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Abstract

Background and aims: Manganese, a potential threat in drinking water, enters in water resources via natural (rock 
weathering) and anthropogenic (petrochemical industries) sources. The aim of this applied-analytical study is to 
investigate Manganese removal efficiency from urban drinking water using powdered eggshell. 

Materials and Methods: This study was done in laboratory scale using an experimental batch reactor. Water 
samples obtained from municipal drinking water of Tehran distribution network were polluted by predetermined 
concentrations of Manganese. The Manganese removal efficiency was studied as a function of concerned variables 
including pH (4-9), contact time (30-90 min), powdered eggshell doses (1-3 g/l), and Manganese concentration 
(3-9 mg/l). The residual Manganese concentration was determined according to the persulphate procedure using a 
spectrophotometer at 525 nm. The experimental results were analyzed with Langmuir and Freundlich equilibrium 
isotherm models as well as the first and second order adsorption kinetic models. All phases of the study were 
performed ethically.

Results: The best conditions for Manganese removal (100%) were obtained to be pH 6.5, contact time 90 min, 
adsorbent dose 2 g, and Manganese concentration 9 mg/l.  Adsorption process was followed by the first order 
adsorption kinetic model (R2>0.894) and Freundlich equilibrium isotherm (R2>0.752).

Conclusion: In total, the findings show that the powdered eggshell could be a suitable, efficient, and low cost 
adsorbent for Manganese removal from drinking water, in comparison to other adsorbents.
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مقاله پژوهشی

چکیده

زمینه و اهداف: منگنز، به‌عنوان عامل تهدیدکننده در آب اشامیدنی، ازطریق منابع طبیعی )سنگ( و منابع انسان ساخت )صنایع پتروشیمی( وارد 
منابع آب می‌شود. هدف اين تحقيق كاربردي-تحليلي، بررسي کارایی حذف منگنز، از آب آشاميدني شهري توسط پوسته تخم‌مرغ مي‌باشد.  

مواد و روش‌ها:  این تحقیق در مقیاس آزمایشگاهی و راکتور ناپیوسته انجام گردید. به نمونه آب آشامیدنی شهری تهران، مقادیر مشخصی از 
منگنز اضافه شد. کارايي حذف درحالات مختلف متغیرهای pH )9-4(، زمان تماس )90-30 دقيقه(، غلظت جاذب پوسته تخم مرغ )1-3 
گرم بر لیتر( و غلظت منگنز )9-3 میلی‌گرم بر لیتر( مورد بررسي قرارگرفت. اندازه‌گيري غلظت منگنز باقیمانده بوسیله دستگاه اسپکتروفتومتر 
در طول موج 525 نانومتر با روش پرسولفات انجام گرفت. نتایج با مدل‌های ایزوترم تعادلی لانگمیر و فروندلیچ و مدل‌های سینتیک جذب 

مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفتند. تمام مراحل پژوهش طبق موازین اخلاقی اجراگردید.

یافته‌ها:  بهترین شرایط حذف 9 میلی‌گرم بر لیتر منگنز )راندمان 100 درصد( در زمان تماس 90 دقیقه، pH بهینه معادل 6/5 و غلظت 2 گرم 
 )R2<0/752( و مدل ایزوترم تعادلی فرندلیخ )R2<0/894( بر لیتر پوسته تخم‌مرغ به دست آمد. فرآیند جذب از مدل سينتيکي جذب درجه اول

پيروي می‌کند.   

