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WSTĘP

O s ta tn ie  l a t a  p rzyn oszą  c o ra z  w ięk sze  z a in te r e so w a n ie  metodą oczy 

s z c z a n ia  śc iek ó w  z a w ie r a ją c y ch  g łó w n ie  z w ią z k i o rg a n iczn e  -  za  po

mocą ozon u , k tó ry  wprowadzony do śc iek ów  powoduje praw ie c a łk o w ity  

i c h  r o z k ła d  je d n o c z e śn ie  w znacznym s to p n iu  o b n iż a ją c  ta k ie  para

m etry ja k  BZT, ChZT, i  u t l e n ia ln o ś ó .

Celem  pracy  s ta n o w ią c e j  k on tyn u ację  c y k lu  badań [ i ,  2 ,  3 ,  4 ,  5 , 

6» 7] t y ł y  próby ro z k ła d u  ozonem a k r o le in y , a lk o h o lu  a l i lo w e g o ,  

g l ic e r y n y  i  a ldehydu octow ego s u b s t a n c j i  s ta n o w ią cy ch  podstawowe 

z a n ie c z y s z c z e n ie  śc iek ów  odp ływ ających  z p ro d u k cji g l ic e r y n y  o tr z y 

mywanej metodą t le n o w ą .

H ech ąn lm ju t le n ie n ia  związków .organicznych oz_Qgeja

Od ponad c z t e r d z ie s t u  l a t  znany j e s t  f a k t ,  że  ozon  p r z y łą c z a  s i ę  

do podw ójnego w ią z a n ia  tw orząc n ie tr w a łe  o z o n id k i, k tó r e  pod w pły

wem wody u le g a ją  ro zp a d o w i. P rzez  d łu ż s z y  c z a s  r e a k c je  ozonowania  

s łu ż y ły  przede w szystk im  d o  u s t a l e n ia  budowy związków p o s ia d a ją 

cych  podwójne w ią z a n ie  C = C, ta k ic h  jak  z w ią z k i arom atyczne i  o l e -  

f i n y .
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W 1925 r ,  SIATJDING3R [8 ]  zaproponow ał podany p o n iż e j  mechanizm  

tw o r z e n ia  s i ę  ozonidków*

Z pow yższego rów nania w ynika , że  zw ią zk i m ające podwójne w iąza

n ia  C « C p r z y łą c z a ją  ozon  w i l o ś c i  jed n ego  m ola 0^ na każde pod

wójne w ią za n ie  tw orząc m o stk i tlenow e«

Według SIAUDINGERA ozon id ld . p o s ia d a ją  d w o is ty  ch a ra k ter  nad

tlen k ów  i  a c e t a l i ,  przy  czym ce c h u je  je  wybuchowośó, n a to m ia st ace

t a l e  u le g a ją  h y d r o l iz ie  pod wpływem wody i  z a le ż n ie  od budowy sub

s t a n c j i  w y jśc io w ej u zy sk u je  s i ę  a ldehydy lu b  k e to n y .

CRUSGIE [ 9 ] zaproponow ał in n y  mechanizm r e a k c j i  z wytworzeniem  

k eton u  i  jonu a m fo tery czn eg o .

-b

*2

0 -  0 !!+l

l+l
C — c  — 0 — 0 + 0 «  C —

W przypadku gdy r e a k c ja  p r z e b ie g a  w r o z p u sz c z a ln ik u  obojętnym  

jo n  am foteryczn y r e a g u je  z ketonem  tw orząc o zo n id ek , przy czym 

je d n o c z e ś n ie  p ow sta je  pewna i l o ś ó  p o lim eru .

l+l I-I /  \
R  ̂ — C — 0  — 0  + 0 .  R^—- R^- C C -  R, + p o lim er

0----------0

J e ż e l i  r e a k c ja  ozonow ania z a c h o d z i w r o z p u sz c z a ln ik u  typu  HG 

(g d z ie *  G .  OH, OR, OCOR), wówczas jo n  am foteryczn y  r e a g u je  z r o z 

p u sz c z a ln ik ie m  tw orząc*
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OCE

G

J a k  z  pow yższego wzoru w ynika, d z ia ła n iu  ozonu u le g a ją  rów n ież  

a ld eh y d y , k e to n y , kw asy, a lk o h o le ,  e t e r y  i  w ęglow odory n a sy co n e . 

R eakcje t e g o  ty p u  na p r z y k ła d z ie  kwasu octow ego TAUEE tłum aczy  

e le k t r o f i ln y m  atak iem  atomowego t le n u !

przy  czym w ty c h  r e a k c ja c h  ozon  j e s t  t y lk o  in ic j a t o r e m , n a to m ia st  

p ó ź n ie j  d z i a ł a  t l e n ,

W p ra k ty ce  p ro ces  ozonow ania prow adzi s i ę  w f a z i e  c i e k ł e j  bądź  

g a z o w e j ,p r z y  czym p r z e b ie g  ozonowania z a le ż y  od fa z y  w j a k ie j  s i ę  

go  p ro w a d z i. D la  fa z y  c i e k ł e j  e f e k t  p ro cesu  ozonow ania przede  

w szy stk im  z a le ż y  od r o d z a ju  u ż y te g o  r o z p u s z c z a ln ik a ,

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

M etodyka badań

Celem  przeprow adzonych d ośw ia d czeń  b y ło  o k r e ś le n ie  s to p n ia  usu 

n i ę c i a  z roztw orów  wodnych a k r o le in y , a lk o h o lu  a l l i lo w e g o ,  g l i c e 

ryn y  i  a ld eh yd u  octow ego  przy  pomocy ozonu oraz w yzn aczen ie je g o  

daw ki p o tr z e b n e j do c a łk o w ite g o  u t le n ia n ia  ty c h  s u b s t a n c j i .

