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UTLENIANIE CHEMICZNE  
W OCZYSZCZANIU WODY 

W artykule przedstawiono czynniki wpływające na mechanizm procesu utleniania 
chemicznego zanieczyszczeń zawartych w wodzie. Scharakteryzowano podstawo-
we reagenty stosowane jako utleniacze. Oceniono efektywność utleniania che-
micznego w wybranych wodociągach oraz omówiono utlenianie wybranych 
związków organicznych, takich jak: substancje humusowe, detergenty, pestycydy, 
fenole oraz wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne. 

 

1. Wstęp 

 Utlenianie chemiczne w oczyszczaniu wody stosowane jest w celu utlenie-
nia: Ŝelaza(II), manganu(II), siarkowodoru, siarczków, związków nadających 
barwę, smak i zapach oraz wielu niepoŜądanych substancji organicznych. 
Szczególnym przypadkiem utleniania chemicznego jest dezynfekcja wody  
i niszczenie mikroorganizmów. W przypadku eliminacji zanieczyszczeń orga-
nicznych z wody jest to proces bezpieczny tylko wówczas, gdy zapewnia całko-
wite utlenienie tych zanieczyszczeń, lub gdy powstające pośrednie produkty 
utleniania nie są szkodliwe dla zdrowia konsumentów. 
 Skuteczność utleniania zaleŜy od dawki i rodzaju utleniacza, czasu kontaktu 
oraz rodzaju utlenianych zanieczyszczeń. Miarą zdolności utleniających lub 
redukujących substancji jest ich potencjał oksydacyjno-redukcyjny. Utleniacze 
mogą być stosowane oddzielnie lub łącznie, ale z zachowaniem odstępów cza-
sowych przy ich wprowadzaniu, aby uniemoŜliwi ć reakcje między nimi. Na 
mechanizm utleniania wpływa wartość odczynu pH, która decyduje o formie 
występowania utleniacza i utlenianych związków oraz róŜnym mechanizmie 
reakcji w środowisku kwaśnym i zasadowym. Istotny wpływ ma równieŜ tempe-
ratura, której spadek wydłuŜa czas kontaktu, czyli zmniejsza skuteczność proce-
su. Zwykle wymagane są bardzo duŜe dawki utleniaczy oraz długi czas kontak-
tu. Przy zastosowaniu zbyt małych dawek proces utleniania nie przebiega do 
końca i w wodzie pozostają pośrednie produkty utleniania. 
 Ze względu na miejsce w układzie technologicznym oczyszczania wody 
utlenianie chemiczne dzieli się na: wstępne, pośrednie oraz końcowe (w celu 
dezynfekcji). Najwięcej kontrowersji budzi utlenianie wstępne, w którym zuŜy-
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wane są duŜe dawki utleniaczy oraz pojawia się niebezpieczeństwo powstawania 
wtórnych zanieczyszczeń. W praktyce wstępne utlenianie stosuje się głównie  
w celu obezwładnienia glonów w wodach ujmowanych ze zeutrofizowanych 
zbiorników. 

2. Reagenty stosowane w procesie  
 chemicznego utleniania 

2.1. Chlor i jego związki 

 Stosowanie chloru gazowego (dichloru Cl2) i chloranu(I)sodu (NaOCl)  
w procesie utleniania (zwłaszcza wstępnego) nie jest zalecane z uwagi na po-
wstawanie chlorowanych związków organicznych (ChZO), których usunięcie  
w dalszych procesach oczyszczania wody jest bardzo trudne. Ponadto do utle-
nienia związków pochodzenia antropogenicznego wymagane jest stosowanie 
duŜych dawek chloru i konieczny jest długi czas kontaktu chloru z wodą. Tlenek 
chloru(IV) wprawdzie nie powoduje powstawania ChZO, lecz w wyniku jego 
stosowania mogą się tworzyć pewne ilości chlorynów i chloranów, których do-
puszczalna ilość w wodzie przeznaczonej do spoŜycia przez ludzi jest limitowa-
na [1].  

2.2. Manganian(VII)potasu 

 Do utleniania Ŝelaza i manganu oraz usuwania substancji zapachowych 
stosowany jest często manganian(VII)potasu (KMnO4). Utlenia on związki or-
ganiczne, redukując się do tlenku manganu(IV), który ma dobre właściwości 
utleniające i sorpcyjne [2]. 

