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UTLENIANIE JONU MANGANAWEGO TLENEM POWIETRZA

Streszeczenie

Przeprowadzono proces utleniama jonow Mn2+ tlenem powietrza przy pH
w zakresie 0..12,5. Wyniki badan wykazaly, ze Mnll utlenia sie juz przy
pH=22, 50% MnlIl utlenilo sie przy pH=7,0, a 100% MnlIl utlenito sie po do-
daniu NaOH do roztworu MnSO,; w ilosci odpowiadajgcej stechiometrycznie
ilo$ci MnSO, w roztworze roboczym. Moze to potwierdzi¢ hipoteze, e utlenia
sie nie jon Mn*+ lecz MnlI(OH)..

Summary

The proces of Mn®+ oxygenation with air oxygen has been investigated in
the pH range form 0,0 to 12,5. The beginning of this process is stated by
pH=22, 50% Mnll is oxydized by pH=7,0, and 100°% by NaOH added in
a stoichiometric quantity to full precipitation of Mn(OH),. This fact can prove
the hypothesis, the oxygenation of Mnll with air is a topochemical one, namely
an oxidation of Mnll(OH), and not of the manganese (II) ion — Mn?+.

Wstep

Mangan wystepuje w wodach naturalnych bardzo czesto i raczej wy-
jatkowo nie znaidujemy go w wodzie, zwlaszeza w podziemnej, w kiorej
zazwyczaj towarzyszy zwigzkom zelaza. Bywaja, cho¢ rzadko, wodr w
ktorych wystepuje bez zelaza, przynajmniej w ilosciach oznaczalnych
w zwvklej analizie sanitarnej.

Stezenia manganu w wodzie podziemne] mieszczg sie najczescie] w
granicach od ulamkow mg/dm? do kilku mg/dm?, choc¢ zdarzaja sie wodsy
W ktéorych mangan wystepuje w iloSciach wiekszych, do kilkunasiu
mg/dm?. Znane sa przypadki jak np. w ,katastrofie wroctawskie;” w roku
1906, kiedy to zawartos¢ manganu w wodzie studziennej tamtejszych wo-
dociggow wazrosta gwaltownie w ciagu kitku godzin do kilkudziesieciu
mg/dms_

Obecnos¢ zwigzkéw manganu w wodzie wodociagowej jest niepoza-
dana, gdyz przy zawartosci juz powyzej 0,1 mg/dm? wyslepuje szereg ujem-
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nyvch skutkow np. wskutek wytrgcania sie MnO, w czasie prania, bielizna
nabiera barwy zo6lto-brunatnej, powstaja brunatne plamy, w fabrykach
krochmalu, celulozy, papieru, wilokien, przedzy itp. nie osigga sie Sniez-
nobiatej barwy produktow, przemyst fotograficzny i tranzystorowy wy-
maga wody catkowicie wolnej od manganu. Dla wody pitnej norma do-
puszcza maksyinalnie 0,1 mg Mn/dm? [1].

1. Przechodzenie Mn do wody

Mangan przechodzi do wod podziemnych na drodze chemicznej przez
rozpuszcezanic mineratow zawierajgcych mangan, w obecnosci dwutlenku
wegla bardzo czesto obecnego w wodach glebokich. W wodach powierz-
chniowych mangan ze zwigzkéw organicznych pochodzgcych ze szczat-
kow organizmow roslinnych 1 zwierzecych nagromadzonych na dnie
nrzechodzi do wody na drodze biochemicznej pod wplywem bakterii bez-
tlenowych, ktore rozkladajac materie organiczna, wytwarzaja srodowisko
redukujgce a wydzielany jednoczesnie CO, ulatlwia przechodzenie man-
ganu do wody w postaci Mn2* w réwnowadze z jonem HCO:;.

Bywaja rowniez wody w kiérych jon manganawy znajduje sie w row-
nowadze z jonen siarczanowym. Jest to mozliwe jako skulek proces:.
biochemicznego utleniania siarczkow czy siarkowodoru do siarczandéw.
Powstaje srodowisks silnie kwasne, ktore powoduje przechodzenie nie-
rozpuszczalnych zwigzkObw manganu do roztworu.

2. Usuwanie manganu z wody

Obnizenie zawartosci manganu w wodzie do wymaganvch granic
osigga sie w technice wodociggowej przez napowietrzanie i filtrowanie
wody przy czym mangan usuwa sie z wody jednocze$nie z zelazem, cho¢
proces usuwania manganu ma nieco inny przebieg. Powszechnie panuje
poglad, ze mangan daje sie usuwac¢ z wody jedynie w $rodowisku alka-
licznym.

Klaczko [2]) podaje. ze proces utleniania manganu zaczyna przebiegaé
przy pH okolo 9,5 a ponizej pH = 8 proces ten nie zachodzi hez katali-
zatorow.