O pis i  schem at ap aratu ry

A p ara tu ra  do wytw arzania ozonu s k ła d a ła  s i ę  z o zo n iz a to ra  podłą

czonego do s i e c i  poprzez s t a b i l i z a t o r  n a p ię c ia , m iecha do t ło c z e 

n ia  pow ie trza  oraz zestaw u k ilk u  płuczek

R - C - 0 - H  + 01—*-R -  C -  0 -  H —  R -  C -  O -  O -  H

0 0 o
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Ozon z o z o n iz a to r a  doprowadzono do uk ład u  4 p łu c z e k  S z o ta * S to -  

sow ano n a stę p u ją c y  u k ła d .

t y ś .  1 .  A paratura do u t l e n ia n ia  metodą ozonow ania

P łu czk a  1 z a w ie r a ła  wodny ro ztw ó r  jed n e j z badanych c z te r e c h  sub

s t a n c j i  o określonym  s t ę ż e n iu ,  a  p łu c z k i  2 ,  3 ,  4 ro z tw ó r  jodku po

ta s u  p o trzeb n y  d la  o b l ic z e n ia  i l o ś c i  ozonu z u ż y te g o  na u t le n ie n ie  

wprowadzonej s u b s t a n c j i .

W pierw szym  e t a p ie  ozonow ania p rzep u szczan o  ozon  w określonym  

c z a s i e  p rzez  o d g a łę z ie n ie  I  przy otwartym k ra n ie  A . a  zamkniętym  

k r a n ie  B , a w drugim  e t a p ie  w tym sanym c z a s ie  p rzez  o d g a łę z ie 

n ie  I I .  przy  otwartym  k r a n ie  B , a  zamkniętym A .

I l o ś ć  z u ż y te g o  ozonu p o trzeb n eg o  do u t l e n ie n ia  s u b s t a n c j i  zn a j

d u ją c e j  s i ę  w ro ztw o rze  wodnym o b lic z o n o  jak o  r ó ż n ic ę  i l o ś c i  ozonu  

p rzep ły w a ją ceg o  p rzez  p łu c z k i  3 i  4 ,  i  p łu czk ę  2 .
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Ą y s. 2 .  Schem at zestaw u  u rzą d zeń  do u t l e n ia n ia  badanych s u b s ta n c j i
m etodą ozonow ania.

D la  u trzym an ia  w o d g a łę z ie n iu  I I  ty c h  sam ych oporów przepływ u  

c o  w o d g a łę z ie n iu  I ,  sto so w a n o  ró w n ież  dw ie p łu c z k i  za w iera ją ce  t e  

same o b j ę t o ś c i  ro z tw o r u .

Z uw agi na dużą p rę ż n o ść  par a k r o le ln y , a ld eh yd u  octow ego i  a l 

k o h o lu  a l l i lo w e g o  za sto so w a n o  n a p o w ie trza n ie  k o n tr o ln e  (o d g a łę z ie 

n ie  U l ) .  P o le g a ło  ono n a  p rzep u szcza n iu  p o w ie tr z a  z  m iecha p rzez  

u k ład  dwóch p łu c z e k  b ez  w łą c z e n ia  o z o n iz a to r a , p rzy  czym p łu czk a  

5 z a w ie r a ła  badany r o z tw ó r , a  p łu czk a  6 z a w ie r a ją c a  wodę utrzym y

w a ła  t e  same opory przepływ u c o  o d g a łę z ie n ie  I  i  U .

Z r ó ż n ic y  i l o ś c i  u s u n ię t e j  s u b s t a n c j i  w p łu c z c e  1 w pierwszym  

e t a p ie  (ozonow anie + n a p o w ie tr z a n ie ) , a  i l o ś c i ą  s u b s t a n c j i  u su n ię 

t e j  z p łu c z k i k o n tr o ln e j  5 p r zez  samo n a p o w ie tr z a n ie  o b lic z a n o  

i l o ś ć  s u b s t a n c j i  u t le n io n e j  p rzez  ozonow anie.
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S u b s tra ty  badań

Roztwory badanych s u b s ta n c j i  sporządzono z chem icznie czystego  a l 
koholu a llilo w e g o , aldehydu octowego i  g lic e ry n y , oraz ak ro le iny  
te c h n ic z n ie  c z y s te j o s tę ż e n iu  98*.

Zakres stosowanych s tę ż e ń  b y ł następujący»

a k ro le in a  100, 200, 300, 400 i  500 m g/l,
a lk o h o l a llilp w y  100, 200, 300, 400 i  500 m g/l,

aldehyd octowy 100, 200, 300, 400 i  500 m g/l,

g l ic e ry n a  100, 200, 300, 400 i  500 m g/l,

Chemiczne oznaczenia a n a lity c z n e

A kro leinę oznaczono metodą kolorym etryczną p o leg a jącą  na tw orzeniu 
barwnego związku z tryp to fanem  w środowisku kwasu so lnego [ l i ] .

A lkohol a llilo w y  oznaczono metodą merkurometryczną w obecności 
w skaaiika  dwufenylokarbazydu [12] .

G licerynę oznaczono metodą miareczkową p o leg a jącą  na wykorzy

s ta n iu  u tle n ia ją c y c h  w łasności nadjodanu po tasu  do wytwarzania kwa
su  mrówkowego [13].
Aldehyd octowy oznaczono metodą miareczkową [14J.
Oznaczenie ozonu przeprowadzono metodą jodom etryczną [15].