نتیجه‌گیری:  به طور کلی یافته‌ها نشان دادند که روش پودر پوسته تخم‌مرغ، روشی مناسب، ارزان و کارآمد در حذف منگنز از آب آشامیدنی، 
در مقایسه با جاذب‌های دیگر، محسوب می‌شود. 
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نتايج تحقيق نشان  حذف فنل بواسطه پوسته تخم‌مرغ انجام دادند. 
داد كه حذف فنل از مدل ایزوترم لانگمویر پیروی می‌کند ]12[. علی 
و همکاران در سال 1391 روي حذف کادمیوم و مس توسط جاذب 
 pH پوسته تخم‌مرغ تحقيق نموده و متوجه شدند که بیشینه جذب در
معادل 6 اتفاق می‌افتد ]13[. مسعودی‌نژاد و همکاران در سال 1395 
حذف آرسنیک از منابع آبی را با استفاده از زئولیت اصلاح شده با 
اکسید منگنز تحقیق نمودند ]14[. طراحی آزمایش‌ها بر اساس مدل 
تاگوچی، روش‌های آماري را در فرایندهاي مهندسی به کار می‌گیرد. 
و  شناسایی  آماري  ابزار  توسط  را  اهمیت  با  فاکتورهاي  این روش 
در سطوح معین تنظیم می‌کند. امکان اندازه‌گیری و ارزیابی متغیرها 
تاگوچی  مدل  مزایای  ازجمله  متغیرها  اثرات  شناسایی  توانایی  و 
ازجمله  به‌دست‌آمده  نتایج  اعتبارسنجی  عدم  می‌شوند.  محسوب 
به  توجه  با  تحقیق حاضر  می‌شود.  تاگوچی محسوب  مدل  معایب 
به  با توجه  به‌منظور حفظ منابع آب  بحران آلودگی آب پذیرنده و 
پساب‌های  نشده  کنترل  تخلیه  از  ناشی  آبی  منابع  وسیع  آلودگی 
پتروشیمی، تحقق استاندارهای تصفیه و نهایتاً راه‌اندازی روش جدید 
در کشور صورت پذیرفت. عدم بررسی راندمان حذف فرآیند جذب 
در حضور متغیرهای شیمیایی کیفیت آب و مقایسه ظرفیت جاذب 
ازجمله محدودیت‌های این  )مرک(  فعال  کربن  با  تخم‌مرغ  پوسته 
تحقیق محسوب می‌شود. هدف از اين تحقيق بررسي تعیین کارایی 
پوسته  پودر  جاذب  توسط  شهري  آشاميدني  آب  از  منگنز  حذف 
پودر  غلظت  تماس،  زمان   ،pH اثرات  همچنين  می‌باشد.  تخم‌مرغ 
پوسته تخم‌مرغ، غلظت منگنز، مدل‌های ایزوترم تعادلی و مدل‌های 

سینتیک جذب مورد بررسي قرار گرفتند.

مواد و روش‌ها
تهيه نمونه آب دارای منگنز

محلول استوک منگنز 100 میلی‌گرم در لیتر از طریق انحلال 274/5 
میلی‌گرم سولفات منگنز )مرِک، آلمان( در 1000 میلی‌لیتر آب مقطر 
دو بار تقطیر تهیه شد. با انجام رقيق سازي با آب آشامیدنی تهران 
آبی حاوی غلظت‌های  به 11، 16 و 33( محلول‌های  )با نسبت 1 

مختلف منگنز )3، 6 و 9 میلی‌گرم در لیتر( آب حاصل شد. 

پوسته  جاذب  ویژگی‌های  تعیین  تخم‌مرغ  پوسته  جاذب  تهیه 
تخم‌مرغ

دوبار  مقطر  آب  در  جوشاندن  جمع‌آوری،  از  پس  تخم‌مرغ  پوسته 
تقطیر به مدت 30 دقیقه و شستشو با آب مقطر دوبار تقطیر در آون 
به مدت 12 ساعت در دمای 105 درجه سانتی‌گراد خشک شد. ابتدا 
آلمان  کشور  مدل AIKA ساخت  برقی  آسیاب  با  تخم‌مرغ  پوسته 

