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UTIENIANIE AKROIEINY, ALKOHOLU ALLILOWEGO"
GLICERYNY | ALDEHYDU OCTOWEGO HizY UZYCIU OZONU

WSTEP

Ostatnie lata przynosza coraz wieksze zainteresowanie metodg oczy-
szczania $ciekéw zawierajacych gtdwnie zwiazki organiczne - za po-
mocg ozonu, ktéry wprowadzony do S$ciek6w powoduje prawie catkowity
ich rozktad jednocze$nie w znacznym stopniu obnizajgc takie para-
metry jak BZT, ChZT, i utlenialnos$é.

Celem pracy stanowigcej kontynuacje cyklu badan [i, 2, 3, 4, 5,
6» 7] tyty proby rozktadu ozonem akroleiny, alkoholu alilowego,
gliceryny i aldehydu octowego substancji stanowigcych podstawowe
zanieczyszczenie $ciekdw odptywajacych z produkcji gliceryny otrzy-

mywanej metodg tlenowg.

Hechgnlmjutlenienia zwigzkéw .organicznych oz _Qgeja

Od ponad czterdziestu lat znany jest fakt, ze ozon przytacza sie
do podwdjnego wigzania tworzac nietrwate ozonidki, ktore pod wpty-
wem wody ulegajg rozpadowi. Przez diuzszy czas reakcje ozonowania
stuzyty przede wszystkim do ustalenia budowy zwigzkéw posiadaja-
cych podwdjne wigzanie C = C, takich jak zwigzki aromatyczne i ole-

finy.
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W 1925 r, SIATIDING3R [8] zaproponowat podany ponizej mechanizm

tworzenia sie ozonidkéw*

Z powyzszego réwnania wynika, ze zwigzki majgce podwojne wigza-
nia C « C przytgczajg ozon wiloéci jednego mola 0 na kazde pod-
wojne wigzanie tworzac mostki tlenowe«

Weditug SIAUDINGERA ozonidld. posiadaja dwoisty charakter nad-
tlenkéw i acetali, przy czym cechuje je wybuchowo$6, natomiast ace-
tale ulegajg hydrolizie pod wptywem wody i zaleznie od budowy sub-
stancji wyjsciowej uzyskuje sie aldehydy lub ketony.

CRUSGIE [9] zaproponowat inny mechanizm reakcji z wytworzeniem

ketonu i jonu amfoterycznego.

I+
2 C —c —0 —0 + 0« C —

W przypadku gdy reakcja przebiega w rozpuszczalniku obojetnym
jon amfoteryczny reaguje z ketonem tworzac ozonidek, przy czym

jednoczes$nie powstaje pewna ilo$§é polimeru.

I+ I-1 [\ .
M —C —0 —0+0. R~ R~ C C- R, + polimer

Jezeli reakcja ozonowania zachodzi wrozpuszczalniku typu HG
(gdzie* G. OH, OR, OCOR), wowczas jon amfoteryczny reaguje z roz-

puszczalnikiem tworzac*
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OCE

Jak z powyzszego wzoru wynika, dziataniu ozonu ulegajag rowniez
aldehydy, ketony, kwasy, alkohole, etery i weglowodory nasycone.
Reakcje tego typu na przyktadzie kwasu octowego TAUEE tlumaczy

elektrofilnym atakiem atomowego tlenu!

R-C-0-H +0—*R-C-0-H—R-C-0-0-H
0 0 0

przy czym w tych reakcjach ozon jest tylko inicjatorem, natomiast
p6zniej dziata tlen,

W praktyce proces ozonowania prowadzi sie w fazie ciektej badz
gazowej,przy czym przebieg ozonowania zalezy od fazy w jakiej sie
go prowadzi. Dla fazy ciektej efekt procesu ozonowania przede

wszystkim zalezy od rodzaju uzytego rozpuszczalnika,

CZESC DOSWIADCZALNA

Metodyka badan

Celem przeprowadzonych doswiadczeh byto okreslenie stopnia usu-
niecia z roztworéw wodnych akroleiny, alkoholu allilowego, glice-
ryny i aldehydu octowego przy pomocy 0zonu oraz wyznaczenie jego

dawki potrzebnej do catkowitego utleniania tych substancji.

