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СКЛАД І ВЛАСТИВОСТІ МІНЕРАЛЬНИХ НОВОУТВОРЕНЬ  
НА ФІЛЬТРАЦІЙНОМУ СУБСТРАТІ ПРИ ОЧИЩЕННІ ПІДЗЕМНИХ ВОД  

ВІД ЗАЛІЗА І МАРГАНЦЮ  
 
(Рекомендовано членом редакційної колегії д-ром геол. наук, проф. В.М. Гулієм) 
Мета. Установити склад і властивості мінеральних новоутворень, сформованих на поверхні гранул зернистого фільт-

рувального завантаження в процесі очищення підземних вод від заліза і марганцю та визначити можливості їхнього викори-
стання для підвищення ефективності водоочищення. 

Методика. Для встановлення речовинного складу новоутворених кірок використано рентгенівську дифрактометрію та 
рентген-флуоресцентну спектрометрію. Товщина новоутворених кірок визначалась методом механічної мікрометрії. 
Вміст заліза та марганцю встановлювався аналітичними методами шляхом вилуговування і визначення цих компонентів у 
розчині. Обробка отриманих результатів і графічна інтерпретація даних виконана із застосуванням пакетів LibreOffice Cacl, 
Gnumeric та PSPP. 

Результати. Визначено мінеральний склад та основні фізико-хімічні властивості залізомарганцевих кірок, їхні метричні 
розміри та масу. Манганооксидоліти, що утворюють кірки, характеризуються дисперсністю. У багатьох випадках форму-
ється аморфна суміш, у кристалічній фазі утворюється водний оксид дво- і чотиривалентного марганцю – тодорокіт. Ха-
рактер новоутворень визначається співвідношенням концентрацій Mn/Fe у воді. Результати вимірів кірок, що утворились 
на гранулах фільтрувального завантаження за 10–20-денний термін роботи станції водопідготовки у м. Узин такі: товщина 
0,518±0,209 мм, маса 0,0039±0,0004 г, вміст загального Mn і загального Fe, відповідно, становить 115,59±4,33 мг/дм3 і 
55,33±30,85 мг/дм3. Вміст марганцю і заліза, які були вилугувані з кірок фільтрувального завантаження станції очищення води 
в с. Червона Слобода, за той самий термін становив, відповідно: 55,067±10,946 мг/дм3 і 100,476±4,284 мг/дм3. 

Наукова новизна. Уперше на станціях водопідготовки досліджено склад і параметри мінеральних новоутворень на пове-
рхні фільтрувального завантаження. Вони являють собою каталітичні кірки (плівки) із залізомарганцевих сполук, серед яких 
у значній кількості присутні вищі оксиди марганцю. Доведено, що утворені кірки ще більше посилюють видалення з води 
наднормового вмісту заліза та марганцю, а також інших низьковалентних катіонів, таких як Са2+ і Вr2+. 

Практична значимість. Базуючись на відомих геобіохімічних циклах заліза та марганцю, отримано нову технологію во-
допідготовки, а також новий фільтруючий матеріал зі значним потенціалом подальшого вдосконалення та застосування, 
що на відміну від класичних технологій деманганації не вимагає залучення додаткових реагентів при окисненні Mn(II) → Mn(IV). 

Ключові слова: підземні води, залізомарганцеві кірки, знезалізнення, деманганація, тодорокіт. 
 
