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Nadmanganian potasu jako utleniacz

Nadmanganian potasu w technologii wody stosowany jest gtéw-
nie jako utleniacz, przy czym charakteryzuje si¢ on przy wyzszych
dawkach réwniez dobrymi wiasciwosciami bakteriobdjczymi [1].
KMnOyj4 jako utleniacz wykorzystywany jest do uzdatniania wéd o
podwyzszonym zapachu i nieodpowiednim smaku, najczesciej w
potlaczeniu z procesem sorpcji na weglu aktywnym [2]. Maon takze
zastosowanie jako §rodek hamujacy rozwdj glonéw [3] oraz moze
by¢ dawkowany jako silny utleniacz w celu wspomagania procesu
koagulacji [4]. Nadmanganian potasu, dawkowany do wody przed
chlorem, czgéciowo dezaktywuje prekursory THM-6w na skutek
utleniania substancji humusowych [2,5]. Wykorzystywany moze
by¢ réwniez do utleniania zwiazkéw manganu i zelaza podczas
uzdatniania wéd podziemnych [6]. W $rodowisku obojetnym lub
zblizonym do niego, a takie zazwyczaj wystgpuje w wodach natu-
ralnych, KMnOg ulega redukcji do dwutlenku manganu wg reakgji:

MnO4 +3Fe(HCO3)+7H20=
=MnOx(s)+3Fe(OH)3+6HCO3 +5H" )

Powstajacy w ten sposéb uwodniony, koloidalny dwutlenek
manganu charakteryzuje si¢ tym, ze przy pH<8 ma ujemny tadunek,
natomiast przy pH=8 jego tadunek jest dodatni, a czastki MnO3
maja duzg powierzchnig wlasciwa o dobrych wtasciwosciach sor-
pcyjnych. Na kinetyke utleniania Mn(II) ma wptyw odczyn (im
wyzsze pH tym proces utlenianiajest szybszy), temperatura (spadek
temperatury z 14 do 7 °C przedtuza czas utleniania z 25 do 60 min)
oraz obecno$¢ zwiazkéw organicznych [7]. Obecne w wodzie
rozpuszczone zwigzki organiczne powoduja wydluzenie czasu ut-
leniania Mn(II). W przypadku obecnosci w wodzie Fe(Il), najpierw
ono jest utleniane, a dopiero w drugiej kolejnosci utlenia sig Mn(IT).
Na przebieg procesu utleniania wptywa katalizujaco obecno$¢ sta-
tego dwutlenku manganu. Na kinetyke utleniania zanieczyszczen
organicznych przy pomocy KMnO4 maja wptyw te same czynniki,
tj. odczyn, stgzenie zwiazkéw organicznych i temperatura. Proces
utleniania przebiega szybciej w §rodowisku alkalicznym — wéw-
czas czas reakcji obniza si¢ z 45 do 5 min. Na szybkos¢ utleniania
wplywa takze stezenie zwiazk6w organicznych; np. gdy wartos$é
OWO wzrasta z 2,9 do 8,9 gC/m3 to czas reakcji ro$nie z 5 do 45
minut [5].

Utleniajace wlasciwo$ci KMnOgs oraz wytworzonego w reakcji
redox koloidalnego uwodnionego dwutlenku manganu moga mie¢,
w polaczeniu z filtracjg przez ztoze czg$ciowo zdekarbonizowanego
dolomitu,zastosowaniedooczyszczaniawddinfiltracyjnych. Wody
te zawieraja zazwyczaj substancje organiczne (gtéwnie humusowe
i protohumusowe) oraz zwiazki zelaza i manganu. Ztoze filtracyjne
uformowane z dolomitu czg¢$ciowo zdekarbonizowanego charakte-
ryzuje sig, obok wlasciwosci czysto mechanicznych, takze zdolno-
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i flokulant w oczyszczaniu wody

$cia do destabilizacji uktadéw koloidalnych typu substancje humu-
sowe — zwiazki Zelaza, co jest wynikiem wigzania ze ztoza wapnia
lub magnezu [8,9].

Tradycyjne uktady uzdatniania wéd infiltracyjnych wymagaja
stosowania obok napowietrzania czgsto koagulacji, a nastgpnie
filtracji. Podnosi to znacznie koszty uzdatniania, a w matych obie-
ktach taki uktad jest mato przydatny.

