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ПРО  ВПЛИВ  ПЕРМАНГАНАТУ  КАЛІЮ  НА  ДІЮ  МАРГАНЦЕВОГО  ЦЕОЛІТУ  
В  ПРОЦЕСІ  ВОДОПІДГОТОВКИ  
Запорізька державна інженерна академія 

Выполнено теоретическое исследование влияния продуктов разложения перманганата калия на ус-
коряющее действие марганцевого цеолита при их совместном применении в процессе водоподготов-
ки. 
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Виконано теоретичне дослідження впливу продуктів розкладання перманганату калію на прискорюва-
льну дію марганцевого цеоліту за їх сумісної присутності у процесі водопідготовки 
Ключові слова:  цеоліти, діоксид марганцю, перманганат калію, каталіз, водопідготовка, видалення 
домішок 

The theoretical research of influence the potassium permanganate decomposition products on the manga-
nese zeolite accelerating effect in their joint application at water treatment are carried out. 
Keywords:  zeolites, manganese dioxide, potassium permanganate, catalysis, water treatment, removal of 
impurities 

Вступ.20Тенденції розвитку водопідготовки 
[1] зумовлюють особливу увагу до вирішення 
проблеми покращення показників якості води, 
які залежать від присутності у ній сторонніх до-
мішок. 

Аналіз досягнень. Слід зазначити, що остан-
нім часом все більш популярними для очищення 
води від сторонніх домішок стають методи, які 
засновано на застосуванні цеолітів [2,3]. Цеолі-
ти, які є природним мінералом, відносять до 
класу каркасних алюмосилікатів, що володіють 
сукупністю сорбційних, селективно-йонообмін-
них, молекулярно-ситових та каталітичних влас-
тивостей. 

У воді, як правило, є присутніми домішки 
заліза (ІІ) та марганцю (ІІ), сполуки яких мають 
бути усуненими. Згідно з роботою [4] видалення 
йонів заліза Fe2+ здійснюють осадженням окис-
неного заліза (ІІІ) з одержанням і подальшою 
коагуляцією малорозчинного гідроксиду заліза 
(III) [Fe(ОН)3], що характеризується найменшим 
з гідроксидів значенням величини добутку роз-
чинності (ПР = 3,2·10-38) і, тому дозволяє досяг-
ти майже повного видалення заліза з води завдя-
ки використанню реакцій обміну [5]. 

Що стосується марганцю (ІІ), то його гідро-
ксид (ІІ) [Mn(ОН)2] (ПР = 1,9·10-13) та гідроксид 
(III) [Mn(ОН)3], що утворюється під час окис-
нення, по-перше, суттєво більш розчинні у воді, 
ніж Fe(ОН)3 і, по-друге, нестійкі у водному роз-
чині [5]. Тому застосування обмінних реакцій 
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утворення гідроксидів марганцю для видалення 
його з води безпосередньо, на відміну від заліза, 
не представляється можливим. Проте, для мар-
ганцю характерні окисно-відновні реакції, тому 
проблему деманганації доцільно вирішувати із 
застосуванням зазначених реакцій. Під час ви-
користання таких реакцій доводиться врахову-
вати, що кожна зі ступіней окиснення марганцю 
не є стійкою, тому його видалення пов’язане з 
пошуком прийнятних альтернативних вирішень. 
Так, на практиці випробувано спосіб видалення 
марганцю (ІІ) під час водопідготовки за допомо-
гою марганцевого цеоліту, для якого, як вияви-
лося, характерними є виняткова окисно-відновна 
активність і каталітичні властивості, що поси-
люються, за спільним застосуванням з перман-
ганатом калію (КМnO4). Пояснити механізм 
впливу продуктів розкладання марганцевого це-
оліту з перманганатом калію під час очищення 
води від сполук марганцю представляється ко-
рисним завданням. 

