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UTLENIANIE CHEMICZNE
W OCZYSZCZANIU WODY

W artykule przedstawiono czynniki wptywge na mechanizm procesu utleniania
chemicznego zanieczyszézeawartych w wodzie. Scharakteryzowano podstawo-
we reagenty stosowane jako utleniacze. Ocenionktysfaos¢ utleniania che-
micznego w wybranych wodagjach oraz omoéwiono utlenianie wybranych
zwiazkéw organicznych, takich jak: substancje humusaletergenty, pestycydy,
fenole oraz wielopidcieniowe wglowodory aromatyczne.

1. Wstep

Utlenianie chemiczne w oczyszczaniu wody stosovwasiew celu utlenie-
nia: zelaza(ll), manganu(ll), siarkowodoru, siarczkéw,igkdéw nadajcych
barwg, smak i zapach oraz wielu nieadanych substancji organicznych.
Szczegdlnym przypadkiem utleniania chemicznego mestynfekcja wody
i niszczenie mikroorganizméw. W przypadku eliminatgnieczyszcze orga-
nicznych z wody jest to proces bezpieczny tylko woas, gdy zapewnia catko-
wite utlenienie tych zanieczyszegzelub gdy powstajce pdarednie produkty
utleniania nie g szkodliwe dla zdrowia konsumentéw.

Skuteczné¢ utleniania zalgy od dawki i rodzaju utleniacza, czasu kontaktu
oraz rodzaju utlenianych zanieczyszczdliara zdolngci utleniapcych lub
redukupcych substancji jest ich potencjat oksydacyjno-keginy. Utleniacze
moa by¢ stosowane oddzielnie luhdznie, ale z zachowaniem ogjséw cza-
sowych przy ich wprowadzaniu, aby unietini¢ reakcje mgdzy nimi. Na
mechanizm utleniania wptywa wastoodczynu pH, ktéra decyduje o formie
wystepowania utleniacza i utlenianych awkdéw oraz rénym mechanizmie
reakcji wsrodowisku kwanym i zasadowym. Istotny wptyw ma rownigempe-
ratura, ktorej spadek wydta czas kontaktu, czyli zmniejsza skutecgnoroce-
su. Zwykle wymaganeasbardzo due dawki utleniaczy oraz dtugi czas kontak-
tu. Przy zastosowaniu zbyt matych dawek procesiaiteéa nie przebiega do
konca i w wodzie pozostajposrednie produkty utleniania.

Ze wzgkdu na miejsce w ukladzie technologicznym oczyszZiezavody
utlenianie chemiczne dzieligsna: wsgpne, pérednie oraz kiocowe (w celu
dezynfekcji). Najwecej kontrowersji budzi utlenianie vegine, w ktérym zay-
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wane g dwe dawki utleniaczy oraz pojawia;siiebezpiecz@stwo powstawania
wtérnych zanieczyszcie W praktyce wsipne utlenianie stosujeesgtownie

w celu obezwladnienia glonéw w wodach ujmowanychzeeatrofizowanych
zbiornikdw.

2. Reagenty stosowanew procesie
chemicznego utleniania

2.1. Chlor i jego zwiazki

Stosowanie chloru gazowego (dichloru,)Ci chloranu(l)sodu (NaOCI)
w procesie utleniania (zwlaszcza gsiego) nie jest zalecane z uwagi na po-
wstawanie chlorowanych zwakdéw organicznych (ChzO), ktérych ustcie
w dalszych procesach oczyszczania wody jest bamzime. Ponadto do utle-
nienia zwazkéw pochodzenia antropogenicznego wymagane jesbwanie
dwzych dawek chloru i konieczny jest diugi czas kotuathloru z wod. Tlenek
chloru(lV) wprawdzie nie powoduje powstawania Ch4€;z w wyniku jego
stosowania magsie tworzy¢ pewne ildci chloryndéw i chloranéw, ktérych do-
puszczalna il& w wodzie przeznaczonej do syoia przez ludzi jest limitowa-
na [1].

2.2. Manganian(VI1)potasu

Do utlenianiazelaza i manganu oraz usuwania substancji zapactowyc
stosowany jest ¢sto manganian(VIl)potasu (KMn Utlenia on zwizki or-
ganiczne, redukag sk do tlenku manganu(lV), ktéry ma dobre wdavosci
utleniapce i sorpcyjne [2].

