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Исследование 
сорбционно-
каталитических 
свойств доступного 
марганцевого 
сырья

Применение минеральных смесей для 
обезжелезивания и  деманганации воды 
описано во  множестве работ. Известно, 
что большинство минеральных загрузок 
удаляет из воды железо, а  марганец из‑
влекается при повышенном рН. Объект 
исследования — недорогой и бедный ката- 
лизатором материал. Цель — выявить пре- 
делы работы материала по железу и мар‑
ганцу. Материал может быть использован 
без больших финансовых затрат.

Проведённый обзор исследований по 
сорбционно-каталитической способности 
марганцевой руды включал анализ спе‑
циалистов в области водоподготовки или 
обогащения материалов. Общие катали‑
тические свойства марганцевых руд при 
водоподготовке описаны в работе Т. Г. Гав‑
риловой  [1]. В  особенности бедная мар‑
ганцевая руда описана в работе Г. И. Пуш‑
карёвой [2], где исследована работа мате‑
риала на сорбцию органических веществ. 
В работе Н. В. Вадулиной [3] и в ряде па‑
тентов [4–7] описана работа искусствен‑
ных материалов на основе марганца или 
с  марганцевой плёнкой, но не замечено 
предела работы необогащённой марган‑
цевой руды на железо и марганец.

Испытуемая минеральная смесь (далее — 
материал) представляет собой бедную руду, 

взятую из карьера уральского региона. 
Материал содержит в себе минерал пиро‑
люзит на основе диоксида марганца, за 
счёт чего была выдвинута гипотеза, что 
термическая активация приведёт к  рас‑
крытию диоксида марганца и  появле‑
нию каталитического свойства к  железу 
и марганцу в воде. Сравнительный состав 
материала и широко известных загрузок 
представлен в  табл. 1, а  химический ана‑
лиз материала, выполненный на приборе 
EDX-7000, представлен в табл. 2.

Чтобы понять, какой сорт материа‑
ла будет работать лучше, руда была раз‑
делена на две фракции: 0,5–2 и 2–10 мм. 
Крупная фракция обжигалась два часа 
при температуре 700 °C, мелкая фракция 
обжигалась двумя порциями — два часа 
при 700 °C и полтора часа при 1000 °C.
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	 Марганец как простое вещество — твёрдый, но хрупкий металл серебристо-белого цвета

Испытуемый материал  — бед-
ная руда из карьера уральского 
региона. Материал содержит 
в себе пиролюзит. Была выдви-
нута гипотеза, что термическая 
активация приведёт к  раскры-
тию диоксида марганца и  по-
явлению каталитического свой-
ства к железу и марганцу в воде
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Для проведения испытания фильтрую‑
щих свойств каждой фракции была взята 
вода с  разным содержанием общего же‑
леза и марганца (II). Для приготовления 
воды с определёнными показателями ис‑
пользовались государственные стандарт‑
ные образцы железа (III) ГСО 7476–98 
и марганца (II) ГСО 7266–96 с концентра‑
циями растворов 10 и 1 г/л. Для измере‑
ния содержания компонентов в  обрабо‑
танной воде использовались тест-система 
«Гейзер» для определения железа общего 
и  тест-система МЭТ-Mn  (II) для опре‑
деления марганца. Исходные растворы 
разбавлялись в небольшом объёме воды 
до получения нужной концентрации. За‑
грязнённая вода без напора проходила 
через трубку, заполненную материалом 
высотой 1 м, и корзинку с гравием.

Испытание фракции 2–10 мм
Извлечение железа 
при безреагентной фильтрации
Для определения содержания общего 
железа в  исходной воде и  фильтрате ис‑
пользовались простейшие тест-системы, 
доступные по цене и типу измерения лю‑
бому человеку. Все фильтрующие мате‑
риалы извлекают железо проще марганца, 
к тому же крупная фракция имеет мень‑
шую активную площадь поверхности, 
поэтому на испытании рассматривалась 
только работа по железу. Исходная вода 
имеет содержание железа 5  мг/л. После 
фильтрации вода имеет заметную мут‑
ность органического железа. При этом 
содержание общего железа снизилось с 5 
до 1 мг/л. Содержание общего железа не‑
значительно уменьшилось, но для приве‑
дения к питьевому нормативу к воде при‑
менили подщелачивание.

Извлечение железа 
при фильтрации с щёлочью
В опыте был взят 1 л исходной воды. Кон‑
центрация гидроксида натрия — 98 % в су- 
хом реагенте. Для создания высокого рН 
добавляется гидроксид натрия, водород‑
ный показатель воды принимает значение 
pH = 12. По итогу содержание общего же‑
леза в воде упало до 0,3 мг/л. Можно ска‑
зать, что в щелочной воде крупная фрак‑
ция во  всяком случае сорбирует железо 
до 5 мг/л.