Opis i schemat aparatury

Aparatura do wytwarzania ozonu sktadata sie z ozonizatora podig-
czonego do sieci poprzez stabilizator napiecia, miecha do ttocze-

nia powietrza oraz zestawu kilku ptuczek
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Ozon z ozonizatora doprowadzono do ukitadu 4 piluczek Szota*Sto-

sowano nastepujacy uktad.

ty$. 1. Aparatura do utleniania metodg ozonowania

Ptuczka 1 zawierata wodny roztwdr jednej z badanych czterech sub-
stancji o okreslonym stezeniu, a ptuczki 2, 3, 4 roztwdr jodku po-
tasu potrzebny dla obliczenia ilo$Sci ozonu zuzytego na utlenienie
wprowadzonej substancji.

W pierwszym etapie ozonowania przepuszczano ozon w okre$lonym
czasie przez odgatezienie | przy otwartym kranie A. a zamknietym
kranie B, a w drugim etapie w tym sanym czasie przez odgatezie-
nie 11. przy otwartym kranie B, a zamknietym A.

Ilo§¢ zuzytego ozonu potrzebnego do utlenienia substancji znaj-
dujacej sie w roztworze wodnym obliczono jako réznice ilo$ci ozonu

przeptywajgcego przez ptuczki 3 i 4, i pluczke 2.
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Ays. 2. Schemat zestawu urzgdzen do utleniania badanych substancji
metodg ozonowania.

Dla utrzymania w odgatezieniu Il tych samych oporéw przeptywu
co w odgatezieniu I, stosowano rowniez dwie ptuczki zawierajgce te
same objetosci roztworu.

Z uwagi na duzg prezno$¢ par akrolelny, aldehydu octowego i al-
koholu allilowego zastosowano napowietrzanie kontrolne (odgatezie-
nie U l). Polegato ono na przepuszczaniu powietrza z miecha przez
uktad dwoch ptuczek bez witaczenia ozonizatora, przy czym ptuczka
5 zawierata badany roztwdér, a ptuczka 6 zawierajgca wode utrzymy-
wata te same opory przeptywu co odgatezienie I i U .

Z roznicy iloéci usunietej substancji w ptuczce 1 w pierwszym
etapie (ozonowanie + napowietrzanie), a iloscig substancji usunie-
tej z ptuczki kontrolnej 5 przez samo napowietrzanie obliczano

ilos§¢ substancji utlenionej przez ozonowanie.
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Substraty badan

Roztwory badanych substancji sporzgdzono z chemicznie czystego al-
koholu allilowego, aldehydu octowego i gliceryny, oraz akroleiny
technicznie czystej o stezeniu 98*.

Zakres stosowanych stezen byt nastepujacy»

akroleina 100, 200, 300, 400 i 500mg/l,
alkohol allilpwy 100, 200, 300,400 i 500mg/l,
aldehyd octowy 100, 200, 300,400 i 500mg!/l,
gliceryna 100, 200, 300,400 i 500mg/l,

Chemiczne oznaczenia analityczne

Akroleine oznaczono metodg kolorymetryczng polegajgcg na tworzeniu
barwnego zwigzku z tryptofanem w $Srodowisku kwasu solnego [Ii].

Alkohol allilowy oznaczono metodg merkurometryczng w obecnosci
wskaaiika dwufenylokarbazydu [12].

Gliceryne oznaczono metodg miareczkowg polegajaca na wykorzy-
staniu utleniajgcych witasnosci nadjodanu potasu do wytwarzania kwa-
su mrowkowego [13].

Aldehyd octowy oznaczono metodg miareczkowg [14J.
Oznaczenie ozonu przeprowadzono metodg jodometryczng [15].

