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Waldomar SAWUTIAK,

WSTĘPNE BADANIA LABORATORYJNE NAD WYKORZYSTANIEM 
WODOROTLENKU ŻELAZOWEGO DO SORPCJI MANGANU Z WODY

Streazozonie. W skali laboratoryJnaJ przeprowadzono badania nad 
określeniem kinetyki i Izoterm aorpejl manganu na wodorotlenku że
lazowym. Sorbeat wytwarzano w wodzie destylowanej i wodoolągowej u- 
Zywająo siarozanu Żelazawego 1 wapna. Wykasaze, Ze dla ustalenia 
atęZenia równowagi aerbatu wystarczy 120-mlautowy osas kontaktu man
ganu z wodorotlenkiem Żelazawym. Badania sorpeji wykonano przy od- 
ozynie 8,0 i 8,5 pH. Wykazane, Ze występuje głównie sorpoja monomo- 
lekularna, którą moZna opisaó izotermami wg Langmuira. Stwierdzono, 
Ze podwyższanie odczynu w wodzie destylowanej i wodoolągowej powo
duje wzrost efektów sorpoji. Stopień zasorbowania manganu przez wo
dorotlenek Żelazowy w wodzie wodoolągowej Jest mniejszy nlZ w wo
dzie destylowanej.

Wody podziemne są istotnym Jakościowym 1 ilościowym źródłem zaopatrze
nia ludnośoi w wodę pitną. Ooenia się, Ze w 197^ roku udział wód podziem- 
■yob wynosił około 35< ogólnych potrzeb kraju {j ij i stale wzrasta |2, 1oj . 
Przykładowo w 1978 r. tylko do celów komunalnych pobierano około 1,2 mld m3 
wody podziemnej [3] . Z wykonanego przez Instytut Geolcgiozny studium zaso
bów wód podziemnyoh wynika, Ze krajowe zasoby tyoh wód wynoszą około [2Ćj 
mld m3/rok w tym około 13 mld m3/rok wód słodkioh ¡7,12]. Znaczna ozęść 
wód podziemnyoh w eksploatowanych 1 projektowanych ujęoiaoh zawiera ponad
normatywne ilości Żelaza 1 manganu [6] . Uzdatnianie wody podziemnej zawie
rającej niewielkie ilości kationów Żelaza 1 manganu mimo złoZoaeści pro
cesów Jedneatkowyola prowadzone Jest stosunkowo prostymi metodami teobnolo- 
gioznyml. V przypadku występowania duZyoh ilości Żelaza 1 manganu konleoz- 
ne staje się stosowanie urządzeń do zatrzymania powstająoej zawiesiny przed 
procesem filtracji. Podział ilośolowy występującyoh w wodaoh związków Że
laza i mangann aa duZe i umiarkowane moZna przeprowadzić w oparcia o do- 
puszozalne obciążenie zawiesiną filtrów poapiesanyoh. Prayjmnjąo zawartość 
zawiesiny wynoszącą 25 mg/dra 3 Jako dopuazozalną dla prawidłowego przebie
gu procesu filtraoji [<*] wynika, Ze powyZeJ 13 mg/dm3Fe wytworzy się wię- 
oej zawiesiny od podanej wartoćoi. ¥ A*? i ©tle ioJforauioJi literaturowy«!* ta
ka zawartoóó Melasa Jako graaioa podziału na uniarkewane i dui® Jeat sawy- 
żona. Zwykle, zawartośći 10 mg/dm3 Fe i 1 mg/dm3 Mn uwaZana są Jako duZe 

v  wyniku uzdatniania wód podziemnyoh zawieraJąeyoh daZe ilośol 
stelaża powstaje wodorotlenek stelażowy, który podobnie Jak wodorotlenek
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Osad wodorotlenku Żelazowego moZe równieZ sorbować kationy z otaczającego 
go roztworu, miedzy Innymi etront [8] . Możliwości wykorzystania wodoro
tlenku Żelazowego do usuwania kationów manganu sygbalizowane są równieZ 
przez Kowala pł] i Suohnloką [9] . Interesujące wydaje się poznanie, w Ja
kim stopniu wodorotlenek Żelazowy wykazuje wlasnośoi soproyjne w stosunku 
do kationów manganu. ¥ przypadku ujawnienia scrpoyjnyoh wlasnośoi wodoro
tlenku Żelazowego moZna by Je wykorzystać podczas uzdatniania wód podziete. 
nyoh zawierająoyoh równocześnie duZe ilośol Żelaza i manganu.

