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Warszawa

~ USUWANIE JONOW MANGANU (I1)
Z ROZTWOROW WODNYCH NA CHALCEDONICIE
NATURALNYM | MODYFIKOWANYM

REMOVAL OF MANGANESE (II) FROM AQUEOUS SOLUTION BY
NATURAL AND MODIFIED CHALCEDONITE

On account of its’ sorption properties MnO; is applied for the impregnation of dlfferent
materials used in water treatment technology. In this paper the research results on Mn?*
adsorption from aqueous solutions on natural (CH) and modified (CH-Mn) chalcedonite in
static and dynamic conditions were presented. Natural chalcedonite showed slight oxida-
tion —adsorption propemes Modified chalcedonite was characterized by mean adsorption
capacity: 1,025 mg Mn "/ g of adsorbent in static conditions, however in dynamic condi-
tions: 2,053 mg Mn? */g of adsorbent. The modification of chalcedonite surface changes
its’ chemical composition, develops the structure and the specific surface, giving oxidation
—adsorption properties to the material. Amorphous MnO, and Mns;O4 were identified on
the modified surface. The magnitude of adsorption capacity directs to the possibility of
modified chalcedonite implementation as the filling of manganese removal filters in
ground water treatment technology.

1. Wprowadzenie

Tlenek manganu (IV) jest jednym z najwazniejszych elementow fazy stalej, determi-
nujacej stezenie metali cigzkich w $rodowisku naturalnych systeméw wodnych [21].
Wysoki, ujemny tadunek powierzchniowy MnO, powoduje, ze jest on dobrym adsorben-
tem metali cigzkich z roztworéw wodnych [19, 20]. Jest jednym z najbardziej stabilnych
tlenkéw do prowadzenia procesu sorpcji w roznorodnych warunkach [9]. Wystepuje w
réznych formach krystalicznych (a-MnO,,3-MnO,,y-MnO,,5-MnO,) lub jako substancja
amorficzna. Warunki prowadzenia syntezy MnO, wptywaja na jego wlasciwosci fizyko-
chemiczne, takie jak struktura wewngtrzna i zewngtrzna, zawarto$¢ wody, czy obecno$é
fazy krystalicznej [14].
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Ze wzgledu na swoje wlasciwosci sorpeyjne, MnO, stosowany jest do impregnacji roz-
nych materiatéw, w celu nadania im nowych cech. Jest to wykorzystywane w technologii
uzdatniania wody. Dla przyktadu, modyfikacja powierzchni piasku kwarcowego MnO,
umozliwia efektywne prowadzenie na nim adsorpcji jonéw Cu" z roztworéw wodnych [5],
a piasek pokryty MnO, jest skladnikiem wpracowanych filtrow odmanganiajacych, na
ktorych zachodzi usuwanie jonéw Mn**. Impregnacja diatomitu  MnO, umozliwia cztero-
krotne zwigkszenie jego pojemnosci adsorpeyjnej dla jonow Pb** [1]. Podobnie, diatomity
impregnowane MnQ, charakteryzowaly si¢ wigksza zdolnoScia sorpcyjna form As (II1) i As
(V) niz ich niemodyfikowane odpowiedniki [10]. Jednym z materialdbw mineralnych,
poddawanych modyfikacji powierzchniowej MnO, jest klinoptylolit, ktérego nowy charak-
ter powierzchni umozliwia skuteczne prowadzenie procesow katalitycznego utleniania i
adsorpcji form As (III) i As(V), form Cr (III) i jonéw Mn** [2, 3, 4, 15].

Materiatem mineralnym, b¢dacym potencjalnym no$nikiem MnQO,, moze by¢ chalcedo-
nit. Jest to krzemionkowa skala osadowa, ktora z uwagi na duza zawarto$¢ gabek krzemion-
kowych i chalcedonu zwana jest chalcedonitem spongiolitowym. Chalcedonit pod wzgle-
dem chemicznym jest praktycznie jednorodny, poniewaz zawarto$¢ krzemionki w skale
przekracza 94% wagowe. Pozostate kilka procent to tlenki Zelaza, glinu oraz metali alka-
licznych i metali ziem alkalicznych, a takze substancje organiczne, okreslane jako strata
przy prazeniu [8]. Gesto$¢ wiasciwa chalcedonitu wynosi 2602 kg/m?® i jest pordwnywalna z
gestoscia piasku kwarcowego, powszechnie stosowanego jako wypehienie filtrow na
stacjach uzdatniania wod podziemnych [17]. Ztoze chalcedonitu ,, Teofilow” zlokalizowane
jest w Polsce na Wysoczyznie Rawskiej, w okolicach Tomaszowa Mazowieckiego.

