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Waldomar SAWUTIAK,

WSTEPNE BADANIA LABORATORYJNE NAD WYKORZYSTANIEM
WODOROTLENKU ZELAZOWEGO DO SORPCJI MANGANU Z WODY

Streazozonie. W skali laboratoryJnad przeprowadzono badania nad
okresleniem kinetyki i lzoterm aorpejl manganu na wodorotlenku ze-
lazowym. Sorbeat wytwarzano w wodzie destylowanej i wodoolagowej u-
Zywajgo siarozanu Zelazawego 1 wapna. Wykasaze, Ze dla ustalenia
ateZenia rownowagi aerbatu wystarczy 120-mlautowy osas kontaktu man-
ganu z wodorotlenkiem Zelazawym. Badania sorpeji wykonano przy od-
ozynie 8,0 i 8,5 pH. Wykazane, Ze wystepuje g#déwnie sorpoja monomo-
lekularna, ktéra moZna opisad izotermami wg Langmuira. Stwierdzono,
Ze podwyzszanie odczynu w wodzie destylowanej i wodoolagowej powo-
duje wzrost efektéw sorpoji. Stopien zasorbowania manganu przez wo-
dorotlenek Zelazowy w wodzie wodoolgagowej Jest mniejszy nlZ w wo-
dzie destylowanej.

Wody podziemne sa istotnym Jakosciowym 1 ilosciowym Zréddem zaopatrze-
nia ludno$oi w wode pitng. Ooenia sie, Ze w 197" roku udziat wéd podziem-
myob wynosit okoto 35< ogélnych potrzeb kraju {jij i stale wzrasta |2,19j .
Przyk#adowo w 1978 r. tylko do celéw komunalnych pobierano okoto 1,2 mld m3
wody podziemnej [3] - Z wykonanego przez Instytut Geolcgiozny studium zaso-
bow wod podziemnyoh wynika, Ze krajowe zasoby tyoh wéd wynoszg okoto [Xj
mld m3/rok w tym okoto 13 mld m3/rok wéd stodkioh {7,12]. Znaczna o0zescé
wéd podziemnyoh w eksploatowanych 1 projektowanych ujeoiaoh zawiera ponad-
normatywne ilosci Zelaza 1 manganu [6] . Uzdatnianie wody podziemnej zawie-
rajacej niewielkie ilosci kationdéw Zelaza 1 manganu mimo z#oZoae$ci pro-
cesow Jedneatkowyola prowadzone Jest stosunkowo prostymi metodami teobnolo-
gioznyml. V przypadku wystepowania duZyoh ilosci Zelaza 1 manganu konleoz-
ne staje sie stosowanie urzadzeh do zatrzymania powstajgoej zawiesiny przed
procesem Ffiltracji. Podziat ilosolowy wystepujgcyoh w wodaoh zwigzkéw Ze-
laza i mangann aa duZe i umiarkowane moZna przeprowadzi¢ w oparcia o do-
puszozalne obcigzenie zawiesing Filtréw poapiesanyoh. Prayjmnjgo zawartosé
zawiesiny wynoszgaca 25 mg/dra3 Jako dopuazozalng dla prawiddowego przebie-
gu procesu filtraoji [ wynika, Ze powyZeJ 13 mg/dm3Fe wytworzy sie wie-
oej zawiesiny od podanej wartocoi. ¥ A?iOtle ioJforauiodi literaturowy«!* ta-
ka zawarto6é Melasa Jako graaioa podziatu na uniarkewane i dui® Jeat sawy-
zona. Zwykle, zawartos¢i 10 mg/dm3 Fe i 1 mg/dm3 Mn uwaZana sg Jako duZe

v wyniku uzdatniania woéd podziemnyoh zawieraJaeyoh daZe ilosol
stelaza powstaje wodorotlenek stelazowy, ktéry podobnie Jak wodorotlenek
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Osad wodorotlenku Zelazowego moZe réwnieZ sorbowaé kationy z otaczajgcego
go roztworu, miedzy Innymi etront [8] . Mozliwosci wykorzystania wodoro-
tlenku Zelazowego do usuwania kationéw manganu sygbalizowane sg réwnieZ
przez Kowala pH 1 Suohnloka [9] - Interesujace wydaje sie poznanie, w Ja-
kim stopniu wodorotlenek Zelazowy wykazuje wlasnosoi soproyjne w stosunku
do kationéw manganu. ¥ przypadku ujawnienia scrpoyjnyoh wlasno$oi wodoro-
tlenku Zelazowego moZna by Je wykorzystaé podczas uzdatniania wéd podziete.
nyoh zawierajgoyoh réwnoczesnie duZe ilosol Zelaza i manganu.