2.3. Ozon 

 Najlepszym utleniaczem jest ozon (O3). Na wielu stacjach uzdatniania 
wprowadza się obok utleniania wstępnego utlenianie pośrednie, równieŜ za po-
mocą ozonu. Ozon nie zapewnia jednak pełnego utlenienia takich związków, 
jak: substancje ropopochodne, niektóre pestycydy oraz prekursory ChZO. Po-
nadto pojawiają się uboczne produkty utleniania, wśród których dominują alde-
hydy, ketony i kwasy karboksylowe. Wpływ tych związków na organizm ludzki 
nie został jednoznacznie określony. W wyniku ozonowania wody zawierającej 
bromki powstawać mogą bromiany lub bromowe pochodne związków organicz-
nych, które są traktowane jako związki mutagenne i kancerogenne. Ozon moŜe 
powodować utlenianie bezpośrednie lub pośrednie przez rodniki powstające  
w wyniku jego rozpadu w wodzie. 
 Skuteczność utleniania opornych na degradację związków organicznych 
moŜna zwiększyć, poprzedzając ozonowanie alkalizacją wody do odczynu  



Utlenianie chemiczne w oczyszczaniu wody 7 

pH > 8,0 (optymalne pH = 10,0), w celu powstania aktywnych rodników hy-
droksylowych [2].  

3. Zaawansowane procesy utleniania 

3.1. Wprowadzenie 

 Wysoki potencjał oksydacyjny rodników hydroksylowych (OH*) (2,80 V) 
wykorzystuje się w zaawansowanych procesach utleniania (Advanced Oxidation 
Processes – AOP), w których moŜna usunąć wiele związków, właściwie niere-
agujących z ozonem. 
 Znanych jest obecnie wiele procesów, w których generuje się wolne rodniki 
hydroksylowe. Dalej wymieniono niektóre ze stosowanych obecnie zaawanso-
wanych metod utleniania chemicznego. 

3.2. Proces O3/H2O2 

 Ditlenek wodoru (H2O2) inicjuje rozpad ozonu w wodzie, generując wolne 
rodniki hydroksylowe. Stosując dawkę 3 g O3/m

3 i dawkę 0,6-0,7 g H2O2/m
3  

z opóźnieniem 4-8 min po rozpoczęciu ozonowania, uzyskano obniŜenie absor-
bancji UV (254 nm) w wodzie powierzchniowej na poziomie 75%, podczas  
gdy samo ozonowanie dało efekt tylko 28%, a równoczesne dawkowanie O3  
i H2O2 – 58% [1]. 

3.3. Odczynnik Fentona 

 Odczynnik Fentona to mieszanina H2O2 i Fe(II). Właściwości utleniające 
tego odczynnika polegają na zdolności do generowania rodników hydroksylo-
wych. JuŜ niewielkie ilości Fe(II) inicjują proces. RównieŜ jony innych metali 
przejściowych wykazują podobne właściwości [3]. 

3.4. Fotochemiczne metody utleniania 

 Do fotochemicznych metod utleniania moŜna zaliczyć procesy: H2O2/UV  
i O3/UV. Metody fotochemicznego utleniania charakteryzuje podobieństwo me-
chanizmów utleniania, w których wykorzystuje się takŜe procesy wolnorodni-
kowe. Procesy fotochemiczne wymagają efektywnych źródeł światła w zakresie 
promieniowania ultrafioletowego (UV). Do tego celu stosuje się średniociśnie-
niowe lampy rtęciowe lub ksenonowe. 
 W procesie H2O2/UV rodniki hydroksylowe generowane są przez fotolizę 
cząsteczek H2O2 spowodowaną promieniowaniem UV. Szybkość tego procesu 
zaleŜy od odczynu pH i jest tym większa, im wyŜszy jest odczyn pH. 
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 Proces O3/UV polega na tym, Ŝe ozon absorbuje promienie UV i dochodzi 
do wytworzenia H2O2. Powstały ditlenek wodoru moŜe ulegać fotolizie z wy-
tworzeniem rodników hydroksylowych lub rozkładowi przez reakcje z cząstecz-
ką ozonu [4]. 