W ostatnich latach przeprowadzono szereg badan dotyczacych zastosowania chalcedoni-
tu w procesach uzdatniania wod podziemnych. Wykazano, ze charakteryzuje si¢ on bardzo
dobrymi wlasciwosciami filtracyjnymi, co pozwala na zastosowanie go jako wypelnienia
filtréw odzelaziajacych [7, 16, 22]. Z drugiej strony, chalcedonit naturalny nie posiada
whasciwosci, pozwalajacych na szybkie i efektywne usuwanie z wody jonéw Mn”" [16].
Podobnie, jak w przypadku piasku kwarcowego, mozna poddac go naturalnemu procesowi
wpracowania, ktory trwa od 30 do 80 dni, w zaleznosci od parametréw hydraulicznych
filtracji oraz charakteru uzdatnianej wody [7, 18, 22].

2. Celi zakres pracy

Praca miata na celu poréwnanie wiasciwosci adsorpcyjnych chalcedonitu naturalnego i
chalcedonitu modyfikowanego wzgledem jonow Mn”', a takze okreslenie whasciwosci
strukturalnych i morfologicznych obydwu materiatow. Praca obejmuje badania adsorpcji
jonéw Mn*" na chalcedonicie naturalnym i modyfikowanym, prowadzone w warunkach
statycznych i dynamicznych oraz badania mikroskopowe, porozymetryczne, krystalogra-
ficzne oraz badania sktadu chemicznego.

3. Metodyka badan

Badania prowadzono na chalcedonicie naturalnym (CH) oraz chalcedonicie modyfiko-
wanym powierzchniowo zwiazkami manganu (CH-Mn), wedlug metody opracowanej w
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Zaktadzie Wodociagow i Kanalizacji SGGW. Material badawczy poddano wyszlamowaniu,
w celu usunigcia frakcji pylastej, nastgpnie plukano go woda po odwrdconej osmozie i
suszono. Zawieral wodg higroskopowa w ilosciach: CH — 0,20%, CH-Mn — 0,53%. Material
charakteryzowat si¢ granulacja z zakresu 0,8 — 1,25 mm. Nawazki adsorbentow wykonano
na wadze analitycznej Sartorius CP 3243-OCE z doktadnoscia pomiaru do 0,001 g. Zawar-
to§¢ manganu byfa oznaczana metoda kolorymetryczng na spektrofotometrze DR 4000
HACH, wedlug PN-C-04590-02:1992 [12]. Pomiary pH roztworéw wodnych i wéd pod-
ziemnych wykonano wieloparametrowym miernikiem HACH Sension™ 156 z elektroda
zelowa.

3.1. Adsorpcja jonéw Mn?*-warunki statyczne

Badania adsorpcji jonow Mn*" na chalcedonicie naturalnym i modyfikowanym w wa-
runkach statycznych polegaly na wytrzasaniu adsorbentu w roztworze MnCl, o st¢zeniu
manganu okoto 4,3 mg/L. Proces prowadzono w uktadach o T=298+0,2 K i pH=7,5 oraz
T=282+0,2 K i pH=7,5. W pierwszej kolejnosci badano kinetykg procesu adsorpcji, stosujac
stala dawke adsorbentu, stala ilo$¢ adsorptywu i zmienny czas kontaktu. Wyznaczanie
izoterm adsorpcji prowadzono przy uprzednio okre§lonym, statym czasie kontaktu, statej
ilo$ci adsorptywu i zmiennej dawce adsorbentu. Adsorpcje (a) okreslano mierzac warto$¢
stezenia manganu w probkach przed wytrzasaniem (Cy) oraz po wytrzasaniu (C,) i oblicza-
jac wg rownania:

