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K ated ra  T ec h n o lo g ii Wody i  Ścieków

PRZYDATNOŚĆ OZONU DO ROZKŁADANIA OPORNYCH SUBSTANCJI 
ORGANICZNYCH ZAWARTYCH W WODZIE

P rz y d a tn o ść  ozonu w te c h n o lo g i i  wody i  ścieków  j e s t  znana od 

dawna. Już  p rz e d  p r z e s z ło  70 l a t y  b y ło  wiadomo, że n a d a je  s i ę  on 

do u z d a tn ia n ia  wody w odociągow ej, poniew aż d z ię k i  wybitnym  w ła s ­

nościom  oksydacyjnym  szybko usuwa w sz e lk ie  z a n ie c z y s z c z e n ia  m ine­

ra ln e  i  o rg a n ic zn e  p o d a tn e  na u t l e n i e n i e .  Tym samym p o p raw ia  wy­

g lą d , smak i  zapach  wody, a  zarazem  s k u te c z n ie  j ą  d ez y n fek u je  n i s z ­

cząc zarówno b a k te r i e  ja k  i  w iru s y . Ozon n ie  wymaga ś c i s ł e g o  daw­

kow ania, poniew aż jeg o  n ad m iar n ie  n ad a je  w odzie p rz y k reg o  sp ecy ­

f ic z n e g o  zapachu a n i  smaku ( j a k  t o  zach o d z i w przypadku  s to so w an ia  

c h lo ru , dw utlenku  c h lo ru ,  ch lo ra m in  i t p . )  i  stosunkow o szybko s i ę  

ro z k ła d a  z w ytw orzeniem  t l e n u ,  k tó re g o  obecność w Y/odzie do p i c i a  

j e s t  p o żąd an a . Ważnym j e s t  ta k ż e ,  że  ozon n ie  tw o rzy  z z a n ie c z y s z ­

czen iam i spotykanym i w w odzie żadnych pochodnych p o g a rsz a ją c y c h  

j e j  w ła s n o ś c i o rg a n o le p ty c z n e  w p rz e c iw ie ń s tw ie  do c h lo ru ,  k tó ry  

re a g u je  n p , z fe n o la m i tw orząc z n a czn ie  b a r d z ie j  od n ic h  u c ią ż liw e  

c h lo ro f e n o le . D la teg o  do d e z y n fe k c ji  wód skażonych  fe n o la m i z a le c a  

s i ę  d w u tlen ek  c h lo ru .  N ie tw o rzy  on wpraw dzie c h lo r o f e n o l i ,  może 

jed n ak  reagow ać z fe n o la m i, d a ją c  n iep o żąd an e  zw iązk i chinonow e[1] . 

O s ta tn io  s u g e ru je  s i ę  z r e s z t ą ,  że dw utlenek  c h lo ru  n ie  n is z c z y  n i e ­

k tó ry c h  za n ie czy sz cze ń  wody, l e c z  ty lk o  m askuje ic h  obecność, two­

rz ą c  z n im i p o łą c z e n ia  kompleksov/e, k tó re  po pewnym c z a s ie  mogą 

u le g a ć  ro z k ła d o w i, ponownie p o g a r s z a ją c  smak p o p rzed n io  u z d a tn ić -
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nej wody. Tych wad nie posiada ozon, który ponadto poprawia jakość 
wody intensywniej i skuteczniej niż dwutlenek chloru [2].

Ozon utlenia zawarte w wodzie azotyny do azotanów, siarkowodór 
do siarczanów, cyjanki do nietoksycznych cyjanianów itd. Równocze­
śnie usuwa z wody żelazo i mangan, ponieważ rozkłada ich połącze­
nia kompleksowe, a związki żelazawe i manganawe utlenia i powoduje 
ich wytrącenie.

Działając na substancje organiczne rozpuszczone w wodzie, ozon 
atakuje przede wszystkim ich wiązania nienasycone. Powstają wów­
czas przejściowe ozonki, które szybko hydrolizują, powodując roz­
pad cząsteczki. W ten sposób następuje np. rozerwanie przez ozon 
pierścienia aromatycznego w fenolach i w kwasach huminowych. Przy­
puszcza się, że szereg substancji organicznych można dostateczną 
ilością ozonu utlenić całkowicie do dwutlenku węgla i wody. Dzia­
łanie bakteriobójcze ozonu jest wielokrotnie szybsze niż chloru i 
jego pochodnych.

Pomimo tych oczywistych zalet użycie ozonu w technologii wody i 
ścieków nie znalazło przez długi czas szerszego zastosowania ze 
względu na wysokie koszty wynikające z niedoskonałości urządzeń 
technicznych. Od kilkunastu lat obserwuje się jednak ponowny
wzrost zainteresowania metodą ozoncwania, która coraz bardziej roz­
powszechnia się za granicą: w ZSRR, NRF, a w szczególności we Fran­
cji, gdzie już w 1959 r. było czynnych blisko 160 instalacji do 
ozonowania wody. Zdaje się nie ulegać wątpliwości, że ozonowanie 
będzie coraz częściej wdrażane do praktyki przemysłowej w miarę 
osiągania dalszego postępu technicznego.