Podobnie Schilling [3] méwi, ze w dobrze napowietrzonej wodzie zal-
kalizowanej Ca/OH/> lub NaOH do pH 9 =+ 10 dopiero nastepuje utle-
nienie Mn (II) do Mn (IV). Wiadomo, ze dla zatrzymania zwiazké6w man-
ganu w ziozu filtracyjnym ziarna tego zloza muszg by¢ pokryte otoczka
MnO, lub uwodnionych tlenkéw manganu czterowartosciowego, dlatego
tez swieze zloze piaskowe uzywane do odzelaziania i odmaganiania wody
dobrze zatrzymuje zwigzki zelaza natomiast mangan przechodzi do fil-
tratu tak diugo, az nie wytworzy sie wspomniana otoczka. Dla przyspie-
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szenia tego procesu stosuje sie sztuczne wytrgcanie MnO; lub MnO/OH/,
przez zalanie zloza roztworem KMnO, ewentualnie z dndatkiem tugu
lub substancji organicznej jako reduktora.

Usuwanie manganu z wody napotyka niekiedy na trudnosci, ktérym
usiluje sie¢ zaradzi¢ przez stosowanie silnych utleniaczy chemicznych,
np. chloru, ozonu, dwutlenku chloru. Tq droga mozna utlenia¢ jon man-
ganawy Mn?", zdarza sie¢ jednak, ze utlenianie posuwa sie za daleko,
az do Mn (VII) i wowczas — niestety — filtr, nawet uaktywniony, man-
ganu nie zatrzymuje. Mozna w tym przypadku stosowa¢ rowniez koa-
gulacje, jednak zabieg ten wymaga dodatkowych urzadzen i chemikalii.

3. Cel badan

Z wezedniejszych badan Kolaczkowskiego 1 Zurawskiego [4] nad utle-
nianiem jonu zelazawego w cbecnosci jonow SO;” wynikalo, ze utienia-
nie to zachodzilo niezaleznie od pH w okreslonych granicach i odbywalo
sie wg A. Krausego topochemicznie [5]. Utlenial sie mianowicie nie jon
Fe?' lecz jedynie wytracony Fe/OH/; co latwo jest sprawdzi¢ np. prze-
dmuchujac roztwor FeSO,; w ktéorym jon Fe?' nie utlenia sie. Podobne
wyniki uzyskano utleniajac jon Fe?' w obecnosci CO, a wiec i jonéw
HCO; [5].

Narzucato sic pytanie czy i utlenianie manganu dwuwartosciowego
nie zachodzi podobnie.

Celem tej pracy bylo blizsze zbadanie tego procesu, bowiem lepsze
jego poznanie powinno ulatwic¢ znalezienie i stosowanie skutecznych, pro-
stych metod usuwania manganu z wody.

4. Metodyka badan

Wiadomo, ze najtrudniej rozpuszczalnym zwiazkiem manganu jest

MnO,, ktory powstaje rowniez w trakcie odmanganiania wody i osadza
¢ie na ziarnach piasku filtracyjnego katalizujgc utlenianie daiszych ilosci
manganu zawartego w wodzie (p. wyzej pkt. 2).
W metodzie oznaczania tlenu wg Winklera tlen zawarty w wodzie zosta-
je ilosciowo zwigzany w Srodowisku silnie alkalicznym (pH ~ 14) przez
wytracajgcy siec Mn'/OH/,, ktory przechodzi w oksywodorotlenek Mn'V.
Po zakwaszeniu (pH ~ O) Mn'V z latwoscig pobiera 2 elektrony od jonu
jodkowego i wydziela sie wolny jod scisle proporcjonalnie do ilosci za-
wartego w wodzie tlenu.

. slleation:
OMnl/OH/, + Op 2220, oMAIVO/OH/,

§r. kwasne -

Mnly 4 2e Mn2+
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Ma'™ 4 2.4~ ?F—EC—L,— - Mn2?2* + 2 J°
wasne

Wydzielony jod odmiareczkowujemy tiosiarczanem.

W poszukiwaniu sposobu oznaczania iloSci utlenionego manganu za-
stosowano nastepujgca metode:
Sporzgdzono ,,roztwor podstawowy” MnSOy p.a. zawierajacy 17,6 g Mn/dm?
i stabilizowano go dodajac 7 ml stezonego H,SO,; p.a. na litr roztworu
podstawoweg . Roztwor taki nie utlenial sie nawet w ciaggu dlugiego
okresu przechowywania. 7Z tego roztworu sporzadzono ,roztwory robo-
cze” zawierajace 1000 mg Mn/dm?3, przez rozcienczanie.
Utlenianie manganu w roztwoerze roboczym odbywalo sie w ukladzie
otwartym:
1.5 dm? ,,roztworu roboczego” MnSO,;, mieszano mieszadlem magnetycz-
nvm i wdmuchiwano tlen z butli stalowej przez filtros (kostka z masy po-
rowatej) umieszczony 2 cm nad dnem zlewki. Do roztworu MnSO4 robo-
czego dodawanc porcjami po 2 ml 1 n NaOH, co odpowiadalo 80 mg
NaOH, w celu wytracenia rownowaznej ilosci Mn/OH/, tj. 110 mg Mn2™,
Ilos¢ wtloczonego tlenu byla regulowana zaworem redukcyjnym i wy-
nosila 80 dm3/h.
Préby pobierano po czasie t = 0/, 10" i 20" po dodaniu lugu.

