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BADANIA WLASCIWOSCI SORPCYINYCH WODOROTLENKU ZELAZOWEGO
W STOSUNKU DO JONOW MANGANU

Krajowe wody podziemne czesto zawierajg ze-
lazo i mangan w stezeniach wiekszych od do-
puszczalnych do celow pitnych. Obserwuje sie
czesto stopniowe zwigkszanie tych skladnikow
w eksploatowanych studniach, Wzrost steze-
nia zelaza i manganu bywa tak znaczny, iz
zachodzi konieczno$é zmiany technologii uzdat-
niania w istniejgcych stacjach wodociggowych.
W nowych ujeciach, zlokalizowanych w pra-
dolinach rzek, rowniez wystepujg duze ilosci
zelaza 1 manganu [1, 2]. Podczas uzdatniania
takich wod powstaje odpowiednio duzo wodo-
rotlenku zelazowego, ktéry nadmiernie obcig-
za filtry pospieszne. Przyjmuje sie, ze zawar-
tos¢ 10 g Fe/m3 1 1,0 g Mn/m? stanowi umow-
ng granice podzialu na duze i umiarkowane
ilosci tych jon6éw [3, 4]. Uzdatnianie wody o du-
zej ilosci zelaza, oprocz prawidlowego ustale-
nia metody wytrgcania zwigzkéw zelaza, wy-
maga stosowania urzadzen zatrzymujgcych za-
wiesine przed procesem filtracji. Mogg to byé
osadniki lub urzadzenia z zawieszonym osadem.
Podobna sytuacja moze wystapi¢ przy mniej-
szych ilosciach zelaza, jezeli do wuzdatniania
wody muszg by¢ stosowane reagenty zwigksza-
jace iloé¢ zawiesiny [5]. Jezeli razem z duzg
iloécig zelaza wystepuje mangan, to pomimo
stosowania osadnikéw, zwykle konieczna jest
filtracja. Jedng z drog pozwalajacych na ob-
nizenie kosztow inwestycyjnych i eksploata-
cyjnych jest intensyfikacja znanych metod
uzdatniania, a takze wdrazanie nowych, jak
np. uzdatnianie wody w warstwie wodonosnej
[6]. Podczas uzdatniania woéd podziemnych za-
wierajgcych rownoczesnie duze ilosci zelaza
i manganu nalezaloby wykorzysta¢ powstajacy
wodorotlenek zelazowy dla intensyfikacji pro-
cesu usuwania manganu. Stwierdzono, ze wo-
dorotlenek zelazowy sorbuje jony strontu oraz
moze zwieksza¢é efekty odmanganiania [7, 9]
W niniejszej pracy podjeto probe okreslenia
sorpcyjnych wlasciwosci wodorotlenku zela-
zowego w stosunku do jonéw manganu.

Metodyka badan

Sorbent wytwarzano w modelu komory floku-
lacji, stosujac do tego celu siarczan zelazawy,
wode wapienng oraz wode destylowang w obie-
gu zamknietym. Przed komorg flokulacji wode
obiegowsg intensywnie napowietrzano w zbior-
niku, do ktérego dozowano roztwér siarczanu
zelazawego i wode wapienng, utrzymujac pH
wody w granicach 8,0—8,2. Po wytworzeniu
wodorotlenku zelazowego przemywano go wo-
dg destylowang dla usunigcia siarczanu wap-
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niowego, nastepnie zageszczano i okreslano
stezenie przez oznaczenie zawiesiny. Proces
sorpcji badano w uktadzie statycznym. Roz-
twory o réznych poczgtkowych stezeniach
manganu kontaktowano z takg samg dawks
wodorotlenku zelazowego. Serie badawcze dla
duzych stezen manganu obejmowaly po pie¢
prébek, natomiast dla mniejszych stezen wy-
konywano po sze§¢ probek. W kazdej serii
utrzymywano takie same warunki fizykoche-
miczne, oprocz zmiennych ilosci manganu.
Doswiadczenia wykonywano w naczyniach, do
ktérych wprowadzano po 0,4 g wodoroilenku
zelazowego, zalozong ilos¢ soli i nastepnie uzu-
petniano wodg destylowana do objetosci 1 dm?,
po czym korygowano odczyn woda wapienng
i dozowano okreslona ilosé roztworu siarczanu
manganawego. Proby poddawano szybkiemu
mieszaniu (30 s) oraz wolnemu mieszaniu
(60 min). Po tym czasie préby sgczono i ozna-
czano: mangan, pH, kwasowos¢ i zasadowosC.
Stosowano dwa zakresy stezen manganu: 1—20
g Mn/m3 oraz 1-—7,5 g Mn/m3. Wyniki przed-
stawiono w postaci izoterm adsorpcji. W mna-
stepnych seriach badawczych do przygotowa-
nia prébek uzywano wody wodociggowej. Ba-
dania wykonywano przy trzech wartoSciach
pH: 7,5, 8,0 i 8,5 oraz szeSciu réznych solach
(po dwa stezenia). Rodzaj i steZenia soli poda-
no w tabeli 2. Do badania procesu sorpcji w
warunkach przeplywowych zbudowano uklad
doswiadeczalny przedstawiony na rysunku 1.

