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Изобретение относится к области обра-
ботки воды, в частности, к способам получе-
ния фильтрующего материала, и может быть
использовано для деманганации питьевых и
сточных вод.

Наиболее близким к изобретению по
технической сущности является способ пол-
учения марганецсодержащего фильтрующе-
го материала для удаления ионов железа из
воды (R.Aiello, A. Nastro, С Caletla, Effluent
and roater treatment jounal, 1978, v. 18, p.

В качестве исходных природных цеоли-
тов использовали шабазитсодержащие и
клиноптилолитсодержащие туфы зернени-
ем 35-50 меш (0,5-0,3). Для введения марган-
ца в цеолит 5 г образца помещали в
стеклянные колонки диаметром 20 мм, снаб-
женные пористой перегородкой. Через
предварительно промытую загрузку высо-
той 25 мм пропускали 0,7 дм 3 1 М раствора

(57) 1. Способ получения марганецсодержа-
щего фильтрующего материала для очистки
воды, включающий обработку природного
цеолита последовательно растворами соли
двухвалентного марганца и перманганата
калия, о т л и ч а ю щ и й с я тем, что обработку
раствором соли двухвалентного марганца
ведут до введения в обменный комплекс
цеолита 0,090-0,130 % мае. марганца (II) от
массы цеолита, а обработку раствором пер-
манг<іната калия ведут в присутствии соли
щелочного металла.

2 Способ по п. 1 , о т л и ч а ю щ и й с я
тем, что используют 1,0-2,0 % мае. раствор
соли щелочного металла.

МдСіг {12,6 % мас.) со скоростью 0,4 м/ч в
течение 5-6 часов (Т:Ж=1;140), и после про-
мывки фильтровали 0,7 дм 0,5%-го раство-
ра КМпО4 со с к о р о с т ь ю 0,4 м/ч.
Содержание катиона Мп(!І) в образцах в ре-
зультате их обработки раствором МпСІ2 со-
ставило 0,63-0,80% мае. (определено
методом атомноадсорбционной спектро-
скопии-AAS).

Для исследования селективности погло-
щения ионов железа через
марганецсодержащий цеолит в той же ко-
лонке пропускали раствор сульфата железа
с концентрацией Fe(ll) от 1 до 5 мг/дм со
скоростью 0,8-1,6 м/ч, Время контакта со-
ставляло 55-110 с. Жидкость в колонке под-
держивалась над загрузкой на высоте 30 мм
и не контактировала с кислородом воздуха.

Показано, что полученные материалы
способны действовать как Мп-цеолиты - эф-
фективно удаляют ионы железа (II). Однако
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Через слой загрузки высотой 2 34
клинопт^лолита \/ =7,35 • 10 ді

е материалах [1] отсутствуют данные о воз-
можности использования полученного мар-
гйнецсодержзщего цеолита для удаления из
воды ионов маогаица. Для определения эф-
фективности Мп-цеолитов в процессе уда-
ления из воды ионов марганца, нами были
осуществлены опыты по введению марган-
ца в кликиптилолит согласно известной тех-
нологии [1].

В качестве исходного фильтрующего
материала использовали природный кли-
иоптилолмт Сокирницкого месторождения
размером зерен 1-3 мм. В колонку диамет-
ром 0.2 мм загружали 75 г клиноптилолита.

ул (объем
пропу-

скали 10,5 д м ^ ' Ш раствора MnCL
(Т:Ж=1:140)соскоростью6м/чвтечение5,6
часа. Затем обработанный солью марганца
клиноптилолит отмывали десятью колоноч-
ными объемами воды V =0,735 дм3 со ско-
ростью 2,6 м/ч в течение 0,9 часа от избытка
соли марганца. Количество Мп(Н), введен-
ное обменным путем в образец клиноятило-
лита, составило 0,63 мас.% (472 мг Mn(lt) на
количество цеолита в колонке). Отмытый
клиноптіллолит подвергали обработке 10,5
дм раствора пермангзната калия концент-
рацией 5 г/дм3 со скоростью 6 м/ч в течение
5,6 ч.

Перманганат калия окисляет Мп(Н) до
оксида Mn(iV) по реакции:

З М П 2
-5МпО 2 І
После обработки перманганатом калия

визуально наблюдалось почернение зерен
клиноптилолита вследствие образования на
его поверхности пленки диоксида марганца
("черный" клиноптилолит).