2.3. Ozon

Najlepszym utleniaczem jest ozon;JONa wielu stacjach uzdatniania
wprowadza s obok utleniania wgpnego utlenianie pgoednie, rownie za po-
mocy ozonu. Ozon nie zapewnia jednak pelnego utlenieakach zwizkow,
jak: substancje ropopochodne, niektore pestycydy @rekursory ChZO. Po-
nadto pojawiaj sic uboczne produkty utleniania,smdd ktérych dominuj alde-
hydy, ketony i kwasy karboksylowe. Wptyw tych z@kéw na organizm ludzki
nie zostat jednoznacznie okleny. W wyniku ozonowania wody zawiegag]
bromki powstawa mogy bromiany lub bromowe pochodne z@kdéw organicz-
nych, ktére g traktowane jako zwgiki mutagenne i kancerogenne. Ozonzeno
powodowd utlenianie bezpwednie lub pérednie przez rodniki powstaje
w wyniku jego rozpadu w wodzie.

Skuteczné¢ utleniania opornych na degradagwiazkéw organicznych
mozna zwkkszye, poprzedzajc ozonowanie alkalizagj wody do odczynu
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pH > 8,0 (optymalne pH = 10,0), w celu powstani&yakych rodnikéw hy-
droksylowych [2].

3. Zaawansowane procesy utleniania

3.1. Wprowadzenie

Wysoki potencjat oksydacyjny rodnikéw hydroksylasty(OH) (2,80 V)
wykorzystuje s w zaawansowanych procesach utleniania (Advancédafon
Processes — AOP), w ktorych ama usuné wiele zwihzkdw, wiaciwie niere-
agupcych z ozonem.

Znanych jest obecnie wiele proceséw, w ktorychegeje s¢ wolne rodniki
hydroksylowe. Dalej wymieniono niektore ze stosoy@mobecnie zaawanso-
wanych metod utleniania chemicznego.

3.2. Proces 03/H 20,

Ditlenek wodoru (HO,) inicjuje rozpad ozonu w wodzie, geneaiaijwolne
rodniki hydroksylowe. Stosaf dawk 3 g Q/m® i dawke 0,6-0,7 g HO./m’
Z op&nieniem 4-8 min po rozpoeeiu 0zonowania, uzyskano obkenie absor-
bancji UV (254 nm) w wodzie powierzchniowej na porie 75%, podczas
gdy samo ozonowanie dato efekt tylko 28%, a rowesne dawkowanie O
i H,O, — 58% [1].

3.3. Odczynnik Fentona

Odczynnik Fentona to mieszaninaQ4 i Fe(ll). Wiasciwosci utleniapce
tego odczynnika polegajna zdolnéci do generowania rodnikow hydroksylo-
wych. Ju niewielkie ilcsci Fe(ll) inicjuja proces. Rowniejony innych metali
przegciowych wykazuj podobne wiciwosci [3].

3.4. Fotochemiczne metody utleniania

Do fotochemicznych metod utleniania ima zalicz¢ procesy: HO.,/UV
i Os/UV. Metody fotochemicznego utleniania charaktejgzoodobiéstwo me-
chanizméw utleniania, w ktorych wykorzystuje $ak’e procesy wolnorodni-
kowe. Procesy fotochemiczne wymagafektywnychzrodetswiatta w zakresie
promieniowania ultrafioletowego (UV). Do tego cedtosuje si sredniocknie-
niowe lampy rgciowe lub ksenonowe.

W procesie HO,/UV rodniki hydroksylowe generowane grzez fotoliz
czasteczek HO, spowodowaa promieniowaniem UV. Szybké tego procesu
zalezy od odczynu pH i jest tym wksza, im wyszy jest odczyn pH.
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Proces @UV polega na tymze ozon absorbuje promienie UV i dochodzi
do wytworzenia KHO,. Powstaly ditlenek wodoru me ulega fotolizie z wy-
tworzeniem rodnikéw hydroksylowych lub rozkltadowiez reakcje z astecz-
ka ozonu [4].