Вступ (постановка проблеми та теоретичні по-

ложення). Підземні води на території України часто ма-
ють понаднормовий (ДСанПіН 2.2.4-171-10, 2010) вміст 
розчинних сполук Fe2+, Mn2+ та H2S. Понад 50 % водоза-
бірних свердловин України постачають воду з підвище-
ною концентрацією Fe і H2S, близько 15 % свердловин, 
крім заліза і сірководню мають також підвищену концен-
трацію Mn (Сташук, 2009). Високий вміст цих компонен-
тів характерний для вод шахтних колодязів на Поліссі та 
в Полтавській області. Для використання подібних вод у 
господарсько-питних цілях необхідна їхня попередня 
підготовка. Існує велика кількість способів очищення по-
дібних вод, що описані в літературі (Николадзе, 1978; 
Conner, 1989; Кульский и Строкач, 1986; Золотова и 
Асс, 1975; Ellis D. and all, 2000; Журба и др., 2006; Квар-
тенко, 2009; Орлов, 2008; Мачехина и др., 2013; Хору-
жий и др., 2008; Чернова, 2014; Чарний, 2011; Чарний, 
2012; Чарний, 2017). Більшість із цих робіт присвячено 
фізико-хімічним процесам за участі додаткових реаген-
тів, які забезпечують зниження наднормативних концен-
трацій цих сполук. Дещо менше є робіт з біологічної 
обробки подібних вод за допомогою хемолітотрофної мі-
кробіоти. У роботі Д.В. Чарного (Чарний, 2017) теорети-
чно, експериментально і практично доведено 
можливість використання відразу двох безреагентних 
процесів – біотичного та абіотичного. Вони відбуваються 
паралельно і конкурують між собою при переведенні ро-
зчинних сполук Fe2+ і Mn2+ до нерозчинних форм. При та-
кому очищенні води відбувається бурхливе і дуже 
швидке утворення залізомарганцевої кірки (надалі ЗМ кі-
рки) на поверхні субстрату.  

Методи досліджень і прилади. У процесі дослідів 
вивчалися фізико-хімічні властивості залізомарганцевих 
кірок, а також їхня кристалічна будова. Для цього прово-
дилися вимірювання товщини кірки на поверхні гранули 
за допомогою мікрометра МІКРОТЕХ МК-25, також ви-
значалась маса кірок.  

Аналітичним методом за допомогою вилуговування 
встановлювався вміст заліза і марганцю у відкладах. Ці 
дослідження проводились в Інституті колоїдної хімії та 
хімії води ім. А.В. Думанського НАН України. Вилугову-
вання іонів заліза з гранул фільтрувального заванта-
ження проводили водним розчином соляної кислоти 
(знімали плівку заліза з поверхні гранул). Одночасно 
проводили три серії експериментів: у кожну із трьох про-
бірок з 1 г гранул додавали по 2,5 см3 дистильованої 
води і 30 см3 розчину HCl 1 : 1 при нагріванні на водяній 
бані до 70 оС.  

При вилуговуванні іонів марганцю з гранул фільтрува-
льного завантаження також паралельно проводили три 
серії експериментів. У кожну із трьох пробірок з 1 г гранул 
додавали 2,5 см3 дистильованої води і 15 см3 водного ро-
зчину азотної кислоти HNO3 (1 : 1) і 2,5 см3 розчину перо-
ксиду водню Н2О2 з концентрацією 5 % по краплинах. 
Після відділення з гранул марганцевої плівки гранули ви-
лучали з розчину для висушування і зважування. 

Для визначення концентрації іонів марганцю в роз-
чині, утвореному при розчиненні плівки з поверхні гра-
нул, додавали ще 10 см3 розчину HNO3 (1 : 1) і 
випарювали протягом 20 хв при подальшому додаванні 
7,5 см3 розчину пероксиду водню з концентрацією 5 % по 
краплинах. Після повного розчинення відокремленого 
від гранул осаду проводили фотометричне визначення 
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концентрації іонів марганцю в даному розчині за методи-
кою ГОСТ 4974-72. 

Для визначення елементного складу кірки застосо-
вано рентгенфлуоресцентну спектрометрію за допомо-
гою обладнання ElvaX компанії "Елватех" за фірмовою 
методикою.  

Фазовий склад ЗМ кірки досліджували методом рентге-
нівської дифрактометрії на установці ДРОН-УМ1 у монох-
роматичному Сu-Ka-випромінюванні (лабораторія Полі-
технічного університету ім. І. Сікорського, аналітик д-р техн. 
наук М.В. Корець). Як монохроматор використовували 
встановлений на дифрагованому пучку монокристал гра-
фіту. Обробку даних проводили з використанням програми 
для повнопрофільного аналізу дифракційних картин 
PowderCell 2.4. 

Результати досліджень та їхнє обговорення. У на-
шому випадку субстратом є зерна фільтрувального за-
вантаження із гранул пінополістиролу. Швидкість 
утворення візуальної кірки – 10–25 діб. Раніше фільтра-
ційне завантаження піддавалось регулярному проми-
ванню з видаленням цих кірок. Проте ми вважаємо, що 
утворені кірки видаляти недоцільно, оскільки у свою 
чергу вони повинні стати каталізатором переходу Mn(II) 
→ Mn(IV) та Fe(ІІ) → Fe(ІІІ) і відповідно сприяти пришви-
дшенню переведення розчинних форм у нерозчинний 
стан з подальшим їхнім затриманням у товщі фільтрува-
льного завантаження. Процес утворення ЗМ кірки схема-
тично наведено на рис. 1. 

