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Uboczne produkty utleniania domieszek wéd

Silne utleniacze stosowane w procesach uzdatniania wody mo-
ga spetniaé funkcje $rodka dezynfekujacego i/lub czynnika tech-
nologicznego. W tym drugim przypadku nastgpuje utlenianie
niektérych domieszek wody lub tez wspomaganie innych elemen-
téw ukladu technologicznego. Wéréd zwiazkéw okre§lonych mia-
nem silnych utleniaczy nalezy wymienié: nadmanganian potasu,
chlor, dwutlenek chloru i ozon.

Nadmanganian potasu

Nadmanganian potasu jest utleniaczem stosunkowo rzadko sto-
sowanym w technologii uzdatniania wody. Utlenia on niektére
zwigzki organiczne redukujac si¢ do dwutlenku manganu, ktéry
wytraca sig w postaci drobnoziarnistego osadu, posiadajacego
zdolno$¢ sorbowania niektérych substancji, np. powodujgcych
nieprzyjemny smak i/lub zapach wody. Reagent ten stosowany
bywa niekiedy jako czynnik utleniajacy w procesach odzelaziania
i odmanganiania wody. Z uwagi na jego silne zabarwienie, nad-
manganian potasu nie znalaz} zastosowania do dezynfekcji wody.
W literaturze brak informacji o ubocznych produktach utleniania
nadmanganianem potasu, istotnych z punktu widzenia zdrowia
cztowieka.

Chlor

Jest to utleniacz najcz¢sciej stosowany w technologii wody, i to
zaréwno jako czynnik technologiczny, jak i §rodek do dezynfe-
kcji. W reakcji z woda tworzy kwas podchlorawy, a wskutek jego
dysocjacji powstaje jon podchlorawy. Zaréwno tworzenie kwasu
podchlorawego, jak i jego dysocjacja zalezne sa od pH $rodowi-
ska. Przy pH<4 w wodzie znajduja si¢ znaczne iloSci nieprze-
reagowanego chloru wolnego, przy pH od 4 do 6 wystgpuje
praktycznie nie zdysocjowany kwas podchlorawy, natomiast
w miar¢ podwyzszania pH powyzej 7 stopniowo wzrasta udziat
jonu podchlorawego. Najsilniejszym dezynfektantem jest niezdy-
socjowany kwas podchlorawy, co sprawia, Ze optymalne pH de-
zynfekcji chlorem wynosi od 6,5 do 7,5.

Jesli w wodzie poddawanej chlorowaniu znajduje sig azot amo-
nowy, to wéwczas kwas podchlorawy reaguje z nimi tworzac
chloraminy. Chloraminy nieorganiczne sa dezynfektantami o
stabszym dziataniu niz chlor, jednak bedac zwiazkami o znacznej
trwato$ci znajduja niekiedy zastosowanie w praktyce, gdyz za-
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pewniaja utrzymywanie pozostatoéci biocydu w duzych, rozgale-
zionych sieciach wodociagowych.

We wszystkich zastosowaniach chlor powoduje powstawanie
produktéw ubocznych, najczg¢éciej szkodliwych dla zdrowia czlo-
wieka i stanowiacych eo ipso powazny problem technologiczny.
Ich wykrycie zwiazane jest z postgpem w dziedzinie analizy in-
strumentalnej i rozpoczelo sig od szerokiego rozpoznania trihalo-
metanéw. Naturalna konsekwencjg w dziedzinie badai bylo
okre§lenie mozliwosci obnizenia zawarto$ci tej grupy zwiazkéw
w uzdatnianej wodzie. Wyréznié tu mozna kilka sposob6éw podej-
§cia do zagadnienia, z ktérych najwazniejsze to:

— usuwanie z wody juz utworzonych trihalometanéw,

— usuwanie z wody substratéw organicznych, zwanych réwniez
prekursorami,

— stosowanie alternatywnych utleniaczy/dezynfektantéw, prze-
de wszystkim dwutlenku chloru i ozonu. ‘

Réwniez celowe tworzenie chloramin okazalo si¢ skuteczng
niekiedy modyfikacja procesu chlorowania, zapobiegajac tworze-
niu nadmiernych iloéci trihalometanéw. Wéréd produktéw chlo-
rowania, oprécz trihalometanéw, wymienia sig [1]:

- halogenoacetonitryle (np. dichloroacetonitryl),

- halogenoketony (np. 1,1-dichloroaceton; 1,1,1-trichloroace-
ton),

- kwasy halogenooctowe (dichlorooctowy-DCAA, trichlorooc-
tow — TCAA),

—trichlorobenzeny,

—-2,4,6-trichlorofenol.