3.5. Fotokatalityczne metody utleniania

Podwyzszenie efektywniei ozonowania mma osiagna¢ poprzez zastoso-
wanie heterogenicznych metod katalitycznych. W esach tych wykorzystuje
sie zwykle tlenki metali o wigciwosciach potprzewodnikowych, takie jak: tle-
nek tytanu(lV) (TiQ), tlenek cynku(ll) (ZnO), tlenekelaza(lll) (F@O3) oraz
tlenek glinu(lll) (ALOs) i tlenek tytanu impregnowany miedziplatyra, sre-
brem czy kobaltem, a tak katalizatory typu TigJAl,Os, F&Os/Al,Os. Najcz-
sciej stosuje si TiO,, ktérego zalet jest odporn& chemiczna, jaka przejawia
sig w szerokim zakresie odczynu pH. W roztworach watinggwietlanie pot-
przewodnika generuje rodniki hydroksylowe, ktérdefanog utleniad cz-
steczki zwazkdéw organicznych [1, 4-6].

4. Ocena skutecznosci utleniania chemicznego
w wybranych wodociagach

W badaniach magych na celu rozszerzenie technologii Wodgui Pra-
skiego, ujmujcego poprzez infiltragjwode z Wisty, wprowadzono ozonowanie
posrednie przed procesem sorpcji naghu aktywnym i poréwnano je z napo-
wietrzaniem. Skuteczié procesu ozonowania przy dawce ozonu okoto 2 g
Oy/m?® i czasie kontaktu 12,5 min wynosita 10% dla oggmakgla organiczne-
go (OWO) i 25% dla absorbancji UV (254 nm). W prsieenatleniania prowa-
dzonego dawktlenu 20-30 g @m® i czasie kontaktu 5-8 min obminie ww.
wskaznikdw wynosito odpowiednio 1 i 10% [7].

Dodanie odczynnika Fentona w postaci 550, i 3 g/n? Fe(ll) do wo-
dy (oczyszczonej w procesie koagulacji i sedymgit&ierowanej na filtry
przyczynito st do zmniejszenia utlenialéai z 5 g Q/m° do 2,0 g @m° [3].

Przeprowadzone badania technologiczne nacpwgtn utlenianiem za
pomog tlenku chloru(lV) wody z Wodoggu Centralnego i Péinocnego w War-
szawie potwierdzity korzystny wplyw tego procesu ei@ktywndé usuwa-
nia zwiazkOw organicznych i usprawnienie procesu koagulalgieli chodzi
0 oczyszczanie wody z Wisty (WodagiCentralny), zmniejszenie utleniafog
chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT) i aleswjb UV wynosito
w przypadku samej koagulacji odpowiednio 53,7; 4i043,5%, natomiast po
koagulacji poprzedzonej wegtnym utlenianiem za poma€IO, o sredniej daw-
ce 2,1 g/mi czasie kontaktu 45 min uzyskane efekty ksztadigwsic odpo-
wiednio na poziomie 57,4; 48,7 i 50,6%.
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Dawka tlenku chloru(lV) potrzebna do skuteczneggkpnego utleniania
wody z Zalewu Zegrzyskiego (Wodocig Potnhocny) przy 24-godzinnym czasie
kontaktu tosrednio 4,9 g CI@m®. Zmniejszenie wskaikow zwiazkéw orga-
nicznych, takich jak utlenialdé, ChZT, OWO i absorbancji UV po procesie
wstepnego utleniania wynosito odpowiednio: 9,3; 136,91 5,6% [8].

Po wprowadzeniu w Zakfadzie Wodagii Péinochego wgpnego 0zono-
wania srednie wartéci utlenialngci, absorbancji i OWO ob#yty si¢ odpo-
wiednio 0 9,3; 21,7 i 13%. W latach 1994-1998 wiadkie tym badano i testo-
wano whczenie do istnigicego ukladu technologicznego proceséw ozonowania
wtornego i filtracji przez granulowanyegiel aktywny. Uzyskano w ten sposob
dalsz obnizke podstawowych wskaikow zwiazkdw organicznych [9].