Metodyka badan

Badania prowadzono w skali laboratoryjnej oraz ulamkowo-te-
chnicznej na wodzie infiltracyjnej (po napowietrzaniu) ujmowanej
w zakladzie wodociagowym ,,Na Grobli” we Wroctawiu. Techni-
czny uklad badawczy sktadal si¢ ze zbiornika gérnego, osadnika
pionowego o $rednicy 200 mm, ktéry petnit role komory reakciji,
oraz filtru o §rednicy 100 mm. Do filtracji stosowano ztoze mieszane
— dolomit czeéciowo zdekarbonizowany o nazwie handlowej De-
karbonat (h;=0,8 m) i piasek pokryty tlenkami manganu (hz=0,7
m). Badania w skali laboratoryjnej prowadzono na zestawie skla-
dajacym sig ze zbiornika gérnego i dwéch filtréw, z ktérych jeden
wypetniony byt Dekarbonatem (hz1=0,8 m), a drugi zlozem miesza-
nym — Dekarbonat (h;#=0,8 m) i piasek pokryty tlenkami manganu
(hz=0,5 m). KMnO4 dawkowano w postaci 5-procentowego roz-
tworu pompa do przewodu zasilajacego bezposrednio przed filtrem
lub przed komora kontaktowa (uktad utamkowo-techniczny). W ba-
daniach laboratoryjnych roztwér KMnO4 dawkowano do zbiornika
zmieszadtem mechanicznym (czas kontaktuok. 1 5min). Stosowane
dawki KMnO4wahaty sigod0,5do2 gKMnO4/m3. Predkos$¢filtracji
wahata si¢ od 7,5 do 10 m/h. W wodzie surowej i uzdatnionej
wykonywano oznaczenia nastgpujacych wskaznikéw: barwa, met-
no$¢, pH, zasadowo$é, kwasowosé, twardo$é, wapn, magnez, zela-
zo, mangan, chlorki, azot amonowy, utlenialnos¢, OWO, tempera-
tura. Badnia prowadzono w stalej temperaturze (10 °C w uktadzie
ulamkowo-technicznym) i przy naturalnym odczynie wody. Bada-
nia przeprowadzono w okresie wiosennym (marzec+maj) 1994 r.

Wyniki badan

Wodainfiltracyjnaponapowietrzeniu charakteryzuje si¢ Srednim
zasoleniem (subst. rozp. 253+763 g/m3), $rednia zawarto$cia sub-
stancji organicznych (OWO 5,3+11,6 gC/m3, najczesciej 3,6+7,0
gC/m3) oraz $rednia barwa (10+25 gPt/m3). W wodzie wystepuja
gléwnie zwiazki trudno podatne na biochemiczny rozktad — sub-
stancje humusowe i protohumusowe. Ponadto wodacharakteryzuje
si¢ podwyzszong zawarto$cia zwiazkéw zelaza (1,2+2,6 gFe/mS) i
manganu (0,5+0,9 gMn/m3). Zakres zmian skltadu fizyczno-chemi-
cznego wody infiltracyjnej przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Zmienno$¢ sktadu fizyczno-chemicznego wody infiltracyjnej
Wartosé
Parametr Jednostka

maksimum minimum $rednia
pH - 75 7.3 -
Barwa gPtm® 25 10 15,1
Metnosé g/m® >5 <5 5
Kwasowosé gCaCOym° 20 5 10
Zasadowosé gCaCOym® 130 110 120
Twardos¢ °tw 13,5 13 12,3
Wapri °tw 10,3 8.8 10,1
Magnez’ °tw 4,3 2,8 3,1
Utlenialno$é g0o/m® 3,8 2,7 3,1
Zelazo gFe/m® 2,6 1,2 16
Mangan gMn/m® 0,9 0,5 0,7
OWO gC/im® 11,6 36 53
Azot amonowy gN/m® 0,3 0,3 0,3
Chlorki gCl/m® 47 36 43,5
Substancje rozpuszczone gm’ 763 253 420

Substancje humusowe w wodzie wystepuja w postaci komple-
kséw ze zwiagzkami zelaza, naco wskazuje podobnazalezno§¢barwy
wody i steZenia Zelaza od stosunku molowego Ca/Mg (rys.1).
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Rys.1. Wptyw warto$ci stosunku molowego Ca/Mg na barwe i stezenie
zwigzkéw zelaza w wodzie infiltracyjnej