مقدمه

به دلیل پدیده افزایش دما و  منابع آب تجدیدپذیر کشور،  میانگین 
کاهش بارش، حدود 30 درصد نسبت به میانگین بلندمدت دوره قبل 
از آن در 15 سال اخیر کاهش یافته است ]1[. کیفیت آب آشاميدني 
تصفيه شده بايد از مقررات سخت در مورد آلاينده‌هاي شيميايي و 
مكيروبي پيروي كند ]2[. تخلیه پساب صنایع پتروشیمی، آلیاژسازی 
انسان ساخت ورود منگنز، سم عصبی  و کود سازی ازجمله منابع 
قوی، به منبع آب آشامیدنی محسوب می‌شوند ]3[. سازمان بهداشت 
جهانی، مقدار منگنز در آب آشامیدنی را 400 میکروگرم بر لیتر اعلام 
اختلالات  گوارشی،  ریوی،  کلیوی،  بیماری‌های   .]4[ است  نموده 
دستگاه عصبی ازقبیل ناتوانی در یادگیری و نقص عملکرد ذهنی در 
کودکان و افزایش بروز تمام سرطان‌ها ازجمله نشانگان افزایش منگنز 
آب آشامیدنی محسوب می‌شوند ]5[. غلظت زیاد منگنز در منابع آب 
زیرزمینی در کشورهای بنگلادش، ژاپن و یونان گزارش شده است 
]6[. غلظت زیاد منگنز بیش از گستره مطلوب )0/1 میلی‌گرم بر لیتر( 
در منابع آب زیرزمینی روستاهای بابل گزارش شده است. معمولاً 
منبع آب زیرزمینی دارای منگنز به شکل بی‌کربنات منگنز می‌باشند. 
گستره غلظت منگنز در آب زیرزمینی3-0/5 میلی‌گرم بر لیتر بسته 
به شرایط زمین‌شناختی، نوع و جنس خاک گزارش شده است ]7[. 
منگنز  لزوم حذف  بالا،  به مشکلات ذکر شده در  با توجه  بنابراین 
از محلول‌های آبی و پساب‌های صنعتی ضروری است. فرآیندهای 
متداول تصفیه یون فلزی از آب، غشاها، تبادل یون، ترسیب هستند 
كه مدیریت پساب تولیدی، مصرف انرژی زیاد، هزینه سرمایه‌گذاری 
و بهره‌برداری بالا ازجمله معایب فن‌آوری غشایی محسوب می‌شوند 
ازقبیل  قوی  اکسیدکننده  عامل  با  اکسیداسیون  فرآیند  کاربرد   .]8[
روش‌های  ازجمله  کلر  دی‌اکسید  و  ازن  کلر،  پتاسیم،  پرمنگنات 
میلی‌گرم   1 اکسیدکردن  می‌شوند.  محسوب  منگنز   حذف  متداول 
منگنز نیازمند 1/92 میلی‌گرم پرمنگنات پتاسیم هست ]9[. وابستگی 
میزان ترسیب شیمیایی منگنز به شرایط اکسایش-کاهش / pH محیط 
ازجمله مشکلات کاربرد این روش محسوب می‌شود ]10[. بنابراين، 
استفاده از فن‌آوری‌های كارآمدتر براي حذف منگنز ضرورت دارد. 
ذکر  فاقد مشکلات  تخم‌مرغ  پوسته  پودر  از جاذب  استفاده  فرآيند 
شده است. ارزان بودن، غیرسمی بودن، در دسترس بودن و مساحت 
مزایای  ازجمله  مؤثر  جداسازي  و  جذب  برای  زیاد  ویژه  سطحی 
کاربرد پودر پوسته تخم‌مرغ محسوب می شوند ]11[. تحقیق حاضر 
آشاميدني  آب  منگنز  مقدار  كنترل  برای  روشی  راه‌اندازی  به‌عنوان 
توسط  پودر پوسته تخم مرغ آب انجام گرفت. بسياري از محققان در 
مورد عملكرد جاذب‌ها در حذف آلاینده‌ها از آب آشاميدني تحقيق 
بررسي  براي  مطالعه‌ای   2017 سال  در  کاشی  مثال  براي  نموده‌اند. 
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استاندارد  الک‌های  از  استفاده  با  و  ثانیه خرد  زمانی 20-30  بازه  با 
ASTM )200 مش( دانه‌بندی گردید ]15[. 

مدل   )SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  با  تصویربرداری  از 
XL 30 شرکت فیلیپس ساخت کشور هلند مجهز به سیستم اشعه 
ساختاری  ویژگی‌های  تعیین  برای   )EDX( انرژی  پراکنش  ایکس 
جاذب  تشکیل‌دهنده  اجزای  شد.  استفاده  تخم‌مرغ،  پوسته  جاذب 
 Xpert مدل )XRD( پوسته تخم‌مرغ با دستگاه پراکنش اشعه ایکس
با  زتا  پتانسیل  گردید.  تعیین  هلند  کشور  ساخت  فیلیپس  شرکت 

نانوسایزر شرکت فیلیپس کشور هلند تعیین گردید.

انجام آزمایشات رآکتور ناپیوسته

انجام  جهت  آلمان  کشور  ساخت   Lovibond جارتست  دستگاه 
دمای  در  آزمایش‌ها  کلیه  قرارگرفت.  استفاده  مورد  آزمایشات 
آزمایشگاه )20±3 درجه سانتی گراد( با رعایت ملاحظات اخلاقی 
نتایج انجام شد. حجم آب  هنگام نمونه برداری؛ آزمون و گزارش 
500 سانتی متر مکعب و شدت به هم زنی 100 دور در دقیقه بود. 
حجم نمونه بررسی شده بعد از تصفیه 50 سانتی‌متر مکعب در نظر 

گرفته شد که از نیمه ظرف برداشت می‌شدند.  

روش‌های آزمایش

براي ارزيابي تأثیر جذب بر فرآيند حذف و بر اساس روش طراحی 
 ،4(  pH در  نمونه‌ها  سطح،   3 با  آریه   4 تاگوچی  مدل  آزمایش‌ها 
 ،3( منگنز  غلظت  دقيقه(،   90 و   60  ،30( تماس  زمان   ،)9 و   6/5
 ،1( پوسته تخم‌مرغ  پودر  ليتر(، غلظت جاذب  در  میلی‌گرم  6 و 9 
به‌این‌ترتیب  قرار گرفتند.  فرایند جذب  لیتر( تحت  در  2 و 3 گرم 
تعداد نمونه‌های مورد بررسي با توجه به روش فاکتوریل 81 مورد و 
براساس مدل تاگوچی )4 متغیر شامل با 3 سطح( 27 مورد به دست 
بعد  pH، حرارت، کدورت و منگنز نمونه‌ها در قبل و  آمد. مقدار 
از فرآیند تصفیه اندازه‌گیری شد. اندازه‌گیری غلظت منگنز باقیمانده 
پس از صاف كردن توسط صافی غشایی مدل واتمن ساخت کشور 
اسپکتروفتومتر  دستگاه  وسیله  با  میکرون   0/45 اندازه  با  انگلستان 
مدل DR/2010 HACH ساخت کشور آمریکا در طول موج 525 
كتاب روش‌های  پرسولفات طبق دستورالعمل‌های  با روش  نانومتر 
گرفت  انجام  فاضلاب  و  آب  آزمایش‌هاي  انجام  جهت  استاندارد 
)Mn B-3500( ]16[. اندازه‌گیری pH توسط دستگاه pH متر مدل 
از   pH تنظيم  براي  گرفت.  انجام  آمریکا  کشور  ساخت   HACH
اندازه‌گیری  شد.  استفاده  نرمال   1 سود  و  اسیدسولفوریک  محلول 
کدورت توسط دستگاه کدورت سنج مدل HACH ساخت کشور 
آمریکا انجام گرفت. راندمان حذف و ظرفیت جذب منگنز به ترتیب 