В описании известной технологии [1] не
отражена операция отмывки обработанного
перманганатом калия образца цеолита. Од-
нако промывка необходима, так как нами
показами, что после промывки "черного"
клиноптилолита промывные воды содержа-
ли большое количество дисперсного осадка
МпО2, не связанного с поверхностью кли-
ноптилолмта. Это свидетельствует отом, что
содержание Мп(ІІ) в образце значительно
выше, чом необходимо для образования
прочно удерживаемой пленки MnCL на по-
верхности зерен клиноптилолита. Промыв-
ку вели пятью объемами колонки V =0,368
дм3 со скоростью 2,5 м/ч в течение 0,45
часа, что обеспечивало удаление избытка
перманганате калия и свободной двуокиси
марганцэ. Затом отмытый марганецсодер-
жащий клиноптиполиг использовали для
очистки воды от ионов Мп(Н). Опыты прово-

дились в динамических условиях в той же
колонке. Массовая концентрация ионов
Мп(П) в модельной воде, поступающей на
фильтр, была равна 2,67 мг/дм , жесткость

5 и щелочность составляли 2,5 мг-зкв/дм
(каждая), рН среды 6,9-7,1 (по составу мо-
дельная вода аналогична артезианской во-
де). Воду фильтровали со скоростью 1,5 м/ч.
Данные представлены в табл. 1.

10 Как следует из данных табл. 1 получен-
ный марганецсодержащий фильтрующий
материал не представляется возможным ис-
пользовать для удаления марганца (И) из
воды: концентрация Мп(Н) в первой порции

15 составляет 1,5 мг/дм3 и, пройдя через мак-
симум 8,37 мг/дм , снижается до исходной
(2,67 мг/дм j позиции 1-8. Это можно объяс-
нить следующим образом. Известный спо-
соб обеспечивает получение фильтрующего

20 материала, содержащего пленку .диоксида
марганца. Однако, реализуемые условия об-
работки цеолита марганецсодержащими ре-
агентами приводят к тому, что введенное в
ионообменные позиции минерала копичест-

25 во двухвалентного марганца значительно
превышает то количество, которое необхо-
димо для образования прочно удерживае-
мой пленки диоксида марганца на
поверхности цеолита, и при этом остается

30 неокисленным в процессе приготовления. В
процессе фильтрования модельной воды,
содержащей Мп(П) полученный Мп-цеолит
ведет себя как ионообменник, т.е. неокис-
ленный Mnfll), находящийся в обменном

35 комплексе, замещается на ионы Na, Ca, со-
держащиеся в модельной воде, и вытесняет-
ся из Mn-цеолита в фильтрат, что и
обусловливает нарастание содержания
Мп до8,37 мг/дм3 за первые 1,5часа филь-

40 трования. Понижение содержания Мп(И) в
фильтрате при последующем фильтровании
до исходного содержания Мп(ІІ) в очищае-
мой воде обусловлено отработкой цеолита
как ионообменника при заданных условиях

45 эксперимента (содержание Са2+ и Na+

ионов, скорость фильтрования).
Таким образом, марганецсодержащий

фильтрующий материал, полученный по из-
вестному способу [1], не представляется

50 возможным использовать для удаления
ионов Mn(ll) из воды; при этом способ харак-
теризуется значительными расходами реа-
гентов и промывной воды, и большой
продолжительностью получений материала.

55 В основу изобретения поставлена зада-
ча усовершенствовать способ получения
марганецсодержаіцего фильтрующего мате-
риала путем изменения параметров и усло-
вий обработки цеолита мэрганец-
содержащими реагентами, что обеспечило
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бы формирование каталитически активной
пленки диоксида марганца, эффективно
удаляющей ионы марганца из воды, а следо-
вательно, привело бы к достижению боль-
шой продолжительности фильтроцикла; а 5
также обеспечило бы значительное умень-
шение расходов реагентов и промывной во-
ды, сокращение длительности получения
пленки диоксида марганца.

Для решения поставленной задачи 10
предложен способ получения фильтрующе-
го материала для удаления ионов марганца
из воды, состоящий в обработке природного
цеолита последовательно раствором соли
двухвалентного марганца до введения в об- 15
менный комплекс цеолита 0,090-0,130
мас.%, марганца (II) от массы цеолита и рас-
твором перманганата калия в присутствии
соли щелочного металла Причем, использу-
ют 1,0-2,0 мас.% раствор соли щелочного 20
металла.