Mimo pozornej prostoty procesu ozonowania, usprawnianie go wy­
maga jednak równoległego prowadzenia prac badawczych w kilku róż­
nych dziedzinach. W pierwszym rzędzie musi się uzyskać zwiększenie 
sprawności wytwarzania ozonu. Instalacje służące do tego celu poz­
walają osiągać stężenie kilkunastu g 0^ w 1 powietrza. Z pros­
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teg o  w y lic z e n ia  w ynika, że  za led w ie  k i lk a  p ro c e n t  t l e n u  zaw artego  

w p o w ie trz u  poddawanym d z ia ła n iu  c ich y c h  wyładowań e le k try c z n y c h  w 

g e n e ra to rz e  ozonu u le g a  a lo t r o p ic z n e j  p rz e m ia n ie  w 0^ , nawet p rz y  

rygorystycznym  p rz e s t r z e g a n iu  wymaganego s to p n ia  o c z y sz c z e n ia , o su ­

s z e n ia  i  o c h ło d z e n ia  p o w ie t r z a .  Ozonowanie samego t l e n u  n ie  wcho­

d z i  w rach u b ę  ze  względćw ekonom icznych. Z m n ie jszen ie  szy b k o śc i 

p rzep ły w u  p o w ie trz a  p r z e z  g e n e ra to r  ozonu (rów noznaczne z p rz e d łu ­

żeniem  c z a su  o d d z ia ły w a n ia  c ich y ch  wyładow ań) lu b  zw ięk szan ie  na­

p i ę c i a  będącego  ic h  źród łem  -  n ie  zapew nia p ożądanej w y d a jn o śc i.

W obu p rzy p ad k ach  n a s tę p u je  w z ro s t te m p e ra tu ry , p rz y s p ie s z a ją c y  

ro z k ła d  w ytw arzanego ozonu. Z ach ęca jące  w ynik i d a je  n a to m ia s t  zw ię­

k s z e n ie  c z ę s to t l iw o ś c i  p rą d u  zm iennego z a s i la ją c e g o  g e n e ra to r  ozo­

nu z n o rm aln ie  p rz y ję ty c h  50 Hz do 300, a  nawet 500 Hz. Zastosow a­

n ie  t e j  m o d y fik a c ji  z równoczesnym podw yższeniem  n a p ię c ia  w g r a n i ­

cach  u zasad n io n y ch  uspraw nien iem  c h ło d z e n ia  powinno p rz y n ie ś ć  

znaczne zw ięk szen ie  s t ę ż e n ia  ozonu w p o w ie trz u  opuszczającym  ge­

n e r a to r .

Wiadomo, że zd o ln o ść  e n e rg iczn e g o  i  szy b k ieg o  u t l e n i a n i a  z a n ie ­

czy szczeń  wody p o s ia d a  n i e  ozon gazowy, le c z  jeg o  ro z tw ó r w w o ­

d z ie .  W ynika s t ą d  p o trz e b a  o p ty m a liz a c j i  warunków s p rz y ja ją c y c h  

k o n tak to w i ozonowanego p o w ie trz a  z u z d a tn ia n ą  w o d ą  p rz e z  odpowied­

n ią  konstrukcję dysz lu b  in żek to ró w  o ra z  dobór w ysokości s łu p a  w o ­

dy i  sposobu m ie sz a n ia  obu f a z .  Sposób te n  może p o le g a ć  m iędzy i n ­

nymi n a  wstępnym w ytw orzeniu  e m u ls j i  i  w prow adzaniu j e j  do wody, 

a lb o  na  bezpośredn im  ozonow aniu w f a s i e  pianow ej [ 3 j . " /z ro s t s t ę ­

ż e n ia  ozonu ro zp u szczo n eg o  w w odzie -  rów noznaczny ze z m n i e j s z e ­

niem s t r a t  ozonu w p o w ie trz u  odlotowym i  k o rz y s tn y  d la  z w i ę k s z e n i a  

e fek ty w n o śc i u t l e n i a n i a  z a n ie c z y sz c z e ń  -  z a le ż y  p o n ad to  od w z r o s t u  

s t ę ż e n ia  ozonu w  p o w ie trz u  ( o  czym b y ła  mowa w poprzednim  u s t ę ­

p i e )  i o b n iż e n ia  te m p e ra tu r:/ wody.
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Trzecim kierunkiem działania powinien być w każdym przypadku do­
bór schematu technologicznego stosownie do składu zanieczyszczeń 
uzdatnianej wody i rozpoznania sposobił, w jaki działa na nie ozon. 
Nie ulega wątpliwości, że można znacznie obniżyć zużycie ozonu i 
tym samym zmniejszyć koszt procesu przez odpowiednie powiązanie 
ozonowania z innym zabiegiem uzdatniającym w celu najlepszego wy­
korzystania właściwości każdego z nich. Może to być np, wstępne 
traktowanie wody niedomiarem chloru dla usunięcia większości za­
nieczyszczeń, a następnie doczyszczanie i dezynfekcja za pomocą 
ozonu [4j. W przypadku występowania w wodzie większej ilości trud- 
noutlenialnych substancji organicznych wskazanym jest usunięcie 
ich na węglu aktywnym uzupełnione następnie ozonowaniem. '.V innym 
znów przypadku korzystniejszym wydaje się odwrócenie tej kolejno­
ści [5] . Odpowiednio do zamierzonego celu należy także dobrać od­
czyn środowiska. Ma to istotny wpływ na przebieg utleniania: wzrost 
pH przyspiesza rozpad ozonu w wodzie i uwolnienie tlenu in statu 
nascendi [6].