با رابطه )1( و )2( محاسبه شد:

رابطه 1

که در این رابطه، Ct و  به ترتيب غلظت منگنز پس از جذب در 
زمان t و غلظت منگنز اوليه در آغاز واکنش است. 

رابطه 2

که در این رابطه، q ظرفیت جذب منگنز برحسب میلی‌گرم بر لیتر  
بر هر گرم جاذب، V حجم محلول برحسب لیتر و W وزن خشک 
جاذب برحسب گرم می‌باشد. آزمایش‌ها 3 بار تكرار و مقدار متوسط 
گزارش گرديد. نمونه شاهد در تمام آزمایش‌ها استفاده شده است 

 .]17[

یافته‌ها 
تعیین ویژگی‌های جاذب

شکل 1 تصاوير مربوط به SEM جاذب پودر پوسته تخم‌مرغ، قبل 
 2 ذرات  قطر   SEM اساس بر  می‌دهد.  نشان  را  جذب  از  بعد  و 
پوسته  پودر  XRD جاذب  تصویر   2 آمد. شکل  به دست  میکرون 
تخم‌مرغ را نشان می‌دهد. بر اساس XRD پیک‌های ایجاد شده در 
دوتا )برحسب درجه معادل 34/5، 42/2، 46، 50/9، 56 و 57/8( 
بیانگر حضور کلسیم و فسفر به‌عنوان عناصر اصلی در پودر پوسته 
اکسیژن،  کلسیم،  عناصر  EDX حضور  اساس  بر  هستند.  تخم‌مرغ 
منگنز، کربن و ... در پودر پوسته تخم‌مرغ مشاهده می‌شود. جدول 
شماره 1 ویژگی‌های پودر پوسته تخم‌مرغ را نشان می‌دهد. بر اساس 
جدول 2 مساحت سطحی ویژه پودر پوسته تخم‌مرغ 7/43 مترمربع 
بر گرم است. بر اساس شکل 1 ذرات از ساختاري متخلل و متراکم 
بر  برخوردار هستند. طیف‌های 710، 875، 1420، 1807 و 2520 
سانتی‌متر بر اساس نتایج FTIR با کربنات کلسیم خالص مطابقت 

دارد.
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شکل 1- تصویر  SEM پودر پوسته تخم‌مرغ الف( قبل و ب( بعد از جذب
Figure 1- SEM images of eggshell powder a) before treatment, b) after treatment)

شکل 2- آنالیز XRD پودر پوسته تخم‌مرغ
Figure 2- XRD analysis of eggshell powder

شکل 3- آنالیز EDX پودر پوسته تخم‌مرغ
Figure 3- EDX analysis of eggshell powder

شکل 4- آنالیز FTIR پودر پوسته تخم‌مرغ  
Figure 4- FTIR analysis of eggshell powder

جدول 1- ویژگی‌های ذرات پودر پوسته تخم‌مرغ
Table 1- Characterization of eggshell powder

قطر 
)میکرون(

مساحت سطحی ویژه 
)BET ، مترمربع بر گرم(

چگالی )گرم بر 
سانتی‌متر مکعب(

pHZPC

27/431/1488/2

pH اثر
كارايي فرآيند حذف منگنز توسط جذب با پودر پوسته تخم‌مرغ در 
pH معادل 6/5 در غلظت‌های 3 تا 9 میلی‌گرم در لیتر منگنز افزايش 
می‌یابد )شکل شماره pH .)5 معادل 6/5 به غلظت جاذب کم‌تری 
در مقايسه با دو pH ديگر نياز دارد. همان‌گونه که ملاحظه می‌شود، 
 pH کم‌ترین مقدار منگنز باقی‌مانده )100% راندمان حذف منگنز( در
معادل 6/5، زمان تماس 60 دقیقه، غلظت 3 میلی‌گرم بر لیتر منگنز 