Omówienie wyników

Przeprowadzone dośw iadczenia um ożliw iły zbadanie e fe k tu  ozonowania 

g l ic e ry n y , aldehydu octowego, ak ro le iny  i  a lkoho lu  a llilo w eg o  za
w artych w roztw orach wodnych w za leżn o śc i od dawki ozonu.

Uzyskane wyniki a n a lity c z n e  zestawione w ta b l ic a c h  1-4 wykazały 

pewną zależnośó  pomiędzy dawką ozonu, s tężen iem  badanej s u b s ta n c ji  
i  procentem  j e j  u s u n ię c ia . Stw ierdzono, że p ro cen t rozk ładu  bada

nych s u b s ta n c j i  za leży  od dawki ozonu. R ozpatrując proces rozk ładu
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Wvniki u t le n i e n i a  ak ro le in y  przy  pomocy ozonu

Ilo ś ć  
ozonu 
zużyta 
do u t l e 
n ie n ia

I  1 0 ś ć a k r o l e i n y Ubytek

p o cząt
kowa odparowana zozonowana pozc s t a ł a

a k ro le
całkow

in y
l t y

mg m g/l m g/l * m g/l mg/1 * m g/l %

13,7 100 2 2 ,0 28 28,0 70 70,0 30 3 0 ,0
18,1 100 4 4 ,0 50 50,0 46 46,0 54 5 4 ,0
2 0 ,5 100 5 5 ,0 67 67,0 28 28 ,0 72 72,0

25,2 100 8 8 ,0 70 70,0 24 24 ,0 76 7 6 ,0
34,0 100 11 11,0 81 81,0 8 8 ,0 92 92,0
48,2- 100 16 16,0 82 82,0 2 2 ,0 98 98,0
73,0 100 17 17 ,0 83 83,0 0 0 ,0 100 100,0

18,5 • 204 6 3 ,2 16 7 ,8 182 89 ,0 22 11,0

23 ,0 204 8 3 ,9 32 15,7 164 80,4 40 19,6

47,7 204 13 6 , 1 64 31,4 127 62,5 77 37,5
52,2 204 14 6 ,7 81 39,6 109 53,7 95 46,3
77,0 204 18 9 ,7 114 55,9 72 35,4 132 6 4 ,6
87,8 204 20 9.9 138 6 7 ,7 46 2 2 ,4 158 77,6

103,5 204 26 12,5 158 77,5 20 10,0 184 90,0

118,4 204 30 14,6 163 80,1 11 5,3 193 9 4 ,7
142,3 204 36 17,9 168 82,1 0 0 0 ,0 204 100,0

44,5 301 9 3,1 36 11.9 256 85,0 45 15,0
6 8 ,8 301 18 5 ,9 75 24,9 208 69,2 93 3 0 ,8
94,0 301 34 11,3 144 47,8 123 40,9 178 59,1

118,5 301 39 12,9 170 56,5 92 30,6 209 69,4
140,6 301 50 16,5 206 68,5 45 15,0 256 85 ,0

188,9 301 55 18,4 238 79,1 8 2 ,5 293 97,5
206,2 301 57 19 ,0 244 81,0 0 0 ,0 301 100,0

36,1 400 9 1.9 25 6,6 366 91,5 34 8 .5
66,5 400 31 7 ,7 115 2 8 ,8 254 63,5 146 36,5

105,5 400 48 12,1 180 45,0 172 42,9 228 57,1
148,1 400 54 14,0 198 49,5 148 36,5 252 63,5
186,5 400 68 16,9 254 63,5 78 19,6 322 8 0 ,4
228.6 400 74 19,2 278 69,5 48 11,3 352 8 8 ,7
252,1 400 81 20,4 300 75,0 9 4 ,6 381 95,4
260,0 400 84 2 1 ,0 316 79,0 0 0 ,0 400 100,0

71,5 503 34 6 ,6 117 23,4 352 70,0 151 3 0 ,0
101,0 503 42 8 ,3 180 35,8 281 55,9 222 44,1
122,0 503 59 11,6 200 39,9 244 48,5 259 51,5
169,2 503 78 15,3 242 48,2 183 36,5 320 63,5
212,1 503 89 18,5 299 59,5 115 2 2 ,0 388 78,0

2 43 ,0 503 99 20,5 334 65,5 70 14,0 433 8 6 ,0

289,0 503 104 2 0 ,6 349 69,4 50 10,0 453 90,0

322,6 503 114 2 2 ,4 370 73,6 19 4 ,0 484 96,0
350,0 503 121 2 4 ,0 382 76,0 0 0 ,0 503 100,0
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T a b lic a  2

I l o ś ć
ozonu I o ś ć  a  1 k o h  o l u  a l l i l o w e g 0 U by tek  a lk o h o lu

a l l i lo w e g o
c a łk o w ityp oczątkow a odparow ana z ozonow ana p o z o s ta ła

rag m g /l m g /l 4 m g /l <4 a g / l % m g /l rt,
2 4 ,1 102 1 1 .3 23 2 2 ,5 78 7 6 ,2 24 2 3 ,8
3 0 ,0 102 2 2 .3 35 3 4 .2 65 6 3 ,5 37 3 6 ,5
5 3 ,0 102 3 2 .9 5? 5 1 ,0 47 4 6 ,0 55 5 3 ,9
6 2 ,0 102 3 2 .9 66 6 4 ,6 33 3 2 ,5 69 6 7 ,5
9 8 ,6 102 4 3 ,6 80 7 8 ,5 18 1 7 ,9 84 8 2 ,1