A

Rys. 1 Schemat ukladu badawczego w warunkach
przeplywowych (1 — zbiornik wody surowej, 2 — pom-
pa, 3 — rotametr, 4 — pompa dozuijgca, 5 — punkt
poboru prébek, 6 — zbiornik wody wapiennej, 7 —
klarownik)
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Przeplyw wody przez osad wodorotlenku ze-
lazowego odbywal sie w modelu klarownika
o Srednicy 40 mm i wysoko$ci 1 m. W dolnej
czesci klarownika umieszczono pret zmniejsza-
jgey powierzchnie przekroju o 25%, co zapew-
nialo utrzymanie sorbentu w tej czesci, przez
zmniejszenie predkosci przeplywu w gornej
polowie klarownika. Zatozono nastepujace wa-
runki do$wiadczen: predkos¢ przeptywu (w dol-
nej czesci) 0,5 mm/s, stezenie manganu w wo-
dzie 2 g Mn/m3, pH wody doplywajacej do kla-
rownika 8,0—8,1 oraz 8,4—8,5, ilos¢ sorbentu
0,8 g. Rodzaj i stezenie soli uzywanych w wa-
runkach dynamicznych podano na rysunkach
z wynikami badan. Czas przeplywu przez kla-
rownik dla kazdego rodzaju roztworu wyno-
sit 8 godzin. Probki wody dla oznaczenia man-
ganu, zelaza, pH, kwasowosci i zasadowosci
pobierano co godzine. Mangan oznaczano w
wodzie sgczonej, a pozostate skladniki bezpo-
$rednio w wodzie odplywajgcej z klarownika.

Oméwienie wynikéw

Mangan wprowadzony do wody zaWLeraJa‘ce]
zawiesine wodorotlenku zelazowego byl czes—
ciowo usuwany z roztworu. W celu wyjasnie-
nia czy jest to proces sorpcji nalezalo najpierw
ustali¢ czas kontaktu dla otrzymania stezenia
rownowagi manganu. Przeprowadzone wcze$-
niej badania wykazaly, ze istotne zmiany ste-
zenia manganu w roztworze zachodzg w pier-
wszych kilku minutach wolnego mieszania
i konczg sie przed uptywem 60 minut. Tak diu-
gi czas kontaktu dla uzyskania stezenia réw-
nowagi wynikal z faktu, ze ustalona poczgtko-
wa wartos¢ pH ulegla obnizeniu w czasie wol-
nego mieszania [10]. Obnizanie sie pH roztwo-
ru mozna wyjasni¢ procesem sorpciji w wyniku
uwalniania jonow wodorotlenku zelazowego
przez sorbowane jony manganu [9]. W warun-
kach do$wiadczenia (otwarte naczynia) w roz-
tworach badawczych rozpuszczal sie dwutlenek
wegla z powietrza. Wyniki usuwania manga-
nu w $rodowisku wody destylowanej przy po-
czgtkowych stezeniach 1, 5, 10, 151 20 g Mn/m?
umozliwilty wykreslenie izoterm sorpcji wg

teorii Langmuira. Obliczone wspolczynniki
otrzymanych izoterm przedstawiono w tabeli 1
Tabela 1