 

1) 

 

2) 

 

3) 

 
Рис. 1. Схема процесу утворення каталітичної ЗМ кірки із вмістом вищих оксидів марганцю  

на гранулах пінополістиролу 
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За даними Дж. Хем, гідроксокомплекс Fe(OH)2
+ 

може виступати окиснювачем для Мn2+ відповідно до ре-
акцій (1), тобто він відіграє роль абіотичного каталіза-
тора процесу окиснення Mn2+:  
2 Fe(OH)2

+ + 3 Mn2+ + 2H2O = Mn3O4 + 2Fe(OH)+ + 6H+. (1) 
При термодинамічному моделюванні процесу ае-

рації підземної води з водозабору м. Узин виявлено, що 
при окисненні Fe2+ до Fe3+ атмосферним киснем утворю-
ється ціла низка сполук Fe3+, у тому числі Fe(OH)2

+. Фак-
тично Fe3+ стає окиснювачем-каталізатором і сприяє 
окисненню Mn2+ з подоланням енергетичного бар'єра за 
загальною реакцією (2) 

nFe(X)n
+ + 3Mn2+ + 2H2O = Mn3O4 + nFe(X)+ + nН+.  (2) 

Як зазначає Дж. Хем, "щоб отримати істотний ката-
літичний ефект у системі, де присутні лише малі концен-
трації розчиненого заліза, механізм ре циклізації, в 
якому FeOH+ конвертується в Fe(OH)2

+ киснем і верта-
ється назад в FeOH+ шляхом реакції з Мn2+, має бути ві-
дносно швидким" (Hem, 1963, Hem, 1977). Фактично, у 
шарі завислого осаду формуються умови, за яких, за-
вдяки підвищеній концентрації заліза в найрізноманітні-
ших формах і сполуках значно підвищується вірогідність 
каталізуючого контакту іона Мn2+ з nFe(X)n

+ і, відповідно, 
початку подолання енергетичного бар'єра. 

Після цього завдяки навіть лише різниці фаз "рідка–
тверда" можлива адсорбція на поверхні твердої фази ка-
талізованого іона Мn2+. У наших дослідженнях твердою 
фазою є фільтрувальне завантаження з гранул пінополі-
стиролу, яке до того ж має додатній ζ потенціал. За да-
ними Anne-Catherine Greven (Greven, 2016), він дорівнює 
(+2,1 ±0,4) мВ. Відповідно на поверхні гранул активно 
адсорбуються від'ємно заряджені колоїди Fe(OH)3, ζ по-
тенціал яких становить близько (–8?10) мВ. Вони акти-
вно формують навколо гранули пінополістиролу 
ферожедритну оболонку. Але при підвищених концент-
раціях заліза і різноманітті його форм і сполук у шарі зва-
женого осаду каталізований катіон Мn2+ активно 
адсорбується на поверхні аморфного колоїду Fe(OH)3, 
додатково каталізуючись. При цьому концентрація іонів 
марганцю підвищується і, відповідно, збільшується віро-
гідність його контакту з розчинним киснем.  

Оскільки в процесі окиснення Fe2+ до Fe3+ зміню-
ється гН2 (у даному випадку, він змінився від 17,16 вихі-
дної води до 18,53), тобто середовище стає 
сприятливішим для розвитку залізобактерій (Муше и Ге-
расимов, 2006) і, відповідно, у процес окиснення Мn2+ за 
відсутності Fe2+ активно підключаються залізобактерії. 
Отже, на поверхні шару аморфного ферожедриту почи-
нає формуватися шар з вищих оксидів марганцю – 
Mn3O4. У процесі його формування відбувається ущіль-
нення аморфного ферожедриту. Потенціал ζ поверхні з 
вищих оксидів марганцю  (–9,33±0,341) мВ. Вони ще ак-
тивніше за ферожедрит сорбують на свою поверхню ка-
тіони Мn2+, активно їх каталізують і окиснюють. При 
цьому позитивно заряджений катіон Мn2+ сприяє сорбції 
від'ємно заряджених колоїдів Fe(OH)3. 