1 4 2 ,0 102 5 4 ,8 89 8 7 ,2 8 8 ,0 94 9 2 ,0
2 2 1 ,0 102 7 8 ,9 93 91 ,1 0 0 ,0 102 1 0 0 ,0

6 0 ,0 204 4 2 .0 65 3 2 ,0 135 6 4 ,0 69 3 4 ,0
7 1 ,0 204 4 2 .0 104 5 1 ,0 96 4 7 ,0 108 5 3 ,0

1 6 4 ,0 204 7 3 .1 142 7 0 ,0 55 2 6 ,9 149 7 3 ,1
2 8 3 ,1 204 9 4 .6 169 8 2 ,6 26 1 2 ,8 178 8 7 ,2
3 2 9 ,6 204 12 6 ,0 182 8 9 ,1 10 4 ,9 194 9 5 ,1
4 2 3 ,0 204 15 7 ,3 189 9 2 ,7 0 0 ,0 204 1 0 0 ,0

5 0 ,3 300 9 3 ,0 36 1 2 ,0 255 8 5 ,0 45 1 5 ,0
6 0 ,1 300 11 3 ,7 66 2 2 ,1 223 7 4 ,2 77 2 5 ,8

1 2 0 ,8 300 16 5 .3 134 4 4 ,7 150 5 0 ,0 150 5 0 ,0
2 2 1 ,6 300 18 5 ,9 173 5 7 ,6 109 3 6 ,5 191 6 3 ,5
3 3 1 ,2 300 22 7 .1 200 6 6 ,7 78 2 6 ,2 222 7 3 ,8
4 0 6 ,2 300 24 8 ,0 238 7 9 ,5 38 1 2 ,5 262 8 7 ,5
620 ,1 300 2 9 9 .5 271 9 0 ,5 0 0 ,0 300 1 0 0 ,0

1 0 4 ,0 400 12 3 .0 78 1 9 ,5 310 7 7 ,5 90 2 2 ,5
140 ,1 400 16 4 ,0 138 3 4 ,6 246 6 1 ,4 154 3 8 ,6
154 ,1 400 17 4 ,2 163 4 0 ,8 220 5 5 ,0 180 4 5 ,0
1 9 5 ,0 400 19 4 ,8 185 4 6 ,2 196 4 9 ,0 204 5 1 ,0
2 7 3 ,1 400 23 5 .9 230 5 7 ,5 147 3 6 ,6 253 6 3 ,4
2 9 9 ,0 400 24 6 .0 256 6 3 ,9 120 3 0 ,0 280 7 0 ,0
4 0 8 ,0 400 28 7 .0 2 9 ' 7 2 ,8 81 2 0 ,2 319 7 9 ,8
52 1 ,1 400 32 8 ,1 312 7 8 ,0 56 1 3 ,9 344 8 6 ,1
6 2 4 ,4 400 35 8 ,7 333 8 3 ,3 32 8 ,0 368 9 2 ,0
8 2 6 ,0 400 40 1 0 ,0 360 9 0 ,0 - 0 ,0 400 1 0 0 ,0

1 8 0 ,0 500 18 3 ,6 82 1 6 ,4 400 8 0 ,0 100 2 0 ,0
2 6 4 ,4 500 24 4 .7 168 3 3 ,8 308 6 1 ,5 192 3 8 ,5
2 9 3 ,1 500 26 5 .2 236 4 7 ,3 238 . 4 7 ,5 262 5 2 ,5
37 5 ,1 500 37 7 .5 283 5 6 ,5 180 3 6 ,0 320 6 4 ,0
5 2 4 ,0 500 43 8 ,7 319 6 3 ,8 138 2 7 ,5 362 7 2 ,5
7 3 0 ,0 500 51 1 0 .0 374 7 5 ,0 75 1 5 ,0 425 8 5 ,0
9 8 0 ,0 500 62 1 2 .5 438 8 7 ,5 0 0 ,0 500 1 0 0 ,0
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W y n i k i  
u t l e n i e n i a  g l i c e r y n y  p r z y  pom ocy o z o n u

I l o ś ć  o z o n u  
z u ż y ta  do 
u t l e n i e n i a

P o c z ą tk o w a
z a w a r t o ś ć
g l i c e r y n y

C a łk o w i ty  u b y te k  
g l i c e r y n y

mg m g / l m g / l «

8 ,2 100 3 4 ,9 3 4 ,9
1 2 ,8 1 00 4 6 ,5 4 6 ,5
1 8 ,3 100 5 8 ,5 5 8 ,5
2 3 ,5 100 6 8 ,5 6 8 ,5
3 1 ,0 100 7 7 ,0 7 7 ,0
3 8 ,7 100 8 5 ,1 6 5 ,1
4 3 ,3 100 8 7 ,2 8 7 ,2
5 8 ,7 100 9 6 ,1 9 6 ,1
7 2 ,3 10C 9 8 ,5 9 8 ,5
8 2 ,1 100 1 0 0 ,0 1 0 0 ,0

5 ,3 20C 4 3 ,0 2 1 ,5
1 1 ,0 2 00 5 4 ,0 2 7 ,0
1 ó ,2 2 00 7 1 ,8 3 5 ,9
1 9 ,0 2 00 8 0 ,0 4 0 ,0
2 4 ,1 20C 9 6 ,4 4 8 ,2
3 0 ,2 2 00 1 0 2 ,0 5 1 ,0
3 8 ,5 2 00 1 3 7 ,6 6 8 ,8
5 1 ,6 200 1 6 2 ,8 8 1 ,4
6 9 ,6 200 1 8 3 ,0 9 1 ,5
8 3 ,8 200 1 9 3 ,2 9 6 ,6