WPLYW pH NA WARTOSC PARAMETROW IZOTERM SORPCH
MANGANU NA WODOROTLENKU 2ELAZOWYM WG LANGMUIRA
(DAWKI MANGANU 1—29 gMn/mJ DAWKA SORBENTU 0.4 g/dm3)

Wodu destylowunu Woda wodoclqgowu

pH — e e e e macsm—
a K a K
m m ’
7,5 15,4 0,12 10,5 0,38
3,0 26,3 0,76 21,3 0,09
8,5 46,6 0,25 31,2 0,07

Wynika z nich, ze stopien nasycenia sorbentu
ay wyrazony w g Mn/g Fe(OH); jest duzy i za-
lezy wyraznie od pH Srodowiska. Podwyzsze-
nie pH od 7,5 do 8,5 wywolalo wzrost pojem-
nosci sorpecyjnej wodorotlenku zelazowego
z 15,4 mg/g do 46,6 mg/g. Podobng zalezno$c¢
stopnia nasycenia sorbentu jonami manganu
otrzymano w S$rodowisku wody wodociggowej,

jednak wartosci wspdlczynnika a, byly prze-
cietnie nizsze o 30%0 anizeli w poprzednich
warunkach. Mimo to mozliwo§¢ nasycenia jed-
nego grama wodorotlenku zelazowego 31,3
miligramami manganu przy pH=8,0 jest za-
checajaca do zastosowania procesu sorpcji.
Podczas badania sorpcji w probkach o wysokim
poczatkowym pH i niskich stezeniach manga-
nu zdarzalo sie, ze mangan byl usuwany catko-
wicie. Mozna na tej podstawie wnioskowaé, ze
rownoczesnie z procesem sorpcji zachodzg in-
ne zjawiska, jak np. wspoélstracanie wapnem.
W zwigzku z tym wplyw pojedynczych soli
badano przy pH=8,0 a stezenia poczgtkowe
sorbatu ograniczono do wartodci 1, 2, 3, 4, 5
i 7,0 g Mn/m3 Podobnie jak w omawianych
wezesSniej warunkach, dla kazdej z o$miu soli,
wody destylowanej i wodociggowe]j, wykreslo-
no izotermy. Mate zmiany stezenia poczgtko-
wego manganu umozliwily wykresSlenie izo-
term sorpcji wg teorii Langmuira oraz Freund-
licha. Przedstawione na rysunkach 2 i 3 izo-
termy wskazuja, ze interpolowanie prostych
do punktéw pomiarowych byto w obydwu spo-
sobach stosunkowo tatwe.

Ze wzgledu na sens fizyczny wspélczynnika
am obliczono parametry izoterm wg Langmu-
ira, ktore zestawiono w tabeli 2.

Poréwnujac dane z tabel 11 2 wynika, ze zdol-
nos¢ sorpcyjna wodorotlenku  zelazowego
zmniejsza sie wraz z obnizaniem poczgtkowego
zakresu stezen manganu. W srodowisku wody
destylowanej zmiana maksymalnego stezenia
manganu z 20 do 7,5 g Mn/m? spcwodowata
dwukrotne obnizenie pojemnosci sorpcyjnej, a
w wodzie wodociggowe]j prawie czterokrotnie.
Pojedyncze sole roéwniez obnizaja wartosé
wspolczynnika nasycenia w stosunku do wody
destylowanej. Sole chlorkowe i siarczanowe
wapnia, magnezu craz sodu obnizaly zdolnosé
sorpcyjna wodorotlenku zelazowego $rednio
o 40—560%0. Wazrost stezenia tych soli (w ba-
danym zakresie) pogarszal efekty sorpcji man-
ganu. Kwasny weglan sodowy przy dawce 0,5
val/m? bardziej obnizal zdolnoé¢ sorpcyjng niz
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Rys. 2 Izotermy sorpcji manganu wg Langmuira
(pH=28,0, temp. 291 K)
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S0 woda desiy(owun‘a

woda wodociqgowa

4 CaCly 10mval/dm?

Cas0, 10mval/dm’