Отличительными признаками предло-
женного способа являются обработка цео-
лита раствором соли двухвалентного
марганца до введения в обменный комплекс 25
цеолита 0,090-0,130 мас.% марганца (II) от
массы цеолита и обработка раствором пер-
манганата калия в присутствии соли щелоч-
ного металла с использованием 1,0-2,0
мас.% раствора соли, 30

В результате детального исследования
процесса получения марганецсодержащего
цеолита установлено:

при окислении введенного любого из-
быточного количества Мп(И) в обменный 35
комплекс цеолита максимальное количест-
во прочно связанной с цеолитом хемосорби-
рованной пленки МпО2 составляет 0,342
мас.%;

оптимальное количество хемосорбиро- 40
ванной пленки МпО2, которое обеспечивает
эффективную работу чмарганецсодержаще-
го цеолита в процессе удаления ионов Мп(М)
из воды, составляет 0,250-0,342 мас.%;

заявляемое количество введенного в 45
обменный комплекс цеолита Мп(М) - 0,090-
0,130 мас,% и обеспечивает, при условии
полного окисления, образование 0,250-
0,342 мас.% хемосорбированной пленки
МпО2; 50

полное окисление введенного в обмен-
ный комплекс цеолита Мп(И) при значитель-
ном и з б ы т к е перманганата калия,
обеспечивается только в присутствии соли
щелочного металла. 55

В табл. 2 представлены сопоставитель-
ные данные, полученные при окислении
Мп(ІІ) введенного в цеолит, в диоксид мар-
ганца в присутствии хлорида натрия и в от-
сутствии указанной соли.

Как следует из данных таблицы, полнота
окисления Мп(П) в диоксид марганца зави-
сит от участия в процессе окисления соли
щелочного металла - хлорида натрия. В от-
сутствии хлорида натрия (условия известно-
го способа [1]) только незначительная часть
Мп(И) окисляется до МпО2. Неокисленный
Мп(М). находящийся в обменном комплексе
цеолита, как следует из данных табл. 2, вы-
тесняется в фильтрат при пропускании че-
рез марганецсодержащий цеолит воды,
содержащей ионы Мп{11), соли жесткости
При проведении процесса окисления Мп(Н)
в присутствии хлорида натрия создаются
условия, обеспечивающие полное вытесне-
ние марганца (II) из обменного комплекса
цеолита и его полное окисления в избытке
КМпО4 с образованием хемосорбированной
пленки МпО2 и диоксида марганца, не свя-
занного с цеолитом и переходящего в жид-
кую фазу (условия предложенного способа).

Таким образом, отличительные призна-
ки предложенного способа получения мар-
г а н е ц с о д е р ж а щ е г о фильтрующего
материала - 0,090-0,130% мае. Мп(И), вве-
денного в обменный комплекс цеолита и
окисление Мп(1!) в присутствии соли щелоч-
ного металла - обеспечивают достижение
технического результата: получение хемо-
сорбированной каталитически активной
пленки МпО2 на цеолите при минимальных
затратах реагентов и промывочной воды.
Следует отметить, что достигаемая продол-
жительность фильтроцикла при пропуска-
нии марганецсодержащей воды через
Mn-цеолит находится на уровне известного
способа. Однако, продолжительность филь-
троцикла в известном способе резко умень-
шается от цикла к циклу, а в предложенном
- остается на уровне и даже растет от цикла
к циклу (см. табл. 1) Это свидетельствует о
получении эффективного фильтрующего ма-
териала для удаления Мп(И) из воды.

Способ реализуется следующим обра-
зом. Для получения марганецсодержащего
фильтрующего материала используют при-
родный цеолит - закарпатскую клиноптило-
литовую породу С о к и р н и ц к о г о
месторождения с содержанием цеолита 60-
70 мас.% [ТУ 21 УССР 485-90 "Щебень и
песок дробленые из цеолитов"], Исходный
цеолит фракции 1-3 мкм загружают в колон-
ку и обрабатывают раствором соли двухва-
лентного марганца массовой концентрации
0,400-0,870 мэс.% (в пересчете на Мп(П)) при
времени контакта 1,0-1,5 ч и отношении
Т:Ж=1:0,7, что соответствует такому объему
жидкой фазы, который достаточен для за-
полнения межзернового пространства за-
грузки и полного ее покрытия раствором
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реагента. В качестве соли марганца исполь-
зуют MnCL [ГОСТ 612-75], Мп(ІМОз)2 [ГОСТ
8203-67]. Обработанный солью марганца
цеолит промывают от избытка соли Такие
условия обработки обеспечивают введение 5
в обменный комплекс цеолита 0,090-0,130
мас.% марганца (И)от массы цеолита Затем
загрузку цеолита обрабатывают раствором
перманганатэ калия [ГОСТ 4527-65] с мас-
сопой долей 0,3-0,4%, содержащего 1-2 10
мас.% соли щелочного металла, при
Т'Ж~І'.0,7 и времени контакта 1,5-2,0 часа. В
качестве солей щелочного металла исполь-
зуют NaCI [ГОСТ 4233-77], KCI [ГОСТ 4234-
69]. 15