1 0 8 ,0 3 00 2 0 0 ,0 1 0 0 ,0
9 , 8 30C------- 3 7 ,8 1 2 ,5

1 4 ,4 300 5 2 ,0 1 7 , ?
2 1 , e 30C 7 7 ,0 2 6 ,5
3 2 ,7 300 1 1 6 , 2 3 8 ,8
4 9 ,6 300 1 6 2 ,4 5 4 ,2
7 2 ,3 300 2 1 7 ,3 7 2 ,5
8 9 ,0 300 2 4 7 ,8 8 2 ,6
9 4 ,3 300 2 8 5 ,6 9 5 ,2

1 2 8 ,6 300 2 9 5 ,8 9 8 ,6
1 4 1 ,0 300 3 0 0 ,0 1 0 0 ,0

I l o ś ć  o z o n u  
z u ż y t a  do 
u t l e n i e n i a

i o c z ą tk o w a
z a w a r t o ś ć
g l i c e r y n y

C a łk o w i ty  u b y te k  
g l i o e r y n y

mg m g / l m g / l i

1 2 ,5 400 5 2 ,0 1 3 ,0
3 0 ,1 400 1 2 8 ,0 3 0 ,5
4 2 ,1 400 1 2 6 ,0 3 6 ,3
5 7 ,6 400 1 8 8 ,0 4 7 ,0
7 4 ,6 400 2 3 0 ,4 5 7 ,6
9 4 ,5 400 2 7 2 .0 6 8 ,0

1 1 6 ,0 400 3 2 5 ,6 8 1 ,4
1 3 9 ,4 400 3 6 3 ,2 9 0 ,8
1 6 7 ,0 400 3 9 0 ,4 9 7 ,6
1 9 0 ,2 400 4 0 0 ,0 1 0 0 ,0

1 0 ,2 500 3 6 ,5 7 ,7
2 2 ,4 500 8 9 ,0 1 7 ,8
4 4 ,2 500 1 6 2 ,0 3 2 ,4
7 4 ,3 500 2 4 6 ,0 4 9 ,2

1 0 5 ,6 500 3 * 4 ,0 6 2 ,8
1 2 9 ,1 500 3 7 4 ,5 7 4 ,9
1 5 8 ,0 500 4 2 3 ,0 8 4 ,6
1 9 4 ,8 500 4 7 6 ,0 9 5 ,2
2 2 E ; i 500 4 9 6 ,0 99*2
2 3 7 ,0 500 5 0 0 ,0 1 0 0 ,0

U
tlenianie 

akroleiny, 
alkoholu 

allilow
ego».« 
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T a b lic a  4
Wyniki u t le n i e n i a  aldehydu octowego p rzy  pomocy ozonu

I lo ś ć  
ozonu 
zu ży ta  
do u t l e 
n ie n ia

I l o ś ć  a i d e h  y  d u o c t o w e 0 Całkowity ubytek  
aldehydu octowego

początkowa odparowana zozonowana p o z o s ta ła

mg mg/l m g/l <*, m g/l <*> m g/l <4 m g/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 3 0 ,0

14,5 97 5 5,3 29 29 ,9 63 6 4 ,8 34 35,2
2 6 ,0 97 7 7,3 39 40,3 51 52,4 46 47,6
3 2 ,0 100 10 10,0 47 47,0 43 43,0 57 57,0
44J2 100 13 13,0 49 49,0 38 3 8 ,0 62 62,0
6 0 ,0 100 17 17 ,0 55 55,0 28 2 8 ,0 72 72,0
96,1 93 23 24,3 64 6 8 ,7 6 7 ,0 87 93,0

106,8 93 25 26,5 66 71.1 2 2 .4 91 97,6
125,3 93 26 2 8 ,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 2 5 ,0
2 6 ,4 205 11 5 ,4 57 2 7 ,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 8 6 ,6
220,2 205 82 35,1 123 64,9 0 0 ,0 205 100,0

3 6 ,8 320 11 3 .4 58 18,1 151 78,5 69 21 ,5
60,1 320 18 5,6 79 2 4 ,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 2 3 ,5 170 54,0 72 2 2 ,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 8 2 ,4 72 1 7 ,6
74,2 407 47 11,6 47 11,5 313 76 ,9 94 23,1
8 2 ,4 407 68 16,7 74 18,3 265 65,0 142 3 5 ,0

126,2 407 82 20,2 110 27,1 215 52,7 192 47,3
144,1 407 100 24,6 163 40,0 144 35,4 263 64,6
210,0 402 116 2 8 ,9 173 43.1 113 2 8 ,0 289 7 2 ,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 8 1 ,5 91 18,5
106,0 493 78 16,2 98 19,6 317 64,2 176 3 5 ,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 2 7,0 353 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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s u b s ta n c j i  d la  danego s tę ż e n ia  ustalono* że w początkowej fa z ie  o- 

zonowania ro zk ład a  on znaczną i l o ś ć  s u b s ta n c j i ,  na tom iast na usu
n ię c ie  śladowych i l o ś c i  p o trzeb a  większych dawek.