	 Материал и прочие загрузки*		  табл. 1

Содержимое на основе, % Материал Pyrolox Сорбент МС Сорбент АС МЖФ Birm

Fe 24 < 1 5 5 < 1 < 1

Mn 21 80 < 1 2 < 1 24

Mg 3 < 1 45 < 1 21 < 1

Si 31 18 45 78 < 1 35

Al 12 < 1 3 7 < 1 35

Ca 5 < 1 < 1 2 30 < 1

K 2 < 1 < 1 2 < 1 < 1

S 1 < 1 < 1 2 < 1 < 1

P 1 < 1 < 1 2 < 1 < 1

СО2 0 0 0 0 47 0

Стоимость, руб/кг 25 709 74 66 162 377

* Примечание: использованы данные «1С» и сети Интернет.

	 Состав материала (дата проведения испытаний*: 24 сентября 2024 года, 19:10:13)	 табл. 2

Аналитика Результат, % Методика расчёта 
[3‑сигма]

Линейная интерполяция 
(имп. в сек/мкА)

Si 31,616 [0,255] Кол-ФП SiKa 102,0818

Fe 24,662 [0,045] Кол-ФП FeKa 1762,3002

Mn 21,951 [0,051] Кол-ФП MnKa 1229,1159

Al 12,180 [0,248] Кол-ФП AlKa 14,4461

Ca 5,197 [0,045] Кол-ФП CaKa 88,1795

K 2,708 [0,040] Кол-ФП KKa 28,9082

Ba 0,776 [0,012] Кол-ФП BaLa 8,1976

Ti 0,530 [0,008] Кол-ФП TiKa 16,9679

Sr 0,221 [0,003] Кол-ФП SrKa 33,1981

S 0,053 [0,012] Кол-ФП SKa 0,5806

Zn 0,053 [0,003] Кол-ФП ZnKa 3,5136

Ni 0,024 [0,004] Кол-ФП NiKa 1,1433

Zr 0,016 [0,002] Кол-ФП ZrKa 2,6325

As 0,011 [0,013] Кол-ФП AsKb 0,2256

* Условия измерений: прибор — EDX-7000, атмосфера — вакуум, коллиматор — 10 мм, кювета — полипропилен.

В опыте был взят 1 л исходной 
воды. Для создания высокого 
рН добавляется гидроксид на-
трия, водородный показатель 
воды принимает значение 12. 
По итогу содержание общего 
железа в воде упало до 0,3 мг/л

	 Образцы марганцевой руды, состоящие в основном из пиролюзита (диоксида марганца MnO2)
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Исследование извлечения марганца
На всех обезжелезивающих загрузках в той 
или иной степени задерживается железо, 
но задержания марганца не происходит 
без повышения рН. В данном случае при‑
меним тот же метод. В опыте был взят 1 л 
исходной воды с содержанием марганца 
(II) 3  мг/л. В  исходную воду добавили 
гидроксид натрия до состояния pH = 12. 
В  итоге содержание марганца практи‑
чески не поменялось. Крупная фракция 
точно не работает при превышении мар‑
ганцем концентрации 1 мг/л.

Испытание фракции 0,5–2 мм 
с обжигом (700 °C)
Извлечение железа и марганца 
безреагентной фильтрацией
Мелкая фракция содержит частицы раз‑
мером 0,5–2 мм. С уменьшением частиц 
и  их дроблением увеличивается актив‑
ная поверхность, что приводит к лучше‑
му извлечению совокупности элементов. 
Обжиг массы проводился два часа при 
температуре 700 °C. Для начала исход‑
ная вода принята с содержанием железа 
3 мг/л и марганца 1 мг/л. Профильтрова‑
но 2 л исходной воды. После фильтрации 
вода стала питьевого качества по железу. 
В случае марганца его содержание после 
безреагентной фильтрации составило 
0,5 мг/л — всё-таки уменьшилось, но не- 
значительно. Для проверки значение желе- 
за постепенно увеличивалось с 3 до 8 мг/л. 
Во всех случаях фильтрат имел питьевое 
качество. Пробирки с фильтратом и цве‑
товой шкалой представлены на рис. 1.

Можно сказать, что материал и  без 
подщелачивания уверенно уменьшает 
содержание железа с 10 мг/л до питьевой 
нормы.

Извлечение марганца
Поскольку для извлечения марганца по‑
вышения рН было недостаточно, к  щё‑
лочи добавили окислитель  — гипохло‑
рит натрия. Содержание железа — 3 мг/л, 
марганца — 1 мг/л. В фильтрате содержа‑
ние марганца упало до 0,2 мг/л, что всё-
таки недостаточно для питьевой нормы 
0,1 мг/л.