Z powyższych rozw ażań w ynika, że te c h n ik a  u z d a tn ia n ia  wody ozo­

nem z d a je  s i ę  m ieć p rz e d  so b ą  pom yślne p e rsp ek ty w y . T rzeb a  s i ę  

wpraw dzie l i c z y ć  ze wzmożoną k o ro z ją  i n s t a l a c j i ,  o s p rz ę tu  i  s i e c i  

przewodów w skutek  agresyw nych w ła s n o ś c i ozonu, s ą  t o  jed n ak  t r u d ­

n o ś c i  do p o k o n an ia . Wydaje s i ę  w ięc celowym, l i c z ą c  s i ę  z rozpo­

w szechnianiem  s i ę  ozonow ania wody, ro zp a try w ać  zaw czasu m ożliw ości 

i  p rz y d a tn o ść  t e j  m etody, s z c z e g ó ln ie  d la  n i s z c z e n ia  z a n ie c z y sz ­

czeń odpornych na in n e  z a b ie g i  u z d a tn ia ją c e .  Takim i s ą  n ie k tó re  

d e te r g e n ty ,  mało p o d a tn e  na p ro c e sy  biochem icznego ro z k ła d u . P rz e ­

d o s ta ją  s i ę  one do wód pow ierzchniow ych i  u trzy m u ją  w n ic h  p rz e z  

d łu ż sz y  c z a s ,  w pływ ając n ie k o rz y s tn ie  n a  ic h  cechy  o rg a n o le p ty c z ­

n e . Wydawało s i ę  prawdopodobnym, że s i l n y  u t l e n ia c z  jak im  j e s t  

ozon, b ę d z ie  s i ę  nadaw ał do usuw an ia  z wody d e te rg en tó w  sz c z e g ó l­

n ie  odpornych n a  b io d e g ra d a c ję .  B adan ia  p rz ed s taw io n e  w n i n i e j s z e j  
p ra c y  m ia ły  n a  c e lu  sp raw d zen ie  s łu s z n o ś c i  teg o  p rz y p u sz c z e n ia .



Przydatność ozonu do ro zk ła d a n ia  opornych s u b s t a n c j i . . 21

Część doświadczalna
Doświadczenia nad działaniem ozonu na detergenty anionowo-aktyw- 

ne przeprowadzano w odniesieniu do 4 takich detergentów, a miano­
wicie :

1) Kerylobenzenosulfonianu sodu na nafcie, produkcji Zakładów 
Chemicznych "Oświęcim", oznaczanego potem skrótem KBS, o sumarycz­
nym wzorze:

^ S O - K a  
Keryl - CO ^ f  J

2) dodecylobenzenosulfonianu sodu na tetramerze propylenu, pro­
dukcji włoskiej, oznaczanego w dalszym ciągu skrótem DDBS^, o su­
marycznym wzorze:

■ , *  < Z X S V a

3) dodecylobenzenosulfonianu sodu na olefinach, frakcja 170 - 
205°C, syntetyzowanego w Instytucie Ciężkiej Syntezy Organicznej w 
Blachowni Śląskiej, oznaczanego jako DDBS 3/1» o średniej długości 
łańcucha i wzorze ogólnym:

*
„S0_N a 

R -  cHg -  ą o  J

4) dodecylobenzenosulfonianu sodu na olefinach, frakcja 203 - 
240°C, tegoż samego pochodzenia, <5znaczonego symbolem DDBS 3/II, o
średniej długeści łańcucha C,„ c.

1 2 , 5

Roztwory tych- detergentów przyrządzano w wodzie destylowanej, 
aby wyeliminować wpływ substancji mineralnych i organicznych, mo­
gących występować w v;odzie wodociągowej i również zużywać ozon na 
swoje utlenienie.
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Doświadczenia przeprowadzano w płuczkach Schotta o objętości 
500 ml, w których umieszczano 100 ml wodnego roztworu badanych de­
tergentów o stężeniu około 10 mg/l. Roztwory te poddawano działa­
niu ozonu wytwarzanego w laboratoiyjnym ozonizatorze produkcji Ka­
tedry Urządzeń Elektrycznych Politechniki Śląskiej, posiadającym 2 
lampy ozono twórcze typu L0-20-S.

Dla stwierdzenia najwłaściwszych warunków przebiegu procesu 
utlenienia stosowanych detergentów przebadano przede wszystkim 
wpływ czasu kontaktu ozonu z roztworem detergentów i szybkość prze-* 
pływu powietrza z ozonem oraz pH środowiska.

W ten sposób kolejno przeprowadzono doświadczenia dla czasu 10, 
20 i 30 minut, dla każdego z tych czasów zmieniając szybkość prze­
pływu powietrza z ozonem od 0,1 do 0,7 1/niinutę.