Pomiar pH

W ciggu calego procesu utleniania Mn?® prowadzono pomiary pH.
Poczatkowo pH oznaczano okresowo, po kazdorazowym dodatku NaOH,
bez korzystania z rejestratora, stwierdzono jednak, ze pH roztworow
utlenianych bardzo sie zmienia. Wobec tego w dalszych pomiarach uzy-
wano pH — grafu firmy ,,Radiometer” a elektrode z uw:agi na osiada-
nie na niej powloczki Mn/OH/, oslaniano porowatg oslonka polietyle-
nowa. Uzyskano tym sposobem duza stabilnos¢ pomiaru. Ponadto zmie-
rzono pH podstawowych substancji badanych:

pH — roztworu wodnego MnSQO, wynosito 3,1,
pH -- zawiesiny czystego Mn/OH/> w wodzie mierzone w sferze azotu,
Zz uwagl na jego tatwa utlenialnos¢, wynosito 9,2,
IV
pl — produkiu utleniania zawiesiny MnO(OH), lub Mn/OH/;, wyno-
silo 9.7.

9. Omowienie wynikow

Wyniki pomiaréow przedstawiono w tabeli nr 1. W kolumnie 2 po-
dano ilo$¢ mg NaOH dodanego do roztworu roboczego, w kolumnie 3 po-
dano stosunek stechiometryczny Mn do dodawanego NaOH, przy czym
jak z kolumny te] wynika, odliczono tu ilosci lugu przypadajgce na kwas



ILOSC Mn®+ UTLENIONEGO TLENEM W UKLADZIE OTWARTYM
W ROZNYM STOSUNKU ROWNOWAZNIKOWYM MnSO,:NaOH

. Stosunek
NdOH_ rownowazni-
Lp. dodany Yowr pH
L MnSO.:NaOFl t
i
S A I M
] |
1 80 | 2,2
2 160 | 2,3
3 240 24
4 320 24
.5 400 26
6 480 2,75
7 560 3,1
8 640 3.3
9 720 3.3
10 800 1:0,05 3,3
11 880 1:0,10 3,3
12 %0 | 1:0,16 58
13 1040 1:0,21 6,3
14 1120 1:0,27 j 75
15 1200 1:0,32 | 100
6 | 1280 1:038 | 114
17 1360 1:0,43 11,4
18 1440 1:0,49 11,5
19 1520 1:0,55 11,7
20 1600 1:0,60 11,9
a1 | 2000 1:0,82 12,15
22 2160 1:0,93 12,30
23 2320 125

1:1:04 [

Ilos¢ Mn!V powstalego w trakcie

Tabela 1

| Teoretyczn;
| ilog¢ MnlV

Powstaty | ktora mogta
teoretycznie Praktycznie| powstaé po
obliczany utlenito sie | zobojetnie-
Mn(OH), =0 t=10 ‘ B0 % Mn | niu
mg Mn/dm? ‘ MnSO,
‘ . NaOH
o ] R PO | % Mn
123 | 150 i 20,5 | 205
20,5 | 275 | 37,0 3,70
70 . 310 | 880 | 380
200 | 40, 25 | 4,20
155 | 48,0 510 | 510 ‘
520 | 52,0 63,0 | 630 | |
630 | 660 40 | 7,40
74,0 | 74,0 101,5 10,15
1015 | 1095 109,5 10,95
51,98 1105 | 110,0 1155 11,55 5,19
106,90 1235 | 132,0 133,5 13,35 10,69
161,9 2350 | 3230 3325 | 3325 | 16,19
216,8 3845 | 4120 1545 45,45 21,68
271,7 546,0 | 6145 634,0 63,40 27,17
3266 6920 | 7014 17,0 71,70 | 32,66
38L5 | 7170 | 7280 315 7375 | 3815
436,4 L1 | 159, S 7690 | 7690 | 4364
491,3 45 | 1965 7993 7993 | 49,13
5462 7965 | 8002 l 8010 80,10 54,62
601,1 g125 | 8125 | 8205 82,05 60,11
820,7 8205 | 8205 | 8205 82,05 | 8207
930,5 928,0 |  930,0 930,0 93,00 93,05
1000,0 990,0 ‘ 994,0 ’ 994,0 99,40 100,00

pzyyanod nuan ofamouvbuvwe nuof durwaln
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siarkowy dodany uprzednio do roztworu podstawowego celem jego cal-
kowitej stabilizacji a mianowicie: do 1 roztworu podstawowego dodano
12,36 g HeSO, 100% co odpowiada 1.053 g HoSO, na 1 dm? roztworu robo-