2.0 102 o
€. mmol /dm®Mn

Rys. 3 Izotermy sorpcji manganu wyg Freundlicha
(pH=38,0, temp. 291 K)

po podwyzszeniu stezenia do 2,0 val/m3. Podob-
ne zjawisko wystapilo w obecnosci chlorku
amonowego.

Ujemny plyw soli sodowych, wapniowych
1 magnezowych moze wynika¢ z konkurencyj-
nosci tych kationéw w zajmowaniu oSrodkow
aktywnych wodorotlenku zelazowego wobec
manganu. Do takiego wyjasnienia sktania zbli-
zona wielko§¢ ich promieni jonowych (waph
99 pm, magnez 65 pm, séd 95 pm, mangan 80
pm). Odmienne oddzialywanie kwa$nego we-
glanu sodowego po podwyzszeniu jego steze-
nia mozna wyjasni¢ buforujagcym oddzialywa-
niem tego zwigzku na roztwoér. Chlorek amo-
nowy po podwyzszeniu stezenia z 0,05 do 0,2
val/m? nie pogarszal wynikdéw sorpcji ponie-
waz promieh jonowy NH," wynoszacy 143 pm

Tabela 2
PARAMETRY iZOTERM SORPCII MANGANU Z WODY O ROZNYM
STOPNIU ZASGLENIA NA WODOROTLENKU ZELAZOWYM
WG LANGMUIRA (DAWKA SORBENTU 0,4 g/dm3, pH=8,0
TEMP. 221 K. DAWKI MANGANU 1—7,5 gMn/m3)

Parametry izoterm

Steieni
Rodzaj soli e:e"le o
val/m3 m K
mglg
Weda destviowana — 12,89 0,18
2,5 714 1,75
CaCl, 10,0 6,67 3,00
2.5 6,45 0,77
MgC:2 10,2 5,30 2,00
2,5 7,29 0,81
CGSO4 10,0 6,28 0,63
2,5 8,48 0,43
MgSO,’ 10,0 7,30 0,83
9,5 5,00 0,59
N&:HCO3 2,0 7,29 0,57
0,5 5,88 0,52
NaCl 2,0 4,63 0,98
NasSo, 0,5 6,67 0,41
2,2 603 0,57
NHJCI 0,95 5,95 0,39
0,2 8,59 1,17
Weoda
wodociggowa 14,5 5,45 0,56

jest wiekszy od promienia jonowego manganu
i nie jest on konkurencyjny w procesie sorpcji.
W czasie przeplywu przez klarownik wody
destylowane]j, zawierajacej tylko siarczan man-
ganawy poczatkowo mangan byl calkowicie
usuwany lecz stopniowo zwiekszalo sie jego
stezenie w odplywie. Szybko$é wzrostu steze-
nia sorbatu zalezala od pH wody. Przy pH=
=8,5 calkowite usuwanie manganu utrzymy-
walo sie do dwoch godzin, a przy nizszym do
jednej godziny. Uzycie wody wodoclggowe]
spowodowalo szybki wzrost iloSci manganu w
odptywie i po 6-ciu godzinach pracy przy
pH=8,0 otrzymano nasycenie porcji sorbentu
wprowadzonego do klarownika. Potwierdza to
ujemny wplyw mieszaniny soli na proces sorp-
cji manganu. Ksztalt krzywej obrazujacej
zmiany stezenia manganu usuwanego z wody
wodociggowej przy pH=8,5 sygnalizuje duzy
udzial procesu wspdlstrgcania lub innych zja-
wisk powodujacych usuwanie manganu (rys. 4).

20 w.wod.  pH=80
e

\w.dest. pH=80

w.dest.  pH=B,5

mangan w odptywie [mg/dm3]
a

1 2 3 z 5 6 7 8
Czas przeptywu wody [godz.]