Badając wpływ ośrodka na uzyskiwane efekty utlenienia stosowano 
trzy zakresy pH, a mianowicie: w ośrodku zakwaszonym rozcieńczonym 
roztworem kwasu siarkowego w granicach pH 2,0-5,Oj w środowisku al- 
kalizowanym przez dodatek NaOH do pH 8,0-10,2 oraz w ośrodku nie- 
korygowanym tj. mającym pH 5,2-6,6, odpowiadające reakcji roztworu 
detergentu w wodzie destylowanej.

Ze względu na zależność ilości wytworzonego ozonu od temperatu­
ry [7j i wydajność jego tym większą, im jest ona niższa oraz ze 
względu na to, że w procesie tym wydzielają się znaczne ilości cie­
pła, przyspieszające rozkład ozonu, a jednocześnie zwiększające ko­
rozję aparatury [8j zestaw do ozonizacji dodatkowo zaopatrzono w 
chłodzenie, przez zastosowanie płaszcza wodnego. Stąd w tablicach 
z wynikami doświadczeń podano oddzielnie temperaturę powietrza o- 
raz kąpieli.

Ponieważ na wydajność procesu wytwarzania ozonu wpływa rów­
nież wilgotność powietrza, w któiym przeprowadza się proces, gdyż 
niedostateczne wysuszenie obniża wydajność ozonu 3-4 razy {9], po­
wietrze przed wprowadzeniem do ozonizatora przepuszczano przez
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płuczkę z żelem krzemionkowym, suszonym okresowo w temperaturze 
180°C.

Jako oznaczenia kontrolne stosowano pomiar pH metodą koloryme­
tryczną [10], oznaczenie ilości wytworzonego i wykorzystywanego na 
utlenienie ozonu, metodą jodometryczną 01] oraz stężenie deter­
gentów w wodzie przed i po ozonizacji, metodą kolorymetryczną z 
błękitem metylenowym [12],

Wybrane wyniki doświadczeń dla czasu reakcji 30 minut, w zależ­
ności od pH ośrodka, przedstawiają tablice 1 do 3. Natomiast wy­
niki dotyczące doświadczeń w ośrodku alkalicznym, w którym proces 
utlenienia ozonem zachodził najbardziej efektywnie przedstawiono w 
tablicy 4, uwzględniając w niej również krótsze czasy kontaktu tj.
10 i 20 minut.

Omówienie wyników
Dobór detergentów do badań nie był przypadkowy, gdyż dla tych 

samych substancji przeprowadzono poprzednio doświadczenia nad moż­
liwością ich utleniania w procesach samooczyszczania się wód i bio­
logicznego oczyszczania ścieków [13, 14].

Dwa ze stosowanych detergentów, a mianowicie kerylobenzenosulfo- 
nian sodu (KBS) i dodecylobenzenosulfonian sodu produkcji włos­
kiej (ddBS^), utleniały się w tych procesach w sposób więcej niż 
mierny, gdyż stopień ich usunięcia wynosił w zależności od dawki, 
zaledwie ok. 40^. (tablica 5). Takie substancje zaliczamy zwykle 
do detergentów "twardych", a jako takie mogą dostawać się właśnie 
do wody użytkowej, ze względu na niewystarczający rozkład w pro­
cesach oczyszczania ścieków i samooczyszczania wód odbiornika.

Pozostałe dwa detergenty rozkładały się w procesach biologicz­
nych w wysokim stopniu (niewątpliwie były to detergenty "miękkie") 
i zostały tu użyte dla porównania uzyskiwanych efektów utlenienia 
(tablica 5).



Usuwanie detergentów z wody przy pomocy ozonu w środowisku kwaśnym 
(wyniki średnie z: 3-9 serii doświadczeń)

czas reakcji: 30 minut zakres pH: 2,0—5,0
temp', powietrza: 16-29°C temp. kąpieli: 11-21°C

T ab lica  1

Prędkość D e t e r g e n t y
Rodzaj

detergentu
przepływu powie­

% usunięciatrza
l/min przed ozonow. po ozonowaniu

0,7 8,0 - 10,1 2,1 - 2,6 74,4
KBS 0,3 9,3 - 10,4 1,9 - 3,8 70,7

0,1 9,7 2,6 - 3,7 66,8

0,7 8,6 - 11,0 3,4 - 7,5 49,3
DDBSw 0,3 9,9 - 11,0 2,7 - 5,0 63,0

0,1 11,0 - 12,2 6,1 - 8,2 39,5
0,7 9,5 - 10,3 6,7 - 8,7 22,4

DDBS 3/1 0,3 8,9 - 16,5 7,4 - 12,9 18,5
0,1 8,9 - 9,9 7,6 - 8,5 14,2
0,7 9,0 - 10,9 1,1 - 2,2 85,4

DDBS 3 / U 0,3 10,0 - 10,9 0,8 - 3,5 76,9
0,1 9,6 - 10,7 1,7 - 1,8 82,3



Usuwanie detergentów z wody przy pomocy ozonu w środowisku alkalicznym
t (wyniki średnie z 3-9 serii doświadczeń)

czas reakcji: 30 minut zakres pH: 8,0-10,2
temp. powietrza: 16-27°C temp. kąpieli: 11-21°C