3.5. Fotokatalityczne metody utleniania 

 PodwyŜszenie efektywności ozonowania moŜna osiągnąć poprzez zastoso-
wanie heterogenicznych metod katalitycznych. W procesach tych wykorzystuje 
się zwykle tlenki metali o właściwościach półprzewodnikowych, takie jak: tle-
nek tytanu(IV) (TiO2), tlenek cynku(II) (ZnO), tlenek Ŝelaza(III) (Fe2O3) oraz 
tlenek glinu(III) (Al2O3) i tlenek tytanu impregnowany miedzią, platyną, sre-
brem czy kobaltem, a takŜe katalizatory typu TiO2/Al2O3, Fe2O3/Al 2O3. Najczę-
ściej stosuje się TiO2, którego zaletą jest odporność chemiczna, jaka przejawia 
się w szerokim zakresie odczynu pH. W roztworach wodnych naświetlanie pół-
przewodnika generuje rodniki hydroksylowe, które dalej mogą utleniać czą-
steczki związków organicznych [1, 4-6]. 

4. Ocena skuteczności utleniania chemicznego  
 w wybranych wodociągach 

 W badaniach mających na celu rozszerzenie technologii Wodociągu Pra-
skiego, ujmującego poprzez infiltrację wodę z Wisły, wprowadzono ozonowanie 
pośrednie przed procesem sorpcji na węglu aktywnym i porównano je z napo-
wietrzaniem. Skuteczność procesu ozonowania przy dawce ozonu około 2 g 
O3/m

3 i czasie kontaktu 12,5 min wynosiła 10% dla ogólnego węgla organiczne-
go (OWO) i 25% dla absorbancji UV (254 nm). W procesie natleniania prowa-
dzonego dawką tlenu 20-30 g O2/m

3 i czasie kontaktu 5-8 min obniŜenie ww. 
wskaźników wynosiło odpowiednio 1 i 10% [7]. 
 Dodanie odczynnika Fentona w postaci 5 g/m3 H2O2 i 3 g/m3 Fe(II) do wo-
dy (oczyszczonej w procesie koagulacji i sedymentacji) kierowanej na filtry 
przyczyniło się do zmniejszenia utlenialności z 5 g O2/m

3 do 2,0 g O2/m
3 [3]. 

 Przeprowadzone badania technologiczne nad wstępnym utlenianiem za 
pomocą tlenku chloru(IV) wody z Wodociągu Centralnego i Północnego w War-
szawie potwierdziły korzystny wpływ tego procesu na efektywność usuwa- 
nia związków organicznych i usprawnienie procesu koagulacji. JeŜeli chodzi  
o oczyszczanie wody z Wisły (Wodociąg Centralny), zmniejszenie utlenialności, 
chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT) i absorbancji UV wynosiło  
w przypadku samej koagulacji odpowiednio 53,7; 40,2 i 43,5%, natomiast po 
koagulacji poprzedzonej wstępnym utlenianiem za pomocą ClO2 o średniej daw-
ce 2,1 g/m3 i czasie kontaktu 45 min uzyskane efekty kształtowały się odpo-
wiednio na poziomie 57,4; 48,7 i 50,6%.  
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 Dawka tlenku chloru(IV) potrzebna do skutecznego wstępnego utleniania 
wody z Zalewu Zegrzyńskiego (Wodociąg Północny) przy 24-godzinnym czasie 
kontaktu to średnio 4,9 g ClO2/m

3. Zmniejszenie wskaźników związków orga-
nicznych, takich jak utlenialność, ChZT, OWO i absorbancji UV po procesie 
wstępnego utleniania wynosiło odpowiednio: 9,3; 13,5; 10,9 i 5,6% [8]. 
 Po wprowadzeniu w Zakładzie Wodociągu Północnego wstępnego ozono-
wania średnie wartości utlenialności, absorbancji i OWO obniŜyły się odpo-
wiednio o 9,3; 21,7 i 13%. W latach 1994-1998 w zakładzie tym badano i testo-
wano włączenie do istniejącego układu technologicznego procesów ozonowania 
wtórnego i filtracji przez granulowany węgiel aktywny. Uzyskano w ten sposób 
dalszą obniŜkę podstawowych wskaźników związków organicznych [9]. 
 Skuteczność ozonowania wstępnego w usuwaniu zanieczyszczeń organicz-
nych oceniono na podstawie analiz wody ujmowanej z rzeki Wisłok i uzdatnia-
nej w ZUW Zwięczyca (ujęcie dla m. Rzeszów). Dawki ozonu wynosiły od 0,8 
(zima) do 2,5 (lato) g O3/m