Metodyka badań

Część doświadozalna składała się z dwóch zasadniozyoh etapów, a miano
wicie: wytwarzania sorbentu 1 określenia kinetyki oraz izoterm sorpojl.

a) Wytwarzanie sorbenta
Osad wodorotlenku Żelazowego wytwarzano w zestawie modelowym (rys. i) 

dwoma sposobami. V pierwszym starano się wytworzyć prawie ozysty obamioz- 
nie wodorotlenek Żelazowy. V związku z takim zaloZeniem do zblornlozka 
spełniająoego rolę komory mieszania wprowadzono wodę destylowaną, do któ
rej dozowano roztwór siarczanu Żelazawego i wodę wapienną oraz dostarcza
no powietrze. Woda z reagentami przepływała do komory wolnego mieszania, 
gdzie następowało kłaozkowanie wodorotlenku Żelazawego 1 Jego zagęszoza- 
nle, a odpływająoą wodę z resztkami Żelaza zawracano pompką ponownie do 
układu. Po uzyskaniu załoZonej paroji osadu stosowano otwarty przepływ wo
dy destylowanej w oelu usunlęoia powstająoego równooześnie siarozanu wap
niowego. Otwarty obieg utrzymywano do ozaeu 3-krotnej wymiany pojemnośoi 
komory flokulaoji. Zagęazozony osad przelewano do butli 1 przemywano go do 
momentu uzyskania takiej Jakości wody nadosadowej, Jaką uZywano do przemy
wania (woda destylowana o odczynia 6,0 pH regulowanym wodą wapienną). W 
ozystym wodorotlenku Żelazowym oznaozono stęZenle zawiesiny.

Drugi sposób wytwarzanie wodorotlenku Żelazowego polegał na nZyciu wo
dy wodooiągowej w układzie otwartym. Pozostałe operaoje jednostkowe były 
identyczne. W obydwu metodach do wytwarzania osadu uZywano chemicznie ozy- 
otego siarozanu Żelazawego i ozystsgo wapna, z którego przygotowywano na
sycony roztwór wody wapiennej.

b) Określenie kinetyki i izoterm eorpoji
Badania prooaeu aorpoji na bezpostaolowym 1 kłaczkowa tym sorbencie wy

magało takiego sposobu, aby zapewnić kontakt sorbntn z całym sorbentem 1 
aby równoeceśnla nie występowało rozbijania kłaczków wodorotlenku Żelazo
wego. Po kilku próbaoh wybrano metodę przybliżoną do badania prooasu koa
gulacji wody w warunkaob laboratoryjny oh. Poroję osadu wodorotlenku Zala-
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Rys. 1. Sobenat układu do wytwarzania osadu wodorotlenku Żelazowego
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zowego o założonej masie wprowadzono do dwulitrowych zlewek.Następnie do
dawano wody destylowanej, tak aby oałkowita objętość wynosiła 1 dm^ oraz 
ustalono załoZony odozyn wodą wapienną. Zlewki wstawiano do eześoioatano- 
wiskowego koagulatora laboratoryjnego, wprowadzano mangan w postaol mia
nowanego roztworu siarozanu manganawego i przeprowadzano 0,5-minutowe szy
bkie mieszanie. Po tym czasie zmniejszano obroty mieszadeł do 0,1 m/s i 
prowadzono prooes sorpoji. W czasie wolnego mieszania ze zlewek pobierano 
poro Je roztworu z zawiesiną (60 om"*) po 10 , 20 , 30, 1»5, 60, 90, 120, 180
1 210 minutaoh. Próbki poddawano sączeniu a w przesąozu oznaozano zawar
tość manganu. V oparoiu o tak prowadzone doświadozeuia określano ozas po
trzebny do uzyskania stężenia równowagi sorbenta w założonych warunkach. 
Następnie prowadzono doświadczenia mająoe na celu wyznaczenie izoterm sor
poji. Do zlewek dodawano Jednakową ilość sorbenta 1 różne ilośoi sorbatu. 
Zastosowano ustalone woześnlej warunki bydraullozne mieszania csms dwa ro
dzaje środowiska - wodę destylowaną i wodę wodociągową. Próbki do oznaoza- 
nla stężenia manganu pobierano ze zlewek po 120 minutaoh, to Jest po okre
ślonym woześnlej ozasie uzyskania atężenia równowagi. Opierająo się na wy- 
nikaoh oznaczeń analitycznych manganu przeprowadzono obliczenia pozwalają- 
oe wykreślać izotermy sorpoji. Dla kilku poozątkowyob serii doświadczeń 
sprawdzano, która z izoterm Langmuira ozy Freundlicha z większą dokładno- 
śoią Jest spełniana przez dane doświadozalne. Ponieważ wyniki eksperymen
tu lepiej spełniają izotermę Langmuira, tę zależność przedstawiono w omó
wieniu wyników. Po zakończeniu prooesu sorpoji w każdej próbce oznaozano 
mangan, temperaturę, odozyn, potenojał oksydoredukoyJny, kwasowość i za
sadowość, Oznaozenia wykonywano metodami analityoznyml stosowanymi pow
szechnie w analizie wody.