Omowienie wynikow

Przeprowadzone dosSwiadczenia umozliwity zbadanie efektu ozonowania
gliceryny, aldehydu octowego, akroleiny i alkoholu allilowego za-
wartych w roztworach wodnych w zalezno$ci od dawki ozonu.

Uzyskane wyniki analityczne zestawione w tablicach 1-4 wykazaty
pewng zalezno$é pomiedzy dawka ozonu, stezeniem badanej substancji
i procentem jej usuniecia. Stwierdzono, ze procent rozktadu bada-
nych substancji zalezy od dawki ozonu. Rozpatrujgc proces rozkiadu
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Wvniki utlenienia akroleiny przy pomocy ozonu

1os¢ 1 108¢ akroleiny Ubytek
ozonu akroleiny
zuzyta poczat- odparowana zozonowana pozcstata catkowlty
do utle- kowa
nienia
mg mg/l mg/l * mg/l mg/1 * mg/l
13,7 100 2 2,0 28 28,0 70 70,0 30
181 100 4 4,0 50 50,0 46 46,0 54
20,5 100 5 5,0 67 67,0 28 28,0 72
25,2 100 8 8,0 70 70,0 24 24,0 76
34.0 100 1 11,0 81 81,0 8 8,0 92
48,2- 100 16 16,0 82 82,0 2 2,0 98
73,0 100 17 17,0 83 83,0 0 0,0 100
18,5 .« 204 6 3,2 16 7,8 182 89,0 22
23,0 204 8 3,9 32 15,7 164 80,4 40
47,7 204 13 6,1 64 31,4 127 62,5 77
522 204 14 6,7 81 39,6 109 53,7 95
77,0 204 18 9.7 114 55,9 72 35.4 132
87,8 204 20 9.9 138 67,7 46 22,4 158
103,5 204 26 12,5 158 77,5 20 10,0 184
118,4 204 30 14,6 163 80,1 1 5,3 193
142,3 204 36 17,9 168 82,1 0 00,0 204
301 9 3,1 36 11.9 256 85,0 45
gg',‘ré 301 18 59 75 24,9 208 69,2 93
94,0 301 34 11,3 144 47,8 123 40,9 178
118,5 301 39 12,9 170 56,5 92 30,6 209
1406 301 50 16,5 206 68,5 43 15,0 ggg
301 55 18,4 238 79,1 2,5
2133,'2 301 57 19,0 244 81,0 0 0.0 301
36,1 400 9 1.9 25 6,6 366 91,5 34
66,5 400 31 7,7 115 28,8 254 63,5 146
105,5 400 48 12,1 180 45,0 172 42,9 228
1481 400 54 14,0 198 49,5 14713 31'3,2 ggg
400 68 16,9 254 63,5 .
zlggig 400 74 19,2 278 69,5 48 11,3 352
252,1 400 81 20,4 300 75,0 9 4,6 381
260,0 400 84 21,0 316 79,0 0 0,0 400
503 34 6,6 117 23,4 352 70,0 151
101 503 2 8.3 180 35,8 281 55,9 222
1220 503 59 116 200 39,9 244 48,5 259
169,2 503 78 15,3 242 48,2 183 36,5 320
212,1 503 89 18,5 299 59,5 115 22,0 388
243,0 503 99 20,5 334 65,5 70 14,0 433
289,0 503 104 20,6 349 69,4 50 10,0 453
322,6 503 114 22,4 370 73,6 19 4,0 484
350,0 503 121 24,0 382 76,0 0 0,0 503