Испытание фракции 0,5–2 мм 
с обжигом (1000 °C)
Мелкая фракция содержит частицы раз‑
мером 0,5–2 мм. Обжиг массы проводился 
90  минут при температуре 1000 °C. Ка‑
талитические и  сорбционные свойства 
обожжённой массы испытывались при 
фильтровании через неё тестовых рас‑
творов с  концентрациями марганца 0,5; 
1,0 и  2,0  мг/л без применения реагентов 
и с ними. Данные концентрации марган‑
ца соответствуют распространённой за‑
грязнённости природной воды.

Работа материала при значении 
марганца < 1 мг/л
Для начала фильтрация проводилась на 
воде с содержанием марганца 0,5 мг/л. Ре‑
зультат представлен на рис. 2 — материал 
отработал хорошо.

	 Рис. 1. Очищение воды от железа (слева направо — по возрастанию исходного значения железа, 
цветовая шкала имеет деления 0,3; 1; 3; 5 и 10 мг/л)

	 Рис. 2. Удаление марганца при 0,5 мг/л

	 Рис. 3. Сравнение разных результатов удаления марганца при начальных 1 мг/л (слева — при 
безреагентной фильтрации, справа — при фильтрации с подщелачиванием)

Обжиг массы проводился два 
часа при температуре 700 °C. 
Для начала исходная вода при-
нята с  содержанием железа 
3 мг/л и марганца 1 мг/л. Про-
фильтровано 2 л исходной воды. 
После фильтрации вода стала 
питьевого качества по железу
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Работа материала при значении 
марганца ≥ 1 мг/л
К фильтрации взята вода с содержанием 
марганца 1  мг/л. Сравнительные резуль‑
таты, полученные после безреагентной 
фильтрации и фильтрации с подщелачи‑
ванием до рН = 12, представлены на рис. 3. 
Как видно, материалу требуется подщела‑
чивание.

Для воды с  содержанием марганца 
2  мг/л также получены сравнительные 
результаты после безреагентной фильтра‑
ции и фильтрации с подщелачиванием до 
рН = 12 и окислением, представленные на 
рис. 4. Материалу требуется подщелачи‑
вание и окисление.

Заключение
При температуре обжига 700 °C в течение 
двух часов на крупной фракции материа‑
ла процесс удаления железа был неустой‑
чив (с 5 до 1 мг/л) даже при применении 
подщелачивания и окисления. Изменения 
содержания марганца в  исходной и  про‑
фильтрованной воде не происходит в том 
числе при высоком рН (концентрация 
марганца снизилась с 3 до 2–3 мг/л).

При температуре обжига 700 °C в  те‑
чение двух часов на мелкой фракции из‑
влечение железа происходит до питьевой 
нормы при исходном значении общего 
железа менее 10  мг/л, а  содержание мар‑
ганца даже после фильтрации с повыше‑

нием рН и окислением не достигает значе‑
ния питьевой нормы 0,1 мг/л (концентра‑
ция марганца снизилась с 1 до 0,3 мг/л).

При температуре обжига 1000 °C в те‑
чение полутора часов на мелкой фракции 
марганец легко извлекается при содер‑
жании менее 0,6 мг/л. При бóльших зна‑
чениях требуется введение щёлочи или 
окислителя. Совокупные результаты при‑
ведены в табл. 3.

В целом подобные материалы с содер- 
жанием диоксида марганца до 20 % и фрак- 
цией 0,5–2  мм могут применяться для 
удаления железа и марганца при предва‑
рительном обжиге (1000 °C, полтора часа) 
с введением щёлочи или окислителя для 
исходного содержания железа до 15 мг/л 
и марганца 2 мг/л. Дальнейшее исследова- 
ние связано с обогащением материала или 
получением композита на его основе.  
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		  References — see page 80.

	 Работа материала в разных условиях		  табл. 3

Температура 
обжига, °C

Фракция, мм На входе, 
мг/л

Фильтрация Щёлочь Окисление На выходе, 
мг/л

700 2–10 Mn (II)

700 2–10 3 да да нет 3

700 0,5–2 Fe общ.

700 0,5–2 3 да нет нет 0,3

700 0,5–2 5 да нет нет 0,3

700 0,5–2 6 да нет нет 0,3

700 0,5–2 8 да нет нет 0,3

700 0,5–2 Mn (II)

700 0,5–2 1 да нет нет 0,5

700 0,5–2 1 да да да 0,2

1000 0,5–2 Mn (II)

1000 0,5–2 0,5 да нет нет 0,1

1000 0,5–2 1 да нет нет 0,5

1000 0,5–2 1 да да нет 0,1

1000 0,5–2 2 да нет нет 2

1000 0,5–2 2 да да да 0,1

	 Рис. 4. Сравнение разных результатов удаления марганца при начальных 2 мг/л (слева — при 
безреагентной фильтрации, справа — при фильтрации с подщелачиванием и окислением)

При температуре обжига 1000 °C 
в  течение полутора часов на 
мелкой фракции марганец лег-
ко извлекается при содержании 
менее 0,6  мг/л. При бóльших 
значениях требуется введение 
щёлочи или окислителя
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