Постановка завдання. Метою роботи є ви-
вчення механізму каталітичної дії марганцевого 
цеоліту за наявності перманганату калію. Дослі-
дження спрямовано на аналіз ймовірності проті-
кання запропонованих окисно-відновних реак-
цій, можливих під час видалення сполук марга-
нцю (ІІ), із застосуванням відповідних ним роз-
рахунків термодинамічних констант рівноваги; 
на обчислення вільної енергії Гіббса, що вико-
ристовують для оцінки реакції розкладання пер-
манганату калію у нейтральному середовищі; а 
також на детальний аналіз процесів, що відбу-
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ваються у розчині та на межі поверхні розділу 
фаз «цеоліт - розчин». 

Обговорення результатів теоретичних до-
сліджень. Марганцевий цеоліт являє собою дрі-
бнозернистий продукт із добре розвиненою 
структурою поверхні. У вузлах кристалічної ре-
шітки цеоліту знаходяться реакційно-активні 
центри молекул оксиду марганцю (IV) – перено-
сника електронів і каталізатора окисно-віднов-
них процесів, що відбуваються на межі розділу 
фаз. Завдяки адсорбційним властивостям повер-
хня цеоліту спроможна додатково поглинати 
окисники, які присутні у воді:  розчинені кисень 
або хлор, які утворюються під час хлорування 
води, йони гіпохлориту або інші окисники, на-
приклад, перманганат калію, які посилюють ка-
талітичну активність цеоліту [1]. 

Застосування перманганату калію разом з 
марганцевим цеолітом, як виявилося, має клю-
чове значення під час видалення марганцю з во-
ди, що очищують. По-перше, у водному розчині 
відбувається розкладання реагенту, що супрово-
джується утворенням двох нових окисників – 
оксиду марганцю (IV) та кисню, здатних адсор-
буватися на поверхні цеоліту. По-друге, компо-
ненти рівноваги пов’язані з перманганатом ка-
лію константою рівноваги та, діючи окремо у 
розчині та на поверхні цеоліту, додатково при-
скорюють процес окиснення на цеоліті, збіль-
шуючи його активність і у розчині. Таким чи-
ном, прискорення окиснення марганцю (ІІ) на 
марганцевому цеоліті обумовлено дією трьох 
чинників:  прямого каталітичного окиснення 
марганцю (ІІ) на самому цеоліті та двома проце-
сами окиснення домішок компонентами рівно-
ваги в об’ємі розчину та на межі поверхні розді-
лу фаз «цеоліт - розчин».  

Специфічна особливість перманганату ка-
лію, як окисника, полягає в тому, що зазначена 
сполука, по-перше, поводиться по-різному зале-
жно від рН середовища, у нейтральному середо-
вищі, розкладаючись, утворює оксид марганцю 
(IV), продукт генетично пов’язаний із структу-
рою цеоліту, а по-друге, його каталітичні влас-
тивості проявляються на цеолітах тільки під час 
використання малої концентрації КМnО4. Хара-
ктерним є те, що в нейтральному розчині здійс-
нюється внутрішньо-молекулярне розкладання 
реагенту, що супроводжується окисненням води 
та змінюванням рН середовища: 

4 2 2 24 2 4 4 3KMnO H O KOH MnO O       , 

 1lg K  = 40,68 .                            (1) 

У рівнянні реакції (1) наведено зручну для 
оцінки порівняльних даних величину логарифма 

умовної термодинамічної константи рівноваги 

1lg K , при цьому сама константа відповідає ан-

тилогарифму та набуває значення 1K  = 4,79·1040. 
Логарифм константи розраховано за допомогою 
деяких перетворень, одержаних під час викорис-
тання формули Нернста [6] за рівнянням: 

 0 0

1lg
0,059

Ox RedE E n
K

 
  ,                     (2) 

де  0
OxE , 0

RedE  – стандартні окисні потенціали 

окисника та відновника відповідно;  n  – загаль-
на кількість електронів, що беруть участь у оки-
сно-відновному процесі, n  = 12 для реакції (1). 