Omówienie wyników

Ocena zdolnośoi sorpcyjnej wodorotlenku żelazowego w stosunku do jonów 
manganowyoh za pomooą inoterm musiała być poprzedzona określeniem niezbę
dnego czasu dla uzyskania stężeń równowagowych sorbatu. Wykonane doświad- 
ozenia wykazały, że ozas wzySkania równowagi nie Jest Jednakowy i zależy 
od warunków prowadzenia prooesu sorpoji. Jednym z istotnych czynników 
wpływaJąoyoh na kinetykę sorpoji Jest stężenie sorbatu a dokładniej sto
sunek ilośoi manganu do ilośoi wodorotlenku żelazowego. Porównująo prze
bieg krzywyoh na rys. 2 1 3  wyraźni# widać, że przy większym stężeniu po-Oozątkowya manganu wynoszącym 50 mg/dm stan równowagi ustala się po 30-mi
nutowym ozasie kontaktu. Znaczne obniżenie stężenia manganu przy takiej 
samej dawoe eorbenta powoduje konieczność zwiększenia czasu kontaktu do 
120 minut. Zjawisko takie moZe wynikać między innymi z szybkiego najęcia 
saiejso aktywnych sorbenta przez nadmiar Jonów manganowych. Analizując da
ne z doświadczeń wynika, że oprócz atężenia sorbatu na kinetykę badanego
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prooesu wyraźnie wpływa poozątkowo odozyn środowiska. Wraz za wzrostem 
odczynu w zakresie 7,0 do 9,0 pH maleje ozas astalania się równowagi sor- 
poji. Nałoży sądzić, że przy wysokim odczynie oprócz prooesu sortowania 
na ustalenie się stężenia manganu mogą znaoznie wpływać inne prooesy Jed
nostkowe, Jak np. współstąoanle. V badaniach, poza Jedną z prób ogranlozo- 
no odozyn do maksimum 8,5 pH, oo wynika z dopuazozalneJ wartości tego ozyn- 
nika w wodzie pitnej. V ozasie doświadczeń nad kinetyką ustalania się stę
żenia równowagi stwierdzono zmniejszanie się odozynu w stosunku de usta
lonej poozątkowo wartości. Zmiany takie, które ilustrują wykres przedsta
wione na rys. k , wynikały między innymi z kontaktu oieozy z otaozająoym