Таким чином, на поверхні пінополістирольної гра-
нули формується ЗМ кірка з каталітичними властивос-
тями щодо окиснення Мn2+ і Fe 2+. 

Вивчались ЗМ кірки, що утворилися на гранулах філь-
трувального завантаження двох станцій очищення підзем-
них вод: 1 – у місті Узин Білоцерківського р-ну Київської 
області, 2 – у селі Червона Слобода Макарівського р-ну Ки-
ївської обл. В обох випадках оброблялась вода з водонос-
ного горизонту у піщаних відкладах бучацької серії еоцену. 
Вода із свердловин кожного водозабору змішується в зага-
льному колекторі. Усереднені показники аналізу суміші вод 
із свердловин наведено в табл. 1, 2. 

Для визначення метричних розмірів кірки за допомо-
гою мікрометра проведено виміри на десяти гранулах 
фільтрувального завантаження – по три на кожну гра-
нулу. Вимірювання проводили до вилуговування, тобто 
з кіркою манганооксидоліту, і після вилуговування – без 
неї. Результати вимірів кірки з гранул фільтрувального 
завантаження станції водопідготовки м. Узин такі: тов-
щина – 0,518±0,209 мм при P = 0,95 і ε = 40,347 %; маса: 
0,0039±0,0004 г при P = 0,95 і ε = 10,256 %. Виміряти то-
вщину кірок з гранул станції очищення води с. Червона 
Слобода не вдалося, оскільки структури, сформовані на 
поверхні гранул пінополістиролу, були надто "пласти-
чно-крихкими" для механічного вимірювання мікромет-
ром. Загальна маса кірки на такій самій кількості гранул, 
що і в попередньому випадку, становила: 0,841±0,049 г 
при P = 0,95 і ε = 5,863 %. 

 
Таблиця  1  

Хімічний склад підземних вод водозабору Червонослобідського спиртозаводу  
в с. Червона Слобода Макарівського р-ну Київської області 

Загальна твердість, 
мг-екв./дм3 

рН Eh, mV 
Окиснюваність О, 

мг/дм3 
Feзаг., 

мг/дм3 
Mnзаг., 
мг/дм3 

Na+, 

мг/дм3 
K+, мг/дм3 

7,7 7,47 89 3,7 1,3 0,17 21,7 2,2 

Mg2+, мг/дм3 
Ca2+, 
мг/дм3 

HCO3
-, 

мг/дм3 
Cl–, мг/дм3 

SO4
2–, 

мг/дм3 
NO3

–, 

мг/дм3 
NO2

–, 
мг/дм3 

NH4
+, 

мг/дм3 
17,4 86,8 393,9 7,7 32,5 1,2 0,1 0,74 

Загальна мінералізація, мг/дм3 F, мг/дм3 заг. SiО2, мг/дм3 
576,4 0,2 9,8 

 
Таблиця  2  

Хімічний склад підземних вод водозабору м. Узин Київської області 
Загальна твердість, 

мг-екв./дм3 
рН Eh, mV 

Окиснюваність О, 
мг/дм3 

Feзаг., 
мг/дм3 

Mn, 
мг/дм3 

Na+, 

мг/дм3 
K+, мг/дм3 

6,9 7,45 85 0,4 2,1 0,5 22,3 1,8 

Mg2+, мг/дм3 
Ca2+, 
мг/дм3 

HCO3
–, 

мг/дм3 
Cl–, мг/дм3 

SO4
2–,  

мг/дм3 
NO3

–, 

мг/дм3 
NO2

–, 
мг/дм3 

NH4
+, 

мг/дм3 
15,2 82,6 372,2 7,1 28,8 1,2 0,1 1,5 

Загальна мінералізація, мг/дм3 F, мг/дм3 заг. SiО2, мг/дм3 
538,4 0,18 16,13 

 
Вміст заліза і марганцю, які були вилугувані з кірок 

фільтрувального завантаження станції очищення  
води м. Узин, такі: концентрація марганцю – 

115,593±4,332 мг/дм3 при P = 0,95 і ε = 3,747 %; загаль-
ного заліза – 55,333±30,853 мг/дм3 при P = 0,95 і  
ε = 55,777 %. 
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Вміст заліза і марганцю, які були вилугувані з кірок на 
станції водопідготовки с. Червона Слобода: концентра-
ція марганцю – 55,067±10,946 мг/дм3 при P = 0,95 і ε = 
19,878 %; загального заліза – 100,476±4,284 мг/дм3 при 
P = 0,95 і ε = 4,264 %. 