Metodyka badan

Czes¢ doswiadozalna sktadata sie z dwéch zasadniozyoh etapdéw, a miano-
wicie: wytwarzania sorbentu 1 okres$lenia kinetyki oraz izoterm sorpojl.

a) Wytwarzanie sorbenta

Osad wodorotlenku Zelazowego wytwarzano w zestawie modelowym (rys. i)
dwoma sposobami. V pierwszym starano sie wytworzy¢ prawie ozysty obamioz-
nie wodorotlenek Zelazowy. V zwigzku z takim zaloZeniem do zblornlozka
spedniajgoego role komory mieszania wprowadzono wode destylowang, do kto-
rej dozowano roztwor siarczanu Zelazawego i wode wapienng oraz dostarcza-
no powietrze. Woda z reagentami przeptywata do komory wolnego mieszania,
gdzie nastepowato klaozkowanie wodorotlenku Zelazawego 1 Jego zageszoza-
nle, a odplywajgog wode z resztkami Zelaza zawracano pompkg ponownie do
uktadu. Po uzyskaniu zatoZonej paroji osadu stosowano otwarty przeptyw wo-
dy destylowanej w oelu usunleoia powstajaoego roéwnoozesnie siarozanu wap-
niowego. Otwarty obieg utrzymywano do ozaeu 3-krotnej wymiany pojemnos$oi
komory flokulaoji. Zageazozony osad przelewano do butli 1 przemywano go do
momentu uzyskania takiej Jakosci wody nadosadowej, Jaka uZywano do przemy-
wania (woda destylowana o odczynia 6,0 pH regulowanym woda wapienng). W
ozystym wodorotlenku Zelazowym oznaozono steZenle zawiesiny.

Drugi sposéb wytwarzanie wodorotlenku Zelazowego polegat na nZyciu wo-
dy wodooiggowej w uktadzie otwartym. Pozostate operaoje jednostkowe byty
identyczne. W obydwu metodach do wytwarzania osadu uZywano chemicznie ozy-
otego siarozanu Zelazawego i ozystsgo wapna, z ktorego przygotowywano na-
sycony roztwér wody wapiennej.

b) Okreslenie kinetyki i izoterm eorpoji

Badania prooaeu aorpoji na bezpostaolowym 1 kkaczkowatym sorbencie wy-
magato takiego sposobu, aby zapewnié¢ kontakt sorbntn z calym sorbentem 1
aby rownoecesnla nie wystepowato rozbijania kdaczkéw wodorotlenku Zelazo-
wego. Po kilku prébaoh wybrano metode przyblizong do badania prooasu koa-
gulacji wody w warunkaob laboratoryjnyoh. Poroje osadu wodorotlenku Zala-
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Rys. 1. Sobenat ukdadu do wytwarzania osadu wodorotlenku Zelazowego
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zowego o zatozonej masie wprowadzono do dwulitrowych zlewek.Nastepnie do-
dawano wody destylowanej, tak aby oatkowita objetos¢ wynosita 1 dm oraz
ustalono zatoZony odozyn wodg wapienng. Zlewki wstawiano do ezesoioatano-
wiskowego koagulatora laboratoryjnego, wprowadzano mangan w postaol mia-
nowanego roztworu siarozanu manganawego i przeprowadzano O,5-minutowe szy-
bkie mieszanie. Po tym czasie zmniejszano obroty mieszadet do 0,1 m/s i
prowadzono prooes sorpoji. W czasie wolnego mieszania ze zlewek pobierano
poroJe roztworu z zawiesing (60 arf*) po 10, 20, 30, 1%, 60, 90, 120, 180
1 210 minutaoh. Prébki poddawano saczeniu a w przesgaozu oznaozano zawar-
tos¢ manganu. V oparoiu o tak prowadzone doswiadozeuia okreslano ozas po-
trzebny do uzyskania stezenia roéwnowagi sorbenta w zatozonych warunkach.
Nastepnie prowadzono doswiadczenia majgoe na celu wyznaczenie izoterm sor-
poji. Do zlewek dodawano Jednakowag ilos¢ sorbenta 1 rézne ilosoi sorbatu.
Zastosowano ustalone wozesnlej warunki bydraullozne mieszania csms dwa ro-
dzaje $Srodowiska - wode destylowang i wode wodociggowa. Proébki do oznaoza-
nla stezenia manganu pobierano ze zlewek po 120 minutaoh, to Jest po okre-
Slonym wozesnlej ozasie uzyskania atezenia réownowagi. Opierajgao sie na wy-
nikaoh oznaczenn analitycznych manganu przeprowadzono obliczenia pozwalaja-
oe wykresla¢ izotermy sorpoji. Dla kilku poozatkowyob serii doswiadczen
sprawdzano, ktéra z izoterm Langmuira ozy Freundlicha z wieksza doktadno-
Soig Jest speiniana przez dane doswiadozalne. Poniewaz wyniki eksperymen-
tu lepiej spedniajg izoterme Langmuira, te zalezno$¢ przedstawiono w omé-
wieniu wynikéw. Po zakonczeniu prooesu sorpoji w kazdej prébce oznaozano
mangan, temperature, odozyn, potenojat oksydoredukoyJny, kwasowos$¢ i za-
sadowos¢, Oznaozenia wykonywano metodami analityoznyml stosowanymi pow-
szechnie w analizie wody.