T ab lica  2

Rodzaj
detergentu

Prędkość 
przepływu po­

wietrza 
l/min

D e t e r g e n t y
____________ ____ n g / 1  _  . _ ....... _ % usunięcia

przed ozonow. po ozonowaniu

0,7 7,9 - 11,0 0,8 - 2,4 85,7
KBS 0,3 7,8 - 18,6 0,2 - 1,6 93,0

0,1 9,2 - 9,6 0,4 - 0,6 94,3
0,7 8,6 - 11,0 0,2 - 1,5 91,2

DDBSw 0,3 10,8 - 11,4 0,2 - 0,4 98,1
0,1 11,4 0,1 - 0,4 98,1
0,7 10,4 - 14,8 0,5 - 2,1 88,9

DDB3 3/1 0,3 10,4 - 11,1 0,8 - 1,6 88,6
0,1 8,9 - 16,5 0,1 - 2,3 87,2

0,7 10,3 - 11,2 0,7 - 1,1 91,4
DDBS 3/II 0,3 9,6 - 11,4 0,3 - 1,2 93,8

0,1 10,2 - 10,9 0,0 - 2,7 88,5

Przydatność 
ozonu 

do 
rozkładania 

opornych 
substancji



Usuwanie detergentów z wody przy pomocy ozonu w środowisku naturalnym 
(baz korekcji pK) (wyniki średnie z: 3-9 serii doświadczeń)

czas reakcji: 30 nirrat zakres pH: 5,2-6,6
temp. powietrza: 16-30°C temp. kąpieli; 11-21°C

T a b lica  3

•;odzaj
detergentu

Prędkość 
przepływu pov/ie- 

trza 
l/min

D e t e r g e n t y
. . . . .  .............................. -.. i;' V l .......... '¡j usunięcia

przed ozonow. po ozonowaniu
0,7 7,8 - 10,2 2,2 - 4,2 61,6

KB3 0,3 10,2 - 10,8 2,2 - 3,0 75,9
0,1 9,9 - 10,8 1,7 - 2,4 80,0
0,7 8,6 - 12,9 3,4 - 7,1 55,6

nntfi - Y7 0.3 9,7 - 11,5 6,0 - 7,2 31,9
0,1 9,1 - 11,5 6,9 - 10,3 16,6

0,7 8,1 - 10,8 5,3 - 7,6 30,2
DD3S 3/1 0,3 9,2 - 11,4 6,0 - 7,7 31,3

0,1 9,2 - 11,0 7,7 - 8,2 18,1
0.7 10,7 - 11,2 2,4 - 2,8 76,5

DOBO 3/II 0.3 10,1 - 11,4 1,3 - 5,4 73,2
0,1 10,4 - 10,9 1,9 - 4.6 70,8

Grossman, 
K. 

Kwiatkowska, 
M. 

Zdybiewska
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T a b lic a  4

Usuwanie detergentów  p rzy  pomocy ozonu w środow isku alkalicznym  
(pH 8 ,0 -1 1 ,0 )  w z a le ż n o śc i od czasu  prowadzenia procesu

teap. powietrza: 16,0-30,0°C_________________________________  kąpieli- 11,0-21,0°C

Rodzaj
d e te rg e n tu

Prędkość 
przepływu powie­

t r z a  
l /m in

Czas
ozonowania

m in.

D e t e r g e n t y

. . . . . .  -----....... °g /
p rzed  ozonow. po ozonowaniu

30 7 ,9  -  11 ,0 0 ,8  -  2 ,4 85,7
0 ,7 20 10,2 0 ,9  -  1 ,4 88,4

10 10,2 1 ,3  -  2 ,2 82 ,6

30 7 ,8  -  18,6 0 ,2  -  1 ,6 93 ,0
KBS 0 ,3 20 8 ,6  -  10 ,2 1,1 -  1 ,8 85,1

10 9 ,7  -  10,2 1 ,6  -  2 ,8 76,4

30 9 ,2  -  9 ,6 0 ,4  -  0 ,6 94,3
0,1 20 9 ,2  -  9 ,6 1,1 -  1 ,8 85,1

10 9 ,2  -  9 ,6 0 ,9  -  1 ,2 8 9 ,0

30 8 ,6  -  11 ,0 0 ,2  -  1 ,5 91,2
0 ,7 20 1 1 ,0  -  11,1 0 ,3  -  1 ,9 87,6

10 1 1 ,0  -  11,1 1 ,3  -  2 ,5 82,3

30 1 0 ,8  -  11,4 0 ,2  -  0 ,4 98,1
DDBSw 0 ,3 20 9 ,4  -  11,4 0 ,5  -  2 ,4 84,5

10 11,4  -  11,9 1 .4  -  3.1 80,9

30 11,4 0,1 -  0 ,4 98,1
0,1 20 11,4 0 ,2  -  0 ,8 96,3

10 11,4 1 .6  -  2,9 79 ,2

30 10,4  -  14 ,8 0 ,5  -  2,1 88,9
0 ,7 20 10,4  -  14 ,8 0 ,9  -  2 ,6 84,2

10 8,1 -  14 ,8 1 ,7  -  3 ,4 74 ,0

30 10,4  -  11,1 0 ,8  -  1 ,6 88,6
DDBS 3/1 0 ,3 20 1 0 ,2  -  10 ,4 0 ,2  -  1 ,8 92,9

10 10 ,2  -  10,4 1 .5  -  3 .0 80,9

30 8 ,9  -  16,5 0,1 -  2 ,3 87,2
0,1 20 8 ,9  -  10 ,2 0,1 -  2 ,5 78,5

10 8,1 -  16,5 0 ,3  -  5 .8 58,5

30 1 0 ,3  -  11,2 0 ,7  -  1,1 91,4
0 ,7 20 1 0 ,3  -  11,2 0 ,7  -  1 ,7 •  88 ,2

