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Zastosowanie KMnO4 i ClO2 do usuwania organicznych
form zelaza i manganu z wéd podziemnych

Kwasy humusowe ze zwigzkami Zelaza i manganu moga
tworzy¢ w wodach podziemnych polaczenia kompleksowe
[1,2], przy czym jednym ze Zr6det mikrozanieczyszczet w wo-
dach sa gleby torfowe i torfy, zawierajace do 10 tys. razy
wigcej jonéw metali niz woda [3]. Metale moga si¢ taczyé
z kwasami humusowymi, tworzac zwiazki kompleksowe lub
chelatowe z grupami funkcyjnymi kwaséw humusowych. Mo-
ga tez powstawac polaczenia kwaséw humusowych i koloi-
dalnych czastek metali w procesie sorpcji. W takich sytuacjach
tradycyjnie stosowane metody odzelaziania i odmanganiania
wody za pomoca napowietrzania i filtracji nie daja zadowala-
jacych rezultatéw.

Wytyczne Unii Europejskiej wymagaja, aby maksymalne
stezenia zwigzk6w zelaza i manganu w wod21e do picia me
przekraczaty wartoéci odpowiednio 0,2 gFe/m 10,05 gMn/m 3
przy stezemach zalecanych odpowiednio 0,05 gFe/m
10,02 gMn/m Wartosci te prawdopodobnie w przysztosci
beda réwniez obowiazywaé w Polsce.

Utlenianie domieszek wéd za pomoca KMnQj4 i ClO2

Wielu autoréw wskazuje na mozliwo$¢ stosowanianadman-
ganianu potasu do utleniania zwiazkéw zelaza i manganu na
ztozach katalitycznych. Wykazano m.in. mozliwo$¢ stosowa-
nia wstepnego utleniania za pomocg KMnO4 w celu usuniecia
prekursoréw THM-6w, a takze wskazano na selektywno$é
usuwania Fe(IT) i Mn(II) [4]. W badaniach tych stwierdzono,
ie w pierwszej kolejnosci utleniane jest Zelazo a nastgpnie
mangan, natomiast obecno$¢ zwiazkéw humusowych lub in-
nych rozpuszczonych zwiazkéw organicznych wydluza czas
utleniania [4]. Inne badania wskazuja na mozliwos§¢ usuwania
Fe(Il) za pomoca KMnOy4 przy pH>6,5, a tak’e na fakt, ze
przy stosunku RWO do Fe(Il) wyzszym niz 2,5:1 zelazo
wystepuje prawie wytacznie w formie koloidalnej [5,6]. W ba-
daniach tych wykazano réwniez, ze tlenki manganu nie przy-
czyniaja si¢ do obnizenia zawarto$ci kwaséw humusowych
(wyrazonych jako RWO) podczas dawkowania KMnOs.
Ponadto kwasy humusowe sa usuwane w procesie sorpcji na
koloidalnych zwiazkach Fe(III).

Réwniez dwutlenek chloru stosowany jest do wstepnego
utleniania domieszek wéd, w tym do utleniania prekursoréw
THM-6w [5-7]. Sposréd 32 przebadanych stacji uzdatniania
wody w USA, 70% z nich stosuje ClO2 do ograniczania
zawartosci THM-6w w wodzie, a pozostale do wstepnego
utleniania domieszek wéd [8]. Czg$¢ autoréw zwraca uwage
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na powstawanie chlorynéw i chloranéw podczas hydrolizy
CIO; oraz na ich szkodliwe oddziatywanie zdrowotne [7-9].

Wybér utleniacza w procesie uzdatniania wody zalezy od
formy, w jakiej wystepuja zwiazki zelaza i manganu, jednakze
wstepne utlenianie moze by¢ stosowane wylacznie w powia-
zaniu z innymi procesami, takimi jak koagulacja, sedymenta-
cja, filtracja, czy tez sorpcja.

Metodyka badan

Uktlad badawczy sktadat si¢ z dwustopniowego filtru gra-
witacyjnego o wysokos$ci kazdego zloza 0,1 m oraz z dwéch
zbiomikéw, zawierajacych odpowiednio badana wodg i roz-
twor utleniacza. Woda i utleniacz byly dawkowane do strefy
poprzedzajacej pierwszy stopiefiztoza filtracyjnego, w ktérym
podczas mieszania hydraulicznego nastepowat kontakt wody
z powietrzem atmosferycznym. Ztoza filtracyjne uformowano
z piasku kwarcowego, ktérego frakcja 0,25+1,00 mm stano-
wita 62,7%. Testy filtracji prowadzono przy predkosdci 15 m/h,
ktéra odpowiadata parametrom pracy jednej z wiejskich stacji
uzdatniania wody, z ktérej pobierano wode do badan. Woda
surowa charakteryzowata su: podwyzszona zawartoscw,
zwiazkéw zelaza (5,3 gFe/m )imanganu (0,3 gMn/m ), §red-
nig zawartoscia zwiazkéw o 3gamcznych (15,7 gC/m ), pod-
WYZSZOona barwa (40 gPt/m”) oraz §rednia utlenialno$cia
4,9 gOz/m ). Zawarto$¢ organicznych poiaczen zelazai man-
ganu wynosita odpowiednio 0,17 gFe/m i 0,08 gMn/m
(tab.1). Badania prowadzono w okresie wiosennym 1995 roku,
w warunkach stalej temperatury wody (16 °C) i jej natural-
nego pH.