В результате окисления Мп(И) на повер-
хности цеолита образуется 0,250-0,342
мас.% диоксида марганца. Заключитель-
ным этапом является отмывка цеолита, со-
держащего хемосорбированную пленку 20
диоксида марганца, от избытка пермангана-
та калия.

Методики определения,
1, Определение введенного в обменный

комплекс клиноптилолита Мп(11). 25
Навеску воздушно-сухого (сушка при

60°С) клиноптилолита после обработки рас-
твором соли двухвалентного марганца и от-
мывки водой обрабатывают 3-4 раза
раствором клористого аммония с массовой 30
долей 5% при отношении твердой и жидкой
фаз Т.Ж=~-1:10 и времени контакта 1,5-2,0
часа. Затем навеску отмывают дистиллиро-
ванной подои до отрицательной реакции на
хлорид-ионы. Собирают вместе маточный 35
раствор и отмывочную воду и доводят до
определенного обьема V r Отбирают алик-
вотную часть исследуемого раствора V2 и
анализ на содержание Мл(П) проводят по
ГОСТ 4974-72 "Вода питьевая. Методы on- 40
ределеиия содержания марганца",

Массовая доля Vlri(U) введенного в цео-
лит, определяется по следующей формуле:

45

где g - навеска анализируемого материала
(Мп-цеолита), г;

а - массовое количество Мп(П), опреде-
ленное по стандартной шкале или кэлибро-
вечному графику, мг;

V1 - общий объем раствора, полученный
после обработки цеолита NH4CI и промыв-
ки, см 3

V2 - объем пробы, взятой для анализа,
см 3

2. Определение количества диоксида
марганца в модифицированном клинопти-
лолите.

Навеску воздушно-сухого (сушка при
60°С) клиноптилолита (1-2 г), содержащего
диоксид марганца, обрабатывают 20 см
Серной кислоты (1:1) с добавлением 2-3 см
3%-ного раствора перекиси водорода для
восстановления Mn(fV) до Mn(ll) Если на
зернах клиноптилолита остались темные
пятна, обработку необходимо повторить.
Затем цеолит промывается водой. Маточ-
ный раствор и промывные воды собирают в
одну емкость. Получают раствор объемом
V r Отбирают от объема V, пробу объемом
У2 Для анализа на содержание Мп(И). Анализ
проводят по ГОСТ 4974-72 "Вода питьевая.
Методы определения содержания марган-
ца".

Массовая доля МпО2 в модицифировэн-
ном цеолите определяется по следующей
формуле:

а • V. -0,158
МпО 2 %= ~— ,

Где а - массовое количество Мп, найденное
по стандартной шкале или калибровочному
графику, мг;

g - навеска анализируемого цеолита, г;
V1 - общий объем раствора, полученный

после обработки цеолита. H2SO4 и его про-
мывки, см 3 ;

V2 - объем пробы, взятой для анализа,
см3.

Пример реализации способа.
В колонку диаметром 0,2 дм загружают

природный цеолит - Закарпатскую клиноп-
тилолитовую породу Сокирницкого место-
рождения фракции 1-3 мкм в количестве 75
г. Высота слоя загрузки составляет 2,34 дм,
объем клиноптилолита - 0,0735 дм . Загруз-
ку обрабатывают 0,053 дм раствора азотно-
кислого марганца концентрации 0,870
мас.% (в, пересчете иа Мп(М)) при Т:Ж=1:0,7
и времени контакта 1,5 ч. Обработанный
солью марганца клиноптилолит промывают
3-м я колоночными объемами воды
(V =0,220 д м ^ со скоростью 1 м/ч в течение
0,27 часа. Согласно анализу, в обменный
комплекс клиноптилолита введено 0,130
мас.% Мп(Н). После промывки загрузку об-
рабатывают 0,053 дм раствора перманга-
ната калия концентрации 0,4 мас.%.,
содержащего 2 мас.% хлорида натрия. Вре-
мя контакта 2 ч, Т-.Ж=1-.0,7. Визуально на-
блюдается почернение клиноптилолита
вследствие образования пленки диоксида
марганца.