Skuteczné¢ ozonowania wgpnego w usuwaniu zanieczyszfazerganicz-
nych oceniono na podstawie analiz wody ujmowanejeki Wistok i uzdatnia-
nej w ZUW Zwkczyca (ugcie dla m. Rzeszéw). Dawki ozonu wynosity od 0,8
(zima) do 2,5 (lato) g @m°. Po 12-minutowym kontakcie wody z ozonem obni-
zenie utlenialnéci wahato st w zakresie 9,28-16,18% [10].

Ozon zmniejsza intensywfiobarwy wod powodowanprzez rozpuszczone
kwasy humusowe, lecz tylko nieznacznas¢zkwasow humusowych ulega cat-
kowitemu utlenieniu. Wikszai¢ przeksztalca siw inne niskocgsteczkowe
zwiazki organiczne, ktéreasstabo zabarwione.

Ozon reaguje z wieloma zawkami organicznymi, ktére ulegajniemal
catkowitemu rozkladowi, przeksztateajsi w szereg innych zwekoéw. Z 0zo-
nem reaguj wielopiegcieniowe veglowodory aromatyczne (WWA), detergen-
ty, fenole, pestycydy fosforo- i azotoorganicznezyRtadowo, reakcja rozktadu
fenolu za pomag ozonu powoduje powstanie hydrochinonu, pirokateghi
aldehydu maleinowego, kwasu maleinowego, kwasu fawego, kwasu szcza-
wiowego i mrowkowego. Pestycydy chloroorganicznazosubstancje ropopo-
chodne g odporne na dziatanie ozonu [11].

Na stacji pilotowej o wydajrigi 8,3 I/min stosowano nagtujacy ukiad
uzdatniania: koagulacja — sedymentacja — filtrgmjapieszna — ozonowanie —
sorpcja na wglu aktywnym. Woda surowa poddawana procesowi uzaiat
posiadata wiele mikrozanieczyszazeorganicznych. Badania prowadzono
w okresie deszczowym i bezdeszczowymz&tie pestycydow w rzekach Japo-
nii wahato s¢ od 0,01 do 1,%ug/l. Zastosowane ozonowanie w dawce 0,8-1,5
mg Oy/l spowodowato znaczne uskoie zwizkdédw organicznych (tab. 1.).

Najlepsze efekty w usuwaniu pestycyddéw uzyskanoannwodzie surowej —
wynosity one 0,25u9/l, w wodzie wodocigowej przed ozonowaniem — 0,15
pg/l, a po ozonowaniu 0,08g/l. Wystarczajcy czas kontaktu wody z ozonem
wynosit 15 min. Zastosowany po ozonowaniu granulopvaegiel aktywny
(GAC) usuwat uboczne produkty tego procesu, jakighy aldehydy. Formalde-
hyd w wodzie surowej wynosit Bg/l, po ozonowaniu wzrost do 4@/l, a po
weglu aktywnym zmalat do 2@g/l [12].
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Tabela 1. Wplyw ozonowania na usggié zwizkGw organicznych

Nazwa zwizku Usungcie [%]
Etery 14
Ketony 23
Zwiazki alifatyczne 24
Ftalany 38
Fenole 47
WWA 63
Benzen 75
Zwiazki azotowe 80
Aminy aromatyczne 84
Pestycydy 97

Opracowano na podstawie pracy [12].

Jako utleniacz zwikOw organicznych m@ by stosowany manga-
nian(VIl)potasu. Dodaje sigo do oczyszczanej wody, najéeiej przed koagu-
lacja, z wyprzedzeniem ok. 30 min. Manganian(VIl)potasienia zwazki or-
ganiczne, redukaf sk do tlenku manganu(lV), ktéry dodatkowo sorbuje na
swej powierzchni zanieczyszczenia oraz wspomageeprkoagulacii.

W badaniach przeprowadzonych w zaktadzie wedmevym ,Na Grobli”
we Wroctlawiu wykazanaze manganian(Vll)potasu jest dobngmodkiem utle-
niajacym i zarazem flokulaicym. Uklad oczyszczania wody infiltracyjnej zto-
zony z dawkowania KMngi filtracji przez zt@ze mieszane (dolomit ¢zciowo
zdekarbonizowany + piasek wpracowany) pozwolit maejszenie utlenialno-
$ci 0 30% [13].