C,—-C. . 1
a = ———=, gdzie m to masa probki adsorbentu
m

Na podstawie tak uzyskanych danych wyznaczano izotermy adsorpcji i ich wspolczyn-

niki wg rownan Langmuira i Freundlicha w postaci ogdlne;j:

b-C
a 2 =r
"1+b-C,

1
a=kC.n
Dane doswiadczalne wykorzystano do aproksymacji wspotczynnikoéw (a,,, b, n, k) po-
wyzszych réwnan funkcji, stosujac minimalizacje¢ odchylen sumy kwadratow. Obliczenia
prowadzone byty w arkuszu kalkulacyjnym Excel, zastosowano modut Solver.

3.2. Adsorpcja jonéw Mn?*-warunki dynamiczne

Metodyka badania adsorpcji jonéw Mn** w warunkach dynamicznych zostata zaczerp-
nigta z Polskiej Normy PN-C-96124 [13]. W szklanej kolumnie o $rednicy 22 mm umiesz-
czono 100,0 g adsorbentu i prowadzono filtracjg roztworu MnCl, o st¢zeniu manganu okoto
4,3 mg/L, ktorego pH wahato si¢ w zakresie 6,0-7,0. Eksperyment prowadzono w tempera-
turze otoczenia. Czas kontaktu roztworu ze ztozem wynosit 10 minut. Ztoze filtracyjne byto
izolowane od $wiatta. Pojemnos$¢ uzytkowa (P,) adsorbentu okreslono jako fadunek jonow
Mn®" zatrzymany na zlozu do momentu pojawienia si¢ w filtracie manganu w stezeniu
przewyzszajacym 0,05 mg/L. Pojemnos¢ (P,) catkowita okreslono jako tadunek jonow Mn?*
zatrzymany na ztozu do momentu wyréwnania stezenia manganu w doptywie do kolumny i
w filtracie.
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3.3. Wilasciwosci fizykochemiczne adsorbentow

Badania przeprowadzono dla chalcedonitu naturalnego i modyfikowanego oraz dla ich
odpowiednikéw po procesie adsorpcji jonéw Mn*" w warunkach dynamicznych (CH 4 i
CH-Mn 4).

Powierzchnia wlasciwa oraz objgto$¢ porow adsorbentéw zostaly okreslone na podsta-
wie pomiaru adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze 77,4 K. Pomiary wykonano w
aparacie ASAP 2405 firmy Micromeritics. Do okreslenia wielko$ci powierzchni wiasciwej
zastosowano metod¢ BET (Braunauera, Emmetta, Tellera). Catkowita objgtos¢ porow, w
zakresie $rednic 1,7 — 300 - 10” m, wyznaczono metoda BJH (Barreta, Joynera, Halenda).
Przed pomiarem probki byly odgazowywane w temperaturze 473 K.

Analizg obszaru powierzchniowego przeprowadzono technika spektroskopii foto-
elektronow (XPS) na spektrometrze Escalab-210 firmy VG Scientific. Przy pomiarach
zastosowano anode Al (K, =1486.6 ¢V) oraz ciénienie rzedu 5 -10° mba. Do korekty
skali energii wiazan wykorzystano zmierzona warto$¢ energii wiazania wegla
(BE=285,00 eV). Badaniom poddano obszar probek o wymiarach 2x5 mm i glebokosci
do4-10” m.

Badania powierzchni adsorbentow prowadzone byly na skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM) firmy LEO firmy Oxford Instruments Ltd.

Badania rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD) powloki pokrywajacej chal-
cedonit modyfikowany przeprowadzono na aparacie D 5000 firmy Siemens. Widma dy-
frakcyjne byly mierzone przy pomocy promieniowania charakterystycznego miedzi — linii
Koa. Probka byta przygotowane poprzez starcie powtoki tlenkow manganu z podtoza chal-
cedonitowego w zimnej wodzie destylowane;.

4. Wyniki badan i ich oméwienie

Wyniki badan prezentowane w niniejszym artykule sa czgécia pracy badawczej finan-
sowanej z projektu badawczego Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego nr N523 006
32/0145.