Z ak łada jąc , że badane zw iązki u t le n ia ją  s i ę  do n a jp ro s tsz y c h  
produktów, do CÔ  i  H^O, porównano teo re ty czn e  w a rto śc i stechiom e- 

tryczne  z wynikami badań własnych*

AtoPA.eARa. ■

CH2 -  CH -  CHO + ^  -  03 -----«-3 C02 + 2 HgO (i )

Z przedstaw ionych powyżej r e a k c j i  ( i ) wynika, że na u t le n ie n ie  1 mg 

a k ro le in y  po trzeba  2 mg ozonu.
Załączona t a b l ic a  5 w ykazuje, że na u t le n ie n ie  1 mg ak ro le in y  

zużywano około 1,70 mg ozonu co odpowiada 2 molom 0̂  na 1 mol u t l e 
n io n e j a k ro le in y

T ab lica  5

Zapotrzebowanie ozonu d la  u t le n ie n ia  a k ro le in y  ( i  e ta p )

s tę ż e n ie  początko
we ak ro le in y  (m g /l)

zapotrzebow anie
ozonu

(mg 0^/1 mg a k ro le in y )

100 1,76
200 1,70
300 1,67
400 1,64
500 1,74

W r e z u l ta c ie  wynika, że u t le n ie n ie  a k ro le in y  w I  e ta p ie  n ie  pro

wadzi do o sta tecznych  produktów u t le n ie n ia  węglowodorów t j ,  wody
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i  d w utlenku  w ę g la . O p iera ją c  s i ę  na wynikach p otrzeb ow an ia  ozonu  

p rzy  s t ę ż e n ia c h  a k r o le in y  w ynoszących  100-500  m g /l z a ło ż o n o  n a s tę 

p u ją cy  p ro ces  u t l e n ia n ia

CH? *C H  -  CHO + 2 03 — — HC-0 + 2 C02 + H2 0 (2 )

S łu s z n o ś ć  wzoru (2 ) z o s t a ła  p otw ierd zon a  p rzez  

r o z tw o rze  a k r o le in y  o b e c n o śc i a ldehydu surówkowego 

w a le n tn e j  r o z ło ż o n e j  a k r o le in y ,

GH2 -  CH -  CH2 0H + 8 /3  03  * -3  C02 + 3 H? 0 (3 )

Z p rzed sta w io n ej r e a k c j i  ( 3 )  w ynika, że na u t l e n ie n ie  1 mg a lk o 

h o lu  a l l i lo w e g o  p o trzeb a  2 ,2 4  mg ozonu. R ów nocześnie z a łą czo n a  t a -  

t a b l i c a  6 w sk a zu je , że zap otrzeb ow an ie  ozonu p o trzeb n e d la  u t l e n i e 

n ia  1 mg a lk o h o lu  a l l i lo w e g o  w ynosi o k o ło  2 ,2 5  mg 03 , co  p otw ierd za  

zgod n ość  z a ło ż e ń  te o r e ty c z n y c h  z wynikami uzyskanym i d o św ia d c z a ln ie .

T a b lic a  6
Z a p o trz e b o w an ie  ozonu d l a  u t l e n i e n i a  g l i c e r y n y  C(i e t a p )

S tężen ie  początko
we alkoholu  a l l i l o -  

wego 
(m g/l)

zapotrzebow anie
ozonu

(mg O j  1 mg a lkoholu  
a llilo w eg o

100 2 ,2 1

200 2 ,2 3

300 2 ,2 8

400 2 ,2 9
500 2 ,2 4

s tw ie r d z e n ie  w 

w i l o ś c i  ek w i-
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G lic e r y n a

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

CHp -  OH

Podana r e a k c ja  ( 4 ) w y k a zu je , że na u t l e n ie n ie  1 mg g l ic e r y n y  po

t r z e b a  1 ,2 2  mg 0^ , n a to m ia st na p od staw ie  z e s ta w io n y ch  w t a b l ic y  7 

w a r to ś c i  w ynika, i ż  za p o trzeb o w a n ia  ozonu w yn osi o k o ło  0 ,5 3  mg 0^ ,

T a b lic a  7

Zapotrzebowanie ozonu d la  u t le n ie n ia  g lic e ry n y  ( i  e ta p )

s t ę ż e n ie  początkow e  
g lic e r y n y  

( m g /l)

zap otrzeb ow an ie  ozonu  
(mg 0 ^ / 1 mg g l ic e r y n y

100 0 ,5 8

200 0 ,5 4

300 0 ,5 1

400 0 ,5 0
500 0 ,5 2

O p iera ją c  s i ę  na w ynikach  z u ż y c ia  ozonu z a ło ż o n o  n a stęp u ją cy  

p r o c e s  u t le n ia n ia  g l ic e r y n y

CH -  OH + 0  ►CH. -  COCE + CO. + 2 H.O ( 5 )
i ‘ 3  J  d  d
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Z powyższej r e a k c j i  ( 5 ) wynika, że u t le n ie n ie  g lic e r y n y  n ie  

p rzeb ieg a  wg r e a k c j i  (4 ) g d z ie  ostatecznym i produktami są  woda i  

dw utlenek w ęgla, l e c z  n astęp u je  to  w dwóch fa za ch . W I  fa z ie  na

stę p u je  wytworzenie kwasu octow ego, k tóry d op iero  w I I  fa z ie  o s ta 

te c z n ie  u t le n ia  s i ę  do wody i  dwutlenku w ęg la . S łu szn o ść  powyższej 

te z y  p o tw ier d z iła  obecność kwasu octowego w i l o ś c i  ekw iwalentnej 

ro z ło ż o n e j g lic e r y n y .