Mn utleniony

100 T ] T T T |
| } =' ? f | F f _* | .'
L | S |
% T - N S ([0
| S T | ’ N
I i ! |
| | L | LS | l
BO | r | | i ‘ j T —1
{ \ t ‘ * ‘
i | | ll‘“'--' jl {
of
60 f"‘ R *_“ . Al r:_' : T q q
T B o |
I | i | { *
50 S .- 1 .- .
N N | )
I _ | !_ i ? |
; ' | i t | i ;
i ‘ 1 v i ' F [
| ] ‘ S |
20 A . f ff N SR S 3 . _
L ] .f 4 | I |' ¢
' 1 ,
| - £ ‘ =
i '’ = |
20 — r,- = H.: : e |
] ; E r
0 - A | o N L
i _" i | f b
| S
== wR . (RN S N IR U SO ..
1 2 3 4 S5 6.7 8 9 10 1N 1”2 13 4%

Wykres 1. Utlenianie Mn(II) w zaleznosci od pH
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Wykres 2. Zalezno$¢ pH roztworu MnSO, od ilo$ci dodanego tugu

czego. Dla zobojetnienia tej iloSci kwasu siarkowego nalezy zuzy¢ 21,49
cm3 NaOH
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Przebieg utleniania Mn dobrze widoczny jest na wykresie 1. wbrew
danym literaturowym juz przy pH 2,2 rozpoczgl sie proces utleniania
manganu i wynosit okolo 2%. Przy stosunkowo matej zmianie pH od 2,2
do 3,3 utlenilo sie ponad 13% Mn, przy pH 6,3 utlenilo sie ponad 45%,
przy pH 7,5 — ponad 63% manganu.

Dalsze porcje dodawanego NaQOH zmienialy znacznie pH (od 7,5 do
11,4 przy dodaniu 160 mg NaOH), natomiast ilos¢ utlenianego manganu
wzroslto zaledwie o 12% osiggajac wartos¢ ca 75% przy pH = 11,4. Od
tego punktu kazdy dodatek lugu powodowal niewielkie stosunkowo zmia-~
ny pH i procentu utleniania si¢ manganu, gdyz dodatek 400 mg NaOH
zmienil pH o 0,25 a ilos¢ utlenianego manganu pozostala bez zmiany
i dopiero dalsze 4 dawki NaOH po 80 mg spowodowaly podwyzszenie
pH do 12,5 i prawie 100% utlenienia Mn!.

Zmiany pH w zaleznaosci od ilosci dodanego lugu dobrze ilusiruje wy-
kres nr 2.

W}rnika’stad. ze przebieg procesu utleniania MnY by} rieréwnomier-
ny i najgwaltowniej przebiegal w zakresie pH = 3,3 ...7.5 osiggajac
50% manganu.

Na uwage zastuguje rowniez takt zupelnej zgodnosci ilosci utlenionego
manganu z teoretycznie obliczong, przy pH powyzej 12, gdy stosunek
stechiometryczny MnSO, : NaOH =1:0,82...1 : 1,04.

Whniosks

1. Jak z powyzszych pomiarow wynika, jon manganawy, ktory nie utle~
nial si¢ przy pH = 0, przy pH w granicach od 2,2 do 7,5 utlenial sie
w ponad 60% a calkowite utlenienie Mn™ nastapilo przv stosunku
Mn : NaOH réwnym 1 : 1 czyli w momencie gdy wszystek siarczan
manganawy powinien przejs¢ w wodorotlenek manganawy. Swiadczy
to — mimo niewaipliwych roéznic w przebiegu reakeji -— o pewnym
podobienstwie utleniania jondéw Fe2™ i Mn?", réznice zas wynikac¢
moga migdzy innymi stad, zeé mangan z dwuwartosciowego utleniac
sie¢ moze do trdj- i czterowartosciowego.

2. Nie bez znaczenia jest fakt, ze odczyn zawiesiny Mn/OH/, wynosi 9,2
a produktu utleniania — 9,7. Ma to niewatpliwie powazny wplyw
na pH srodowiska, w kitérym proces utleniania sie odbywal.

3. Utlenianie Mn"™ w zakresie pH = 3,3...11,5 wymagaloby dalszych

dokladnych badan, gdyz wlasnie w tym zakresie utlenianie manganu
wzrosto z 13% do 80%.
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