%

30,0
54,0
72,0
76,0
92,0
98,0
100,0

11,0

77,6
90,0
94,7
100,0
15,0
30,8
59,1
69,4
85,0
97,5
100,0

© 0 ® oUW
APOWNO®
ArNPuruO

100,0

90,0

100,0

101



Tablica 2
Wyniki utlenienia alkoholu allikowego przy pomocy ozonu

losé | 0o$§¢ alkoholu alliloweg 0 Ub_ytekalkoholu
ozonu allilowego
poczatkowa odparowana zozonowana pozostata catkowity

rag mag/l mag/l 4 mag/l <4 ag/l % mg/l ";
24,1 102 1 1.3 23 22,5 78 76,2 24 23,8
30,0 102 2 2.3 35 34.2 65 63,5 37 36,5
53,0 102 3 2.9 5? 51,0 47 46,0 55 53,9
62,0 102 3 2.9 66 64,6 33 32,5 69 67,5
98,6 102 4 3,6 80 78,5 18 17,9 84 82,1
142.,0 102 5 4,8 89 87,2 8 8,0 94 92,0
221,0 102 7 8.9 93 91,1 0 0,0 102 100,0
60,0 204 4 2.0 65 32,0 135 64,0 69 34,0
71,0 204 4 2.0 104 51,0 96 47,0 108 53,0
164,0 204 7 3.1 142 70,0 55 26,9 149 73,1
283,1 204 9 4.6 169 82,6 26 12,8 178 87,2
329,6 204 12 6,0 182 89,1 10 4.9 194 95,1
423,0 204 15 7,3 189 92,7 0 0,0 204 100,0
50,3 300 9 3,0 36 12,0 255 85,0 45 15,0
60,1 300 11 3,7 66 22,1 223 74,2 77 25,8
120,8 300 16 5.3 134 44,7 150 50,0 150 50,0
221,6 300 18 5,9 173 57,6 109 36,5 191 63,5
331,2 300 22 7.1 200 66,7 78 26,2 222 73,8
406,2 300 24 8,0 238 79,5 38 12,5 262 87,5
620,1 300 29 9.5 271 90,5 0 0,0 300 100,0
104,0 400 12 3.0 78 19,5 310 77,5 90 22,5
140,1 400 16 4,0 138 34,6 246 61,4 154 38,6
154,1 400 17 4,2 163 40,8 220 55,0 180 45,0
195,0 400 19 4.8 185 46,2 196 49,0 204 51,0
273,1 400 23 5.9 230 57,5 147 36,6 253 63,4
299,0 400 24 6.0 256 63,9 120 30,0 280 70,0
408,0 400 28 7.0 29" 72,8 81 20,2 319 79,8
521,1 400 32 8,1 312 78,0 56 13,9 344 86,1
624.,4 400 35 8,7 333 83,3 32 8,0 368 92,0
826,0 400 40 10,0 360 90,0 - 0,0 400 100,0
180,0 500 18 3,6 82 16,4 400 80,0 100 20,0
264.,4 500 24 4.7 168 33,8 308 61,5 192 38,5
293,1 500 26 5.2 236 47,3 238 47,5 262 52,5
375,1 500 37 7.5 283 56,5 180 36,0 320 64,0
524.,0 500 43 8,7 319 63,8 138 27,5 362 72,5
730,0 500 51 10.0 374 75,0 75 15,0 425 85,0
980,0 500 62 125 438 87,5 0 0,0 500 100,0
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Tablica 3
Wyniki
utlenienia gliceryny przy pomocy ozonu
Ilo§¢ ozonu Poczatkowa Catkowity ubytek Ilo$¢ ozonu Izoacv\fztri:g!\éa Catkowity ubytek
zuzyta do zawartosé gliceryny zuzyta do . glioeryny
utlenienia gliceryny utlenienia gliceryny
mg mg/l mag/l « mg mg/l mag/l i
8,2 100 34,9 34,9 12,5 400 52,0 13,0
12,8 100 46,5 46,5 30,1 400 128,0 30,5
18,3 100 58,5 58,5 42,1 400 126,0 36,3
23,5 100 68,5 68,5 57,6 400 188,0 47,0
31,0 100 77,0 77,0 74,6 400 230.,4 57,6
38,7 100 85,1 65,1 94,5 400 272.0 68,0
43,3 100 87,2 87,2 116,0 400 325.,6 81,4
58,7 100 96,1 96,1 139.,4 400 363,2 90,8
72,3 10C 98,5 98,5 167,0 400 390.,4 97,6
82,1 100 100,0 100,0 190,2 400 400,0 100,0
5,3 20C 43,0 21,5 10,2 500 36,5 7,7
11,0 200 54,0 27,0 22,4 500 89,0 17,8
16,2 200 71,8 35,9 44,2 500 162,0 32,4
19,0 200 80,0 40,0 74,3 500 246,0 49,2
24,1 20C 96,4 48,2 105,6 500 3*4,0 62,8
30,2 200 102,0 51,0 129,1 500 374,5 74.9
38,5 200 137.6 68,8 158,0 500 423,0 84,6
51,6 200 162,8 81,4 194.,8 500 476,0 95,2
69,6 200 183,0 91,5 22E;i 500 496,0 99*2
83,8 200 193,2 96,6 237,0 500 500,0 100,0
108,0 300 200,0 100,0
9,8 30C------- 37,8 12,5
14,4 300 52,0 17,?
21,e 30C 77,0 26,5
32,7 300 116,2 38,8
49,6 300 162,4 54,2
72,3 300 217,3 72,5
89,0 300 247.,8 82,6
94,3 300 285,6 95,2
128,6 300 295,8 98,6
141,0 300 300,0 100,0
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Tablica 4
Wyniki utlenienia aldehydu octowego przy pomocy ozonu
1o$¢ l11os$¢ aide hydu octowe 0 Catkowity ubytek
ozonu aldehydu octowego
zuzyta poczatkowa odparowana zozonowana pozostata
do utle-
nienia
mg mg/l mg/l <« mg/l = mg/l 4 mg/l &