3. Po 12-minutowym kontakcie wody z ozonem obni-
Ŝenie utlenialności wahało się w zakresie 9,28-16,18% [10]. 
 Ozon zmniejsza intensywność barwy wód powodowaną przez rozpuszczone 
kwasy humusowe, lecz tylko nieznaczna część kwasów humusowych ulega cał-
kowitemu utlenieniu. Większość przekształca się w inne niskocząsteczkowe 
związki organiczne, które są słabo zabarwione. 
 Ozon reaguje z wieloma związkami organicznymi, które ulegają niemal 
całkowitemu rozkładowi, przekształcając się w szereg innych związków. Z ozo-
nem reagują wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne (WWA), detergen-
ty, fenole, pestycydy fosforo- i azotoorganiczne. Przykładowo, reakcja rozkładu 
fenolu za pomocą ozonu powoduje powstanie hydrochinonu, pirokatechiny, 
aldehydu maleinowego, kwasu maleinowego, kwasu fumarowego, kwasu szcza-
wiowego i mrówkowego. Pestycydy chloroorganiczne oraz substancje ropopo-
chodne są odporne na działanie ozonu [11].  
 Na stacji pilotowej o wydajności 8,3 l/min stosowano następujący układ 
uzdatniania: koagulacja – sedymentacja – filtracja pospieszna – ozonowanie – 
sorpcja na węglu aktywnym. Woda surowa poddawana procesowi uzdatniania 
posiadała wiele mikrozanieczyszczeń organicznych. Badania prowadzono  
w okresie deszczowym i bezdeszczowym. StęŜenie pestycydów w rzekach Japo-
nii wahało się od 0,01 do 1,5 µg/l. Zastosowane ozonowanie w dawce 0,8-1,5 
mg O3/l spowodowało znaczne usunięcie związków organicznych (tab. 1.). 
 Najlepsze efekty w usuwaniu pestycydów uzyskano np. w wodzie surowej – 
wynosiły one 0,25 µg/l, w wodzie wodociągowej przed ozonowaniem – 0,15 
µg/l, a po ozonowaniu 0,05 µg/l. Wystarczający czas kontaktu wody z ozonem 
wynosił 15 min. Zastosowany po ozonowaniu granulowany węgiel aktywny 
(GAC) usuwał uboczne produkty tego procesu, jakimi były aldehydy. Formalde-
hyd w wodzie surowej wynosił 3 µg/l, po ozonowaniu wzrósł do 40 µg/l, a po 
węglu aktywnym zmalał do 26 µg/l [12]. 
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Tabela 1. Wpływ ozonowania na usunięcie związków organicznych 

Nazwa związku Usunięcie [%] 

Etery 14 

Ketony 23 

Związki alifatyczne 24 

Ftalany 38 

Fenole 47 

WWA 63 

Benzen 75 

Związki azotowe 80 

Aminy aromatyczne 84 

Pestycydy 97 

Opracowano na podstawie pracy [12]. 

 Jako utleniacz związków organicznych moŜe być stosowany manga-
nian(VII)potasu. Dodaje się go do oczyszczanej wody, najczęściej przed koagu-
lacją, z wyprzedzeniem ok. 30 min. Manganian(VII)potasu utlenia związki or-
ganiczne, redukując się do tlenku manganu(IV), który dodatkowo sorbuje na 
swej powierzchni zanieczyszczenia oraz wspomaga proces koagulacji. 
 W badaniach przeprowadzonych w zakładzie wodociągowym „Na Grobli” 
we Wrocławiu wykazano, Ŝe manganian(VII)potasu jest dobrym środkiem utle-
niającym i zarazem flokulującym. Układ oczyszczania wody infiltracyjnej zło-
Ŝony z dawkowania KMnO4 i filtracji przez złoŜe mieszane (dolomit częściowo 
zdekarbonizowany + piasek wpracowany) pozwolił na zmniejszenie utlenialno-
ści o 30% [13]. 