CH3 -  CHO + 5 /3  03  *- 2 C02 + 2 1^0 (6 )

Reakcja (6 )  wykazuje, że na u t le n ie n ie  1 mg aldehydu octowego 

p otrzeb a 1 ,83 mg ozonu. Jed n ocześn ie za łączona  t a b l i c a  8 podaje, 

że d ośw iad cza ln ie  stw ierd zon a  dawka ozonu potrzebna do u t le n ie n ia  

octowego w yn osiła  śred n io  ok o ło  1 ,82 mg 0^,

T ab lica  8

Zapotrzebowanie ozonu d la  u t le n ie n ia  aldehydu octowego.

s tę ż e n ie  p o czą t
kowe aldehydu o c to 

wego
_______  . . .  ( k k . / i ) ...................... ,

zapotrzebowanie
ozonu

(mg O /  1 mg aldehy
du octowego

100 1 ,8 7
200 1 ,79
300 1 ,79
400 1 ,78

500 1,72

Porównanie w artośc i teo rety czn eg o  i  d ośw iad cza ln ie  u sta lon ego  

zapotrzebow ania ozonu potrzebnego do u t le n ie n ia  aldehydu octowego
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w ykazały, że proces te n  j e s t  ca łk ow ity  i  p rzeb ieg a  zgodnie z te o 

r e ty c z n ie  podanym wzorem ( 6 ) ,
Przeprowadzone próby u t le n ie n ia  roztworu wodnego m ieszaniny ba

danych cz te r e c h  składników  o s tę ż e n ia c h  1 ,0  do 500 m g/l wykazały, 

że la b o r a to ry jn ie  stw ierd zon e zapotrzebowanie ozonu j e s t  bardzo 

zb liżo n e  do teo rety czn eg o  (o b liczo n eg o  z sumy s tę ż e ń  i  zu ży c ia  o -  

zonu na rozkład  p oszczególnych  sk ład n ików ). Wynika s tą d , że i s t n i e 

je  r e a ln a  m ożliw ość sto so w a n ia  t e j  metody d la  ew entualnego doczysz

cz a n ia  ścieków  zaw ierających  przebadane su b s ta n c je . N atu ra ln ie war

t o ś ć  ozonu potrzebnego do u t le n ie n ia  za n ieczy szczeń  zawartych w 

oczyszczanych  śc iek a ch  b ęd zie  u za leżn io n a  od ładunku w szystk ich  

za n iecz y szcz eń  organ iczn ych .
Metoda ozonowania ścieków  może m ieć zastosow anie w przypadku 

gdy zakład dysponuje ta n ią  en erg ią  e lek tr y czn ą , gdyż cena ozonu 

j e s t  tym uwarunkowana. P rzec ię tn e  zu życie e n e r g ii  e le k tr y c z n e j  wy

n o s i 17-30 Wh na gram wytworzonego ozonu [16] i  d la te g o  n a leży  w ię

c e j  uwagi p o św ięc ić  t e j  m etodzie przy p ro ce s ie  d o czy szcza n ia  ś c i e 

ków głów nie zaw ierających  n ie w ie lk ie  i l o ś c i  związków organicznych .

LITERATURA

[ 1 ]  GHUęCH E , ,  WIERZBICKI T .t  Z e sz . Nauk, P o l ,  Ś l .  I n ż y n ie r ia  Sa
n ita r n a  6 ,  187 ,  ( 1 9 6 4 ) ,

[ 2]  WIERZBICKI T . ,  WÓJCIK 0 ,1  Z e sz . Nauk. P o l .  Ś l .  I n ż y n ie r ia  Sa
n ita r n a  8 ,  173 ( l 9 6 l ) ,

[3 ]  WIERZBICKI T .t  " I s le d o w a n ija  po ud a le  n i  ju  a k r o le in a , a l l i l o w e 
g o  s p i r t a ,  g l i c e r i n a  i  u k su sn ego  a ld e g id a  i z  s to c z n y c h  wod 
p roizw od stw a g l i c e r i n a  bezchlornym  metodom". M a te r ia ły  k o n fe 
r e n c j i  Rady N aukow o-T echnicznej RWPG d la  tem atu  7  B lachow nia  
Ś l .  -  p a ź d z ie r n ik  1 9 6 5 .

[ 4] WIERZBICKI T .t  Z e s z . Nauk. P o l .  Ś l .  I n ż y n ie r ia  S a n ita r n a  1 1 , 
( 19 6 7 ) p raca  h a b i l i t a c y j n a



110 Tadeusz W ie rzb ick i

[5 ] WIERZBICKI T .,  BRAJTB-SAWINIAK J . i  Z esz . Nauk. P o l. S I .  Inży
n ie r ia  San itarna  12 , 50 ( 1968) .

[6 ] WIERZBICKI T .,  SAWINIAK W.t Z esz. Nauk. P o l.  S I .  In ż y n ie r ia  
S an itarn a  1 3 , 21 ( 1969)

[7 ]  WIERZBICKI T .i  Próby usuwania a k ro le in y , a lk oh olu  a ll ilo w e g o ,  
g lic e r y n y  i  aldehydu octowego metodą sorpcyjną (w druku).

[8] STÂUDINGER M.t B er, §8 1088/1925.

[9 j BRIENER i  i n . i  H e lv . Chim. Acta 19 1163 (1 9 3 6 ).

[10]  TAUBB H .t Trans. Faraday Soc 53 , 656,  ( 19 6 7 ) .

[11 ]  WIERZBICKI T .t "Oznaczanie ak ro lein y  w śc iek a ch  Przemysłowych" 
w druku (chem. A n a l.)

[12] WIERZBICKI T .i  "Oznaczanie a lkoholu  a l l ilo w e g o  w śc iek ach  
przenysłowych" w druku (Chem. A nal)

[13] WIERZBICKI T .t "Oznaczanie g lic er y n y  w śc iek a ch  przemysłowych" 
w druku (Chem. A n a l.)

[14] WIERZBICKI T. SAWINIAK W.t "Oznaczanie aldehydu octowego w 
śc iek a ch  przemysłowych” w druku, (chem .A nal.)