5. Chemiczne utlenianie wybranych
zanieczyszczen or ganicznych

5.1. Substancje humusowe

Zastosowanie wgbnego utleniania powoduje zwykle zmniejszenie inten
sywndaici barwy wody, co nie jest jednak rownoznaczne inypa utlenieniem
barwnych substancji humusowych. Poprzez reakcinatera organiczm utle-
niacze czyry ja bardziej podatn na koagulagj, adsorpgj lub biodegradagj
Do utleniania SH rzadko stosuje shlor gazowy z uwagi ha niebezpieageavo
powstawania chlorowych pochodnych. Najpopularnigjsz utleniaczami s
tlenek chloru(lV) CIQ, manganian(Vll)potasu KMnOi ozon Q. Najczsciej
proponuje si stosowanie ozonu. Ozonowanie wody charakteggajijst inten-
sywr barwg moze w pewnych warunkach prowaézlo koagulacji SH i wytr-
cenia s¢ drobnych ktaczkow powodagych ngtnos¢ wody [2].
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Reakcje ozonu z SH przy neutralnych wsetach odczynu pH prowadz
do: niewielkiego obrienia OWO, znacznego olienia intensywnsti barwy
i absorbanciji w UV przy diugai fali 254 nm, wzrostu liczby grup karboksylo-
wych w casteczkach SH oraz utworzenia ubocznych produktow.

Niemal catkowis redukcg barwy notowano przy dawkach ozonwdua
1-3 g Q@ nalg OWO. W trakcie ozonowania, ktére prowadzicasciowe]
destrukcji SH, uwalniane madyy¢ wczeniej zasorbowane toksyczne zwgki,
ktorych nie naley traktowa jako ubocznych produktow ozonowania. Jako
uboczne produkty ozonowania SH identyfikuje: sildehydy, kwasy karboksy-
lowe, estry kwasow karboksylowych oraz inneazki karbonylowe [4, 14].

5.2. Detergenty (SPC)

Utlenianie ozonem jest jednym zesio zalecanych sposobow usuwania
SPC. Detergenty nie natedo substancji fatwo utlenianych przez ozon. Aniono
aktywne SPC (alkilobenzenosulfoniany) utleniane/ipdprzez rozrywanie pier-
scienia aromatycznego. Wymagana byta jednakadiawka ozonu, zatea od
rodzaju usuwanego zg#ku oraz dtugi czas kontaktu. Forma niejonowa SPC
byla znacznie wolniej utleniana ozonem od anionowej

Na stacjach wodogfowych we Francji, w procesie ozonowania wody za-
wierajacej SPC w przedziale 0,05-0,3 ¢/raptymalne dawki ozonu wahaty
sie w granicach 1,5-4,6 g n°. Dawke ozonu uzaleniano od rodzaju usu-
wanego zwizku oraz czasu kontaktu wody z ozonem. Zachgevagas kontak-
tu < 10 min, uzyskiwano obm¢nie s¢zenia detergentdéw w granicach 80-90%
[5, 15, 16].

Parametry technologiczne wyznaczone w badaniachvarsa deterlonu
i kosulfonatu byly nagpujace: dawka ozonu 1,5-4,6 gz@a 1 g SPC, czas kon-
taktu < 10 min. Zapewnienie tych warunkdéw powodowato a@bnie s¢zenia
deterlonu o0 80-84%, kosulfonatusza80-90%. Inni autorzy podagituzszy czas
kontaktu, wynoszcy ok. 30 min. Najlepsze efekty uzyskiwano przy zyhie
11-12 pH. Wstpna koagulacja zmniejszata znacznieyoie ozonu [17].

Zdaniem wielu badaczy ozon nie utlenia SPC dg,@Jedynie zmienia
struktue tych zanieczyszchedo form tatwiej biodegradowalnych. Skutecgho
rozrywania tacuchow SPC zwkszala s wraz ze wzrostem @&tenia jondw
OH" inicjujacych powstawanie rodnikéw OHW zwiazku z tym wskazuje si
na celowé¢ stosowania ozonowania przed sogpcp weglu aktywnym zasie-
dlonym przez mikroorganizmy powodop skuteczny rozkiad biochemiczny
rozfrakcjonowanych SPC [2, 15, 16].