Результати рентгенофлуоресцентної спектрометрії 
щодо визначення елементного складу кірок наведено у 
вигляді спектрограм (рис. 2, 3). 

На спектрограмі (рис. 2) спостерігаються два великі 
піки заліза та марганцю, а також присутні невеликі піки 
кальцію і брому. 

На спектрограмі (рис. 3) є один великий пік заліза та 
середні піки заліза і марганцю, а також присутні невеликий 
пік брому і дуже незначні кальцію (лінія 3,7 еvt) і кобальту 
(лінія 8,0 еvt). Згідно зі спектрограмами вміст елементів 
(%) на фільтрувальному завантаженні станції колонного 
типу в с. Червона Слобода (рис. 3) виглядає таким чином: 
Ca – 0,36; Mn – 13,12; Fe заг. – 85,88; Br – 0,64. 

Дифрактограми фазового складу кірок на фільтрува-
льному завантаженні станцій м. Узин і с. Червона Сло-
бода наведено на рис. 4, 5.  

 

 
Рис. 2. Спектрограма кірки гранул фільтрувального матеріалу зі станції водопідготовки м. Узин 

 

 
Рис. 3. Спектрограма кірки гранул фільтрувального матеріалу зі станції водопідготовки с. Червона Слобода 

 

 
Рис. 4. Дифрактограма ЗМ кірки з гранул фільтрувального завантаження зі станції водопідготовки м. Узин 
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Рис. 5. Дифрактограма ЗМ кірки з гранул фільтрувального завантаження станції водопідготовки с. Червона Слобода 

 
На дифрактограмі чітко фіксуються піки тодорокіту та 

піролюзиту. Розраховані параметри кристалічної гратки 
піролюзиту з фільтрувального завантаження водозабору 
м. Узин становлять (нм): a – 0,9885; b – 0,2850; c – 0,9451; 
beta – 94,71 град, що відповідає структурним характерис-
тикам MnO2. Розраховані параметри кристалічної гратки 
тодорокіту на тому ж завантаженні становлять (нм): a – 
0,9772; b – 0,2851; c – 0,9514; beta – 93,56 град, що відпо-
відає структурним характеристикам Mn6O12(H2O)3.16. 

Отримані мінерали належать до манганооксидолітів – 
загальної формули MnOх, де 1 < х < 2. Манганооксидоліти 
характеризуються дисперсністю; деякі з них містять значну 
кількість рентгенаморфної фази і є метастабільними з тен-
денціями перетворення у більш стійкі кристалічні фази 
(Yudovich and Ketris, 2013). Нецілочисельне значення вели-
чини х веде до появи негативного заряду структури манга-
нооксидолітів (Yudovich and Ketris, 2013).  

Утворений в процесі водопідготовки на поверхні гра-
нул тодорокіт дуже близький за структурою до тодоро-
кіту, що формується в залізомарганцевих конкреціях 
Світового океану (Сучков, 2017).  

Присутні фази MnO2 та магнезіального тодорокіту – 
(Mg, Mn)[Mn5О12]∙Н2O. Більша частина матеріалу пере-
буває в аморфному та нанокристалічному стані. Розра-
ховані параметри кристалічної гратки мангановмісної 
кірки з фільтрувального завантаження водозабору с. Че-
рвона Слобода становлять (нм): a – 0,9803; b – 0,2846; c 
– 0,9517; beta – 93,8540 град. 

Таким чином, у процесі фільтрування насиченої ат-
мосферним киснем підземної води з підвищеними кон-
центраціями Fe2+ і Mn2+ гранули фільтрувального 
завантаження поступово покривалися ЗМ кіркою. Факти-
чно гранули відіграють роль субстрату (Юдович, 2007; 
Юдович и Кетрис, 2014)  для формування ЗМ кірок. 
Сформований на поверхні гранул фільтрувального зава-
нтаження шар манганооксидоліту постійно нарощується. 
Нарощення відбувається двома послідовними, а надалі 
паралельними шляхами – абіотичним, який показаний в 
даній роботі, і біологічним, що детально розкритий в ро-
боті (Чарний, 2017).  