و غلظت جاذب 2 گرم در لیتر پودر پوسته تخم‌مرغ به دست آمد. 
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شکل 5- اثر pH بر حذف منگنز در رآکتور ناپیوسته جذب )زمان تماس
)2 (g/l 3 و غلظت جاذب mg/l60، غلظت منگنز min 

 Figure 5- The effect of pH on Manganese removal in
 the batch adsorption reactor (contact time, 60 min;

 Manganese concentration, 3 mg/l; adsorbent dosage, 2
g/l)

اثر غلظت جاذب پودر پوسته تخم‌مرغ  بر میزان حذف منگنز 
همان‌گونه که ملاحظه می‌شود افزایش غلظت پودر پوسته تخم‌مرغ 
 .)6 شماره  )شکل  می‌شود  منجر  منگنز  حذف  راندمان  افزایش  به 
دقیقه،  تماس 60  زمان   ،6/5 معادل   pH در  افزایش غلظت جاذب 
غلظت 3 میلی‌گرم در لیتر منگنز برحسب گرم در لیتر از 1 به 2 به 
افزایش راندمان حذف برحسب درصد از 58 به 100 درصد و کاهش 
ظرفیت جذب برحسب میلی‌گرم بر گرم از 150 به 87 منجر می‌شود. 

شکل 6- اثر غلظت جاذب پودر پوسته تخم‌مرغ روی حذف منگنز در 
 pH 3 و mg/l 60، غلظت منگنز min راکتور ناپیوسته جذب )زمان تماس

معادل 6/5( 
Figure 6- The effect of eggshell powder adsorbent 

dosage on Manganese removal in the batch adsorption 
reactor (contact time, 60 min; Manganese concentration, 

3 mg/l; pH: 6.5)

اثر زمان تماس
در  تخم‌مرغ  پوسته  پودر  با  جذب  در  منگنز  حذف  فرآيند  كارايي 
pH معادل 6/5 در غلظت‌ 3 میلی‌گرم در لیتر منگنز با افزایش زمان 
تماس از 30 به 60 دقیقه افزايش می‌یابد )شکل شماره 7(. همان‌گونه 
که ملاحظه می‌شود کم‌ترین مقدار منگنز باقی‌مانده )100% راندمان 
حذف منگنز( در pH معادل 6/5، غلظت 3 میلی‌گرم بر لیتر منگنز و 
غلظت جاذب 2 گرم در لیتر پودر پوسته تخم‌مرغ، در زمان 60 دقیقه 
)زمان تعادل( به دست آمد. بموازات افزایش زمان واکنش از 30 به 
تماس  زمان  افزایش  است.  افزایش‌یافته  به‌شدت  راندمان  دقیقه   60
از 30 به 60 دقیقه در pH معادل 6/5 و غلظت 3 میلی‌گرم بر لیتر 
منگنز به افزايش راندمان حذف منگنز از 84 به 100 درصد در غلظت 

جاذب 2 گرم در لیتر پودر پوسته تخم‌مرغ منجر می‌شود.

شکل 7- اثر زمان تماس روی حذف منگنز در رآکتور ناپیوسته جذب 
)غلظت منگنزmg/l 3، غلظت جاذب g/l 2 و pH برابر 6/5(

 Figure 7- The effect of contact time on Manganese 
removal in the batch adsorption reactor (Manganese 

concentration, 3 mg/l; adsorbent dosage, 2 g/l; pH: 6.5) 

اثر غلظت اولیه منگنز
کاهش  به  منگنز  غلظت  افزایش  می‌شود،  ملاحظه  که  همان‌گونه 
راندمان حذف منگنز منجر می‌گردد )شکل شماره 8(. افزایش غلظت 
منگنز در pH معادل 6/5، زمان تماس 60 دقیقه و غلظت جاذب 2 
 3 از  لیتر  بر  میلی‌گرم  برحسب  تخم‌مرغ   پوسته  پودر  لیتر  بر  گرم 
به 9 به کاهش راندمان حذف برحسب درصد از 58 به 100 منجر 

می‌شود.
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شکل 9- مدل‌های سنتیکی درجه اول و دوم جذب منگنز بر روی پودر پوسته تخم‌مرغ
Figure 9- Semi first and semi second orders Kinetic model of Manganese adsorption by eggshell powder

شکل 8- اثر غلظت اولیه منگنز روی حذف منگنز در رآکتور ناپیوسته جذب 
)2 g/L معادل 6/5 و غلظت جاذب pH(

Figure 8- The effect of initial Manganese concentration 
on Manganese removal in the batch adsorption reactor 

(pH: 6.5; adsorbent dosage, 2 g/l)