Rys. 4 Wplyw pH na stopiern usuwania manganu
w modelu klarownika (temp. 291 K)

Pojedyncze sole, jak CaSO,, MgSO, i NH,CI
obnizaly efekty sorpcji manganu w warunkach
przeptywowych. Stwierdzono jednak, Ze uzy-
wanie ,,umownie czystego” wodorotlenku ze-
lazowego jako sorbentu moze przy wysokim
pH doprowadzi¢ do uaktywniania sie osadu,
podobnie jak zloza filtrow. Zjawisko takie wy-
stgpito podczas badania wplywu kwasnego we-
glanu sodowego i chlorku sodowego, co od-
zwierciedlaja krzywe na rysunku 5.

» 4 CasD, 10 mval /7 dm?
A MgSO; 1@ mval/ dm?
¢ 3
£ o NaCl 2 mval/ dm
o
> 3
= « uat mvel/dm
g v
@ x  NHCl D.2mvai /am?
3 104 N
Rl NaHCO, 2mwai s dm
;8‘ [}
3
(=
=
5 J
£

Czas przeptywu wody [godz.}

Rys. 5 Wplyw wybranych soli na efekt wusuwania
manganu w modelu klarownika (temp. 291 K)
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Obserwacje wizualne klaczkéw wodorotlenku
zelazowego w klarowniku potwierdzily taka
hipoteze. Utrzymywanie przeplywu wody przez
kilka godzin powodowalo zmiane barwy osadu
z brazowej na zdecydowanie brunatno-czarna.
Swiadomie powtarzano do$wiadezenia z chlor-
kiem sodowym mna osadzie uzywanym dzien
wezesniej i uzyskano catkowite usuwanie man-
ganu przez kilkanascie godzin. Analizy wody
odplywajgcej z modelu klarownika przy pH=
=8,0 wykazywaly obecnosé¢ zelaza, co powodo-
walo systematyczne zmmniejszanie sie ilosci sor-
bentu. Dlatego nie przediuzano czasu doéwiad-
czen powyzej 8 godzin. W przypadku uaktyw-
nienia sie osadu wystepowalo zjawisko jego
zageszcezania.

Whioski

1. Badania przeprowadzone w warunkach sta-
tycznych wykazaly, ze wodorotlenek zelazowy
jest sorbentem jondéw manganu, a proces sorp-
cji mozna opisaé izotermami Langmuira.

2. Pojemnos¢ sorpcyjna wodorotlenku zelazo-
wego zalezy od pH srodowiska, przy czym wraz
ze wzrostem pH roénie jego zdolnos¢ sorp-
cyjna.

3. Pojedyncze sole wystepujace zwykle w wo-
dach podziemnych oraz ich mieszanina repre-
zentowana przez wode wodociagows obnizajg
zdolnoéé sorpcyjng wodorotlenku zelazowego,
ale nie eliminujg tego procesu.

4, W warunkach przeptywowych na stopien
usuwania manganu oprdcz sorpcji wplywaly
réwniez inne procesy, takie jak wspdlstracanie
1 uaktywnianie sorbentu.
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W. Sawiniak

SORBING CAPACITY OF FERRIC HYDROXIDE
TO MANGANESE IONS

Ferric hydroxide produced from ferric sulphate has
the ability to sorb manganese ions from aqueous so-
lutions. The sorption process may be described by the
Langmuir isotherm, Mineral salts (which are gene-

rally present in groundwater) bring about an abate-
ment in the sorbing capacity of ferric hydroxide to
almost one half of the initial value. Tap water of
a salinity level amounting to 14 val/m% affects the
sorption process in a similar manner as do individual
mineral salts. There is a strong relationship between
the pH of the solution and the quantity of manga-
nese sorbed. In the clarifier, during water passage
through the sorbent layer, the efficiency of mangane-
se removal is additionally influenced by such pro-
cesses as lime co-precipitation and catalytic oxidation
of manganese in the presence of activated ferric
hydroxide flocs.
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