Однією з технологічних особливостей систем водопі-
дготовки є регулярна регенерація фільтрів. Регенерація 
фільтрів проводиться шляхом їхньої зворотної проми-
вки. При цьому відбувається розширення простору між 
гранулами фільтрувального завантаження і завдяки 
цьому проходить винесення промивною водою пластів-
ців Fe(OH)3. Надлишки ЗМ кірок видалялися з гранул фі-
льтрувального завантаження в процесі механічного 
тертя гранул одна об одну під тиском промивної води. 
Завдяки цьому поверхня ЗМ кірок постійно поновлює 
шар манганооксидоліту і таким чином здатна відновлю-
вати свої каталітично-адсорбційні властивості як за до-
помогою абіотичних процесів адсорбції Mn2+ і наступного 

окиснення Mn(II)→Mn(IV), так і завдяки процесам життє-
діяльності залізобактерій. 

Маючи значний від'ємний заряд поверхні й відкриті 
кристалічні гратки, манганіти захоплюють низку низько-
валентних катіонів: Na+, К+, Вr2+, Mg2+, Са2+, Cu2+, Со2+, 
Ni2+, Zn2+ (Yudovich and Ketris, 2013), нейтралізуючи тим 
самим свій заряд. Це підтверджується нашими спосте-
реженнями, які виявили стабільне зменшення загальної 
жорсткості очищеної води в процесі водопідготовки порі-
вняно з вихідною. Очевидно, що частина Са також нако-
пичується на ЗМ кірках (рис. 2).  

Раніше на основі експериментів (Шевченко и др., 
2005; Шевченко и Циганков, 2006), було доведено до-
сить високу ефективність пінополістиролу для часткової 
дезактивації поверхневих вод від 90Sr2+, проте механізм 
цього процесу залишався недостатньо з'ясованим. Слід 
підкреслити, що максимальна ефективність ЗМ кірок у 
процесі очищення води досягається за відсутності або 
мінімального вмісту органічної речовини у воді, що хара-
ктерно саме для підземних вод, очищення поверхневих 
вод забезпечують головним чином біологічні плівки на 
тих самих гранулах пінополістиролу. 

Згідно з дослідженням Барнсів (Burns R. and Burns V., 
1976), манганооксидоліти поділяють за структурною 
ознакою на шаруваті (філломанганіти), ланцюгові й ту-
нельні. Загальновідомо, що структура манганітів завжди 
будується з Mn – октаедрів MnO6, але змінюється їхнє 
розташування у просторі, кількість молекул води і склад 
домішкових катіонів, що посідають структурні вакансії 
і/або, розташовані в міжшарових проміжках. До тунель-
них відносять 9,6? – тодорокіт (Na, Са, К) (Mg, Mn) 
[Mn5О12]∙Н2O. Його структура складається із зшитих по-
перечними зв'язками ланцюжків октаедрів шириною в 
один або два октаедри. У тетрагональних мінералах вони 
розташовуються паралельно осі с, а в моноклінних – па-
ралельно осі b. Структура тодорокіту схожа на структуру 
бузериту, але має поперечні низки октаедричних ланцю-
жків різної довжини, розташованих уздовж осі a.  

В анаеробних середовищах манганооксидоліти викону-
ють роль окиснювачів, набагато більш сильних, ніж сполуки 
Fe (III), що видно з порівняння Eh реакцій відновлення Fe(III) 
і Мn(ІV) при рН = 7 і концентрації Ме2+ = 106 моль (тобто бли-
зько 55–56 мкг/кг) (Yudovich and Ketris, 2013): 

FeOOH + ЗН+ + е- ↔ Fe2+ + 2Н2О   Eh = -0,22 В    (3) 
MnOOH + ЗН+ + е- ↔ Mn2+ + 2Н2О  Eh = +0,61 В   (4) 

Ґрунтознавці вважають, що Mn каталізує окиснення 
органічної речовини (ОВ), утворення гумусу і комплексів 
Nopr. Зокрема доведено, що MnОх окиснює гумінові й фу-
львокислоти, перетворюючи їх у низькомолекулярні спо-
луки, перш за все в солі піровиноградної кислоти 
(СН3СОСООН) – пірувати (Yudovich and Ketris, 2013).  