4,0 97 1 1,0 18 18,6 73 80,4 19 19,6

6,5 97 3 3,2 26 26,8 68 70,0 29 30,0
14,5 97 5 53 29 29,9 63 64,8 34 35,2
26,0 97 7 7,3 39 40,3 51 52,4 46 47,6
32,0 100 10 10,0 47 47,0 43 43,0 57 57,0
44)2 100 13 13,0 49 49,0 38 38,0 62 62,0
60,0 100 17 17,0 55 55,0 28 8,0 72 72,0
96,1 93 23 24,3 64 68,7 6 7,0 87 93,0
106,8 93 25 26,5 66 71.1 2 2.4 91 97,6
1253 93 26 28,0 67 72,0 0 0,0 93 100,0
13,0 205 5 2.5 33 16,1 167 81,4 3e 18,6
19,6 205 6 3,2 45 21,8 154 75,0 51 25,0
26,4 205 1 5,4 57 27,8 137 66,6 68 33,2
58,8 205 15 7,9 88 43,6 102 49,5 103 50,5
72,2 205 24 12,7 90 43,8 91 43.5 114 56,5
83,0 205 28 13,6 99 48,1 78 38,3 127 61,7
111,6 205 35 17,0 114 55,6 56 27,4 149 72,6
131,4 205 44 ?1,5 119 58,0 42 20,5 163 79,5
155,6 205 58 28,3 120 58,3 27 13,4 178 86,6
220,2 205 82 35,1 123 64,9 0 0,0 205 100,0
36,8 320 u 3.4 58 18,1 151 78,5 69 215
60,1 320 18 5,6 79 24,6 223 69,8 97 30,2
80,2 320 24 7.5 105 32,8 191 59,7 129 40,3
101,0 320 30 9,1 135 42.1 155 48,8 165 51,2
122,0 320 43 13,5 154 48,0 123 38,5 197 61,5
150,2 316 55 17,5 166 52,5 95 30,0 221 70,0
180,1 316 74 23,5 170 54,0 72 22,5 244 77,5
220,2 316 88 27,6 181 57,5 47 14,9 269 85,1
264,0 316 99 31,4 190 60,1 27 6,5 289 91,5
360,0 316 116 36,7 200 63,3 0 0,0 316 100,0
44,5 407 42 10,2 30 7,4 335 82,4 72 17,6
74,2 407 47 11,6 47 11,5 313 6,9 94 23,1
82,4 407 68 16,7 74 18,3 265 65,0 142 35,0
126,2 407 82 20,2 110 27,1 215 52,7 192 47,3
1441 407 100 24,6 163 40,0 144 35,4 263 64,6
210,0 402 116 28,9 173 43.1 113 28,0 289 72,0
268,3 402 122 30,2 226 56,3 54 13.5 348 86,5
320,0 402 135 33,4 234 58,2 33 8,4 369 91,6
352,4 402 144 37,1 242 59,0 16 3,9 386 96,1
412,2 402 154 40,0 248 60,0 0 0,0 402 100,0
66,1 493 40 8,C 51 10,5 402 81,5 91 18,5
106,0 493 78 16,2 98 19,6 317 64,2 176 35,8
136,1 493 99 20,1 125 25,4 269 54,5 224 45,5
226,2 493 140 28,4 180 36,6 173 35,0 320 65,0
300,5 493 141 29,0 212 43,1 140 27,0 353 72,1
348,0 493 182 35,5 230 43,0 81 16,5 412 83,5
414,2 500 201 40,2 250 50,0 49 9,8 451 90,2
540,0 500 214 43,0 273 54,5 13 2,5 487 97,5
626,0 500 220 44,0 280 56,0 0 0,0 500 100,0
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substancji dla danego stezenia ustalono* Ze w poczatkowej fazie o-
zonowania rozktada on znaczng ilo$§¢ substancji, natomiast na usu-
niecie $ladowych ilosci potrzeba wiekszych dawek.