Poczatkowo barwa wody i stezenie Zelaza rosna liniowo wraz ze
wzrostem wartosci tego stosunku az do Ca/Mg=3,5, a nastepnie
liniowo maleja. Wskazuje to naobecno$¢ uktadéw kompleksowych
(substancje humusowe ze zwiazkami zelaza) stabilizowanych wa-
pniem — lewa cze$¢ krzywej i stabilizowanych magnezem — prawa
czes$é krzywej [8,9]. Na przebieg oczyszczania wody w uktadzie:
utlenianie, flokulacja i destabilizacja w ztozu maja wplyw nastepu-
jaceczynniki: czas kontaktu KMnO4z woda, jego dawka oraz rodzaj
zlozafiltracyjnego. Badanialaboratoryjne wykazaty, ze dlauzyska-
nia pozytywnych wynikéw, tj. obnizenia natgZenia barwy oraz
usunigcia manganu celowe jest zastosowanie mieszanego ztoza
filtracyjnego (Dekarbonat + piasek pokryty tlenkami manganu).
W przypadku, gdy filtracja po dawkowaniu KMnO4 prowadzona
byla tylko na zlozu dekarbonatowym, filtrat charakteryzowat sig
zwigkszona barwai podwyZszona zawarto$cia zwiazkéw manganu.

Uzyskane zaleznosci wykazaly, ze stezenie zelaza po filtracji
zalezy gléwnie od dawki KMnOg4 i maleje wraz z jej wzrostem.
Minimalne stezenie zelaza (0,02 gFe/m3) uzyskano dla dawki wy-
noszacej 1 gKMnO4/m3, zaréwno dla zfoza mieszanego jak i pia-
skowego. W przypadku, gdy nie dawkowano KMnOQj4 steZenie
zelaza po filtracji wahalo si¢ w granicach 0,15+0,35 gFe/m3 (rys.2).

Na stgzenie zelaza w filtracie ma wplyw czas kontaktu KMnO4
z woda. W przypadku, gdy ten czas byt krétki, rzedu kilku minut
(utleniacz byt dawkowany przed filtrem), steZenie Zelaza po filtracji
na ztoZzu mieszanym wynosito okolo 0,1 gFe/m3, a przy 45-minu-
towym czasie kontaktu (utleniacz dawkowany przed komorg re-
akcji) steZenie to bylo na poziomie 0,02 gFe/m3 (rys.3).
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Rys.2. Wptyw dawki KMnO4 na stgzenie zwigzkéw zelaza i manganu
w filtracie

Podobnie sposéb dawkowania KMnO4 wptywa na barwe wody
(rys.4). Dawkowanie KMnO4 przed filtrem spowodowato wzrost
barwy wody (do 12 gPt/m3) w stosunku do tej, jaka uzyskiwano bez
jego dawkowania.

Wydtuzenie czasu kontaktu do 45 min sprawito, ze barwa wody
po filtracji spadta §rednio do okolo 6,5 gPt/m3 (rys.4). W przepty-
wajacej wodzie przez komore reakcji stwierdzono obecnos¢ cie-
mnych klaczkéw tlenkéw manganu i zwiazkéw zelaza oraz
najprawdopodobniej substancji humusowych, gdyz po filtracji wy-
stapitréwniez spadek natgzenia barwy i utlenialnosci wody. Stopiert
usuwania zwiazkéw organicznych wyrazony spadkiem utlenialno-
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Rys.3. Wptyw sposobu dawkowania KMnOj4 na stezenie zwigzkéw zelaza
w filtracie
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$ci zalezat od dawki KMnOs i stgzenia zelaza w wodzie surowe;j
(rys.5). Stopieii obniZenia utlenialnosci rést niemal liniowo wraz ze
wzrostem stgzenia zelaza w wodzie surowej (rys.5). Dla dawki
nadmanganianu potasu wynoszacej 0,5 gKMnO4/m3 i ztoza mie-
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Rys.4. Wplyw sposobu dawkowania KMnO4 na barwe filtratu

szanego maksymalny stopiefi zmniejszenia utlenialno$ci wynosit
15 %, a dla dawki 2 gKMnO4/m3 i tego samego ztoza dochodzit do
28 %, natomiast dla tej samej dawki KMnO4 w ztozu wpracowanym
uzyskano maksymalnie 18 % zmniejszenia utlenialnosci.

Wplyw stezenia Zelaza na stopierl zmniejszenia utlenialnosci
w omawianym procesie wskazuje na jednoczesne usuwanie zwiaz-
kéw zelaza i substancji humusowych. Przebieg usuwania manganu
z wody zalezat gléwnie od dawki KMnOy (rys.2). W przypadkach,
gdy nie dawkowano utleniacza stgzenie manganu po filtracji wahato
si¢ w granicach 0,04+0,11 gMn/m3, a dla dawki 2 gKMnO4/m3
stgZenie to wynosito okoto 0,03 gMn/m3.
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Rys.5. Wptyw stezenia zwigzkOw Zelaza w wodzie surowej na stopiett
usuwania zwigzkow organicznych