5. Chemiczne utlenianie wybranych  
 zanieczyszczeń organicznych 

5.1. Substancje humusowe 

 Zastosowanie wstępnego utleniania powoduje zwykle zmniejszenie inten-
sywności barwy wody, co nie jest jednak równoznaczne z pełnym utlenieniem 
barwnych substancji humusowych. Poprzez reakcję z materią organiczną utle-
niacze czynią ją bardziej podatną na koagulację, adsorpcję lub biodegradację. 
Do utleniania SH rzadko stosuje się chlor gazowy z uwagi na niebezpieczeństwo 
powstawania chlorowych pochodnych. Najpopularniejszymi utleniaczami są: 
tlenek chloru(IV) ClO2, manganian(VII)potasu KMnO4 i ozon O3. Najczęściej 
proponuje się stosowanie ozonu. Ozonowanie wody charakteryzującej się inten-
sywną barwą moŜe w pewnych warunkach prowadzić do koagulacji SH i wytrą-
cenia się drobnych kłaczków powodujących mętność wody [2]. 
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 Reakcje ozonu z SH przy neutralnych wartościach odczynu pH prowadzą 
do: niewielkiego obniŜenia OWO, znacznego obniŜenia intensywności barwy  
i absorbancji w UV przy długości fali 254 nm, wzrostu liczby grup karboksylo-
wych w cząsteczkach SH oraz utworzenia ubocznych produktów. 
 Niemal całkowitą redukcję barwy notowano przy dawkach ozonu rzędu  
1-3 g O3 na 1 g OWO. W trakcie ozonowania, które prowadzi do częściowej 
destrukcji SH, uwalniane mogą być wcześniej zasorbowane toksyczne związki, 
których nie naleŜy traktować jako ubocznych produktów ozonowania. Jako 
uboczne produkty ozonowania SH identyfikuje się: aldehydy, kwasy karboksy-
lowe, estry kwasów karboksylowych oraz inne związki karbonylowe [4, 14]. 

5.2. Detergenty (SPC) 

 Utlenianie ozonem jest jednym z często zalecanych sposobów usuwania 
SPC. Detergenty nie naleŜą do substancji łatwo utlenianych przez ozon. Aniono-
aktywne SPC (alkilobenzenosulfoniany) utleniane były poprzez rozrywanie pier-
ścienia aromatycznego. Wymagana była jednak duŜa dawka ozonu, zaleŜna od 
rodzaju usuwanego związku oraz długi czas kontaktu. Forma niejonowa SPC 
była znacznie wolniej utleniana ozonem od anionowej. 
 Na stacjach wodociągowych we Francji, w procesie ozonowania wody za-
wierającej SPC w przedziale 0,05-0,3 g/m3 optymalne dawki ozonu wahały  
się w granicach 1,5-4,6 g O3/m

3. Dawkę ozonu uzaleŜniano od rodzaju usu- 
wanego związku oraz czasu kontaktu wody z ozonem. Zachowując czas kontak-
tu ≤ 10 min, uzyskiwano obniŜenie stęŜenia detergentów w granicach 80-90% 
[5, 15, 16]. 
 Parametry technologiczne wyznaczone w badaniach usuwania deterlonu  
i kosulfonatu były następujące: dawka ozonu 1,5-4,6 g O3 na 1 g SPC, czas kon-
taktu ≤ 10 min. Zapewnienie tych warunków powodowało obniŜenie stęŜenia 
deterlonu o 80-84%, kosulfonatu zaś o 80-90%. Inni autorzy podają dłuŜszy czas 
kontaktu, wynoszący ok. 30 min. Najlepsze efekty uzyskiwano przy odczynie 
11-12 pH. Wstępna koagulacja zmniejszała znacznie zuŜycie ozonu [17]. 
 Zdaniem wielu badaczy ozon nie utlenia SPC do CO2, a jedynie zmienia 
strukturę tych zanieczyszczeń do form łatwiej biodegradowalnych. Skuteczność 
rozrywania łańcuchów SPC zwiększała się wraz ze wzrostem stęŜenia jonów 
OH– inicjujących powstawanie rodników OH*. W związku z tym wskazuje się 
na celowość stosowania ozonowania przed sorpcją na węglu aktywnym zasie-
dlonym przez mikroorganizmy powodujące skuteczny rozkład biochemiczny 
rozfrakcjonowanych SPC [2, 15, 16]. 
 SPC anionowe i kationowe obecne w roztworze wodnym w stęŜeniu  
20 g/m3 usuwane były podczas elektrochemicznego utleniania z zastosowaniem 
elektrod węglowych. Obok utleniania zachodził w tym przypadku równieŜ pro-
ces adsorpcji detergentów na elektrodach. Zmniejszenie ogólnego węgla orga-
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nicznego (OWO), który jest w korelacji z SPC, wahało się w granicach od 68 do 
83% [18]. 