10 10,3  -  11,2 1 ,3  -  2 ,0 8 4 ,8

30 9 ,6  -  11,4 0 ,3  -  1 ,2 9 3 ,8
DDBS 3 / I I 0 ,3 20 9 ,6  -  11,2 0 ,4  -  1 ,3 9 2 ,0

10 9 ,6  -  11,2 1,1 -  1 .4 87,4

30 1 0 ,2  -  10,9 0 ,0  -  2 ,7 88,5
0,1 20 1 0 ,2  -  10,3 1 ,2  -  1 ,6 86,8

10 ,
1 0 ,2  -  10,9 0 ,9  -  3 ,3 77,1



oo

Tablica 5

Porównanie s to p n ia  b io lo g iczn eg o  ro zk ład u  
i  maksymalnego u t le n ie n ia  ozonem detergentów  anionowo-aktywnych

B io log iczny  ro zk ład Ozonowanie

D etergen t
dawka m g/l % u su n ię c ia dawka

m g/l PH
czas

r e a k c j i
minut

prędkośó 
p rzep ły ­

wu powie­
t r z a  

l/m in

%
usu n ię ­

c ia

1 .9  - 2 ,0 3 2 ,0  -  45 ,0 0 ,7 88 ,4
KBS 4 ,9  -

10,
5 ,0

0

2 9 ,0  -  42 ,0  

37 ,5  -  40,5

7 ,8  -  18,6 8 ,0  - 10 ,0 30 0 ,3

0,1

9 3 ,0

94,3

1 ,8  - 2,1 3 8 ,0  -  40,5 0 ,7 91,2

DDBSW 4,8  -

9 ,3  -

5 ,0
10 ,0

38 ,0  
3 7 ,0  -  37,5

8 ,6  -  11,9 8 ,8  - 10,2 30 0 ,3
0,1

98.1
98.1

2,1 - 3 ,2 8 0 ,0  -  85,7 0 ,7 84 ,2

DDBS 3/1 5 ,0  -  

9 ,7  -

8 ,4
12 ,0

8 8 ,0  -  93,1 

77 ,5  -  98 ,0

8,1 -  16,5 9 ,8  - 10,2 20 0 ,3

0,1

92,9
78 ,5

1 ,2  - 2 ,2 58 ,4  -  89,5 0 ,7 91,4

DDBS 3 / I I 4 ,2  -  
8 ,0  -

8 ,8

12,5

8 0 ,0  -  95 ,8  
8 4 ,8  -  9 6 ,0

9 ,6  -  11,4 8 ,0  - 10,2 30 0 ,3

0,1

93,8

88,5

Grossman, 
K. 

Kwiatkowska» 
M. 

Zdybiewska
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Stosowane preparaty były najpewniej mieszaniną izomerów i poda­
ne w części doświadczalnej wzory dotyczyły sumarycznego ich skła­
du.

Trudny, biologiczny rozkład wielu substancji organicznych, a 
więc także detergentów, uzasadnia się zwykle obecnością w pier­
ścieniu węgla czwartorzędowego [15, 1 6] . W odniesieniu do chemicz­
nego utleniania, szczególnie przez tak silny utleniacz jakim jest 
ozon, ten wzgląd powinien mieć mniejsze znaczenie i właśnie w celu 
stwierdzenia tych zależności przeprowadzono opisywane badania, gdyż 
niewątpliwie mogłoby to znaleźć zastosowanie praktyczne, pozwala­
jące na poprawę cech organoleptycznych wody, na które detergenty 
wpływają wyraźnie ujemnie.

Doświadczenia przeprowadzone w ośrodku kwaśnym wykazały niezbyt 
zadowalające efekty takiego procesu.

I tak KES przy 30 minutowym działaniu powietrza z ozonem w naj­
wyższym stopniu, bo 74,47$ był usuwany przy największej prędkości 
przepływu powietrza wynoszącej 0,7 l/min. (tabl. 1).

Dodecylobenzenosulfonian sodu produkcji włoskiej (DDBS ) w tych 
samych warunkach wykazywał najwyższy stopień usunięcia, tj. 63,07$ 
przy powolniejszym przepływie powietrza tj. 0,3 l/iEinutę. Przy in­
nych szybkościach wyniki te były dużo niższe i wynosiły zaledwie 
39,5-49,3°$.

Wyjątkowo niskie wyniki utleniania się w stosowanych warunkach 
wykazywał DDBS 3/1. W zależności od szybkości przepływu mieszaniny 
powietrza z ozonem, utlenienie to było w granicach 14,27$ dla szyb­
kości 0,1 lv%imutę, 18,57$ dla 0,3 1/niin i 22,4'7$ dla 0,7 l/minutę.