Zaktadajgc, ze badane zwiagzki utleniajg sie do najprostszych
produktéw, do CO™ i H”O, poréwnano teoretyczne warto$ci stechiome-

tryczne z wynikami badan wiasnych*

AtoPA.eARa. =

O - CH- GHO + 7~ - 03«3 C02 + 2 HgO (i)

Z przedstawionych powyzej reakcji (i) wynika, ze na utlenienie 1 mg
akroleiny potrzeba 2 mg ozonu.

Zatgczona tablica 5 wykazuje, ze na utlenienie 1 mg akroleiny
zuzywano okoto 1,70 mg ozonu co odpowiada 2 molom O* na 1 mol utle-
nionej akroleiny

Tablica 5
Zapotrzebowanie ozonu dla utlenienia akroleiny (i etap)

stezenie poczatko- zapotrzebowanie
we akroleiny (mg/l) ozonu
(mg 01 mg akroleiny)

100 1,76

200 1,70

300 1,67

400 1,64

500 1,74

Wrezultacie wynika, ze utlenienie akroleiny w1l etapie nie pro-
wadzi do ostatecznych produktéw utlenienia weglowodoréw tj, wody
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i dwutlenku wegla. Opierajac sie na wynikach potrzebowania ozonu
przy stezeniach akroleiny wynoszgcych 100-500 mg/l zatozono naste-

pujacy proces utleniania

CH? *CH - CHO + 2 03— —HC-0 + 2 C02 + H20 (2)

Stusznos$é wzoru (2) zostata potwierdzona przez stwierdzenie w
roztworze akroleiny obecnoséci aldehydu suréwkowego w ilo$ci ekwi-

walentnej roztozonej akroleiny,

G2 - CH- CGR0H + 8/3 03 *-3 C02 + 3 H0 (3)

Z przedstawionej reakcji (3) wynika, ze na utlenienie 1 mg alko-
holu allilowego potrzeba 2,24 mg ozonu. Roéwnocze$nie zalgczona ta-
tablica 6 wskazuje, ze zapotrzebowanie ozonu potrzebne dla utlenie-
nia 1 mg alkoholu allilowego wynosi okoto 2,25 mg 03, co potwierdza

zgodno$¢ zatozen teoretycznych z wynikami uzyskanymi doswiadczalnie.