5.3. Pestycydy 

 Utlenianie chemiczne z zastosowaniem chloru, ozonu lub mangania-
nu(VII)potasu jest skuteczniejszym sposobem rozkładu pestycydów fosforoor-
ganicznych niŜ chloroorganicznych. Wyniki utleniania były funkcją rodzaju  
i stęŜenia badanych pestycydów, a takŜe utleniaczy oraz czasu kontaktu. Zasto-
sowanie chloru i nadmanganianu potasu prowadziło w niektórych przypadkach 
do powstania ubocznych produktów toksycznych, które starano się wyelimino-
wać, dobierając duŜy nadmiar stechiometryczny utleniacza lub prowadząc ko-
rektę odczynu pH [5, 19]. 
 Do bardziej destruktywnego utleniania pestycydów prowadziło zastosowa-
nie silniejszego utleniacza, jakim jest ozon. Większość z tych związków ulegała 
pełnemu rozkładowi przy dawkach ozonu wynoszących od 4,5 do 26,0 g O3/m

3, 
a efekty utleniania zwiększały się wraz ze wzrostem odczynu pH (powyŜej 10,0) 
[20]. 
 Połączenie procesu ozonowania z promieniami ultrafioletowymi (O3/UV) 
prowadziło do zwiększenia ilości reaktywnych rodników OH*, a tym samym do 
poprawy stopnia rozkładalności pestycydów [21]. 
 DuŜą skuteczność chemicznego utleniania pestycydów uzyskano, stosując 
promieniowanie ultrafioletowe w połączeniu z ditlenkiem wodoru (UV/H2O2). 
Jako katalizatory stosowano Ŝelazo i tlenek tytanu(IV) [22-24]. 
 Z uwagi na fakt, Ŝe w wodach naturalnych występuje najczęściej mieszani-
na pestycydów z róŜnych grup, wybór rodzaju i dawki utleniacza jest bardzo 
trudny i powinien być poprzedzony wnikliwymi badaniami technologicznymi. 
 Procesem wskazanym po chemicznym utlenianiu (zwłaszcza chlorem), po-
dobnie jak przy utlenianiu innych związków organicznych, jest sorpcja na węglu 
aktywnym.  