جدول 2- پارامترهای سنتیکی شبه درجه اول و دوم برای جذب منگنز بر روی پودر پوسته تخم مرغ
Table 2- Semi first and semi second orders Kinetic parameters for Manganese adsorption by eggshell 

powder

مقدارپارامترمعادلهنوع سینتیک

شبه درجه اول

qe (mg g-1)9/5
K1 (min-1)1/003

R20/9472

شبه درجه دوم

qe (mg g-1)5/617
K2(g mg-1 min-1)0/1666

R20/867

سنتیک جذب و ایزوترم تعادلی
مقادير پارامترهاي سينتيکي واکنش‌های درجه اول و دوم براي جذب 
داده شده  نشان   9 شماره  در شکل  تخم‌مرغ  پوسته  پودر  بر  منگنز 
است. بر اساس مقايسه مقادير تعيين شده ضريب )R2( دو واکنش 
 .)R2<0/947( می‌کند  پيروي  اول  درجه  سينتيکي  مدل  از  فرآيند 
براي  فرندلیچ  و  لانگمویر  تعادلی  ایزوترم‌های  پارامترهاي  مقادير 
فرايند جذب منگنز بر پودر پوسته تخم‌مرغ در شکل شماره 10 نشان 
 )R2( تعيين شده ضريب بر اساس مقايسه مقادير  داده شده است. 
می‌کند  پيروي  فرندلیج  تعادلی  ایزوترم  مدل  از  فرآيند  واکنش  دو 

 .)R2<0/974(
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بحث
این  SEM در  نتایج  اساس  بر  پوسته تخم‌مرغ  پودر  ساختار ذرات 
تحقیق قبل و بعد از جذب را می‌توان به ترتیب متخلخل نامنظم و 
نتیجه‌گیری  بنابراین می‌توان  نمود.  ناهمگن توصیف  منظم چسبیده 
نمود که حذف منگنز توسط ذرات پودر پوسته تخم‌مرغ جهت ذرات 
ظرفیت  افزایش  به  جاذب  ساختار سطح  ناهمگنی  و  داده  تغییر  را 
جذب منگنز ناشی از افزایش سطح تماس منجر می‌شود. باهومیک 
و همکاران، قطر ذرات پودر پوسته تخم‌مرغ را 350-150 میکرون 
اعلام نمودند ]18[. سطح ویژه پودر پوسته تخم‌مرغ در این تحقیق 
7/43 مترمربع بر گرم به دست آمد. زولفیکار و همکاران، سطح ویژه 
 .]19[ نمودند  اعلام  برگرم  مترمربع   3/23 را  تخم‌مرغ  پوسته  پودر 
گستره 6 پیک ایجاد شده بر اساس XRD در دوتتا برحسب درجه 
نشاندهنده حضور  34/5، 42/2، 46، 50/9، 56 و 57/8 هست که 
کلسیت )کربنات کلسیم( است. عنصر اصلی پودر پوسته تخم‌مرغ بر 
اساس پیک‌های ایجاد شده در XRD در این تحقیق کلسیم است. 
 EDX ترکیب اصلی پودر پوسته تخم‌مرغ بر اساس پیک‌های نتایج
با  تخم‌مرغ  پوسته  پودر  طیف  همخوانی  علت  به  کلسیم  کربنات 

  شکل 10- مدل‌های ایزوترم جذب لانگمویر و فرندلیچ جذب منگنز بر روی پودر پوسته تخم‌مرغ
Figure 10- Langmuir and Freundlich isotherm models of Manganese adsorption by eggshell powder

جدول 3- پارامترهای ایزوترم لانگمویر و فروندلیچ برای جذب منگنز بر روی پودر پوسته تخم مرغ
Table 3- Langmuir and Freundlich isotherm parameters for Manganese adsorption by eggshell powder

مقدارپارامترمعادلهنوع ایزوترم

لانگمویر

qmax(mg g-1)4/3668
KL(L mg-1)1/218

RL0/2148
R20/7048

فروندلیچ

Kf[(mgg-1)(Lmg-)1/n]1/3498
n3/775
R20/9748

          

استاندارد 2370 تشخیص داده شد. آگاروال و گوپتا ترکیب اصلی 
پودر پوسته تخم‌مرغ را کربنات کلسیم اعلام نمودند ]20[. طیف‌های 
 FTIR 710، 875، 1420، 1807 و 2520 بر سانتی‌متر بر اساس نتایج

با کربنات کلسیم خالص مطابقت دارد. 