Залежно від співвідношення концентрацій Mn/Fe у 
вихідній воді можливе утворення манганітів, у яких  
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присутня кристалічна решітка, або манганооксидолітів з 
домінуванням рентгенаморфних структур зі значним вміс-
том гідратних складових гідроксиду заліза. Стабільний 
вміст гідратної складової в рентгенаморфних ЗМ кірках на 
фільтрувальному завантаженні зі станції водопідготовки 
с. Червона Слобода пояснює її пластичність, а підвищений, 
порівняно з водою водозабору в с. Червона Слобода, вміст 
марганцю у воді водозабору м. Узин пояснює домінування 
кристалічної будови й оксидної форми манганооксидолітів 
у ЗМ кірках із фільтрувального завантаження станції в 
м. Узин. Підвищений вміст Mn надає темно-коричневого, 
майже чорного забарвлення даній ЗМ кірці. 

Висновок. Використовуючи природні процеси як абіо-
генного, так і біотичного ґенезису, можна створити умови 
інтенсивного формування ЗМ кірок на поверхні гранул фі-
льтрувального завантаження і завдяки цьому отримати 
новий технологічний процес безреагентної деманганації 
підземних вод. У процесі очищення води за даною техно-
логією ми одночасно з вилученням наднормативних кон-
центрацій заліза і марганцю отримуємо каталітичну кірку 
на поверхні гранул фільтрувального завантаження. Ця кі-
рка складена тодорокітом та аморфним манганооксидолі-
том. Відповідно, у сформованій таким чином ЗМ кірці 
присутній значний відсоток вищих оксидів марганцю, які 
забезпечують каталітичну дію плівки відносно окиснення 
Mn2+→ Mn4+ і Fe2+→ Fe3+. Експериментально підтвер-
джено, що в процесі формування нового шару тодорокіту 
відбувається захоплення катіонів Вr2+ і Са2+, а це, у свою 
чергу, свідчить про потенційну придатність представле-
ного способу до вилучення з подібних вод інших низько-
валентних катіонів, наприклад: Mg2+, Sr2+ (у т.ч. 
радіоактивних ізотопів), Cu2+, Со2+, Ni2+, Zn2+ та ін.  
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COMPOSITION AND PROPERTIES OF MINERAL NON-FORMATIONS  

ON A FILTER SUBSTRATE DURING TREATMENT OF UNDERGROUND WATER FROM IRON AND MANGANESE 
 

Purpose. To determine composition and properties of iron-manganese crusts formed on grainy filtration load granules surface in the process of 
underground waters cleaning from Fe2+ and Mn2+, and to determine the application limits and perspective trends of the offered water preparation 
technology development, conditioned by the properties of these crusts. 

Method. For the analysis of physical and chemical properties of iron-manganese crusts analytical methods are used on the base of leaching and 
determination of iron and manganese content in solution and for more precise definition of crust qualitative composition an X-ray fluorescent 
photography spectrometry is used. For determination of crystalline structure an X-ray photography diffractometry was used, and the thickness of 
film was determined by mechanical micrometry. Processing of the received information and graphic interpretation of data is executed with application 
of LibreOffice Cacl, Gnumeric and PSPP software. 

Results. Determined physicochemical characteristics of iron-manganese crust formed on granules surface of grainy filtration load, the metrical sizes 
of film are determined: thickness and mass, analytically determined by lixiviating contents of iron and manganese in a crust. Manganites, that form a 
crust, are dispersion characterized; on some occasion considerable amount of roentgenoamorphous phase is formed, and in other - a crystalline form 
predominates as todorokite. In our opinion, it is determined by correlation of Mn/Fe concentrations in initial water. Results of crust measuring on the 
granules of filtration load on the water treatment station in town of Uzin is the following: thickness 0,518±0,209 mm; mass 0,0039±0,0004 g, manganese 
contents and total iron, accordingly, 115,59±4,33 mg/dm3 and 55,33±30,85 mg/dm3. Manganese and iron contents, which were lixiviated from the crusts of 
filtration load on the water treatment station in Chervona Sloboda village, accordingly: 55,067±10,946 mg/dm3; 100,476±4,284 mg/dm3. 