Для розрахунків 1lg K  використано значення 
стандартних окисних потенціалів окисника – 
перманганату калію та відновника – води; в ней-
тральному середовищі за рН = 7 вони складають 
відповідно +0,60 і +0,40 В [6]. 

З метою підтвердження ймовірності проті-
кання реакції (1) обчислено значення вільної 
енергії Гіббса (∆Gх.р.) за формулою [7]: 

0G n F E      ,                        (3) 

де  F  – число Фарадея;  0E  – різниця стандар-
тних окисних потенціалів окисника та відновни-
ка. 

Аналіз одержаних розрахункових даних вка-
зує на повноту перетворення перманганату ка-
лію під час його розкладання у водному розчині 
та незворотність реакції (1). Про це також свід-
чить обчислене значення вільної енергії Гіббса, 
що складає ∆Gх.р. = -231,8кДж, яке підтверджує 
ймовірність протікання процесу в нейтральному 
середовищі тільки у прямому напрямі (∆Gх.р. < 0). 

Слід зазначити, що, реагент, розкладаючись, 
утворює рівноважну суміш, яка вміщує перман-
ганат калію, малорозчинний оксид марганцю 
(IV), газоподібний кисень та гідроксид калію. 
Одна частина компонентів рівноваги адсорбу-
ється на поверхні цеоліту та, множачи кількість 
активних центрів на ньому, прискорює реакції 
гетерогенного окиснення домішок; інша частина 
компонентів рівноважної системи діє в розчині, 
окиснюючи домішки у гомогенному середовищі. 
Оскільки реакції окиснення йонів марганцю 
Мn2+ в обох фазах відбуваються одночасно, 
швидкість їх збільшується, а прискорення реак-
цій обумовлено у кінцевому підсумку дією ката-
лізатора - оксиду марганцю (IV) та кисню. Та-
ким чином, за використанням малої концентра-
ції перманганату калію, кожен з компонентів рі-
вноваги відіграє свою ключову роль у забезпе-
ченні процесів, які відбуваються на поверхні це-
оліту та у розчині. 
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Проаналізуємо можливі впливи цих компо-
нентів. 

1. Дія  гідроксиду  КОН .  Солі марганцю 
(II) типу МпСl2 або МпSO4 у водному розчині 
піддаються гідролізу з утворенням малорозчин-
ного гідроксиду марганцю (II) та катіонів вод-
ню, накопичення яких змінює рН води, що очи-
щують: 

2
22 ( ) 2Mn H OH Mn OH H       ,  рН < 7 .(4) 

Гідроксид КОН, який утворюється під час 
розкладання перманганату калію, виконує роль 
нейтралізатора кислоти, яка з’являється за гід-
ролізом солі марганцю (II), та дозволяє підтри-
мувати середовище нейтральним відповідно за 
реакцією: 

2H OH H O    .                     (5) 

2. Дія  МпО2 .  Оксид марганцю (IV), віді-
грає потрійну роль у посиленні каталітичного 
ефекту марганцевого цеоліту. По-перше, зазна-
чена сполука генетично входить до складу стру-
ктури марганцевого цеоліту та, беручи участь у 
реакціях гетерогенного окиснення, прискорює 
їх; за відсутності перманганату калію окиснення 
домішок марганцю (IІ) здійснюється тільки на 
поверхні цеоліту. По-друге, під час додавання 
перманганату калію до цеоліту в розчині відбу-
вається його розкладання:  одна рівноважна час-
тина молекул оксиду марганцю (IV), що утвори-
лися, адсорбується із розчину на поверхні цеолі-
ту, збільшуючи кількість активних центрів оки-
снення на ньому, призводячи до додаткового 
прискорення гетерогенного процесу на цеолітах. 
По-третє, інша рівноважна частина, молекул ок-
сиду марганцю (IІ), що утворилися у розчині, діє 
у вигляді колоїдних частинок складу 