Затем загрузку промывают одним коло-
ночным объемом аоды (V =0,074 дм3), что
является достаточным для промывки от из-
бытка перманганата калия и хлорида натрия
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(условия аналогичны промывке от соли

Анализ полученного марганецсодержа-
щего фильтрующего материала (клинопти-
лолита) показывает, что он содержит 0,342 5
мае. % МлО2, который находится на поверх-
ности клиноптилолита в виде хемосорбиро-
ванной пленки.

Для определения эффективности пол-
ученного модифицированного клиноптило- 10
лита через ту же колонку пропускали
модельную воду, содержащую 2,67 мг/дм 3

ионов Мп(И) при жесткости и щелочности,
равных 2,5 мг-экв/дм3, со скоростью 1,5
м/ч. Данные представлены в табл. 3. 15

Данные табл. 3 показывают, что пол-
ученный согпасио предложенному способу
марганецсодержащий клиноптилолит мо-
жет быть успешно использован для глубо-
кой очистки воды от марганца (II). При этом 20
продолжительность фильтрования в двух
циклах фильтрация-регенерация составляет
42,0 и 45,5 часов.

Существенным моментом является ко-
личество сведенного о обменный комплекс 25
цеолита двухвалентного марганца. Установ-
лено, что заявляемое количество Мп(Н) -
0,090-0,130% мае. - выбрано из условий,
обеспечивающих образование в процессе
окисления оптимального количества хемо- 30
сорбированной, каталитически активной
пленки диоксида марганца и, следователь-
но, получение фильтрующего материала, ха-
рактеризующегося достаточно большой
продолжительностью фильтроцикла в про- 35
цессе очистки воды от ионов марганца (II),
составляющей 32,4-42 ч. Это подтверждает-
ся данными табл. 4 (примеры 5-11).

При введении в обменный комплекс це-
олита двухвалентного марганца в количест- 40
ве ниже заявляемого предела, например,
0,085%, хемосорбированнэя пленка диок-
сида марганца образуется, но ее количество
недостаточно для эффективной работы
фильтрующего материала (пример 4). 45

Вводить двухвалентный марганец в ко-
личестве выше заявляемого, например
0,137%, и 0,212%, является экономически
нецелесообразным' количество диоксида
марганца, образованное из избыточного ко- 50
личества Мп(1!) переходит в жидкую фазу
(примеры 12, 13).

В табл. 4 также отражена оптимальная
концентрация соли двухвалентного марган-
ца, на примере Mn(NO3}2. обеспечивающая 55
в условиях эксперимента введение заявляе-
мого количества марганца (II) в обменный
комплекс клинолтилолита. которая состав-
ляет 0,400-0,870 % мас. в пересчете на
Мп(И).

Необходимым условием полного окис-
ления Мп(П), введенного в обменный комп-
лекс клиноптилолита в заявляемом
количестве, при достаточном избыточном
количестве окислителя (перманганата ка-
лия} является проведение процесса окисле-
ния в присутствии соли щелочного металла.

В табл. 5 отражена зависимость степе-
ни окисления двухвалентного марганца от
концентрации перманганата калия в при-
сутствии различного количества соли ще-
лочного металла. Время контакта 2 ч,
Т:Ж=1:0,7.

Как следует из представленных в табл.
5 данных, полнота окисления 0,090-0,130
мас.% марганца (II) в диоксид марганца до-
стигается при использовании раствора пер-
манганата калия концентрации 0,30-0,40
мас.% (примеры 2-5). При этом концентра-
ция хлорида натрия обеспечивает практиче-
ски полное вытеснение Мп(!1) из обменного
комплекса клиноптилолита и делает доступ-
ным его для полного окисления.