Scientific novelty. Firstly possibility of forming catalytic crust (film) from iron-manganese compositions on the filtration load surface is 
experimentally proved, among those compositions there are higher oxides of manganese in considerable volumes. Having determined their crystalline 
and chemical structure, it was proved that they provide the effective removal of iron and manganese over the norm contents from water and in a 
perspective can be used for the removal of a number of low valency cations among which the removal of Са2+ and Вr2+ is experimentally confirmed. 

Practical significance. Based on the known geobiochemical cycles of iron and manganese a new water treatment technology and also a new filter 
material with considerable potential of subsequent improvement and application are gotten, unlike classic technologies of manganese removal this 
method does not require bringing in additional reagents at Mn(II) → Mn(IV) oxidation. 

Keywords: underground water, iron-manganese crust, iron removal, mangan removal, todorokite. 
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СОСТАВ И СВОЙСТВА МИНЕРАЛЬНЫХ НОВООБРАЗОВАНИЙ НА ФИЛЬТРУЮЩЕМ СУБСТРАТЕ  

ПРИ ОЧИСТКЕ ПОДЗЕМНЫХ ВОД ОТ ЖЕЛЕЗА И МАРГАНЦА 
 

Цель. Установить состав и свойства железомарганцевых корок, сформированных на поверхности гранул зернистой фильтрую-
щей загрузки в процессе очистки подземных вод от Fe2+ и Mn2+, и определить границы применения и перспективные направления раз-
вития предложенной технологии водоподготовки, обусловленные свойствами этих корок. 

Методика. Для анализа физико-химических свойств железо-марганцевых корок использованы аналитические методы на базе выще-
лачивания и определения содержания в растворе железа и марганца, а для уточнения качественного состава корки применено рентге-
нофлуоресцентную спектрометрию. Для определения кристаллического строения применено рентгеновскую дифрактометрию, а 
толщину пленки определяли с помощью механической микрометрии. Обработка полученной информации и графическая интерпре-
тация данных выполнена с применением пакетов LibreOffice Cacl, Gnumeric и PSPP. 

Результаты. Определены физико-химические характеристики железомарганцевой корки, образующейся на поверхности гранул зернис-
той фильтрующей загрузки, установлены метрические размеры пленки: толщина и масса, аналитически определены с помощью выщелачи-
вания содержание железа и марганца в корке. Манганиты, образующие корку, характеризуются дисперсностью; в отдельных случаях 
формируется значительное количество рентгенаморфной фазы, а в других – превалирует кристаллическая форма в виде тодорокита. По 
нашему мнению, это определяется соотношением концентраций Mn/Fe в исходной воде. Результаты измерений корки на гранулах фильтру-
ющей загрузки станции водоподготовки в г. Узин следующие: толщина 0,518±0,209 мм, масса 0,0039±0,0004 г, содержание марганца и общего 
железа, соответственно, 115,59±4,33 мг/дм3 и 55,33±30,85 мг/дм3. Содержание марганца и железа, которые были выщелочены из корок фильтру-
ющей загрузки станции очистки воды в с. Червона Слобода, соответственно: 55,067±10,946 мг/дм3; 100,476±4,284 мг/дм3. 

Научная новизна. Впервые экспериментально доказана возможность формирования на поверхности фильтровальной загрузки ка-
талитической корки (или пленки) из железомарганцевых соединений, среди которых в значительных объемах присутствовали высшие 
оксиды марганца. Установлено их кристаллическое и химическое строение, доказано что они обеспечивают эффективное удаление 
сверхнормативного содержания железа и марганца из воды и в перспективе могут быть использованы для извлечения целого ряда 
низковалентных катионов, среди которых экспериментально подтверждено изъятие Са2+ и Вr2+. 

Практическая значимость. Основываясь на известных геобиохимических циклах железа и марганца, получена новая технология 
водоподготовки, которая, в отличие от классических технологий деманганации, не требует привлечения дополнительных реагентов 
при окислении Mn (II) → Mn (IV), а также получен новый фильтрующий материал со значительным потенциалом дальнейшего совершен-
ствования и применения. 

Ключевые слова: подземные воды, железомарганцевая корка, обезжелезивание, деманганация, тодорокит. 