SPC anionowe i kationowe obecne w roztworze wodnynstzeniu
20 g/n? usuwane byly podczas elektrochemicznego utleniamiastosowaniem
elektrod wglowych. Obok utleniania zachodzit w tym przypadkwniez pro-
ces adsorpcji detergentdw na elektrodach. Zmniejezegdlnego wgla orga-
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nicznego (OWO), ktory jest w korelacji z SPC, wahsit w granicach od 68 do
83% [18].

5.3. Pestycydy

Utlenianie chemiczne z zastosowaniem chloru, ozduwn mangania-
nu(Vll)potasu jest skuteczniejszym sposobem rozktpdstycydéw fosforoor-
ganicznych ni chloroorganicznych. Wyniki utleniania byly funkcyodzaju
i stezenia badanych pestycydow, azalutleniaczy oraz czasu kontaktu. Zasto-
sowanie chloru i nadmanganianu potasu prowadzitdektérych przypadkach
do powstania ubocznych produktéw toksycznych, kgiegano s wyelimino-
wat, dobieragc dwy nadmiar stechiometryczny utleniacza lub provdadzo-
rekte odczynu pH [5, 19].

Do bardziej destruktywnego utleniania pestycyddawmdzito zastosowa-
nie silniejszego utleniacza, jakim jest ozongk®za¢ z tych zwazkéw ulegata
petnemu rozktadowi przy dawkach ozonu wyrgszh od 4,5 do 26,0 g40n®,
a efekty utleniania zwkszaly s¢ wraz ze wzrostem odczynu pH (pawey 10,0)
[20].

Pokczenie procesu ozonowania z promieniami ultrafislgtmi (O/UV)
prowadzito do zwikszenia ildci reaktywnych rodnikéw OH a tym samym do
poprawy stopnia rozktadaléa pestycydow [21].

Duza skuteczné¢ chemicznego utleniania pestycydéw uzyskano, stosuj
promieniowanie ultrafioletowe w pgizeniu z ditlenkiem wodoru (UVHAD,).
Jako katalizatory stosowauslazo i tlenek tytanu(1V) [22-24].

Z uwagi na faktze w wodach naturalnych wygiuje najczsciej mieszani-
na pestycydow z edych grup, wybér rodzaju i dawki utleniacza jestdza
trudny i powinien by poprzedzony wnikliwymi badaniami technologicznymi.

Procesem wskazanym po chemicznym utlenianiu (ze@schlorem), po-
dobnie jak przy utlenianiu innych zakéw organicznych, jest sorpcja naghu
aktywnym.

5.4. Fenole

Chemiczne utlenianie fenoli polega na reagowati@niacza z piecieniem
aromatycznym i jego rozszczepianiu. Powsgtajprodukty o prostym t&uchu
mog by¢ dalej rozszczepiane chemicznie lub rozkladaneakcte oczyszczania
biologicznego.

Proces utleniania fenoli chlorem gazowym wymagaydu dawek utlenia-
cza oraz dlugiego czasu kontaktu. Zastosowanie jexyeh dawek prowa-
dzi czsto do intensyfikacji zapachu w wyniku powstawaclidorofenoli. Naj-
wieksza intensywni& zapachu wyspuje w srodowisku obajtnym (odczyn
pH = 7,0), przy stosunku wagowym chloru do fenognesacym 2:1. Zwek-
szanie dawek chloru powoduje pewne zmniejszeniengywndci zapachu.
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W wyniku chlorowania dihydroksy- i trihydroksybemzepowstaj chinon i inne
chlorofenole. Czas reakcji chloru z fenolami priayssnku wagowym chloru do
fenolu réwnym 7:1 i odczynie pH = 7,5 wynosi 3 godo tym czasie nie
stwierdzono ju obecnéci zapachu.