При запредельном снижении концент-
рации перманганата калия, например, до
0,25 мас.%, его количество для окисления
всего введенного марганца (II) оказывается
недостаточным. В этих условиях пленка ди-
оксида марганца образуется, но в количест-
ве не обеспечивающем эффективную работу
фильтрующего материала {пример 1). Верх-
ний предел концентрации перманганата ка-
лия ограничен тем, что увеличение
концентрации является экономически неце-
лесообразным, т.к. приводит к увеличению
расхода без получения дополнительного ре-
зультата (пример 6).

Заявляемая концентрация раствора со-
ли щелочного металла (на примере NaCI)
выбрана из условий, обеспечивающих коли-
чественное вытеснение 0,090-0,130 мас.%
двухвалентного марганца из обменного
комплекса клиноптилолита в процессе об-
работки последнего перманганатом калия.
В таких условиях происходит образование
диоксида марганца в виде хемосорбирован-
ной пленки на поверхности клиноптилолита
(примеры 8-10, 12И4).

Недостаток соли щелочного металла в
процессе окисления, наблюдаемый при за-
предельном снижении концентрации соли
приводит к тому, что часть марганца (II) ос-
тается в обменном комплексе и количество
образованной пленки диоксида марганца
находится за пределами оптимального зна-
чения (пример 7). Кроме того, нами показа-
но, что неокисленный мэргэиец переходит в
фильтрат в процессе очистки исходной во-
ды.
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Запредельное повышение концентра-
ции соли щелочного металла приводит лишь
к перерасходу соли при достижении того же
результата (пример 11).

В табл. б представлены оптимальные 5
параметры процесса получения марганец-
содержащего клиноптилолита предложен-
ным способом, обеспечивающие высокую
эффективность фильтрующему материалу в
процессе очистки воды от ионов марганца 10
(II), что характеризуется достаточно боль-
шей продолжительностью фильтроцикла.

Сравнительные результаты по удельно-
му расходу реагентов в процессе обработки
цеолита и промывной воды, а также затраты 15
времени при получении марганецсодержа-
щего фильтрующего материала предложен-
ным и и з в е с т н ы м с п о с о б о м [1]
представлены в табл. 7.

Данные табл. 7 показывают, что предло- 20
женный способ получения фильтрующего
материала, модифицированного диоксидом
марганца, приводит к резкому уменьшению
расхода реагентов (в 180-2000 раз) и про-
мывных вод (в 4,5 раза) Следует также от- 25
метить, что время получения фильтрующего
материала уменьшается в 3 раза.

Преимущества предложенного способа
получения марганецсодержащего фильтру-
ющего материала по сравнению с извест- 30
ным состоят в следующем,

Предложенный способ обеспечивает
получение фильтрующего материала, моди-
фицированного диоксидом марганца, при
использовании которого достигается эф- 35
фективная очистка воды от марганца II при
длительности фильтроцикла 32,6-42,3 ч. Как

указывалось ранее, фильтрующий матери-
ал, полученный по способу [1], невозможно
использовать для очистки воды от ионов
марганца (II).

Получение эффективного фильтрующе-
го материала предложенным способом
обеспечивается значительно меньшим ко-
личеством реагентов и промывной воды,
чем это требуется в способе [1]' удельный
расход соли марганца (в пересчете на Мп(11)
уменьшается в 900-2000 раз, перманганата
калия - в 180-240 раз; промывной воды в 4,5
раза. Длительность процесса получения ма-
териала сокращается в 3 раза.

Достоинством фильтрующего материа-
ла, полученного предложенным способом,
является возможность его использования и
для очистки воды от железа (И).

Представляем данные, табл. 8, подтвер-
ждающие эффективную очистку предложен-
ным способом воды, содержащей наряду с
ионами марганца ионы железа. Опыты про-
водили с использованием фильтрующего
материала - клиноптилолита, содержащего
0,290 мас.% диоксида марганца Очистке
подвергали воду, содержащую 0,44 мг/дм
железа (II) и 1,44 мг/дм 3 марганца (II). Дан-
ные представлены в таблице 8 (см. приложе-
ние).

Как следует из представленных в табл.
8 данных, полученный по предложенному
способу марганецсодержащий фильтрую-
щий материал обеспечивает глубокую очи-
стку воды от ионов железа и марганца при
продолжительности фильтроцикла 73-75 ча-
сов.