W zwiazku z ogromna ilo$cia i réznorodnoscia produktéw
chlorowania wody istniejg do dzi§ nierozwiazane problemy z ich
identyfikacja i ilo§ciowym oznaczaniem. W zwiazku z tym w po-
wszechnym uzyciu znalazlo sig pojgcie ogélnego chloru w zwiaz-
kach organicznych (TOX), a aparatura do oznaczania tego
zastgpczego parametru jest coraz czgsciej stosowana do oznaczefi
rutynowych na duzych stacjach wodociaggowych. Lotne produkty
chlorowania stanowia 20+30 % TOX, natomiast nielotne 70+80 %
[2, 3). Wsér6d produktéw lotnych dominuja trihalometany. Od-
dzielnie nalezy wymieni¢ chlorofenole o bardzo niskim progo-
wym stezeniu zapachowym. Analityka produktéw chlorowania
jest doéé skomplikowana. Generalnie lotne zwiazki halogenopo-
chodne (THM-y, halogenoacetonitryle, halogenoketony i chloro-
pikryna) oznacza si¢ albo przez ekstrakcje ciecz—ciecz (penta-
nem) z roztworu wysyconego NaCl albo metodami “head space”
(analiza fazy nadpowierzchniowe;j) lub “purge and trap”.

Kwasy TCAA i DCAA moga powstawaé w ilo§ciach poréwny-
walnych do sumy trihalometanéw (tj. rzedu dziesiatek pg/dm-),
natomiast trichloroaceton i dichloroacetonitryl wystgpuja na po-
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ziomie ug/dm3. Oprécz wyzej wymienionych zwigzkéw analizuje
sig caly szereg polgczen halogenopochodnych, bgdacych typowy-
mi zanieczyszczeniami antropogennymi Srodowiska, a mogacymi
powstawac takze w trakcie chlorowania. Do tej grupy zwiazkéw
naleza przede wszystkim rézne chloro- i bromopochodne alka-
néw i alkenéw, ktére zwykle zatgza si¢ metodg “purge and trap”
i nastgpnie analizuje chromatograficznie na kolumnach kapilar-
nych z detekcja ECD lub MS.

Réwniez jedng z metod oznaczania produktéw chlorowania,
bedacych wynikiem reakcji chloru z substancjami humusowymi,
jest chlorowanie roztworéw kwaséw huminowych i fulwowych
oraz identyfikacja powstatych potaczed. W wyniku chlorowania
kwaséw fulwowych i huminowych zidentyfikowano nastgpujace
zwiazki: chloroform, dichloroacetonitryl, trichloroaceton, penta-
chloroaceton, trichlorofenol, heksachlorocyklopentadien, a takze
dodatkowo przy chlorowaniu kwaséw huminowych mogga po-
wstawaé: bromodichlorometan, chlorofenol, dichlorofenol oraz
cyjanek benzylu. Wiele z tych zwiazkéw wykazuje aktywnosé
mutagenna. W zasadzie trudno wyjasnié jakie zwiazki chemiczne
sa odpowiedzialne za t¢ aktywno$¢, wiadomo jednak, ze chloro-
wanie wody generuje jej wzrost. W potowie lat osiemdziesigtych
odkryto i zidentyfikowano zwiazek o bardzo wysokiej aktywno-
$ci mutagennej w stosunku do szczepdw bakterii Salmonella typ-
himurium {4]. Jest to chlorowany hydroksyfuran oznaczany
symbolem MX. Zwiazek ten wykrywano w produktach chlorowa-
nia niektérych aminokwasdw i substancji humusowych, a takze w
wodach wodociggowych w Finlandii, RFN, Wielkiej Brytanii,
USA i Japonii [5].