Na mechanizm utleniania wplywa watoodczynu pH, ktéra decyduje
o formie wysgpowania utleniacza i utlenianych awkéw oraz rénym mecha-
nizmie reakcji wsrodowisku kwanym i zasadowym. Optymalny zakres odczy-
nu pH dla reakcji przy stosunku wagowym chloru dondiu réwnym 7:1 waha
sie od 7,5 do 9,0. Na przebieg tej reakcji istotnyympina réwnie temperatura.
Przy wyzszej skraca giczas reakcji i dochodzi do powstania 3-chlorofanol

Przy dawce 8 g Glna 1 g fenolu utlenianie chlorem przebiega etapowo
W pierwszym etapie powstajchlorofenole, w drugim wieloatomowe fenole,
a w trzecim grupa kwasow karbonylowych. Skutecazaigin utleniaczem od
chloru jest tlenek chloru(lV). Niszczy on fenolepdawkach 1,1-1,7 g Cl(ha
1 g fenoli [25]. Do usuwania zapachu powodowanegiyzkami fenolu mae
byé stosowany manganian(VIl)potasu. Dawka tego uttemsiav ildci 1-2 g/nd
obniza prog zapachu do zera.

Najskuteczniejszym utleniaczem wszystkich akdw organicznych,
a wsrdd nich i fenoli jest ozon, ktory skutecznie nzgawiazki fenolowe, nie
powodupc powstawania zapachu chlorofenolowego. Podobkigla kazdego
utleniacza, stopie utlenienia fenolu ozonem jest wprost proporcjopatio
dawki ozonu. Jeeli dawki @ zbyt mate, to produktami utleniania fenali lsy-
drochinony. Utlenianie fenoli ozonem przebiega wgébpniowo z powstawa-
niem produktéw pgrednich, ktore g nastpnie utleniane do coraz mniej z&»
nych zwhzkdéw, niewyczuwalnych organoleptycznie w wodzie][25

Przy dawce 5 moli ozonu na 1 mol fenolu uzyskige98% usunicie feno-
lu. W Moskiewskiej Fabryce Koksowniczej utleniaremél ozonem w tempera-
turze 40-45°C z uprzedpialkalizach wapnem do odczynu 11,5-12,5 pH.
W Kanadzie stosowano ozonowasigekow z rafinerii, ktére zawieraly da
ilosci fenolu. Ozonowanie prowadzono po biologicznynzyszczaniu, dawki
ozonu wynosity 20-50 g £m>. Oprdcz fenoli skutecznie utleniane byly rownie
siarkowodor i merkaptany [26]. \Atiekach o sgzeniu fenoli 100 g/rhzuzycie
ozonu wynosito 1 g ©na 1 g fenolu. Potrzebny czas reakcji nie przedalc
15 min [27].

Procesowi ozonowania poddano roztwory o pti@@vym stzeniu fenolu
wynoszcym kolejno 3, 5, 7 i 10 mmol/dmOdczyn pH badanych roztworéw
byt alkaliczny (pH = 12). Dawka ozonu wynosita 18§ Q/m’Hin. Usungcie
fenolu zaleato od czasu kontaktu, przy napkzym stosowanym czasie, wyno-
szcym 20 min, stosune®/C, [1100% byt rowny 5% — stzenie po utlenieniu,
C, — stzenie pocztkowe). Gorsze wyniki uzyskano natomiast przy pH.=
Pomimo dhiszego czasu kontaktu (30 min) stosunek teagosi wartos¢ 15%
[27].
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Prowadzono rowniefotoutlenianie zwizkéw fenolowych. Przy poaiko-
wym stzeniu fenolu 30 g/thstosunek wagowy nadtlenku wodoru,Q4) do
fenolu wynosit 20. Zastosowanie napromieniowanisratibletowego (UV)
zmniejszato ten stosunek do 18 [28].

Alternatyws chemicznego utleniania fenoli g by¢ utlenianie elektro-
chemiczne. Podczas przeptywu roztworu zanieczyswagm fenolem przez
elektrolizer, ktory byt wyposany w pakiet elektrod grafitowych, w temp. 70°C
nastpowat rozktad fenoli. Z elektrolizera wydzielalgswodér, tlen i chlor.
Srednia wydajné pradowa (gdy proces prowadzono do catkowitego utléaien
fenolu) wynosita 50-100 mg fenolu/{@) [29].