بموازات  تخم‌مرغ  پوسته  پودر  جاذب  سطحی  تغییر بار  علت  به 
تاثیرگذار بر فرآیند  از متغیرهای  تغییر pH آب، pH به‌عنوان یکی 
 pH جذب منگنز محسوب می‌شود. افزایش مقدار جذب با افزایش
را می‌توان به شیلاته شدن یون منگنز با جاذب پوسته تخم‌مرغ نسبت 
مقدار جذب  به کاهش  اسیدی   pH نمود،  نتیجه‌گیری  داد. می‌توان 
منگنز به علت جلوگیری از جذب منگنز توسط پوسته تخم‌مرغ ناشی 
از افزایش +H و رقابت با کاتیون‌های محلول منجر می‌شود. کانیال 
و باهات نشان دادند که کاهش pH به کاهش جذب فلزات سنگین 
از قبیل سرب و مس بر روی جاذب پوسته تخم‌مرغ منجر می‌شود 
]21[. افزایش pH به افزایش راندمان حذف منگنز به علت افزایش 
بار منفی سطح پوسته تخم‌مرغ در نتیجه پروتون‌زدایی باندهای فلزی 
در اثر کاهش +H، افزایش -OH و غالب بودن -OH منجر می‌شود. 
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به عبارت دیگر آستانه جذب سطحی )گستره بحرانی( برای کاتیون 
افتاد بنحوی  اتفاق  فلزی قابل هیدرولیز منگنز در  pH معادل 6/5 
که راندمان جذب فلز منگنز از مقدار خیلی کم به مقدار بیشینه در 
کاتیون  برای حذف  بهینه    pH همکاران،  و  هو  می‌رسد.   pH این 
نیکل بر روی جاذب پوسته تخم‌مرغ را معادل 5/73 اعلام نمودند 
]22[. کاهش راندمان حذف منگنز در pH بیش از 7 به علت تشکیل 
هیدروکسید منگنز فلزی است. بنابراین می‌توان نتیجه‌گیری نمود که 
زایی  پروتون  ترتیب  به  منگنز  و حذف  غالب جذب  مکانیسم‌های 
در pH اسیدی، تبادل یون و ایجاد کمپلکس در pH متوسط تا 6 و 
تبادل یون، تشکیل هیدروکسیدهای فلزی (Mn(OH+)) و ته‌نشینی 
در pH بیش از 6 می‌باشند. آنانتا وکوتا، pH بهینه برای حذف مس 
با کامپوزیت پوسته تخم‌مرغ و کیتوزان را 5/5 اعلام نمودند ]23[.  

افزایش غلظت منگنز از 3 به 9 به افزایش جذب منگنز از 1/16 به 
منجر  تماس  زمان  دقیقه  از 30  بعد  بر گرم جاذب  میلی‌گرم   2/12
می‌شود؛ به‌طوری‌که بیش‌ترین راندمان حذف برابر با 77% در زمان 
افزایش  نمود،  نتیجه‌گیری  می‌توان  آمد.  دست  به  دقیقه   30 تماس 
مقدار جاذب و کاهش غلظت منگنز به افزایش میزان جذب منگنز 
به علت وابستگی جذب به غلظت اولیه منگنز و جایگاه‌های تبادل 
فعال در سطح جاذب پودر پوسته تخم‌مرغ منجر می‌گردد؛ بنابراین 
می‌توان افزایش راندمان جذب منگنز بر جایگاه‌های تبادل فعال در 
سطح جاذب پودر پوسته تخم‌مرغ را به وجود تعداد زیاد جایگاه‌های 
نسبت  منگنز  کم  غلظت  در  دسترس  قابل  فعال  تبادل  قابل  جذب 
را  منگنز  اولیه  افزایش غلظت  با  منگنز  افزایش ظرفیت جذب  داد. 
می‌توان به غلبه نمودن نیروی رانشی بر نیروی مقاومت انتقال جرم 
رانشی در غلظت  نیروی  افزایش  به علت  فاز جامد و محلول  بین 
اولیه بیش‌تر منگنز نسبت داد. ویجایاراقاوان و جوشی افزایش غلظت 
سرب باقی‌مانده را از 0/8 به 3/8 به ازای افزایش غلظت سرب از 
تخم‌مرغ  پوسته  پودر  از  استفاده  با  لیتر  بر  میلی‌گرم   1045 به   523

اعلام نمودند ]24[.  

افزایش غلظت جاذب به افزایش جذب منگنز به علت افزایش تعداد 
پوسته  پودر  بر سطح جاذب  قابل دسترس  فعال  تبادل  جایگاه‌های 
تخم‌مرغ منجر می‌شود. افزایش جایگاه‌های تبادلی در غلظت بیش‌تر 
در  جذب  ظرفیت  بیش‌تر  افزایش  به  تخم‌مرغ  پوسته  پودر  جاذب 
غلظت کم‌تر جاذب در مقایسه با غلظت زیادتر جاذب منجر می‌شود. 
کاشی و همکاران، غلظت بهینه جاذب پودر پوسته تخم‌مرغ را برای 

حذف فلوراید 3 گرم در شرایط تعادل اعلام نمودند ]25[.   