Wplyw wlasciwosci fizyczno-chemicznych domieszek
wody na przebieg jej oczyszczania

Badania wykazaty, ze na przebieg oczyszczania wody miat
wplyw miedzy innymi rodzaj kompleksu wystgpujacego w wodzie,
ktdry zalezny byt od wartosci stosunku molowego Ca/Mg. Stopiefi
obnizenia natezenia barwy i utlenialnosci wody (rys.6) malat wraz
ze wzrostem stosunku Ca/Mg az do warto$ci okoto 3,4, a nastepnie
rést. Zwiazane to bylo z procesami fizyczno-chemicznymi, ktére
przebiegaty w wodzie w wyniku reakcji KMnOj4 z jej domieszkami.
Utleniacz najprawdopodobniej doprowadza do rozpadu kompleksu
humusowo-zelazowego, a nastepnie wydzielony dwutlenek man-
ganu, ktéry ma tadunek ujemny, taczy si¢ z dodatnimi hydrozolami
wodorotlenkéw zelaza. Utworzony kompleks z kolei taczy si¢ z
ujemnymi czastkami substancji humusowych powodujac wzajemna
destabilizacje. Procesy te mozna opisa¢ nastepujacymi reakcjami
(gdzie KS oznacza kompleks sorpcyjny substancji humusowych):
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Rys.6. Wptyw stosunku molowego Ca/Mg na stopieri obnizenia
natezenia barwy i utlenialno$ci wody

—dla stosunku molowego Ca/Mg<3,5, tzn. dla uktadéw komple-
ksowych typu substancje humusowe — zwiazki zelaza (stabilizowa-
nych kationem wapniowym), przypuszczalny przebieg tych reakcji
jest nastepujacy:

aKSFepCan+qMnO4 +kMg(HCO3)2—
—aKSCam+FenMgk[MnO(OH)2]g+H(HCO3)2x™ —
—aKSFenCam-m/Mgk[MnO(OH)2]g+m’ [Ca(HCO3)2]  (2)

— dla stosunku Ca/Mg>3,5, tzn. dla uktadéw kompieksowych
typu substancje humusowe - zwiazki zelaza (stabilizowanych mag-
nezem), przypuszczalny przebieg reakcji jest nastepujacy:

aKSFepMgmCap+qMnO4™— aKSM gm+FenCap£MnO(OH)2]q -
—aKSMgm.rCap-k[MnO(OH))2]¢+kCa *+ng2+ 3)

—dla stosunku Ca/Mg=3,5, tj. dla uktadu w stanie przejSciowym
mozna opisa¢ prawdopodobny przebieg procesu nastgpujaco:

aKSFenCamMgq+oMnO4 —
—>aKS+Fen[MnO(OH);]o -Mgg+mCa®* )

Na taki przebieg procesu wskazuje ubytek magnezu i przyrost
wapnia dla wod zawierajacych uktady kompleksowe stabilizowane
wapniem oraz ubytek wapniai przyrost magnezu dla wéd, w ktérych
te kompleksy stabilizowane sa magnezem (rys.7). Maksymalny
przyrost wapnia i minimalny ubytek magnezu wystepuje dla war-
tosci stosunku Ca/Mg=3,5. Wskazuje to na mozliwo$¢ tworzenia
si¢ komplekséw zwiazk6w zelaza i manganu stabilizowanych mag-
nezem (ubytek magnezu z wody dla Ca/Mg<3,5), ktére po potacze-
niu z substancjami humusowymi wypieraja z kompleksu
sorpcyjnego wapfi (przyrost wapnia w wodzie).

Uktady kompleksowe stabilizowane magnezem (dlaCa/Mg>3,5)
zawierajq réwniez w czasteczce wapri. Wskazuje na to przyrost
wapnia i magnezu po filtracji (rys.7). Jednakze wapni w kompleksie
nie wystgpuje w postaci jonowej lecz jako weglan wapniowy wy-
dzielony najprawdopodobniej w stawie infiltracyjnym. W okresie
wiosennym, a wigc w czasie, w ktérym prowadzono badania, wody
Ofawy charakteryzowaly si¢ podwyzszonym stgZzeniem wapnia
[8,9]. W punkcie przejsciowym, tj. dla Ca/Mg=3,5, w ktérym
wystepuja uklady kompleksowe najprawdopodobniej stabilizowa-
ne wapniem i magnezem, w wyniku dziatania utleniacza powstaje
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Rys.7. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na zmiang stezenia wapnia
i magnezu w wyniku utleniania KMnO4