Dwutlenek chloru

Dwautlenek chloru (alternatywa chloru), zaréwno jako $§rodek
do dezynfekcji o 2,5-krotnie silniejszym dziataniu niz chlor, jak i
czynnik technologiczny praktycznie niemal wcale nie tworzy tri-
halometanéw i innych ubocznych produktéw chlorowania. Jest
on — z uwagi na silne wlasciwosci wybuchowe — wytwarzany w
miejscu stosowania. Reagent ten stosowany jest do usuwania nie-
przyjemnego smaku i zapachu wody, powodowanego obecnoscia
substancji smakowo-zapachowych, bgdacych metabolitami orga-
nizméw planktonowych. W przypadku zakwitéw spetnia podo-
bng funkcj¢ jak chlor, ulatwiajgc usuwanie planktonu z wody
podczas koagulacji, na skutek zatrzymania jego czynno$ci zycio-
wych. Dwutlenek chloru utlenia réwniez jony zelaza i manganu,
a takze mangan i Zelazo w zwigzkach organicznych.

Dwutlenek chloru rozklada szereg organicznych zanieczysz-
cze wody, np. fenole utlenia do chinonu i kwasu maleinowego;
wéréd produktéw utlenienia fenolu znaleziono réwniez kwas
szczawiowy [6]. Z danych literaturowych wynika, ze utleniacz
ten nie reaguje z nasyconymi wegglowodorami alifatycznymi, na-
tomiast z alkenami reaguje kwas podchlorawy tworzac m.in.
chlorohydryny, aldehydy, a takze alfa-chloro i alfa-nienasycone
ketony. Reakcja dwutlenku chloru z azotem amonowym nie pro-
wadzi do tworzenia chloramin, lecz aldehydéw. W reakcjach ze
zwigzkami aromatycznymi powstaja chinony, natomiast nie po-
wstaja obdarzone silnym zapachem chlorofenole. Réwniez kon-
cowym produktem reakcji dwutlenku chloru z fenolem mogg byé
kwasy karboksylowe [7, 8]. Oprécz produktéw utleniania dwut-
lenkiem chloru ubocznymi substancjami jego stosowania sg:
chlor (w przypadku niedoskonalo$ci urzadzed do wytwarzania
dwutlenku chloru z chlorynu sodu i chloru), a takze jon chloryno-
wy i chloranowy. W pierwszym przypadku moze to by¢ efekt re-
akcji utleniania, a w drugim — dysmutacji.

Aktywno$é¢ mutagenna wody w wyniku dawkowania dwutlen-
ku chloru jest nieznaczna w poréwnaniu do skutkéw jej chloro-
wania, a nawet chloraminowania [9]. Jony chlorynowy i chlora-
nowy uwazane sa za toksyczne, brak jednak danych o ich szkodli-
woéci w stezeniach, w jakich moga pojawic sig w wodzie w wy-
niku jej uzdatniania dwutlenkiem chloru. Ogdlnie uboczne
produkty stosowania dwutlenku chloru w technologii uzdatniania
i odnowy wody sa jeszcze stosunkowo mato poznane i zagadnie-
nie to wymaga dalszych badai z uwagi na rosnace zainteresowa-
nie tym utleniaczem.

Ozon

Ozonowanie wody jest procesem wykorzystywanym od dawna,
a zasadniczym celem stosowania ozonu byla elimacja uciazliwe-
go zapachu i smaku wody. W praktyce wodociggowej jest on
wykorzystywany zaréwno jako czynnik technologiczny, jak i $ro-
dek dezynfekcyjny. W tym drugim przypadku ozon jest biocy-
dem silniejszym i znacznie szybciej dziatajacym niz chlor, przy
stosunkowo krétkich czasach kontaktu, nie przekraczajacych
8 min. Jego nietrwalo$¢ uniemozliwia zabezpieczenie odpowied-
niej jakosci wody w sieci wodociggowej, w zwiazku z tym bardzo
rzadko stosowany jest bez nast¢pujacego po nim dodatku Srodka
dezynfekeyjnego o wigkszej trwatosci (chlor, dwutlenek chloru).