5.4. Fenole 

 Chemiczne utlenianie fenoli polega na reagowaniu utleniacza z pierścieniem 
aromatycznym i jego rozszczepianiu. Powstające produkty o prostym łańcuchu 
mogą być dalej rozszczepiane chemicznie lub rozkładane w trakcie oczyszczania 
biologicznego. 
 Proces utleniania fenoli chlorem gazowym wymaga duŜych dawek utlenia-
cza oraz długiego czasu kontaktu. Zastosowanie mniejszych dawek prowa- 
dzi często do intensyfikacji zapachu w wyniku powstawania chlorofenoli. Naj-
większa intensywność zapachu występuje w środowisku obojętnym (odczyn  
pH = 7,0), przy stosunku wagowym chloru do fenolu wynoszącym 2:1. Zwięk-
szanie dawek chloru powoduje pewne zmniejszenie intensywności zapachu.  
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W wyniku chlorowania dihydroksy- i trihydroksybenzenu powstają chinon i inne 
chlorofenole. Czas reakcji chloru z fenolami przy stosunku wagowym chloru do 
fenolu równym 7:1 i odczynie pH = 7,5 wynosi 3 godz. Po tym czasie nie 
stwierdzono juŜ obecności zapachu.  
 Na mechanizm utleniania wpływa wartość odczynu pH, która decyduje  
o formie występowania utleniacza i utlenianych związków oraz róŜnym mecha-
nizmie reakcji w środowisku kwaśnym i zasadowym. Optymalny zakres odczy-
nu pH dla reakcji przy stosunku wagowym chloru do fenolu równym 7:1 waha 
się od 7,5 do 9,0. Na przebieg tej reakcji istotny wpływ ma równieŜ temperatura. 
Przy wyŜszej skraca się czas reakcji i dochodzi do powstania 3-chlorofenolu. 
 Przy dawce 8 g Cl2 na 1 g fenolu utlenianie chlorem przebiega etapowo.  
W pierwszym etapie powstają chlorofenole, w drugim wieloatomowe fenole,  
a w trzecim grupa kwasów karbonylowych. Skuteczniejszym utleniaczem od 
chloru jest tlenek chloru(IV). Niszczy on fenole przy dawkach 1,1-1,7 g ClO2 na 
1 g fenoli [25]. Do usuwania zapachu powodowanego związkami fenolu moŜe 
być stosowany manganian(VII)potasu. Dawka tego utleniacza w ilości 1-2 g/m3 
obniŜa próg zapachu do zera. 
 Najskuteczniejszym utleniaczem wszystkich związków organicznych,  
a wśród nich i fenoli jest ozon, który skutecznie niszczy związki fenolowe, nie 
powodując powstawania zapachu chlorofenolowego. Podobnie jak dla kaŜdego 
utleniacza, stopień utlenienia fenolu ozonem jest wprost proporcjonalny do 
dawki ozonu. JeŜeli dawki są zbyt małe, to produktami utleniania fenoli są hy-
drochinony. Utlenianie fenoli ozonem przebiega wielostopniowo z powstawa-
niem produktów pośrednich, które są następnie utleniane do coraz mniej złoŜo-
nych związków, niewyczuwalnych organoleptycznie w wodzie [25]. 
 Przy dawce 5 moli ozonu na 1 mol fenolu uzyskuje się 98% usunięcie feno-
lu. W Moskiewskiej Fabryce Koksowniczej utleniano fenol ozonem w tempera-
turze 40-45°C z uprzednią alkalizacją wapnem do odczynu 11,5-12,5 pH.  
W Kanadzie stosowano ozonowanie ścieków z rafinerii, które zawierały duŜe 
ilości fenolu. Ozonowanie prowadzono po biologicznym oczyszczaniu, dawki 
ozonu wynosiły 20-50 g O3/m

3. Oprócz fenoli skutecznie utleniane były równieŜ 
siarkowodór i merkaptany [26]. W ściekach o stęŜeniu fenoli 100 g/m3 zuŜycie 
ozonu wynosiło 1 g O3 na 1 g fenolu. Potrzebny czas reakcji nie przekraczał  
15 min [27]. 
 Procesowi ozonowania poddano roztwory o początkowym stęŜeniu fenolu 
wynoszącym kolejno 3, 5, 7 i 10 mmol/dm3. Odczyn pH badanych roztworów 
był alkaliczny (pH = 12). Dawka ozonu wynosiła 18,28 g O3/m

3⋅min. Usunięcie 
fenolu zaleŜało od czasu kontaktu, przy największym stosowanym czasie, wyno-
szącym 20 min, stosunek C/Co ⋅ 100% był równy 5% (C – stęŜenie po utlenieniu, 
Co – stęŜenie początkowe). Gorsze wyniki uzyskano natomiast przy pH = 8. 
Pomimo dłuŜszego czasu kontaktu (30 min) stosunek ten osiągnął wartość 15% 
[27].  
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 Prowadzono równieŜ fotoutlenianie związków fenolowych. Przy początko-
wym stęŜeniu fenolu 30 g/m3 stosunek wagowy nadtlenku wodoru (H2O2) do 
fenolu wynosił 20. Zastosowanie napromieniowania ultrafioletowego (UV) 
zmniejszało ten stosunek do 18 [28]. 
 Alternatywą chemicznego utleniania fenoli moŜe być utlenianie elektro-
chemiczne. Podczas przepływu roztworu zanieczyszczonego fenolem przez 
elektrolizer, który był wyposaŜony w pakiet elektrod grafitowych, w temp. 70°C 
następował rozkład fenoli. Z elektrolizera wydzielał się wodór, tlen i chlor. 
Średnia wydajność prądowa (gdy proces prowadzono do całkowitego utlenienia 
fenolu) wynosiła 50-100 mg fenolu/(A⋅h) [29]. 