Znacznie lepiej ulegał utlenieniu DDBS 3/II, gdyż w granicach 
76,9-85,4'$ (tablica 1 ).

Ponieważ uzyskane wyniki były niezadowalające, dalsze doświad­
czenia prowadzono w ośrodku alkalicznym przy pH 8,0-10,2 (tabli­
ca 2).
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W tych warunkach wszystkie badane detergenty ulegały utlenieniu 
w bardzo wysokim stopniu. W zależności od szybkości przepływu po­
wietrza z ozonem przez roztwór detergentu następowało ono: przy
0 ,7  1 /m in u ię  w 8 5 ,7 5  dla KBS, 9 1 ,2 5  dla DDBS ,  8 8 ,9 5  dla DDBS 3 /1

W
i 91,45 dla DDBS 3/II. Przy mniejszych prędkościach przepływu dla 
niektórych z badanych detergentów wyniki te były jeszcze lepsze i 
wahały się dla szybkości przepływu 0,3 1/oinutę od 88,65(DDBS 3/l) 
do 98,15 (DDBS).

W

Rezultaty te były bardzo zachęcające, jednak tak wysokie pH mo­
głoby budzić pewne zastrzeżenia, szczególnie dla wody pitnej i z 
tego względu następny etap doświadczeń dotyczył utleniania roztwo­
rów detergentów bez korygowania pH, przy jego zakresie 5*2-6,6.

TJzj-skane w tych warunkach utlenienie detergentów było lepsze 
niż w ośrodku kwaśnym, ale niższe niż w ośrodku alkalicznym, W za­
leżności od szybkości przepływu powietrza z ozonem przez roztwór 
następowało utlenienie: KBS w 61,6-80,05, DD3Sw w 16,6-55,65, DDBS 
3/1 W 18,1-31,35 oraz DDBS 3/II w 70,8-76,55 (tablica 3).

Charakterystycznym było także i w tym przypadku, że DDBS 3/1, 
bardzo dobrze utleniający się w  procesie biologicznego rozkładu, 
przy utlenianiu ozonem w ośrodku kwaśnym i prawie obojętnym, utle­
n i a ł  s i ę  w  minimalnym stopniu, gdyż zaledwie w  1 4 , 2 - 3 1 , 3 5  (tabli­
c e  1 i  3 ) .

'obec stwierdzenia, że proces utlenienia badanych detergentów 
przy pomocy ozonu najlepiej zachodzi w ośrodku alkalicznym, dla 
tych warunków starano się dobrać również najwłaściwszy i możliwie 
najkrótszy czas prowadzenia procesu.

Jak widać z tablicy 4 w przypadku KBS najlepsze wyniki uzyskano 
jednak dla czasu kontaktu 30 minut i szybkości przepływu 0,1 1 /m i-  

nutę. Skrócenie czasu ozonowania do 20 i 10 minut dawało już wyni­
ki znacznie niższe, a mianowicie odpowiednio 85,15 i 89,05.
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Przy działaniu ozonu na DDB3 jednakowe wyniki uzyskano przy 
czasie reakcji roztworu z ozonem równym 30 minut i szybkości prze­
pływu mieszaniny powietrza z ozonem 0,3 i 0,1 1/rainutę.

DDBS 3/1 dla maksymalnego utlenienia wymacał w takich warunkach 
czasu 20 minut i szybkości przepływu 0,3 l/minutę, gdyż w tym przy- 
padku procent usunięcia detergentu wynosił 92,9 ' woboc 58,5-88,95 
przy innym czasie reakcji i szybkości przepływu.

W or-rodku alkalicznym również bardzo dobremu utlenieniu ozonem 
ulegał DDBS 3/II, dla którego najlepsze wyniki otrzymano przy cza­
sie reakcji 30 minut i szybkości przepływu 0,3 l/minutę, a miano­
wicie 93,8" usunięcia.

Omówione doświadczenia pozwalają na stwierdzenie, że dla uzy­
skania maksymalnego stopnia utlenienia detergentów za pomocą ozonu 
proces należy prowadzić w ośrodku alkalicznym, stosując czas kon­
taktu w granicach 20-30 minut (tablice 4 i 5). Ciekawym jest, że 
lepsze wyniki uzyskano w tych warunkach dla mniejszych szybkości 
przepływu mieszaniny' powietrza , z ozonem, a co za tym idzie przy 
mniejszych, a więc znacznie ekonomiczniejszych dawkach ozonu. Nie­
wątpliwie powolniejszy przepływ pozwalał na lepsze przereag cwanie 
ozonu z detergentem.

Przeprowadzone doświadczenia wykazały również, że detergenty 
zarówno "twarde" jak i "miękkie" ulegają w tym procesie utlenie­
niu w bardzo wysokim stopniu, co pozwoli unieszkodliwiać pozostałe 
ich ilości przyr dezynfekcji wody- metodą ozonizacji, a więc tym spo­
sobem poprawić jej jakość.