O ile produkty chlorowania poznane sa przynajmniej czg$cio-
wo, o tyle produkty ozonowania poznane sa bardzo powierz-
chownie. Produktami rozpadu ozonu w Srodowisku wodnym —
zaleznie od pH i rodzaju domieszek wody ~ moga byé: rodniki
hydroksylowe OH’, rodniki hydroksynadtlenkowe HO";, tlen in
statu nascendi, ozonidki Oz. Rozklad ozonu nast¢puje szybciej w
$rodowisku zasadowym, natomiast w Srodowisku kwasowym lub
w obecnosci substancji wylapujacych wolne rodniki OH' (np. we-
glany, wodorowgglany, fosforany, jony octanowe) jest stosunko-
wo trwaly. Sposréd réznego typu reakcji ozonu z domieszkami
wody wymienié¢ nalezy przede wszystkim bezpos$rednie utlenianie
oraz reakcje z wysoce reaktywnymi produktami rozkiadu (rodni-
kami). Bezposrednie utlenianie ozonem jest mechanizmem silnie
selektywnym i podlegaja mu zwiazki zelaza i manganu dwu-
warto$ciowego, siarkowod6r oraz niektére grupy zwiazkow orga-
nicznych obdarzonych okre§lonymi grupami funkcyjnymi, np.
olefinowymi (klasyczna ozonoliza).

Cyjanki utleniajg sig do wodorowgglanéw i azotu, siarkowodoér
do siarczanéw, a azotyny do azotanéw. Z higienicznego punktu
widzenia produkty te nie budza zastrzezefi. Produktami ozonowa-
nia zwigzk6w organicznych sq zwykle zwiazki wykazujace polar-
nos¢ (np. kwasy), ktére sa lepiej rozpuszczalne w wodzie i mniej
lotne. Szybkos¢ procesu bezposredniego utleniania ozonem zale-
zy gléwnie od dawki ozonu oraz stgZenia substancji zawartych
w wodzie, a takze form ich wystepowania (jony, zwiazki komple-
ksowe). Reakcja poérednia z rodnikami jest mechanizmem mato
selektywnym; rodniki hydroksylowe moga reagowa¢ z mikro-
zanieczyszczeniami organicznymi odrywajac atom wodoru, przy-
laczajac si¢ do wigzania podwdjnego C=C lub wchodzac w re-
akcje polegajace na przeniesieniu elektronu (e-transfer). Rezulta-
tem reakcji rodnikowych sg czgsto bardzo labilne produkty po-
$rednie, ktére ulegajq dalszym przemianom prowadzacym do
powstawania nadtlenkéw, aldehydéw, kwaséw, nadtlenku wodo-
ru. Powoduje to spowolnienie rozpadu ozonu i jest zjawiskiem
korzystnym w selektywnej reakcji z O3, np. przy dezynfekgji lub
rozkladzie substancji humusowych. Gdy o skutecznosci dziatania
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ozonu decyduja rodniki hydroksylowe, to obecno$¢ weglanéw
i wodorowgglanéw jest niekorzystna.

Ozon oddzialujac na barwne zwiazki humusowe powoduje
znaczne obnizenie barwy wody, jednakze tylko nieznaczna ich
cze$¢ ulega utlenieniu do dwutlenku wegla. Wigkszo$é przecho-
dzi w bezbarwne produkty rozktadu, wsréd ktérych dominuja
kwasy krenowe i nadkrenowe. Ozonowanie w szczegélny sposéb
dziata na substancje humusowe; powoduje tworzenie wyraznie
wyksztatconych miceli (koloidéw), ktdre nastgpnie tatwo flokulu-
ja. Proces ten znany jako metoda micelizacji—demicelizacji (M-D)
i znalazt juz zastosowanie w praktyce [10]. Oprécz produktow re-
akcji ozonowania substancji humusowych w wodzie ozonowanej
moga sie¢ pojawié¢ zwiazki, ktére wczesniej zostaly zinkludowane
w struktury kwaséw huminowych i fulwowych, np. efektem ozo-
nowania moze byé pozorne podwyzszenie st¢zenia DDT w wo-
dzie lub pojawienie sig n-alkanéw.

