولیت برای افزایش خاصیت جذب از نقاط 
قوت این مطالعه می باش��د. ضمن اینکه این مطالعه آنالیز کلی از 
ساختار کلینوپتیولیت بومی اس��تان سمنان را مورد بررسی قرار 

داده است.

نتيجه گيری
زئولیت کلینوپتیلولایت اصاح شده با پرمنگنات پتاسیم به علت 
قیمت بس��یار کم و قابلیت دسترسی فراوان در ایران در مقایسه 
با س��ایر جاذب ها و دستیابی به راندمان بالای 95% در غلظت 5 

میلی گرم بر لیتر از Mn2+ جاذب مناس��بی برای حذف +Mn2 از 
محلول های آبی می باشد.

تشکر و قدرداني 
مقاله حاضر بر گرفته از پایان نامه در دانشکده بهداشت می باشد و 
کلیه هزینه هاي آن از طریق معاونت پژوهشي دانشکده بهداشت 
دانش��گاه علوم پزشکی ش��هید بهش��تی در قالب طرح پژوهشي 
به ش��ماره 924506 پرداخت شده اس��ت و بدین وسیله مراتب 
تش��کر و قدرداني خود را از حمایت های مجموعه دانشکده اعام 

می نمایم.
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Removal of Mn2+ from aqueous solution using Clinoptilolite coated with manganese 
dioxide

Massoudinejad MR1, Eslami A2, Khashij M2*

Abstract

Background and Objective: Toxicity and non-biodegradable nature of Mn2+, which in various ways, 

such as discharge of sewage industries (metallurgy, metalworking) and high content of manganese 

in groundwater due to geological conditions, the need to remove the metal from water resources is 

inevitable. The aim of this study was to evaluate the effectiveness of modified Clinoptilolite with 

KMnO4 for removal of Mn2+ from aqueous solutions.

Materials and Methods: In this study, Clinoptilolite (Semnan) were used to remove for examination. 

Before using zeolites, were milled and sieved in sizes ranging (3-5, 5-7, 7-10 mm). Adsorbent with 

standard KMnO4 oxidation to MnO2 coating on modified Clinoptilolite were prepared and used 

for experiments. The effects of time, pH, initial ion concentration and concentration and size of the 

adsorbent on the removal Mn (II) ions were examined. XRD analysis was taken to determine the 

structural properties.

Results: The results showed that the ability modified Clinoptilolite, enriching with KMnO4 for 

manganese absorption is high. The maximum uptake capacity of modified Clinoptilolite equal 0.23 

mg/g with removal efficiency 95% at the initial concentration of 5 mg/L and 1 gr the adsorbent 

with size of (1-3) mm, respectively. Also, the manganese removal efficiency with increasing initial 

concentration of 1 to 5 mg increases. The optimum of pH and equilibrium time in these experiments 

is 7 and 15 minutes.

Conclusion: According to the results modified Clinoptilolite are suitable for removal of Mn (II) ion 

from water. In addition modified Clinoptilolite use non-toxic nature, low cost and availability has 

economically justified.
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