Wnioski
1 , Ketoda ozonizacji pozwala na utlenienie zarówno detergentów 

"twardych" jak i "miękkich",
2. Optymalnymi warunkami dla usunięcia badanych detergentów z wody 

okazał się ośrodek alkaliczny, czas reakcji 20-30 minut i szyb­
kość orzeDływu mieszaniny powietrza z ozonem 0,1-0,3 l/minutę
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3. Wyniki uzyskiwane w ośrodku zarówno obojętnym jak i kwaśnym by­
ły gorsze niż w ośrodku alkalicznym.

4. Zwiększenie szybkości przepływu mieszaniny powietrza z ozonem 
nie wpływało dodatnio na efekt utlenienia detergentów, zwię­
kszało natomiast koszty procesu.
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F e 3 a m e
B ü j i h  n p o p e A e H ^ i  u c c j i e A C B a n n a  n c  b o 3 M c x h o c t h  o K v i c j i e H M H  o b o h o m  

4  a . H / C H C - a K T H B H H X  j e T e p r e H T O B  r p y n n H  a j i K K J i 6 e H 3 o a c y j i b i j J O H a T C B  

H S T p K H  ^ a E G ) ,  a  H M e H H o :  K e p n J i Ö e H 3C B c y j i b 9 0 H a T a  U © 0 ) ,  a c , n e m u i -  

6e  H3C J i c y j i b q j 0H a T a  H a  T e T p a w e p e  n p c r u u i e H a  ^ ä S E O b  ) u  A ß y x  a j i K H - ' i -  

deHscxcyjit.vCHhTCB h u  cJteipuHux vAÄBG 3/1 m ¿¿EC 3/11), npm»ehhh 
npoxoJiKHTeJibHOCTb KCHTUKTa 10-30 MMHyT m CKcpocTb pacxcsa cwe- 
c k  B C 3j y x a  w C 30a a  0 , 1-0,7 j i / M H H y T y .

3 HeaTpajibHoa cpe^e nj cpecc oxnc;ieHn>x npoxoAvui b paaJiHVHc.i 
CTeneHH, a wweHHC b npeaexax: 61,6-80,0$ jpna KEG; 16,6-55,6 wih 
IÄEC ; 18,1-31,3$ XJia AÄEG 3/1 h 70,b-76,5% ajih ZmEC 3/11.

Iic,nKncjieHne cpe^u no pil = 2,0-5,0 b HeKCTopbix cjiyyasx xoe- 
iiTC ncBbimano sqxJieKTu oKMCJieHMH HCCJieAyeMhix jxeTepreHTOB.
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CaMhie JiyyniHe pe3ynbTaThi 6ujim noJiyiieHU npvi n o s i4eJia\inBQHMii 
cpesu ao pH 8,0-10,2.

B 3 t u x  ycxoBHHX oKMCJieHue KBO KOJie<5ajiocb b  n p e ^ e j ia x  7 6 , 4 -  

- 9 4 ,3 % , JUIBCb b  7 9 , 2 - 9 8 , 1 % ;  M EC 3 / 1  b  5 8 , 5 - 9 2 , 9 %  k  ffiUBC 3 / i I  
b 5 8 , 5 - 9 3 , 8 % .

B npouecce oKucxemifl 0 3 0 h o m  oKMCJieHiuo nonBeprajiHCb Tax se- 
TepreHTu "TBepabie" U®G a M B C b ) kuk k "MarKae" UlREC 3/1 w 
M B C  3/II), 3aTeu s t o t  weTOA MosceT npHMeHHTbCa p a  o6e3Bpexn- 
saHHa Taxxe Tpy^Hcpa3JraraK34iaxca 6HOJiornvecKH neTepreaTOB.

THE USEFULNESS OF OZONE FOR THE DECOMPOSITION OF THE 
RESISTANT ORGANIC SUBSTANCES CONTAINED IN WATER

S u m m a r y

The possibility of oxidation by means of ozone of four anion- 
active detergents from the group of sodium alkylbenzenesulfonates 
(ABS), namely: keiylobenzenesulfonate (KBS), dodecylobenzenesulfo- 
nate based on the propylene tetramer (DDBS) and two alkylbenzene- 
sulfonates based on olefines (DDBS 3/1 and DDBS 3/II) was inwesti- 
gated at the flow rate of the air-ozone mixture ranging from 0,1- 
-0,7 1 per minute and having used the contact period from 10 to 30 
minutes.

In to neutral medium the oxidation processed in various de­
grees { 61,6-80,0 per cent for KBSj 16,6-55,6 per cent for DDBS |w
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18,1-31,3 per cent for DDBS 3/1 and 70,8-76,5 per cent for DDBS 
3/II.

The acidulation of medium to pH 2,0-5,0 made in some cases the 
effect of the oxidation of the investigated detergents a little 
higher. The best results were obtained when the alkalization of ifce 

medium reached pH 8,0-10,2.
In these conditions the oxidation of KBS was from 76,4 to 94,3 

per cent, DDBS^ - from 79,2 to 98,1 per cent, DDBS 3/1 from 58,5 to 
92,9 per cent and DDBS 3/II from 58,5 to 93,8 per cent. By means 
of ozone there were oxidized the "taugh" detergents (KBS and DDBS^) 

as well as "soft" ones (DDBS 3/1 and DDBS 3/II), so, the method 
given above may be used for rendering harmless the detergents bio­
logically decomposing with difficulty, too.