Substancje nadajgce wodzie niekorzystne cechy organoleptycz-
ne, takie jak zapachy ziemiste, plesni, rybne, czy tzw. “apteczne”,
sa stosunkowo latwo rozkladane ozonem, szczegdlnie jesli ozo-
nowanie jest poprzedzone chlorowaniem, koagulacjg i filtracja.
Z kolei na skutek procesu ozonowania powstaje zapach owocowy
lub nastgpuje wzrost jego intensywnosci. Przypuszczalnie za za-
pach owocowy wody odpowiedzialne sg aldehydy, kidre powstajg
w procesie ozonowania [11].

Wigkszo§¢ wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych, a takZe substancje powierzchniowo czynne, benzen i feno-
le oraz pestycydy z grupy zwiazkéw fosforoorganicznych sa
podatne na rozkiad za pomoca ozonu. Produktami ozonowania
np. WWA sy dialdehydy.

Mechanizm ozonowania fenoli nie jest do kofica poznany. Wia-
domo, ze wsréd zwiazkéw, przez ktére przebiega proces utlenia-
nia fenoli znalazly si¢: rezorcyna, pirokatechina, hydrochinon,
kwas mréwkowy, kwas szczawiowy, kwas cis-cis mukonowy,
glioksal, kwas glioksalowy, formaldehyd. Proces ozonowania
przebiegac moze zarébwno w przypadku niezdysocjowanych form
fenoli, jak i form anionowych, jednak reakcja jest 10%-krotnie
szybsza, gdy wystepuje forma zdysocjowana. Oznacza to, Ze
wraz ze wzrostem pH roénie szybko$¢ reakcji. Wynika stad istota
wartosci pH dla procesu ozonowania fenoli. Interesujacy jest fakt,
ze kiedy fenole wystgpuja w wodzie w obecnosci bromkoéw, ozo-
nowanie nie powoduje powstawania bromofenoli, gdyz rozktad
fenoli przebiega szybciej, niz utlenianie ozonem jonu bromkowe-
go. Z kolei odpornoéé na dziatanie tego utleniacza wykazuja pro-
dukty ropopochodne i wigkszos¢ pestycydow z grupy chlorowa-
nych weglowodorow.

Roztwory wodne alkoholi alifatycznych sg odporne na dziata-
nie ozonu, a szybkos¢ reakcji moze wzrosnaé w §rodowisku zasa-
dowym. Produktami ozonowania roztworéw niewodnych
alkoholi w niskich temperaturach sg hydroksynadtlenki, ktére
mogg ulegaé rozpadowi w zaleznosci od ich struktury. W wyniku
oddziatywania ozonu na domieszki i zanieczyszczenia w wodzie
pojawiajg si¢ produkty rozkladu tych substancji, ktérych obe-
cno$¢ moze nie byé obojetna dla zdrowia. Ozonowanie wody o
znacznej zawartoSci bromkéw, w obecnosci podwyzszonych stg-
zefi wegla organicznego, prowadzi do tworzenia bromoformu,
kwaséw bromooctowych i bromoacetonitryli, ktére moga budzi¢
powazne zastrzeZenia, cho¢ zagrozenia wynikajace z ich obecno-
$ci w wodzie nie zostaly dostatecznie poznane [6].