   0
2

n

m
MnO n x OH


     та окиснює домішки мар-

ганцю (IV) в гомогенному середовищі, також 
прискорюючи каталітичний ефект реакції окис-
нення. Реакції можливого окиснення домішко-
вих йонів марганцю Мn2+ або молекул його гід-
роксиду (IІ) оксидом марганцю (IV) наведено у 
схемах (6) та (7): 

2
2 2 32 2 2 ( )Mn MnO OH H O Mn OH       , 

6lg K  = 6,78 ;                         (6) 

2 2 2 3( ) 2 2 ( )Mn OH MnO H O Mn OH      , 

7lg K  = 6,78 .                        (7) 

Слід зазначити, що реакції (6) та (7) можуть 
відбуватися з утворенням тільки одного продук-
ту окиснення – гідроксиду марганцю (ІII). Реак-
ції характеризуються однаковим ступенем пере-
творення, про що свідчить рівність 6lg K  та 

7lg K , проте, зазначений гідроксид є нестійким у 
водному розчині та може, існувати як проміжна 
сполука, через яку відбувається окиснення. 

3. Дія кисню О2. Кисень, що утворюється під 
час розкладання перманганату калію, на момент 
виділення з’являється у розчині в атомарному 
стані та, будучи сильним окисником, виступає у 
ролі дезодоранту, помітно покращуючи органо-
лептичні показники якості води. Як окисник, ки-
сень бере участь у всіх процесах перетворення 
сполук марганцю, про що свідчить ряд стан-
дартних окисно-відновних потенціалів для де-
яких кисневмісних сполук марганцю під час їх 
перетворення у нейтральному або слаболужно-
му середовищі, що наведено у табл. 1 [8]. 

 

Таблиця 1 – Окисні потенціали деяких кисневмісних сполук марганцю 

Ох/Red 
пара 

Мп(ОН)3/ 
Мп(ОН)2 

МпO2/ 
Мп(ОН)2 

МпO2/ 
Мп(ОН)3 

4MnO / 

Мп(ОН)2 
4MnO / 

МпO2 

(O2+2Н2O)/ 
4OН- 

E0
Ох/Red, B -0,25 -0,15 +0,15 + 0,34 + 0,60 + 0,40 

 
За значенням потенціалів визначено напря-

ми реакцій окиснення сполук марганцю (II), 
розраховано значення умовних термодинаміч-
них констант рівноваги К, а також подано їх ло-
гарифми, що дозволило зробити висновки про 
повноту протікання процесів окиснення киснем. 
Реакції можливого окиснення марганцю (II) ки-
снем до сполук марганцю (III) і (IV) подано у рі-
вняннях (8) і (9): 

2 2 2 34 ( ) 2 4 ( )Mn OH O H O Mn OH    , 

8lg K  = 44,07 ;                          (8) 

2 2 2 22 ( ) 2 2Mn OH O MnO H O     , 

9lg K  = 37,23 .                          (9) 

Порівняння значень 8lg K  і 9lg K  показує, що 
обидві реакції є рівно ймовірними та відбува-
ються із достатньою глибиною перетворення. 
Проте слід зазначити, що, окиснення сполук ма-
рганцю (II) за реакціями (6)-(8), призводить до 
утворення нестійкого у водному розчині мало-
розчинного гідроксиду марганцю (III), який, під 
час утворення, відразу окиснюється до оксиду 
марганцю (IV), стійкого у воді, за реакцією: 
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3 2 2 24 ( ) 4 6Mn OH O MnO H O     , 

10lg K  = 16,95 .                        (10) 
Рівність значень констант рівноваги для ре-

акцій (6) і (7) та відмінність від величини 8lg K  = 
44,07 для реакції (8) вказує на те, що окиснення 
сполук марганцю (II) киснем ймовірніше, ніж 
окиснення оксидом марганцю (IV). 