Т а б л и ц а 1

Р=75 г; Н=23,4 см; W-1.5 м/ч; СисхМп(И)=2,67

IMslMs
п/п

1
2

. 3
4
5
6
7
8

Время от начала
фильтрования, ч

0,52
1,04

1,43

4,20
12,50

23,70
25,30
35,00

Объем пропущенного

раствора, дм'

0,24

0,49
0,67

1,98
5,88
10 95
11.95
16,55

Концентрации Мп(П)
в фильтрате, мг/дм°

1,50
3.04
8.37

6.10
3,70
2 86
2 67
2.67
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Т а б л и ц а 2

Условия: р-р ШпСЫ - 0,63 мас.%, Т:Ж=1:1.

Кол-во
Мп(И).

введен-
ное в це-
олит, %

0,112
0,190
0.305

Кол-во
МпОг

при пол-
ном

окисле-
нии

Мп(11), %

0,295
0.502
0.804

в отсутствии NaCI

окисле-

но Мп(П)

в МпОг,

%

15,5
17,4
29,5

к-во
МпОг в

виде
пленки,

%

0.046
0,087
0,240

к-во
МпОг в
жидкой
фазе, %

ел.
ел.

в присутствии 2% NaCI

окисл.
Мп(И) в

МпО2, %

100
100
100

общее
к-во

МпОг, %

0,295
0,502
0,804

к-во
МпОг в

виде
пленки,

%

0.295
0,342
0,342

'Ї-ВО

МпОг в
жидкой |
фазе, %

0,160
0,462

Т а б л и ц а 3

Р=75 Г; Н=2,34 Д М ; W=1,5 М/Ч. СИСХМП(П)=2,67 МГ/ДМ 3 .

NfclSfe

пп

1
" 2

3
4
5
6
7

Время от начала
фильтрования, ч

Концентрация Мп
(II) в фильтрате,

мг/дм 3

1 фильтроцикл

1,0
3.5
10,5
18.0
25,5
36,0
42,0

н/о
н/о
н/о
н/о
н/о
н/о
0,1

Время от начала
фильтрования,ч

Концентрация Мп
(II) в фильтрате,

М Г / Д М 3 І

II фильтроцикл
і

1.0
4.0
13.5
21,0
29,0

38.5
45,5

н/о
н/о
н/о
н/о
н/о
н/о
0,1

Т а б л

Условия: 1. Mn(NO3)2.T:X=1:0,7; г - 1 , 5 ч .
2. КМпО4-0,4%; NaCI - 1 % ; Т:Ж-1:0.7; т = 2.

пп

1
2
3
4

Концентрация
азотнокислого
марганца в пе-
ресчете на Мп

(II). %

0.276
0,307
0.337
0,368

Количество Мп
(II) введенного

в цеолит, %

0,073
0,078
0,080
0.085

Количество диоксида марганца

в виде пленки

на цеолите, %

0.195
0.202
0.210
0,227

в жидкой фа-

зе, %

-

Продолжатель-1

ность фильтро-
цикла. *

\

?.6
10,8
13,2
20,4 |
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П р о д о л ж е н и е табл. 4

NslSfe

пп

О

о

5
6
7
8
9

10
11
12
13

Концентрация

азотнокислого
марганца в пе-
ресчете на Мп

(II). %

0,400
0,460
0,522
0,614

0,675
0,768
0,870
0,920
1,910

Количество Мп

(И) введенного
в цеолит, %

0,090
0,096
0,099
0.112

0,118
0,127
0.130
0,137
0.212

Количество диоксида марганца

в виде пленки
на цеолите, %

0,250
0,270
0,280
0,290
0,310
0,335
0,342
0,342
0,342

в жидкой фа-
зе, %

-

-
-
-
_

-

0,005
0,038
0.230

Продолжитель-

ность фильтро-
цикла, *

32.4
36,7

37.6
38,4
40,3

42
42
42
42

*1

* Очищаемая вода содержит 2,67 мг/дм ионов Mn(lt)
фильтрование до содержания в фильтрате Mn(tl) на уровне 0,1 мг/дм .