4.1. Adsorpcja jonéw Mn?*-warunki statyczne

Na podstawie badania kinetyki procesu adsorpcji stwierdzono, ze w temperaturze 298 K
réwnowaga adsorpcyjna ustalata si¢ w czasie 60 minut (rys. 1), a w temperaturze 282 K
w czasie 120 minut. Zdecydowany wpltyw na szybko$¢ ustalenia si¢ rownowagi adsorpcyj-
nej ma temperatura uktadu. Jej obnizenie o 16 K wigzalo si¢ z dwukrotnym spowolnieniem
procesu adsorpcji. Zbadana zaleznos¢ jest zgodna z zasadami termodynamiki chemicznej,
kiedy to w czasie ochtadzania uktadu maleje jego entropia, a szybko$¢ reakcji spada.
Wedlug empirycznej reguly Van’t Hoffa przyrost temperatury o 10 K powoduje 2 — 4
krotny wzrost szybkosci reakcji chemiczne;.

Rownanie Freundlicha umozliwia opisanie funkcja izotermy danych do$wiadczalnych dla
chalcedonitu naturalnego, natomiast w przypadku chalcedonitu modyfikowanego wlasciw-
sze jest rownanie Langmuira. Dopasowanie modeli do danych doswiadczalnych jest dobre
lub bardzo dobre (tab. 1). Mozna wiec przyjaé, ze usuwanie jondw Mn>" z roztworéw
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wodnych na chalcedonicie naturalnym zachodzi na drodze wielowarstwowe;j sorpcji fizycz-
nej. Sa to bardzo stabe oddzialywania adsorbent-adsorptyw, o czym s$wiadczy wklgsty
ksztalt izotermy. W przypadku chalcedonitu modyfikowanego zachodzi chemisorpcja.
Modyfikacja chalcedonitu tlenkami manganu nadata jego powierzchni nowe wlasciwosci
fizykochemiczne, umozliwiajace efektywna adsorpcje jonéw Mn>". Srednia warto$¢ pojem-
nosci adsorpcyjnej monowarstwy wynosi 1,025 mg Mn*'/ g adsorbentu. W zakresie przyje-
tej temperatury obnizenie jej o 16 K nie powoduje znaczacej zmiany pojemnosci adsorpcyj-
nej monowarstwy chalcedonitu modyfikowanego (tab. 1). Dla porownania Po-Yu Hu i inni
[11] badajac w warunkach statycznych adsorpcje jonéw Mn?" na piasku kwarcowym,
pokrytym powloka piroluzytu (krystalicznego MnQ,), otrzymali pojemno$¢ adsorpcyjna
0,381 mg Mn*/g adsorbentu.

Tab. 1. Warto$ci wspofczynnikéw izoterm adsorpcji Mn2+ na chalcedonicie naturalnym i
modyfikowanym.

Tab. 1. Value of isotherms coefficients adsorption Mn2+ on natural and modified chal-
cedonite.

Chalcedonit naturalny / Natural chalcedonite

Warunki / Conditions n k r

T=298 K pH=7,5 1-10° 0,094 0,88

Chalcedonit modyfikowany / Modified chalcedonite

Warunki / Conditions am b r
T=298 K pH=7,5 0,992 1,898 0,98
T=282 K pH=7,5 1,058 0,924 0,97
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Rys.1. Kinetyka adsorpcji Mn2+ na chalcedonicie naturalnym i modyfikowanym.

Fig. 1. Kinetics of adsorption Mn2+ on natural and modified chalcedonite.
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Rys.2. Izoterma Freundlicha adsorpcji Mn2+ na chalcedonicie naturalnym.
Fig. 2. Freundlich adsorption isotherms of Mn2+ on natural chalcedonite.
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Rys.3. Izoterma Langmuira adsorpcji Mn2+ na chalcedonicie modyfikowanym.
Fig. 3. Langmuir adsorption isotherms of Mn2+ on modified chalcedonite.