قابل  فعال  تبادل  جایگاه‌های  افزایش  علت  به  تماس  زمان  افزایش 
دسترس به افزایش سرعت جذب منجر می‌گردد. افزایش زمان پس 

پیوند  در  ناتوانی  و  رانشی  نیروی  افزایش  علت  به  تعادل  زمان  از 
جایگاه‌های خالی باقی‌مانده با فلز به کاهش جذب منجر می‌شود. رن 
و همکاران، روند افزایش راندمان حذف سرب و مس بر روی پوسته 
 .]26[ نمودند  اعلام  دقیقه   60 زمانی  بازه  در  را  تخم‌مرغ-مگنتیت 
السید و همکاران در  انجام شده توسط  با تحقیق  یافته تحقیق  این 
جذب روی، کادمیوم و منگنز روی کاکل ذرت مطابقت دارد ]27[. 
می‌توان روند افزایشی و کاهشی راندمان حذف منگنز به ترتیب در 
بازه زمانی 60 دقیقه و پس از 60 دقیقه را به ترتیب به نفوذ آهسته 
کاتیون منگنز در فضای داخلی پوسته پودر تخم‌مرغ، کاهش قابلیت 
تبادل کاتیونی و تغییر موقعیت آن‌ها در ساختار متخلخل و متراکم 
پودر پوسته تخم‌مرغ نسبت داد. این یافته تحقیق با مطالعه انجام شده 
توسط بارلوکووا در مورد جذب منگنز همخوانی دارد ]28[. می‌توان 
جذب  ظرفیت  افزایش  به  منگنز  غلظت  افزایش  نمود  نتیجه‌گیری 
منگنز منجر می‌شود و بیش‌ترین ظرفیت جذب در غلظت‌های بالاتر 

اتفاق می‌افتد.

مقدار پارامترهای qe و K1 سنتیکی درجه اول به ترتیب 9/5 میلی‌گرم 
بر  پارامتر   مقدار  آمد.  دست  به  دقیقه  عکس   1/003 و  گرم  بر 
اساس مقدار پارامترهاي ایزوترم تعادلی فرندلیچ براي فرايند جذب 
منگنز بر پودر پوسته تخم‌مرغ کمتر از 1 )0/2649( هست که نشان 
دهنده ناهمگنی سطح جاذب و جذب سطحی خوب هست. مقدار 
پارامتر Kf ، 1/3498 میلی‌گرم بر گرم به دست آمد. بنابراین می‌توان 
نتیجه‌گیری نمود که واکنش فرايند از مدل ایزوترم تعادلی فرندلیچ 
پيروي می‌کند )R2<0/9748(. التا و همکاران نشان دادند که فرآیند 
ایزوترم  مدل  از  شده  کلسینه  تخم‌مرغ  پوسته  توسط  سیانید  جذب 
تعادلی لانگمیر پیروی می‌کند )R2<0/894( ]29[. تایزو و همکاران 
نشان دادند که فرآیند جذب کادمیوم توسط پوسته تخم‌مرغ از مدل 
کاشی   .]30[  )R2<0/91( می‌کند  پیروی  فرندلیج  تعادلی  ایزوترم 
نشان داد که فرآیند حذف سولفات از مدل سنتیکی درجه اول پیروی 
می‌کند )R2<0/892( ]31[. ایزانلو وهمکاران نشان دادند که فرایند 
جذب سرب وکادمیوم توسط جاذب نانوذرات مغناطیسی اکسید آهن 
اصلاح شده از مدل سنتیکی شبه درجه دوم پیروی می کند ]32[.   
کیفیت  متغیرهای  براي مطالعات آينده پيشنهاد می‌شود اثر تداخل 
تريكب رآكتور  و اثر تشديدكنندگي  آب  بر راندمان حذف منگنز 
جذب ناپيوسته با انواع کربن‌های ديگر در حضور ديگر عوامل فلزات 

سنگین نيز بررسي گردد.    

نتیجه‌گیری

علت  به  تخم‌مرغ  پوسته  پودر  که  گرفت  نتیجه  می‌توان  نهایت  در 
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تشکر و قدردانی

این مقاله حاصل بخشی از پایان‌نامه با عنوان بررسی راندمان حذف 
منگنز با استفاده از روش جاذب پوسته تخم‌مرغ در سال 1396 است. 
بهداشت  نويسندگان مقاله از حمايت آزمايشگاهي گروه مهندسی 
محیط و مرکز تحقیقات پالایش آب دانشگاه آزاد اسلامي واحد علوم 

پزشکی تهران تشكر و قدرداني می‌نمایند.

به  دستیابی  و  ایران  در  فراوان  قابلیت دسترسی  و  بسیار کم  قیمت 
راندمان 100% در غلظت 9 میلی‌گرم در لیتر منگنز در زمان تماس 
لیتر پوسته  با غلظت 2 گرم در  بهینه معادل 6/5    pH 90 دقیقه و 
تخم‌مرغ جاذب مناسبی برای حذف منگنز از آب آشامیدنی محسوب 

می‌شود.
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