Слід зазначити, що відповідно до реакції 
(10) відбувається подальше окиснення гідрокси-
ду марганцю (III) до його оксиду (IV), проте ме-
нше значення 10lg K  (16,95) у порівнянні з 8lg K  
(44,07) свідчить, що стадія реакції (9) є більш 
повільною і тому лімітує швидкість окиснення 
гідроксиду марганцю (III) киснем. 

В цілому, рівняння реакцій (8)-(10) вказу-
ють на безпосередню участь кисню у прихова-
них процесах окиснення гідроксидів марганцю 
(II) і (III) до кінцевого продукту – оксиду марга-
нцю (IV), що сприяє регенерації каталізатора 
МnO2. Гідроксид марганцю (III), в свою чергу, є 
проміжною сполукою, через яку здійснюється 
окиснення домішки марганцю (II). 

3. Дія КМnO4. Перманганат калію безпосе-
редньо бере участь в окисненні йонів марганцю 
Мn2+ за нижче наведеною схемою: 

2 4 2 23 2 4 5 6 2MnCl KMnO KOH MnO KCl H O     , 

11lg K  = 76.27 .                  (11) 

Окиснення гідроксидів марганцю (II) та (III) 
перманганатом калію здійснюється за реакціями 
(12) та (13): 

2 4 2 23 ( ) 2 5 2 2Mn OH KMnO MnO KOH H O    , 

12lg K  = 76,27 .                     (12) 

3 4 2 23 ( ) 4 4Mn OH KMnO MnO KOH H O    , 

   13lg K  = 38,14 .                    (13) 

Порівняння логарифмів констант рівноваги 
реакцій (11)-(13) вказує на найбільшу ймовір-
ність процесу окиснення сполук марганцю (II) 
перманганатом калію. Виключно цінним є те, 

що каталітичний ефект перманганату калію про-
являється тільки під час використання його ма-
лих концентрацій та тільки у нейтральному се-
редовищі, а утворення кисню під час розкладан-
ня перманганату калію є головним чинником ре-
генерації каталізатора – оксиду марганцю (IV). 

Висновки. 
1. Показано, що у нейтральному середовищі 

перманганат калію піддається внутрішньо-моле-
кулярному розкладанню, окиснюючи воду та ча-
стково змінюючи рН розчину. Розчин лугу, що 
утворюється під час розкладання реагенту, ней-
тралізує кислотність, спричинену гідролізом до-
мішкових сполук марганцю (II) і регулює рН во-
ди, яку очищують. 

2. Встановлено, що оксид марганцю (IV), 
який утворюється під час розкладання перман-
ганату калію, сприяє посиленню каталітичної 
активності марганцевого цеоліту. Прискорення 
реакції відбувається, як на поверхні, завдяки ча-
стковій адсорбції оксиду марганцю (IV) й утво-
ренню додаткових центрів окиснення на цеоліті, 
так і в об’ємі розчину як результат окиснення 
домішки марганцю (II) колоїдними частинками 
оксиду марганцю (IV). 

3. Відмічено, що кисень, який утворюється 
під час розкладання  перманганату калію, вис-
тупає у подвійній ролі:  дезодоранту, який по-
кращує органолептичні показники якості води та 
газоподібного окисника – конкурента. Кисень 
прискорює каталітичну активність твердого це-
оліту, внаслідок адсорбції на ньому та окиснює 
домішки марганцю, діючи у розчині. 

4. Показано, що каталітичні властивості пе-
рманганату калію проявляються тільки за малої 
його концентрації і тільки у нейтральному сере-
довищі та пояснюються спроможністю марган-
цю приймати змінні ступені окиснення. Концен-
трація перманганату калію у міру його витра-
чання регулярно поповнюється, тому вміст ок-
сиду марганцю (IV) залишається незмінним. 
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