Tablica 6
Zapotrzebowanie ozonu dla utlenienia gliceryny C(i etap)

Stezenie poczatko- zapotrzebowanie
we alkoholu allilo - ozonu
wego (mg Oj 1 mg alkoholu
(mg/l) allilowego
100 2,21
200 2,23
300 2,28
400 2,29

500 2,24
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Gliceryna

GH - OH+ 7/3 0, CO. + 4 H.0 (4)
| 3 2 2

CH - OH

Podana reakcja (4) wykazuje, ze na utlenienie 1 mg gliceryny po-
trzeba 1,22 mg 0, natomiast na podstawie zestawionych w tablicy 7

wartosci wynika, iz zapotrzebowania ozonu wynosi okoto 0,53 mg 07,

Tablica 7
Zapotrzebowanie ozonu dla utlenienia gliceryny (i etap)

stezenie poczatkowe zapotrzebowanie ozonu

gliceryny (mg 0~/ 1 mg gliceryny
(mg/l)
100 0,58
200 0,54
300 0,51
400 0.50
500 0,52

Opierajac sie na wynikach zuzycia ozonu zatozono nastepujacy

proces utleniania gliceryny

CH - H+ 0 »CH. - COCE + CO. + 2 H.O (5)

i ‘ 3 J d d
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Z powyzszej reakcji (5) wynika, ze utlenienie gliceryny nie
przebiega wg reakcji (4) gdzie ostatecznymi produktami sg woda i
dwutlenek wegla, lecz nastepuje to w dwoéch fazach. W1 fazie na-
stepuje wytworzenie kwasu octowego, ktory dopiero w Il fazie osta-
tecznie utlenia sie do wody i dwutlenku wegla. Stuszno$¢ powyzszej
tezy potwierdzita obecno$¢ kwasu octowego wilo$ci ekwiwalentnej

roztozonej gliceryny.

OB - CHO + 5/3 03 *. 2 CO2 + 2 170 (6)

Reakcja (6) wykazuje, ze na utlenienie 1 mg aldehydu octowego
potrzeba 1,83 mg ozonu. Jednocze$nie zalgczona tablica 8 podaje,
ze dosSwiadczalnie stwierdzona dawka ozonu potrzebna do utlenienia

octowego wynosita srednio okoto 1,82 mg 0%,

Tablica 8

Zapotrzebowanie ozonu dla utlenienia aldehydu octowego.

zapotrzebowanie
ozonu
(mg 0/ 1 mg aldehy-

stezenie poczat-
kowe aldehydu octo-

(\I:v?(g.oli) ______________________ - du octowego
100 1,87
200 1,79
300 1,79
400 1,78
500 1,72

Poréwnanie wartosci teoretycznego i doswiadczalnie ustalonego

zapotrzebowania ozonu potrzebnego do utlenienia aldehydu octowego
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wykazaty, ze proces ten jest catkowity i przebiega zgodnie z teo-
retycznie podanym wzorem (6),

Przeprowadzone proby utlenienia roztworu wodnego mieszaniny ba-
danych czterech skiadnikéw o stezeniach 1,0 do 500 mg/l wykazaty,
ze laboratoryjnie stwierdzone zapotrzebowanie ozonu jest bardzo
zblizone do teoretycznego (obliczonego z sumy stezen i zuzycia o-
zonu na rozktad poszczeg6lnych sktadnikéw). Wynika stad, ze istnie-
je realna mozliwos$¢ stosowania tej metody dla ewentualnego doczysz-
czania $ciekow zawierajgcych przebadane substancje. Naturalnie war-
to$§¢ ozonu potrzebnego do utlenienia zanieczyszczen zawartych w
oczyszczanych Sciekach bedzie uzalezniona od tadunku wszystkich
zanieczyszczeh organicznych.

Metoda ozonowania $ciekdw moze mie¢ zastosowanie w przypadku
gdy zaktad dysponuje tanig energig elektryczng, gdyz cena ozonu
jest tym uwarunkowana. Przecietne zuzycie energii elektrycznej wy-
nosi 17-30 Wh na gram wytworzonego ozonu [16] i dlatego nalezy wie-
cej uwagi poswieci¢ tej metodzie przy procesie doczyszczania $cie-

kéw gtéwnie zawierajacych niewielkie ilo$ci zwigzkéw organicznych.
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Streszczenie .