4.2, Adsorpcja jonéw Mn?*-warunki dynamiczne

W badaniu przeptywowym adsorpcji jondw Mn®" na chalcedonicie naturalnym naj-
mniejsza warto$cia st¢zenia manganu w filtracie bylo 0,11 mg/L, a warto$¢ 0,05 mg/L nie
zostala osiagnigta, dlatego nie obliczono pojemnos$ci uzytkowej ztoza. W przebiegu izopla-
ny strefa aktywnego odmanganiania praktycznie nie wystgpuje i izoplana szybko wznosi si¢
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osiagajac gorne plateau (rys. 4). Chalcedonit naturalny posiada znikome wiasciwosci
adsorpcyjne w stosunku do jonéw Mn*", o czym $wiadczy bardzo niska pojemnos¢ catkowi-
ta tego materiatu (0,149 mg Mn*"/ g adsorbentu).

W przypadku chalcedonitu modyfikowanego obserwowano natychmiastowe obnizenie
stezenia jonow Mn”" w filtracie do wartosci 0,00-0,03 mg/L. W przebiegu izoplany (rys. 5)
mozna wyrdzni¢ stref¢ aktywnego odmanganiania, ktorej koniec limituje wielko$¢ pojem-
nosci uzytkowej (2,053 mg Mn>/ g adsorbentu). Po niej nastepuje szybkie wyczerpywanie
pojemnosci catkowitej ztoza, widoczne jako stromy odcinek krzywej. Catkowita pojemno$é
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Rys.4. Izoplana adsorpcji Mn2+ na chalcedonicie naturalnym.

Fig. 4. Isoplan of adsorption Mn2+ on natural chalcedonite.
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Rys.5. Izoplana adsorpcji Mn2+ na chalcedonicie modyfikowanym.

Fig. 5. Isoplan of adsorption Mn2+ on modified chalcedonite.

adsorpcyjna nie zostala osiagnigta. Nie prowadzono badan umozliwiajacych okreslenie
udziatlu mikroorganizméw w procesie usuwania jonéw manganu na chalcedonicie modyfi-
kowanym. Pojemno$¢ adsorpcyjna chalcedonitu modyfikowanego byta dwukrotnie wyzsza
w warunkach dynamicznych niz statycznych. Z innych, niepublikowanych badan autorki
wynika, ze chalcedonit modyfikowany mozna z powodzeniem wielokrotnie regenerowac
przy uzyciu 0,3% roztworu KMnO,. Chalcedonit modyfikowany mozna zaliczy¢ do zt6z
utleniajacych, ktore wymagaja okresowej regeneracji, w celu odbudowania wlasciwosci
oksydacyjno-adsorpcyjnych. Efektywne odmanganianie w warunkach przeptywowych nie
wymagato jednak podniesienia pH wody powyzej wartosci 7,0. Alternatywa sa ztoza katali-
tyczne, takie jak Birm, G-1, Defeman, ktore odmanganiaja wodg bez koniecznosci stosowa-
nia regeneracji, ale wymagaja alkalizacji wody [6]. Klinoptylolit modyfikowany powierzch-
niowo dwutlenkiem manganu charakteryzuje si¢ pojemnoscia uzytkowa 2,2 g¢ Mn*"/L zloza
[3]. Pojemnos¢ uzytkowe chalcedonitu modyfikowanego jest zbiezna z ta warto$cia.

4.3. Whasciwosci fizykochemiczne adsorbentéw

Pokrycie chalcedonitu powtoka zwiazkoéw manganu powoduje niewielkie rozwinigcie
jego powierzchni wiasciwej o 3,75 m?/g (tab. 2). Adsorpcja jonéw Mn** na chalcedonicie
naturalnym i modyfikowanym powoduje kolejne rozwinigcie ich powierzchni wiasciwe;j.
Wzrasta ona odpowiednio: 0 0,95 m*/g i 2,21 m?/g. Po-Yu Hu i inni [11] wskazuja réwniez
na rozwo6j powierzchni wiasciwej piasku pokrytego MnO, w wyniku adsorpcji jondw
Mn*".Chalcedonit naturalny i jego zmodyfikowana forma posiadaja stosunkowo mate
warto$ci powierzchni wlasciwej w poréwnaniu do takich adsorbentow jak wegle aktywne,
zele krzemionkowe, czy tlenek manganu. Catkowita objgtos¢ porow, w zakresie $rednic
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1,7-10° — 0,3:10° m, w chalcedonicie naturalnym wynosi 0,033 cm’/g (tab. 2). Modyfikacja
jego powierzchni nie wplywa znaczaco na objetosci poréw. Obydwie formy chalcedonitu
posiadaja struktur¢ mezo- i makroporowata Nie obserwowano rowniez istotnej zmiany w
strukturze poréw po poddaniu tych materiatow procesowi adsorpcji jonow Mn>*. Biorac pod
uwage to oraz fakt, ze zmodyfikowana forma chalcedonitu wykazuje wielokrotnie wigksza
pojemno$¢ adsorpeyjna jonow Mn?", mozna wnioskowaé ze wielkoéé powierzchni wlasciwej i
struktura materiatu filtracyjnego nie jest w tym przypadku czynnikiem determinujacym odman-
ganianic wody. Dominujacej roli nalezy upatrywa¢ w budowie chemicznej jego powierzchni,
posiadajacej wlasciwosci adsorpcyjne i utleniajace.