5.5. Wielopier scieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

Mozliwe jest utlenianie WWA chlorem, ale proces tennvaga diugiego
czasu reakcji i prowadzi gtdéwnie do przemian tyaliazkow, a nie do catkowi-
tego ich utlenienia do GO H,0O. Badania przemian antracenu i naftalenu pod-
czas chlorowania podchlorynem sodu wykazagyw wyniku dziatania utlenia-
cza zmniejszyla siilos¢ tych WWA kosztem powstania grednich produktow
ich utleniania; powstawaty chloro-epoksy-chinongveehodne tych zwizkow.
Wykazano réwnig, ze parametrem decydigiym o wydajnéci przemian, a tym
samym o ubytku masy substratu oznaczanego jako WWiAodczyn pH. Naj-
szybciej i z najwiksz wydajnccia proces przebiegat przy ok. 4,0 pH, gkvi
szenie pH do 7,0, a ngphie do 8,4 zmniejszato efektywstoprocesu. Dowodzi
to, ze za dobre efekty utleniania odpowiedzialne byégtie chlor (CJ) i kwas
chlorowy(l) (HOCI). W wyniku chlorowania przy pH 4,0 i czasie kontaktu
rownym 4 h ,pozorny” ubytek badanych WWA byt ngsijacy: naftalen — po-
wyzej 80%, antracen ok. 100%. Powsta produkty chlorowe rozkladu WWA
nie g obogtne dlasrodowiska, std chlorowanie nie powinno byzalecane jako
sposb6b usuwania WWA z wody [2].

Niektére WWA (benzo(a)piren, antracen, benzo(agaein) reaguaj szybko
z CIO,, a gtéwnym produktem reakcjy hinony [1].

Zdaniem wielu autoréw, utleniaczem bezpiecznigjszy najskuteczniej-
szym jest ozon. Ozonowanie wielu WWA vagu 2,5-30 min powoduje prawie
100% ich przemian Przy pocatkowym stzeniu B(a)P wahagym sk od 30 do
300 ng/dm i fluorantenu od 80 do 1200 ng/8nstosujc dawki 3,3 g @m?

i zapewniagc krotki czas kontaktu — 5 min, uzyskiwano 80-93,8%ungcie
tych zanieczyszc#g[16, 30].

Po procesie utleniania WWA ozonem, w celu ustiai toksycznych pro-
duktéw ich utleniania zalecagsipodobnie jak przy utlenianiu chlorem, stoso-
wanie sorpcji na wglu aktywnym. Wprowadza¢ do tradycyjnego ukiladu
oczyszczania wody powierzchniowej sorpop weglu aktywnym poprzedzan
ozonowaniem, uzyskiwano okoto 63% usuieé przedmiotowych zanieczysz-
czea [12].
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Naftalen byt skutecznie utleniany za pomaitlenku wodoru (HO,). Eli-
minacja tego zwizku wynosita okoto 51% [31].

6. Podsumowanie

Skuteczné¢ utleniania zwizkow nieorganicznych jest wisza ni substan-
cji organicznych, ktére majbardziej skomplikowanbudowe i wykazup mniej-
sz podatné¢ na utlenianie. Produktami finalnymi utleniania gakiéw orga-
nicznych powinny by CO, i H,O. W praktyce jest jednak inaczej: przy ozono-
waniu zachodz procesy ozonolizy i utleniania, natomiast chlardzeno chloru-
je, jak i utlenia.

Wszystkie silne utleniacze wprowadzane do wody igkszym lub mniej-
szym stopniu powodajtworzenie ubocznych produktow utleniania. W gzkiu
z powyzszym utlenianie chemiczne najetraktow& jako ostateczrig techno-
logiczm stosowan wowczas, gdy zawodanne procesy.

Rodzaj utleniacza, jego dawka oraz parametry w@olgiczne procesu utle-
niania powinny by ustalone dla oczyszczanej wody indywidualnie pedcz
bada technologicznych.

Po procesie utlenienia chemicznego, w celu gsimipowstatych produk-
tow ubocznych powinna kystosowana sorpcja z zastosowaniegglivaktyw-
nych.
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CHEMICAL OXIDATION INWATER PURIFICATION

Summary

The paper presents factors affecting the mechaafstine process of chemical oxidation of
impurities contained in water. Basic reagents agpdie oxidizers are characterized. Effectiveness
of chemical oxidation in selected water-supply sys was assessed and oxidation of selected
organic compounds, such as: humus substancesgeleter pesticides, phenols and polycyclic
aromatic hydrocarbons is discussed.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2008 r.