Przeprowadzono badania nad oczyszczaniem S$ciekow, jakie moga pow-
stawaé¢ przy produkcji gliceryny metodg tlenowg. Po oczyszczeniu
tych Scieko6w metodg biologiczng zawsze pozostaje w nich choéby nie-
wielka ilo$¢ zanieczyszczen, w szczeg6lnosci akroleiny, alkcholu
allilowego, glicerypy i aldehydu octowego.

Whnieniejszej pracy badano mozliwosci dodatkowego oczyszczania
tych $ciek6w metodg utleniania przy zastosowaniu ozonu. Ustalono,

ze mechanizm utleniania nie zawsze prowadzi do peinego rozktadu.
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W niektorych przypadkach przechodzi on posSrednig droga, z réwno-
czesnym powstawaniem innych substancji.
Uzyskane wyniki wskazujg na przydatno$¢ metody utleniania ozo-

nem ila dodatkowego doczyszczania $ciekdw z produkcji gliceryny.

OKHCIJIEHUE a KPOJIEMEa, alJUIMIOBOrO CIIKPTa, TIKUEPWHa
w yKcycHoro AlJifiEraju niw ynoTPEBJIEHKk 030Ha

Pe 3a me

[IpoBefleHO HCcjieaoBaHHa no owhctkc ctohhbix boa, Kanne uoryT O06-
pa30BaTbca bo BpeMa npoH3BOscTBa rlJinuepiiHa, nolJiyvaeMoro khcxo-
pOflIHUM UeTOSOM. Ha HX OCHOBaHHH BHfIHO, HTO B naTOKe HOCJie OHH-
ctkh OHOJiorimeckum MeTOfIOM BCerxa ocTaeTca, xote h HeOOJibmoe
KOJmnecTBo 3arpa3HeHnii, b oTxexbHOCTw, aKpoxeHHa, ajuiwiOBoro
cnnpTa, rxnuepnHa h yKcycHoro aibsem jaO B HacToameii pafiOTe
npOHCCaeflOBaHO BO3MO03;HOCTh SOnOBHHTelJIbHOa OHHCTKH 3TMX CTOUHBIX
BOX OKHCIIHTeJI bHHM MeTOfIOM npH npHMeHeHHH 030Ha0 KOHCTaTHpOBaHO
TaKace, hto MexaHH3M oKHcaeHjia He BCerfla BexeT k nojiHOMy pa3XO-
aeHHio, ho b HeKOTOpux cjiynaax npoxoxnT npoMexyTOVHHM nyTeM ¢
oxhob peMeHHbiM O6pa30BaHnem XPYIUX BegecTB.

llojiyHeHHHe pe3yxbTaTH uccxexoBaHiift yKa3axn Ha B03MO0XHOCHb
npnMeHeHHH MeToxa oKttcxehhh 030HOM b npouecce x°noJIHHTexbHOH
OHHCTKH CTOHHbIX BOX* OTXOXHIflIHX BO BpeMH HpOHSBOXCTja rJIHUepHHa.

THE OXIDATION OP ACROIBIN, ALLYL ALCCHOI, GLYCERINE
AND ACETALDEHYDE EY MEANS OF OZONE

Summary

Researches have been carried on, concerning the treatment of sewa-
ges resulting from the production of glycerine by means of the oxi-
dation method. These investigations have shown that after the puri-

fication of the sewages by means of biological methods there always
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remains in the sewage - though only a slight - content of conta-
minations: most often these are acrolein, allyl alcohol, glycerine
and acetaldehyde.

This paper deals with the possibilities of treating such sewages
by means of the oxidation method, making use of ozone. It has been
also made out that oxidation does not always bring about a thorough
decomposition, though in certain cases it may be achieved in an
indirect way: in this way, however, simultanéoulsy various other
substances come into being. The results of these researches prove
the possibility of applying the method of oxidizing the sewages

from the production of glycerine with ozone.