Tab. 2. Wielkos¢ powierzchni wtasciwej i objetosci poréw w adsorbentach przed (CH, CH-
Mn) i po procesie adsorpcji Mn2+ (CH A, CH-Mn A).

Tab. 2. Value of the surface area and the pore volume in adsorbents before (CH, CH-Mn)
and after adsorption Mn2+ (CH A, CH-Mn A).
Adsorbent / Adsorbent Powierzchnia wlaézciwal Objetos¢ por(mg / Pore
Surface area [m“/g] volume [cm/g]

CH 6,13 0,033

CHA 7,08 0,029

CH-Mn 9,88 0,030

CH-Mn A 12,09 0,035

Obrazy mikroskopowe umozliwiaja obserwacj¢ i porownanie powierzchni materiatow.
Modyfikacja chalcedonitu powoduje powleczenie jego powierzchni warstwa MnO,
(BE=643,45 e¢V) i Mn;0, (BE=641,73 eV), ktora posiada strukturg ziarnista (rys. 8). MnO,
odpowiedzialny jest za katalityczne utlenianie jonéw Mn”" podczas uzdatniania wody [3,
11]. Najwigksze nagromadzenie tlenkéw manganu obserwowano w zaglebieniach, szczeli-
nach i porach ziaren adsorbentu. Ich obecnos¢ wiaze si¢ ze wzrostem powierzchni wiasci-
wej chalcedonitu po modyfikacji (tab. 2). Dla poréwnania na rys.6 przedstawiono po-
wierzchnig chalcedonitu naturalnego w podobnym powigkszeniu.

WD= Gmm  Date:10ct2007
EHT=2000kV  Mag= 2200KX Leszek Gio

Rys.7. Powierzchnia chalcedonitu natural-
nego po adsorpcji Mn2+.

Rys. 6. Powierzchnia chalcedonitu naturalnego.

Fig. 6. Surface of natural chalcedonite.
Fig. 7. Surface of natural chalcedonite after
Mn2+ adsorption.
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Rys. 8. Powierzchnia chalcedonitu modyfi- ~ Rys.9. Powierzchnia chalcedonitu -~ modyfi-
kowanego. kowanego po adsorpcji Mn2+.

Fig. 8. Surface of modified chalcedonite. Fig. 9. Surface of modified chalcedonite after
Mn2+ adsorption.

Powierzchnia chalcedonitu modyfikowanego zmienia swoj wyglad i strukturg w proce-
sie adsorpcji jonéw Mn?'. Ziarna pokrywa wtedy bloniasta, fraktalna struktura (rys. 9),
dajaca w efekcie kolejny wzrost powierzchni wiasciwej (tab. 2). Identyfikowano na niej
mangan w postaci MnO, (BE=642,96 ¢V) i MnO (BE=641,06 ¢V), natomiast nie wykryto
manganu w formie Mn;O,. Byé moze, podczas adsorpcji i utleniania jonéw Mn”" nie tylko
MnO,, ale przede wszystkim Mn;O,4 redukuje si¢ do MnO. Jednoznaczna interpretacja
wymaga przeprowadzenia dodatkowych badan. Na powierzchni chalcedonitu naturalnego,
nie obserwowano zmian po procesie adsorpcji Mn®" (rys. 6 i 7), prawdopodobnie dlatego, ze
ztoze wykazalo znikoma pojemno$¢ sorpcyjna.