Oméwienie wynikow

Ocena zdolnos$oi sorpcyjnej wodorotlenku zelazowego w stosunku do jondw
manganowyoh za pomoog inoterm musiata by¢ poprzedzona okresleniem niezbe-
dnego czasu dla uzyskania stezen réwnowagowych sorbatu. Wykonane doswiad-
ozenia wykazaty, ze ozas wzySkania réwnowagi nie Jest Jednakowy i zalezy
od warunkéw prowadzenia prooesu sorpoji. Jednym z istotnych czynnikéw
wptywaJgoyoh na kinetyke sorpoji Jest stezenie sorbatu a doktadniej sto-
sunek ilosoi manganu do ilosoi wodorotlenku zelazowego. Poréwnujgo prze-
bieg krzywyoh na rys. 213 wyrazni# %idaé, ze przy wigekszym stezeniu po-
ozagtkowya manganu wynoszacym 50 mg/dm stan réwnowagi ustala sie po 30-mi
nutowym ozasie kontaktu. Znaczne obnizenie stezenia manganu przy takiej
samej dawoe eorbenta powoduje koniecznos¢ zwiekszenia czasu kontaktu do
120 minut. Zjawisko takie moZe wynika¢ miedzy innymi z szybkiego najecia
saiejso aktywnych sorbenta przez nadmiar Jondéw manganowych. Analizujac da-
ne z doswiadczen wynika, ze oprécz atezenia sorbatu na kinetyke badanego
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czas, min

Rys. S. ¥plyw odozynu aa Kkinetyke ustalania sie «te-tasjls riwnowagi pray
stezeniu poczatkowym 50 ng/dat manganu

dawka sorbenta 0,5g/dm3
0— 0 woda dest 8,0 pH
*— e woda dest. 8,55 pH
A— A woda wodoc.8,5pH

A—A woda wodoc.8,0 pH

60
czas, min
Hja. )- Wpkyw rodzaju wody 1 odomynu aa kinetyke ustalania iie stekania
réwnewagi przy eteZeniu poozgtkowya manganu 3 «sg/dw
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prooesu wyraznie wpktywa poozatkowo odozyn Srodowiska. Wraz za wzrostem
odczynu w zakresie 7,0 do 9,0 pH maleje ozas astalania sie réwnowagi sor-
poji. Natozy sadzi¢, ze przy wysokim odczynie oprécz prooesu sortowania
na ustalenie sie stezenia manganu moga znaoznie wptywac¢ inne prooesy Jed-
nostkowe, Jak np. wspéistgoanle. V badaniach, poza Jedng z proéb ogranlozo-
no odozyn do maksimum 8,5 pH, oo wynika z dopuazozalned wartosci tego ozyn-
nika w wodzie pitnej. V ozasie doswiadczen nad kinetykg ustalania sie ste-
zenia réwnowagi stwierdzono zmniejszanie sie odozynu w stosunku de usta-
lonej poozatkowo wartosci. Zmiany takie, ktore ilustruja wykres przedsta-
wione na rys. k, wynikaty miedzy innymi z kontaktu oieozy z otaozajaoym

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

powietrzem i zawartym w nim dwutlenku wegla. Charakterystyczne byto mniej-
sze obnizanie sie odozynu w prébaoh kontrolnyoh zawieraJaoyoh sorbent z
woda bez manganu niz w prébkaoh z réznymi dawkami sorbatu. Takie zjawisko
wskazuje, ze obnizanie sie stezen jondw manganu podozas kontaktu z wodo-
tlenkiem zelazowym wywotane Jest prooesem sorpoji [8] . Po okreslaniu oza-
sn ustalenia sie réwnowagi miedzy sorbentem 1 sorbatem prowadzono badania
zmierzajgoe do opisania izoterm sorpoji. Otrzymane wyniki z doswiadozen i
wykonane obliozenla pozwolity na wykreslenie izoterm sorpoji wg Langmuira,
zilustrowanych na rys. 5. Wyinterpolowane proste wskazujg na duzy udziat
prooesu sorpoji monomolekularned w ozasie kontaktu Jonéw manganu z wodo-
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,g/dm