[15] PASYNKIEWICZ J . t  " U tlen ian ie  f e n o l i  ozonem w wodach odpływa
jących  z chem icznej przeróbki węgla" -  praca doktorska Wydz. 
Chemiczny, P o l i t .  S I .  G liw ice ( 1965) .

[16]  DCHNAŁIK K .t "Gaz, Woda" 6 , 211 ( 1962) .

S t r e s z c z e n i e  •

Przeprowadzono badania nad oczyszczaniem  ściek ów , ja k ie  mogą pow

staw ać przy produkcji g lic e r y n y  metodą tlen ow ą. Po o czyszczen iu  

ty c h  ścieków  metodą b io lo g ic z n ą  zawsze p o zo sta je  w n ic h  choćby n ie 

w ie lk a  i l o ś ć  za n iecz y szcz eń , w sz c z e g ó ln o śc i a k ro le in y , a lkcholu  

a l l i lo w e g o ,  g lic e r y p y  i  aldehydu octowego.

W n ie n ie j s z e j  pracy badano m ożliw ości dodatkowego oczyszczan ia  

ty ch  ścieków  metodą u t le n ia n ia  przy zastosow aniu  ozonu. U sta lon o , 

że mechanizm u t le n ia n ia  n ie  zawsze prowadzi do pełnego  rozk ład u .
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W n iek tó ry ch  przypadkach przech odzi on pośred n ią  drogą, z równo

czesnym powstawaniem innych  s u b s ta n c j i .

Uzyskane wyniki wskazują na przydatność metody u t le n ia n ia  ozo

nem i l a  dodatkowego d o czy szcza n ia  ścieków  z p rod uk cji g lic e r y n y .

OKHCJIEHUE a KPOJIEMŁa , aJIJIMJI OBOrO CIIKPTa , TJIKUEPWHa 
w yK cycH oro A JifiEraju n iw  ynoTPEBJiEHk 030Ha

P e 3 a  m e

[ I p o B e f l e H O  H C c j i e a o B a H H a  n o  o w h c t k c  c t o h h b i x  b o a ,  K a n n e  u o r y T  06-  

p a 3 0 B a T b c a  b o  B p e M a  n p o H 3 B O s c T B a  r J i n u e p i i H a ,  n o J i y v a e M o r o  k h c x o -  

pO flH U M  U e T O S O M .  H a  HX OCHOBaHHH B H f lH O ,  H T O  B n a T O K e  H O C J ie  OHH- 
c t k h  6 HOJio r i m e c k u m  M eTO flO M  B C e r x a  o c T a e T c a ,  x o t e  h  H e Ó O J i b m o e  

K O J m n e c T B o  3 a r p a 3 H e H n i i ,  b  o T x e x b H O C T w ,  a K p o x e H H a ,  a j u i w i O B o r o  

c n n p T a ,  r x n u e p n H a  h  y K c y c H o r o  a i b s e m j a 0 B  H a c T o a m e i i  p a f i O T e  

n p O H C C a e f l O B a H O  B 0 3 M 0 3 ; H 0 C T b  S O n O B H H T e J I b H O a  OHH C TK H  3T M X  CTOUHBIX 

BOX OKHCJI H TeJI  bHHM  M eTO flO M  n p H  n p H M e  H e HHH 0 3 0 H a 0 K O H C T a T H p O B a H O  

T a K a c e ,  h t o  M e x a H H 3M o K H c a e H j i a  H e  B C e r f l a  B e x e T  k  n o j i H O M y  p a 3 X O -  

a e H H i o ,  h o  b  H e K O T O p u x  c j i y n a a x  n p o x o x n T  n p o M e x y T O V H H M  n y T e M  c  

o x h o b  p eM eH H b iM  06p a 3 0 B a H n e m  xpyrux  B e ą e c T B .

IIojiyHeHHHe pe3yxbTaTH  uccxexoBaHiift yK a3 ax n  Ha B03M0XH0CHb 
npnMeHeHHH MeToxa oKttcxe h h h  0 3 0 HOM b n p o u e c c e  x ° noJIHHTexbHOH 
OHHCTKH CTOHHbIX BOX* OTXOXHlflHX BO BpeMH HpOHSBOXCTja rJIHUepHHa.

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

S u m m a r y

R esearches have been ca r r ied  on, concern ing th e treatm ent o f  sewa

g es r e s u lt in g  from the p rod uction  o f  g ly c e r in e  by means o f  the o x i

d a tio n  method. These in v e s t ig a t io n s  have shown th a t a f t e r  the p u r i

f i c a t io n  o f  the sewages by means o f  b io lo g ic a l  methods th ere always
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rem ains in  the sewage -  though only a s l i g h t  -  co n ten t o f  conta

m in a tio n s: most o fte n  th ese  are a c r o le in , a l l y l  a lc o h o l,  g ly cer in e  

and a ce ta ld eh y d e .

T his paper d e a ls  w ith  the p o s s ib i l i t i e s  o f  tr e a t in g  such sewages 

by means o f  the o x id a tio n  method, making use o f  ozone. I t  has been  

a ls o  made out th a t o x id a t io n  does not always b rin g  about a thorough  

d ecom p osition , though i n  c e r ta in  ca ses  i t  may be achieved i n  an 

in d ir e c t  way: i n  t h i s  way, however, s im u lta n éo u lsy  variou s other  

su b sta n ces come in t o  b e in g . The r e s u l t s  o f  th ese  re sea rch es prove 

th e p o s s ib i l i t y  o f  apply ing  the method o f  o x id iz in g  the sewages 

from the p roduction  o f  g ly c e r in e  w ith  ozone.