Obraz dyfrakcyjny (rys. 10) pokazuje, ze na powierzchni chalcedonitu modyfikowanego
jedynym wykrywalnym sktadnikiem fazy krystalicznej jest kwarc, pochodzacy od podtoza
chalcedonitowego. Wskazuje to na amorficzna budowe pokrywajacych go zwiazkow
manganu.
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Rys.10.  Spektrum rentgenowskie powtoki chalcedonitu modyfikowanego.

Fig. 10.  X-ray spectrum of the coat of modified chalcedonite.

5. Wnioski

Badania procesu adsorpcji jondw Mn?" na chalcedonicie naturalnym w warunkach sta-
tycznych i przeptywowych wykazaty bardzo stabe oddziatywania adsorbent-adsorptyw, tym
samym potwierdzajac jego brak whasciwosci oksydacyjno-adsorpcyjnych.

W tych samych badaniach potwierdzono, ze modyfikacja powierzchni chalcedonitu
amorficzng forma MnO, i Mn;O, nadaje mu wlasciwosci oksydacyjno-adsorpcyjne wzgle-
dem jonow Mn*".

Chalcedonit jest dobrym nosnikiem tlenkéw manganu. Modyfikacja powierzchni chal-
cedonitu zmienia jej sktad chemiczny, rozbudowuje strukturg oraz powierzchni¢ wiasciwa.
Adsorpcja jonéw Mn*" powoduje dalsze rozwiniecie powierzchni whasciwej adsorbentu.

Chalcedonit modyfikowany ze wzgledu na swoje wlasciwosci oksydacyjno-adsorpcyjne
moze by¢ brany pod uwage jako wypehienie filtrow odmanganiajacych w technologii
uzdatniania wody podziemnej. Wymaga to przeprowadzenia dodatkowych badan eksploata-
cyjnych, uwzgledniajacych okreslenie trwatoSci wytworzonej powltoki.



568

M. M. MICHEL

Bbliografia

(1]

(4]

(3]

[11]

[12]

[13]

Al-Degs Y., Khraisheh M.A.M., Tutunji M.F. Sorption of lead ions on diatomite
and manganese oxides modified diatomite. Water Research 2001, Vol. 35, No. 15,
pp- 3724-3728.

Anielak A. M. Wiasciwosci fizykochemiczne klinoptylolitu modyfikowanego
ditlenkiem manganu. Przemyst Chemiczny 85/7 (2006), s.487-491.

Anielak A. M., Schmidt R. Zastosowanie zeolitow do uzdatniania wod podziem-
nych. Materiaty z VI Ogdlnopolskiej Konferencji Naukowej ,, Kompleksowe i
Szczegdtowe Problemy Inzynierii Srodowiska”, Ustronie Morskie 2003, s. 349-
364.

Anielak A. M., Swiderska R., Majewski A. Usuwanie arsenu z wod podziemnych
na modyfikowanym klinoptylolicie. II Kongres Inzynierii Srodowiska materiaty,
tom 1. Monografie Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN 2005, vol. 32, 5.105-112.

Chia-I Lee, Wan-Fa Yang, Cheng-I Hsieh. Removal of copper (II) by manganese-
coated sand in a liquid fluidized-bed reactor. Journal of Hazardous Materials 2004,
B114, pp. 45-51.

Gajowy E., Gajowy M., Ilecki W. Poprawa efektywnoS$ci usuwania jonow zelaza i
manganu przy uzdatnianiu wod podziemnych na matych stacjach uzdatniania wo-
dy. VI Miedzynarodowa Konferencja Naukowo-Techniczna ,, Zaopatrzenie w wode,
jakos¢ i ochrona wod”, Tom 1, s. 529-540, Poznan 2004.

Jez-Walkowiak J., Sozanski M. M., Weber L. Wykorzystanie piasku chalcedonito-
wego do uzdatniania wody podziemnej z ujgcia wrzesinskiego. Materialy z Konfe-
rencji Naukowo-Technicznej ‘Sanitacja Wsi’, SGGW, Warszawa 2004.