Rys. 5. lzotermy sorpoji (wg Langsnira) manganu w saladraadoi od rodsaja

wody i odczynu

rotInkIM Zelazowym. W oparciu o wykresy obliczono parametry pooseaaadl-
nyoh izoter», ktore zastawiono w tabeli.l.
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Tabela 1

Wartosci parametréw izoterm sorpoji manganu aa wodorotlenku zelazowym
w temp. 291°K wg Lengmulra

Wada desty lowana Woda wod<iciagowa
Parametry
8,0 pH 8,5 pH 8,0 pH 8,5 pH
State rownowagi, K 0,7 0,09 0,12 0,08
I1os¢ manganu w gra-
mie sorbenta 28,6 100 16,9 23,8

am, mg/g

Z poréwnania ilosci zasorbewanege manganu prnea jednostkowa mase wodo-
rotlenku zelazowego (tab. i) wynika, zs w wodzie destylowanej skuteoznosc
sorpoji jest zdedydewanie lepsza niz w wodzie wodooiggowej (przy takim sa-
mysi odczynie). Stwierdzono, ze podwyzszanie odozynn powoduje wzrost efek-
téw sorpoji w réznym stopniu, zaleznie od Srodowiska prooesu. Réznioce w
wartosci wspétczynnika am w wodzie destylowanej sa prawie ozterokrotale
wieksze przy odozynie 8,5 pH niz przy odozynle 8,0 pH. W wodzie wodooiggo-
wej, peohodzgoej z ujeé podziemnych, te réznioe aa karnyS$S¢ wyzsze edozynu
sg mniejszo. Na podstawie uzyskanych wartosci parametréw lseterm mozna u-
zna¢, ze obeonos¢ w wodzie pednego naturalnego skfadu soli obniza efekty
prooesu sorpoji manganu przez wodorotlenek zelazowy. Wykazane nniany od-
czynu sSrodowiska podozas kontaktu Jonéw manganu z wodorotlenkiem zelazo-
wym nakazuja ostroznos¢ w wyciaganiu wnioskéw odnosnie de ilosciowych e-
fektow sorpoji, niemniej JakosSoiowo zaleznosci takie zostaly wyraznie wy-
kazane. V oelu doktadniejszego poznania wptywu soli wystepuJgoyoh w wo-
dzie na prooes sorpoji manganu oelowe wydaje sie kontynuowanie badac¢ w tym
kierunku.

Wnioski

1. Wodorotlenek zelazowy jest sorbentem jonéw manganu.

2. Efekty sorpoji sa wieksze na osadzie wodorotlenku zelazowego wytworzo-
nego w wodzie destylowanej niz wytworzonego w wodzie wodooiggowej .

3. Podwyzszenie odozynu S$rodowiska powoduje wzrost wydajnosoi sorpoji man-
ganu przez wodorotlenek zelazowy.
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nPMBAPHTBIIBHHE JIAEOPATOPHHE HCCIIEHOBAHHIfl
TO HCnOJIb30BAHHIO HUIPATA OKHCH KELTE3A
Slia COPKUHH MAPrAHUA H3 BOflH

Pe3dme

B jiaCcpaTopaoM uacuTaOe npoBeASHH HCCJieAOB&RHA no onpeAeseHH» kbhgthke
h Haoiepw copénaa MapraHBOM raupaia okhch ,*ejie3a. CopSem noayaea i) abcib-
AHpPOBAHHO 2 H BOA0lipoBOAHOZ BoA®, HpPHMSHAA CyAl>4>aT X©A83a H BsBecTk. IloKa-
aaao, <ito ajm onpeAejieHH* paBHOBecHofl KomseHipanHH copdaia AooiaToaeH 120
kkh. nepaoA KOHiaaia sapranna ¢ raApaiou okhch seaesa. HcoaeAOBaHaa copS-
ABH BHBOJiHeku npz peaKwm 8,0 a 8,5 pH. lloKasaao, ato raaBaaw o6pasoa aae-
©t uecio MoaowoaeKyAapHaa copo6naa, Koiopya wozao onacaiB B3ociepMawa no Jlaa-
rpoMy a Taajce, aio noBHmeHae peaanaa b AHOTanapoBaHHofi h BOAonpoBOAHofi bo-
ac bsaSt a bospacTanMti aijkfeKioB copdénaa. CieneaB copdénapozaaaa Mapramia ra-
Apaioa oKaca aeaeaa b BOAonpoBOAHofl boa© MHebne aea b AHCTHaapoBaHB08 boa®©.
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EXPERIMENTAL STUDIES OF THE FERRUM HYDROXIDE APPLICATION
FOR MANGANESE SORPTION FROM WATER

Summary

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.