kompleks zelazowo-manganowy stabilizowany magnezem (mini-
malny przyrost magnezu) oraz niezréwnowazony kompleks humu-
sowy pozbawiony wapnia i magnezu, ktdry nie ulega destabilizacji
(minimalny spadek natgzenia barwy i utlenialno$ci wody — rys.6).
W wyniku filtracji wody przez zloze mieszane (Dekarbonat + piasek
wpracowany) nastepuje wyréwnanie ubytku wapnia dla uktadéw
stabilizowanych wapniem (Ca/Mg<3,5 —rys.1), wapnia i magnezu
dla nizszych wartosci stosunku Ca/Mg oraz wapnia dla wyzszych
warto$ci tego stosunku (rys.8).

Wykresy ubytku wapnia i magnezu przedstawione na rysunku 8
obrazujg wptyw stanu jonowego wody po reakcji z KMnO4 na
procesy zachodzace w ztozu filtracyjnym. W wyniku poboru mag-
nezu z wody i wydzielania wapnia z komplekséw stabilizowanych
magnezem w czasie reakcji z KMnOj4 nastepuje przesunigcie tych
uktadéw w obszar nizszych wartosci stosunku Ca/Mg. Wskazuje
na to pobdr magnezu i wapnia dla nizszych wartodci stosunkéw
Ca/Mg podczas filtracji przez ztoze mieszane (rys.8). W przypadku
komplekséw stabilizowanych wapniem po reakcji z KMnO4 naste-
puje przesunigcie ich w obszar wyzszych wartosci stosunku Ca/Mg,
nacowskazuje pob6r wapniapodczas filtracji dlawyzszych wartosci
stosunku Ca/Mg (rys.8). W wyniku reakcji uktadéw koloidalnych
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Rys.8. Wptyw stosunku molowego Ca/Mg na zmiang stezenia wapnia
i magnezu w wyniku filtracji wody przez ztoze mieszane
ze skladnikami ztoza nastgpuje ich destabilizacja, czego wyrazem
jest prawie dwukrotnie wyzszy stopiefi zmniejszenia utlenialno$ci
wody po filtracji przez ztoze mieszane, w poréwnaniu ze ztozem

piaskowym wpracowanym (rys.5). Wskazuje to na duza skutecz-
no$¢ sposobu oczyszczania wéd infiltracyjnych polegajacego na
dawkowaniu KMnQO4 do wody i filtracji przez zloze mieszane
(Dekarbonat + piasek wpracowany). Rozwiazanie to jest przed-
miotem zgtoszenia patentowego [10].

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze nadmanganian potasu jest
dobrym $rodkiem utleniajacym i zarazem flokulujacym, ktdry de-
stabilizujekompleksy humusowo-zelazowe w wodzie. Uktad oczy-
szczania wody ztoZzony z dawkowania KMnOq i filtracji przez ztoze
mieszane (Dekarbonat + piasek wpracowany), zastosowany do
uzdatniania wod infiltracyjnych w zaktadzie wodociagowym ,,Na
Grobli” we Wroctawiu, mégtby pozwoli¢ na usuniecie zwiazkéw
zelazaimanganu do poziomu 0,02 g/m3 ,obnizZenie natezenia barwy
wody do 5 gPt/m3 oraz na zmniejszenie jej utlenialnosci o 30 %.
Ponadto w wyniku filtracji wody przez ztoze dekarbonatowe naste-
puje wiazanie agresywnego dwutlenku wegla, korekta pH wody
oraz wyréwnanie ubytku magnezu powstatego w wyniku proceséw
utleniania i destabilizacji.
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Potassium Permanganate as Oxidizing and Flocculating Agent in Water Treatment

Infiltration water was treated using the following train: oxidation with
potassium permanganate and filtration on a mixed dolomite bed (partly
decarbonized dolomite + sand covered with manganese oxides). For the
purpose of comparison, experiments were run with filtration alone or with
potassium permanganate dosing and filtration on a bed for manganese
removal. The efficiency of iron compounds, manganese and organic matter
removal via the investigated treatment train was found to de})end on the
KMnOy dose (the amount required varied between I and 2 g/m’ ) and on the

time of contact with water (up to 45 minutes). With the optimum process
parameters the following composition of the treated water was obtained:
ironandmanganese concentration, below0.02 g/m’; colour, about 5 gPt/m’;
removal of CODp, 30 %. Destabilization of the iron-humus complex was

found to be induced by the oxidizing action of KMnO4 which accounted for

its degradation. The reactions of released manganese oxides with iron
compounds yielded an iron-manganese complex which accounted for the
destabilization of humic substances.
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