Kosk I., Pabis J., Tchorzewska D. Ocena jakos$ciowo-ilo§ciowa poszczegdlnych
odmian surowcow krzemionkowych wystepujacych w ztozu Teofilow i produktow
jego przerobki. IMMB, Krakow 1995, Projekt celowy Nr 7 7668 94 C/1969.

Koulouris G. Dynamic studies on sorption characteristics of *°Ra on manganese
dioxide. Journal of Radioanalitycal and Nuclear Chemistry, Articles. 1995, Vol.
193, No. 2, pp. 269-279.

Piech A. Wykorzystanie diatomitow karpackich modyfikowanych powierzchniowo
do usuwania arsenu z roztworéw wodnych. Zeszyty Naukowe Politechniki Rze-
szowskiej. Budownictwo i Inzynieria Srodowiska 2007 z.43 [241], s.49-56.

Po-Yu Hu, Yung-Hsu Hsieh, Jen-Ching Chen, Chen-Yu Chang. Characteristics of
manganese-coated sand using SEM and EDAX analisis. Journal of Colloid and In-
terface Science 272 (2004), pp. 308-313.

Polska Norma PN-C-04590-02:1992 ,, Woda i Scieki. Badania zawartosci manga-
nu. Oznaczanie manganu metodq nadmanganianowq” 1992 r.

Polska Norma PN-C-96124:1997 ,, Wegle aktywne. Oznaczanie pojemnosci sorp-
cyjnej” 1997 r.



USUWANIE JONOW MANGANU (Il) Z ROZTWOROW WODNYCH NA CHALCEDONICIE NATURALNYM... 569

[14] Qingwen Li, Guoan Luo, Juan Li, Xi Xia. Preparation of ultrafine MnO, powders
by the solid state method reaction of KMnQO,4 with Mn(II) salts at room temperature.
Journal of Materials Processing Technology 137 (2003), pp. 25-29.

[15] Schmidt R., Anielak A. M. Adsorpcja Cr (III) na klinoptylolicie naturalnym i
modyfikowanym manganem. Materialy z VIII Ogolnopolskiej Konferencji Na-
ukowej ,,Kompleksowe i Szczegbtowe Problemy Inzynierii Srodowiska”, Dartow-
ko 2007, s. 503-513.

[16] Siwiec T., Michel M. M., Granops M. Badanie efektywnosci uzdatniania wody na
ztozu chalcedonitowym oraz badanie wybranych parametrow chalcedonitu. VI
Miedzynarodowa Konferencja Naukowo-Techniczna ,, Zaopatrzenie w wodeg, jakosé¢
i ochrona wod” Poznan 2004, Tom 2, s. 185-194.

[17] Siwiec T. Warunki ptukania jednowarstwowych i dwuwarstwowych filtrow po-
spiesznych. Rozprawy Naukowe i Monografie, Wydawnictwo SGGW, Warszawa
2007.

[18] Sozanski M. M., Jez-Walkowiak J., Weber L., Szambelanczyk K. Badania w skali
pilotowej i technicznej odzelaziania i odmanganiania wod podziemnych w procesie
filtracji przez ztoza chalcedonitowe. Instal 10/2007, s. 60-64.

[19] Sukriti Bhusan Kanungo, Sushree Swarupa Tripathy, Santosh Kumar Mishra,
Biswanath Sahoo, Rajeev. Adsorption of Co®*, Ni**, Cu®** and Zn*" onto amorphuos
hydrous manganese dioxide from simple (1-1) electrolyte solutions. Journal of Col-
loid and Interface Science 269 (2004), pp. 11-21.

[20] Sushree Swarupa Tripathy, Bersillon J.L., Krishna Gopal. Adsorption of Cd*" on
hydrous manganese dioxide from aqueous solution. Desalination 194 (2006), pp.
11-21.

[21] Sushree Swarupa Tripathy, Sukriti Bhusan Kanungo, Santosh Kumar Mishra. The
electrical double layer at hydrous manganese dioxide/ electrolyte interface. Journal
of Colloid and Interface Science 241 (2001), pp. 112-119.

[22] Weber L., Szambelanczyk K. Badania technologiczne nad uzdatnianiem wody
podziemnej na zlozach chalcedonitowych na Stacji Uzdatniania Wody — Nowy
Folwark. Forum Eksploatatora 1/2006 (22) s. 31-33.