5.5. Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne (WWA) 

 MoŜliwe jest utlenianie WWA chlorem, ale proces ten wymaga długiego 
czasu reakcji i prowadzi głównie do przemian tych związków, a nie do całkowi-
tego ich utlenienia do CO2 i H2O. Badania przemian antracenu i naftalenu pod-
czas chlorowania podchlorynem sodu wykazały, Ŝe w wyniku działania utlenia-
cza zmniejszyła się ilość tych WWA kosztem powstania pośrednich produktów 
ich utleniania; powstawały chloro-epoksy-chinonowe pochodne tych związków. 
Wykazano równieŜ, Ŝe parametrem decydującym o wydajności przemian, a tym 
samym o ubytku masy substratu oznaczanego jako WWA, był odczyn pH. Naj-
szybciej i z największą wydajnością proces przebiegał przy ok. 4,0 pH, zwięk-
szenie pH do 7,0, a następnie do 8,4 zmniejszało efektywność procesu. Dowodzi 
to, Ŝe za dobre efekty utleniania odpowiedzialne były głównie chlor (Cl2) i kwas 
chlorowy(I) (HOCl). W wyniku chlorowania przy pH = 4,0 i czasie kontaktu 
równym 4 h „pozorny” ubytek badanych WWA był następujący: naftalen – po-
wyŜej 80%, antracen ok. 100%. Powstające produkty chlorowe rozkładu WWA 
nie są obojętne dla środowiska, stąd chlorowanie nie powinno być zalecane jako 
sposób usuwania WWA z wody [2]. 
 Niektóre WWA (benzo(a)piren, antracen, benzo(a)antracen) reagują szybko  
z ClO2, a głównym produktem reakcji są chinony [1]. 
 Zdaniem wielu autorów, utleniaczem bezpieczniejszym i najskuteczniej-
szym jest ozon. Ozonowanie wielu WWA w ciągu 2,5-30 min powoduje prawie 
100% ich przemianę. Przy początkowym stęŜeniu B(a)P wahającym się od 30 do 
300 ng/dm3 i fluorantenu od 80 do 1200 ng/dm3, stosując dawki 3,3 g O3/m

3  
i zapewniając krótki czas kontaktu – 5 min, uzyskiwano 80-93,3% usunięcie 
tych zanieczyszczeń [16, 30].  
 Po procesie utleniania WWA ozonem, w celu usunięcia toksycznych pro-
duktów ich utleniania zaleca się, podobnie jak przy utlenianiu chlorem, stoso-
wanie sorpcji na węglu aktywnym. Wprowadzając do tradycyjnego układu 
oczyszczania wody powierzchniowej sorpcję na węglu aktywnym poprzedzoną 
ozonowaniem, uzyskiwano około 63% usunięcie przedmiotowych zanieczysz-
czeń [12].  
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 Naftalen był skutecznie utleniany za pomocą ditlenku wodoru (H2O2). Eli-
minacja tego związku wynosiła około 51% [31]. 

6. Podsumowanie 

 Skuteczność utleniania związków nieorganicznych jest większa niŜ substan-
cji organicznych, które mają bardziej skomplikowaną budowę i wykazują mniej-
szą podatność na utlenianie. Produktami finalnymi utleniania związków orga-
nicznych powinny być CO2 i H2O. W praktyce jest jednak inaczej: przy ozono-
waniu zachodzą procesy ozonolizy i utleniania, natomiast chlor zarówno chloru-
je, jak i utlenia. 
 Wszystkie silne utleniacze wprowadzane do wody w większym lub mniej-
szym stopniu powodują tworzenie ubocznych produktów utleniania. W związku 
z powyŜszym utlenianie chemiczne naleŜy traktować jako ostateczność techno-
logiczną stosowaną wówczas, gdy zawodzą inne procesy. 
 Rodzaj utleniacza, jego dawka oraz parametry technologiczne procesu utle-
niania powinny być ustalone dla oczyszczanej wody indywidualnie podczas 
badań technologicznych. 
 Po procesie utlenienia chemicznego, w celu usunięcia powstałych produk-
tów ubocznych powinna być stosowana sorpcja z zastosowaniem węgli aktyw-
nych.  
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CHEMICAL OXIDATION IN WATER PURIFICATION 

S u m m a r y  

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