Aktywno$¢ mutagenna wody poddanej ozonowaniu z reguty
powaznie obniza si¢g w poréwnaniu z woda surowg [6], zanoto-
wano jednak przypadki wyraZnego podwyZszenia tego
wskaZnika [12]. Podobne watpliwosci budzi obecnosé wéréd

produktéw ozonowania takich zwiazk6éw, jak nienasycone alde-
hydy, epoksydy oraz nadtlenki organiczne [12]. Wyniki badafi
wskazujg bowiem na dzialanie kancerogenne w przypadku epo-
ksydow oraz hepatotoksyczne nienasyconych aldehydéw. Okazu-
je sie rowniez, ze istnicje $cista korelacja pomigdzy obecnoscia
substancji humusowych w wodzie a aktywno$cia mutagenna
stwierdzona po procesie ozonowania. Wéréd produktéw ozonoli-
zy znajduja si¢ np. takie mutageny jak: glioksal, metylglioksal,
acetaldehyd i formaldehyd. Aldehydy te identyfikowano réwniez
w produktach ozonowania substancji humusowych, gdy proces
ten byl poprzedzony chlorowaniem. W wielu publikacjach podaje
sie jednak, Ze ozon uzyty w kombinacji z chlorowaniem redukuje
aktywno$¢ mutagenng wody w przypadku zastosowania preozo-
nowania [12].

Nalezy tez zwrdci¢ uwagg na zalezno$¢ mutagennosci wody od
warunkéw procesu ozonowania. Istotng rolg odgrywa dawka ozo-
nu; w przypadku zbyt malej dawki zauwazono wzrost aktywnosci
mutagennej, ktéry nie wystgpowat przy dawce optymalnej. Filtra-
cja konwencjonalna, a jeszcze bardziej sorpcja na weglu aktyw-
nym, moze znacznie zmniejszy¢ mutagenno$¢ wody.

Chlorowanie wody uprzednio ozonowanej na ogét prowadzi do
tworzenia nizszych stezef trihalometandéw niz w przypadku wody
surowej, notuje sig¢ jednak przypadki odwrotnego skutku ozono-
wania [13,14]. W niektérych przypadkach ozonowanie wody za-
wierajacej duzo substancji organicznych prowadzi do tworzenia
znacznych ilosci zwiazkéw organicznych o nizszych cigzarach
molowych, ktére moga byé bardziej podatne na biodegradacig.
W takim przypadku nastgpuje obnizenie biostabilnosci wody jako
skutek ozonowania; w usuwaniu tego ubocznego efektu pomocne
sg biologiczne metody uzdatniania z wykorzystaniem filtrow po-
wolnych, czy tez biologicznie aktywnych filtréw weglowych [6].

Warto wspomnieé o procesach, ktére w Polsce nie znalazty do-
tad zastosowania, natomiast za granica sa juz wykorzystywane w
technologii uzdatniania wody. Polegaja one na taczeniu ozonu z
promieniowaniem UV (255 nm, niskoci$nieniowe lampy rtecio-
we). Promieniowanie UV powoduje rozklad ozonu czasteczkowe-
go w Srodowisku wodnym. Dalszym etapem jest powstawanie
rodnikéw OH". w wyniku reakcji O3 i H202. Reakcja ta przebiega
z lepsza wydajnodcig w zakresie powstawania wysoce reaktyw-
nych rodnikéw hydroksylowych przy warto$ciach pH okoto 6
oraz promieniowaniu o nizszej intensywnos$ci. Przy nizszych war-
tosciach pH oraz wyzszej intensywnosci promieniowania ozon
rozktada sie catkowicie tworzac nadtlenek wodoru, co uniemozli-
wia dalsza reakcjg pomigdzy H202 i O3. Polaczenie ozonu z pro-
mieniowaniem UV moze by¢é szczegblnie efektywne w
przypadku zanieczyszczen o wysokiej absorpcji promieniowania
UV. Zaawansowane s réwniez badania nad jednoczesnym stoso-
waniem ozonu i nadtlenku wodoru.