Условия: соль Mn(NO3)2; Т:Ж=10,7; Г = 1,5 ч;
обработка КМПОА ТЖ=1 0,7; г » 2 ч

Т а б л и ц а Б

Nsrsfc

пп

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

Количество

Мп(П) вве-
денного в
цеолит, %

0,090
0,090
0,099
0,118
0,130
0,130
0.090
0,090
0,118

0,130
0,130
0,090

0,099
0.118

Концентра-

ция перман-
гата калия,

%

0,25
0.30
0,30
0,35
0,40
0,45
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40
0,30

0,30
0,35

Концентра-

ция раство-
ра хлорида
натрия, %

2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0

0.75
1,00
1.50
2,0

2,25
0,75

1,00
1,50

Количество диоксида марганца, %

при полном
окислении
(теоретич)

0,250
0,250
0,280
0,311
0,343
0,342
0,250
0,250
0.310
0,342
0,342

0,250

0,280
0,311

в виде плен-
ки

0,235
0,250
0,282
0.311
0,343
0,342
0,220
0,250
0,310
0,342
0,342

0,251

0,281
0,312

в жидкой фа-
зе

-
-
-
-

-
-
-
-
-
_

-
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NfelNfe

п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13

Обработка солью двудхвалентного мар-

ганца

наименова-
ние соли

MnCte

Мл(ЫОзЪ

-

концентра-
ция солил в

пересчете
наМп(П),

мае %

0,400
0,522
0,675
0,870
0 522
0,870
0,400
0,460
0,614
0.768
0,400
0,614
0,870

время обра-
ботки, ч

1,0

1,0
1,5
1,5
1.0
1,5
1,0
1,0
1,3
1,5

1,0
1,3
1,5

Кол-во вве-
денного В-

цеолит Мл
(II), мае. %

0.091
0.100
0,118
0,130
0,099
0,130
0.090
0,095
0,112
0,127
0,090 .
0,112

0,130

Обработка пераманганатом калия в присутствии со-

концентра-

ция КМпОд,
мас.%

0,30
0,30
0,35
0,40
0,30
0,40
0,30
0,30
0,35
0,40
0,30
0,35
0,40

ли щелочного металла

наименова-
ние соли

NaCI
- " -

KCI

NaCI

KCI

_ »_

концентра-
ция соли,

мас %

1,0
1,2
1,5
2.0
1,5
2,0
1,0
1,0
1,2
1,8
1,0
1,5
2,0

время обра-
ботки, ч

1,5
1,8
2,0
2,0
2,0
2,0
1,5
1,5
1,5
1 5
1,5
1,5
2,0

Кол-во диок-
сида мар-

ганца в

твердой фа-
зе, мас.%

0,251
0.282
0,311
0,343
0,309
0,342
0,250
0,271

0,292
0,333
0,250
0,289
0,342

Продолжи-
тельность

фильтроцик-

ла, ч

32,6
37,0
40,0
42,1
39,8
42,3
32 2
37,0
39,0
41,8
32,8
38,6
42,1

N3
СО
О
to
СП

со
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Т а б л и ц а ?

п/п
Вид реагента для

обработки цеолита

Соль двухвалентно-
го марганца / в пе-
ресчете на Мп (И),

г/г цеолита
Промывная вода,

г/дм цеолита
Перманганат калия,

г/г
Соль щелочного ме-

талла, г/г
Промывная вода, '

дм3/г

Предложенный способ

удельный рас-
ход реагента

0,039-0,0085

0,00294

0,0029
0,0039

0,00098-
0,000196
0,00098

время обра-
ботки, ч

1,0-1,5

0,269

1,5-2,0

0,09

Известный способ [3]

удельный рас-
ход реагента

7,7

0,0098

0,7

0,0049

время обра-
ботки, ч

5,6

0,9

5,6

0,45"

Т а б л и ц а 8
Р=75 г; Н=2,34 дм; Г= 1,5 м/ч; СИСх Мп(11)=1.44 мг/дм3; Сисх Ге(И)=0,44 мг/дм3

п/п

1
2

3
4
5
6
7

8

Время от на-
чала фильт-
рования, ч

Концентра-
ция Мп (II) в
фильтрате.

мг/дм3

Концентра-
ция Fe (И) в
фильтрате.

мг/дм3

1 фильтроцикл

10,0
20,0
30,0
40,0
50,0
60,0
70,0
73,0

н/о
н/о
н/о
н/о
н/о

н/о
0.05
0,1

н/о
н/о
н/о
н/о
н/о

v н/о

0,03
0,05

Время от на-
чала фильт-
рования, ч

10,0
21,5
32,0
42,5
53,0
62,5
71,5
75,0

Концентра-
ция Мп (II) в
фильтрате,

мг/дм

I фильтроцик/

н/о
н/о
н/о
н/о
н/о
н/о
0,05
0,1

Концентра-
ция Fe (II) в
фильтрате,

мг/дм

н/о
н/о
н/о
н/о
н/о
н/о
0,02
0,05
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