9.0
xCL
£8.0
NOTJO

7.0

Rys. U. Wpływ ozasu kontaktu na zmiany odozynu wody podozas prooesu sorp-
oji

powietrzem i zawartym w nim dwutlenku węgla. Charakterystyczne było mniej
sze obniżanie się odozynu w próbaoh kontrolnyoh zawieraJąoyoh sorbent z 
wodą bez manganu niż w próbkaoh z różnymi dawkami sorbatu. Takie zjawisko 
wskazuje, że obniżanie się stężeń jonów manganu podozas kontaktu z wodo- 
tlenkiem żelazowym wywołane Jest prooesem sorpoji [8] . Po określaniu oza- 
sn ustalenia się równowagi między sorbentem 1 sorbatem prowadzono badania 
zmierzająoe do opisania izoterm sorpoji. Otrzymane wyniki z doświadozeń i 
wykonane obliozenla pozwoliły na wykreślenie izoterm sorpoji wg Langmuira, 
zilustrowanych na rys. 5. Wy interpolowane proste wskazują na duży udział 
prooesu sorpoji monomolekularneJ w ozasie kontaktu Jonów manganu z wodo-
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Rys. 5. Izotermy sorpoji (wg Langsnira) manganu w saladraaóoi od rodsaja
wody i odczynu

rotlnklM Żelazowym. W oparciu o wykresy obliczono parametry pooseaaaól- 
nyoh izoter», które zastawiono w tabeli.1.
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Tabela 1

Wartości parametrów izoterm sorpoji manganu aa wodorotlenku żelazowym 
w temp. 291 °K wg Lengmulra

Parametry
Wada desty 
8,0 pH

lowana
8,5 pH

Woda wod<
8,0 pH

ic iągowa
8,5 pH

Stałe równowagi, K 0,7 0,09 0,12 0,08
Ilość manganu w gra
mie sorbenta
am, mg/g

28,6 100 16,9 23,8

Z porównania ilości zasorbewanege manganu prnea jednostkową masę wodo
rotlenku żelazowego (tab. i) wynika, żs w wodzie destylowanej skuteozność 
sorpoji jest zdedydewanie lepsza niż w wodzie wodooiągowej (przy takim sa- 
mysi odczynie). Stwierdzono, że podwyższanie odozynn powoduje wzrost efek
tów sorpoji w różnym stopniu, zależnie od środowiska prooesu. Różnioe w 
wartości współczynnika am w wodzie destylowanej są prawie ozterokrotale 
większe przy odozynie 8,5 pH niż przy odozynle 8,0 pH. W wodzie wodooiągo- 
wej, peohodząoej z ujęć podziemnych, te różnioe aa k a r n y ść wyższe edozynu 
są mniejszo. Na podstawie uzyskanych wartości parametrów lseterm można u- 
znać, że obeoność w wodzie pełnego naturalnego składu soli obniża efekty 
prooesu sorpoji manganu przez wodorotlenek żelazowy. Wykazane nniany od
czynu środowiska podozas kontaktu Jonów manganu z wodorotlenkiem żelazo
wym nakazują ostrożność w wyciąganiu wniosków odnośnie de ilościowych e- 
fektów sorpoji, niemniej Jakośoiowo zależności takie zostały wyraźnie wy
kazane. V oelu dokładniejszego poznania wpływu soli występuJąoyoh w wo
dzie na prooes sorpoji manganu oelowe wydaje się kontynuowanie badać w tym 
kierunku.

Wnioski

1. Wodorotlenek żelazowy jest sorbentem jonów manganu.
2. Efekty sorpoji są większe na osadzie wodorotlenku żelazowego wytworzo

nego w wodzie destylowanej niż wytworzonego w wodzie wodooiągowej.
3. Podwyższenie odozynu środowiska powoduje wzrost wydajnośoi sorpoji man

ganu przez wodorotlenek żelazowy.
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EXPERIMENTAL STUDIES OF THE FERRUM HYDROXIDE APPLICATION 
FOR MANGANESE SORPTION FROM WATER

S u m m a r y
Laboratory experiments are made to define kinetics and isotherms of 

manganese sorption using ferrum hydroxide. A sorbent is produoed in dss- 
tillated and mnniolpal water using oopperas and oaloium sulphate. Mainly 
monomoleoular sorption described by Langmur’s isotherms is present. Man
ganese sorption by ferrum hydroxide is lower in munioipal water than in 
destlllated one.