Niektore zidentyfikowane zwiazki, powstale wskutek ozono-
wania wody o wysokim stezeniu OWO, to m.in.: alkanal, kwas
alkanokarboksylowy, kwas benzoesowy, alifatyczne zwiazki kar-
bonylowe, kwasy alkilo- i etylobenzoesowe, 4-hydroksy-3-meto-
ksyacetofenon, rozgalgziony oktadekanon [15, 16]. Wéréd
produktéw ozonowania wykryto takze formaldehyd i aldehyd oc-
towy (powstajacy tylko przy bardzo duzych dawkach ozonu).
Wiadomo réwniez, Ze proces koagulacji nie usuwa aldehydéw
z wody. Formaldehyd wykrywano w ilo$ciach 2+11 ug/dm3, pod-
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czas gdy w Polsce jego najwyzsze dopuszczalne stgzenie w wo-
dzie pitnej wynosi 50 pg/dm3. W badaniach Autoréw stwier- dzo-
no, ze pod wplywem ozonowania niektére substancje znikaja,
lecz w to miejsce powstaje bardzo wiele réznych zwiazkow.
Widréd zidentyfikowanych (GC/MS) potaczen sa ftalany, kwasy
karboksylowe, 2 w tym kwas palmitynowy i stearynowy oraz nie-
nasycone kwasy thuszczowe Cigi Cig [17]-

Analityka produktéw ozonowania jest bardzo trudna ze wzgle-
du na stgzenia (zwykle rzgdu ng/dm3, tj. ppt), duza polarno$é pro-
duktéw i ich wysoka reaktywnosé. Produkty ozonowania bada si¢
podobnie jak produkty chlorowania; okre§la sig zwiazki powsta-
jace w reakcjach ozonolizy pojedynczych substancji, ktére moga
wystgpowaé w wodzie surowej (np. bardzo dobrze poznano kine-
tyke utleniania fenoli), badZ tez w reakcjach ozonu z substancja-
mi humusowymi.

W analityce produktéw ozonowania stosuje sig zasadniczo trzy
techniki: ekstrakcja ciecz-ciecz, ekstrakcja gazem w ukladzie za-
mknigtym (CLSA) oraz ekstrakcja na Zywicy typu XAD. Istotne
stajq si¢ wszelkie techniki zatg¢zania oraz izolacji tych substancji
z wody. Bardzo pomocng metoda okazuje si¢ derywatyzacja,
dos¢ rzadko stosowana w rutynowych analizach wody. Derywa-
tyzacja podwyzsza wykrywalno$¢ zwiazkéw przy zastosowaniu
detektora plomieniowo-jonizacyjnego (FID) poprzez zwigkszenie
ilosci atomow wegla w czasteczee. Jedli do modyfikacji zastosuje
sig odczynnik zawierajacy chlor w czgsteczce, to mozna detektor
FID zastapi¢ znacznie czulszym detektorem wychwytu elektro-
néw (ECD).

Do oznaczania lekkich aldehydéw Ci1+C3 wykorzystuje sig
tworzenie pochodnych z chlorowodorkiem o-pentafluorobenzoi-
lohydroksyloaminy lub 2,4-dinitrohydrazyng. W pierwszym przy-
padku produkty analizuje si¢ metoda GC (GC/MS), a w drugim
przypadku wykorzystywano HPLC. Celem blokowania aktyw-
nych grup OH™ i COOH™ zwiazkéw organicznych stosuje sig sili-
lowanie, natomiast metylowanie prowadzi sig w celu
zablokowania grup OH™. Jednak w analityce produktéw ozono-
wania, ze wzgledu na obecnos$¢ szeregu kwaséw karboksylo-
wych, zwigzkéw hydroksylowych i innych polaczeri o znacznej
polarnosci, coraz wigkszg rolg odgrywac bgdzie metoda derywaty-
zacji [15].
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BY-PRODUCTS OF THE OXIDATION OF WATER POLLUTANTS

In water treatment use is made of the following strong oxidants: potas-
sium permanganate, chlorine, chlorine dioxide and ozone. In this study,
consideration was give to their chemisiry in the aquatic medium, to the
potential by-products coming from the reaction of the oxidants with the
water pollutants, 1o the implications they may have on human health, as

well as to the methods by which the by-products of strong oxidation can
be concentrated (closed-loop stripping, adsorption on non-ionic resins,
liquid exitraction) and detected (gas chromatography - FID, ECD, MS).
The advantages of using derivatization in case of very low by-product
concentrations were emphasized.
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