W pierwszej czeéci badafi wode surowa poddano procesom
napowietrzaniai filtracji bez stosowaniautleniaczy. Uzyskane
koricowe stezenia zwiazkéw zelaza i manganu po tych proce-
sach, odpowiednio 0,2 gFe/m i0,1 gMn/m $§wiadczyty o or-
ganicznym charakterze pozostatych ilosci zwiazkéw zelaza
imanganu, na co wyraZnie wskazywata podwyzszona warto$¢
OWO (tab.1).

Stosowane w drugiej czgéci badar dawki utlemaczy WYyno-
sity odpow1edmo 0,79 i 1,58 gKMnO4/m oraz 0,67
il,34 gClOz/m

Zawarto$¢ Zelaza nieorganicznego w wodzie oznaczano
z 1,10 fenatrolina, natomiast manganu nieorganicznego —
z dwumetyloamina i formaldoksymem. Zelazo og6lne i man-
gan ogélny oznaczano jako catkowita zawarto$§¢ tych metali
po mineralizacji za*pomoca mineralizatora UV w obecnosci
nadtlenku wodoru, wedtug procedury urzadzenia do minera-
lizacji MINERAL 6. Obie formy analizowanych metali ozna-
czano spektrofotometrycznie. Zelazo i mangan zwiazane
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Tabela 1. Efekty uzdatniania wody

) Woda Napowietrzanie Napowietrzanie + utlenianie + filtracja
Parametr, jednostka surowa +filtracja ; ; s .
0,79 gKMnO4/m 1,58 gKMnQO4/m 0,67 gClO2/m 1,34 gClOz/m

Zelazo og., gFe/m3 5,30 0,20 nw nw 0,20 0,10
Zelazo org., gFe/m® 0,17 0,17 nw nw 0,03 nw
Mangan og., gMn/m3 0,30 0,10 0,03 0,08 0,06 0,02
Mangan org., gMn/m> 0,08 0,08 0,01 0,01 0,02 nw
OWO, gC/m® 15,7 14,2 15,7 13,5 14,2 12,2
pH,— 7.9 7.5 7.4 8,1 7.8 7,6
Barwa, gPt/m® 40 10 5 5 5 5
Zasadowosc, val/m® 7.5 7.4 7.7 7.4 6,8 52
Utlenialnosé, gOz/m3 49 4,2 3,1 3,5 4,1 52
CIO2 pozost., gClOy/m® - - - 0,25 1,10

organicznie oznaczano po§rednio jakoréznice zawartosci tych
metali przed i po mineralizacji.

Dyskusja wynikow

Dawkowanie nadmanganianu  potasu w  ilosci
0,79 gKMO4/m do wody surowej po uprzednim jej napowie-
trzaniu, a nastepnie filtracja, spowodowalo catkowite usun1¢-
cie zelaza oraz obnizke manganu do wartosci 0,03 gMn/m
Zwickszenie dawk1 nadmanganianu potasu do wartosci
1,58 gKMnO4/m spowodowato wzrost zawarto§ci manganu
w filtracie. Jednoczeénie zaobserwowano zmniejszenie war-
toSci OWO §wiadczace o prawdopodobnej sorpcji zwiazkéw
organicznych na czastkach tlenkéw manganu (MnOy) [6].
W przypadku stosowania ClO;, zadowalajace rezultaty usu-
wania zwigzkéw zelaza i manganu zostaly osiagnigte przy
dawce wynoszacej 1,34 gClOz/m Roéwnoczesnie zauwazono
wzrost zawarto$ci pozostalego dwutlenku chloru, co mogto
powodowaé powstawanie chlorynéw i chloranéw. W 3przypad-
ku zastosowania dawki ClO; réwnej 1,34 gClO2/m” zmniej-
szyla sig¢ zawarto§¢ zwiazkéw organicznych wyrazonych jako
OwWO. Druga z zastosowanych dawek ClO;, wynoszaca
0,67 gClOzlm powodowala zmniejszenie zawarto$ci pozo-
stalego dwutlenku chloru, jednak w tym przypadku nie uzy-
skano wymaganego efektuusunieciazwiazkéw manganu (tab. 1).

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly skuteczno$¢ procesu
wstepnego utleniania nadmanganianem potasu oraz dwutlen-
kiem chloru w przypadku uzdatniania wody, w ktdrej wyste-
puja nieorganiczne i organiczne formy Zelaza i manganu.

Badania wskazaty takZe na konieczno$¢ dalszego rozpoznania
form zelaza i manganu wystgpujacych w wodach podzie-
mnych, co pozwoli na zweryfikowanie skuteczno$ci innych
utleniaczy, a takze na dalsze usprawnienie proceséw odzela-
ziania i odmanganiania wéd podziemnych.
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On the Application of KMnO4 and CIO; to the Removal of Organic Forms
of Iron and Manganese from Groundwater

The experiments were run with natural groundwater samples
treated by aeration, oxidation and sand filtration. The samples
showed mcreased concentrations of i iron (5.5 gFe/m3 ), manga-
nese (0.3 gMn/m )and TOC (15. 7gC/m ). Some portions of iron
and manganese were easily removed by aeration and filtration,
the remainder being oxidized in the presence of potassium
permanganate and chlorine dioxide. The best removal efficien-

cies were achieved with KMnO4 and ClO, doses amounting to
0.79 g/m3 and 1.34 g/m3, respectively. The results support the
need of identifying the form in which iron and manganese occur
in the water to be treated. This will provide a better under-
standing of the processes involved, and will enable an appro-
priate choice of the treatment train.
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