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Zastosowanie faz niepolarnych do zwiekszenia efektywnosci
procesu ozonowania w technologii uzdatniania wody

Ozon, jako silny utleniacz i $rodek dezynfekcyjny, jest
coraz czeéciej stosowany w technologii uzdatniania wody.
Zar6éwno wysoki potencjat utleniajacy ozonu, jak i wysoka
zdolnoé¢ dezynfekcyjna w stosunku do bakterii i wirus6w
decyduja o jego zastosowaniu w procesie uzdatniania wody
w roli czynnika dezynfekcyjnego lub jako utleniacza. Jednak-
ze jego stosunkowo niska rozpuszczalno§é w wodzie, a takze
mata stabilno$¢, maja znaczacy wptyw na efektywno$é pro-
cesu ozonowania. Znaczny koszt produkcji ozonu oraz konie-
czno$¢ stosowania wysokich dawek tego utleniacza powodu-
ja, ze zastosowanie ozonu w procesie uzdatniania wody nie
zawsze jest ekonomicznie uzasadnione. Konieczne jest wiec
opracowanie metod podwyzszajacych efektywno$¢é procesu
ozonowania, np. poprzez wzrost trwatosci i stabilnosci ozonu
w wodzie.

Ozonowanie w obecnosci faz niepolarnych jest jedna
z takich mozliwo$ci. Wzrost efektywnosci procesu ozono-
wania w obecno$ci niepolarnych perfluorowanych weglo-
wodoréw alifatycznych wykazali Bhattacharyya i wspétpr.
[1-5]. Ten nowatorski system polegal na ekstrakcji ciecz—
ciecz zwiazk6w organicznych z fazy wodnej do fazy orga-
nicznej (perfluorowany rozpuszczalnik organiczny nasyco-
ny ozonem), a nastgpnie ich utlenieniu przez ozon rozpu-
szczony w fazie niepolarnej. Autorzy ci wykazali, iz
perfluorowane weglowodory zwigkszyty trwato$¢ i stabil-
no$¢ ozonu. Badania przeprowadzone dla produktéw o na-
zwach Fluorinert FC40 i FC77, charakteryzujacych sie
przede wszystkim brakiem toksycznosci i rozpuszczalnosci
w wodzie oraz wysoka rozpuszczalno$cia i stabilnoscia
ozonu wykazaly, iz rozpuszczalno$é ozonu w tej niepolar-
nej fazie organicznej byla dziesieciokrotnie wyzsza niz
w wodzie [3].

Majac na uwadze fakt, ze perfluorowane weglowodory
powoduja wzrost trwato$ci i stabilno$ci ozonu w wodzie,
postanowiono przeprowadzi¢ reakcje immobilizacji per-
fluorowanych zwiazkéw na tlenku glinu oraz materialach
mezoporowatych typu MCM-41 oraz okre§li¢ ich efe-
ktywno$¢ jako katalizator6w procesu ozonowania zwiaz-
kéw organicznych bedacych zanieczyszczeniami wody
[6-11].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badari uzyskane
dla dwufazowego procesu ozonowania (w ukladzie ciecz—
—ciecz oraz ciecz—cialo state) typowych zanieczyszczen wo-
dy, tj. weglowodoréw aromatycznych, pestycydéw oraz ete-
réw bedacych dodatkami uszlachetniajacymi do paliw.
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Materialy i metody

Roztwor modelowy

W roztworze modelowym poddanym ozonowaniu rozpusz-
czono weglowodory aromatyczne (toluen, chlorobenzen i ku-
men), etery (eter tert-butylometylowy (MTBE), eter diizopro-
pylowy (DIPE), eter tert-butyloetylowy (ETBE) i eter tert-amy-
lometylowy (TAME)) lub pestycydy (atrazyna oraz 2,4-D).
Szczeg6ty zawarto w opisie tabel i rysunkéw dotyczacych przepro-
wadzonych badari.

Ciekla faza niepolarna

Jako ciekla faze niepolarna zastosowano preparat Fluorinert
FC40 firmy 3M Co. (tab. 1), ktéry cechuje wysoka masa czaste-
czkowa, a r6Znica gesto$ci — w poréwnaniu z woda — pozwala
na szybki i doktadny rozdziat obu faz podczas prowadzenia
procesu ozonowania. Fluorinert FC40 ponadto charakteryzuje
si¢ wysoka rozpuszczalno$cia ozonu (10-krotnie wyzsza niz
woda) oraz jego dobra stabilno$cia. Zastosowanie fazy fluo-
roorganicznej powoduje takze wyzsza szybkos¢ rozkladu za-
nieczyszczen obecnych w wodzie oraz wymaga nizszych da-
wek ozonu, w poréwnaniu z ozonowaniem jednofazowym.

Tabela 1. Witasciwosci preparatu Fluorinert FC40
w poréwnaniu z wtasciwosciami wody [1]

Parametr, jednostka Woda FC40
Masa czasteczkowa,— 18 650
Gestosé, kg/m® 1000 1 860
Temperatura wrzenia, °C 100 155
Preznosé par, mmHg 23,8 3,0
Rozpuszczalnoéé ozonu, gOs/m? ok. 12 ok. 120

Stala faza niepolarna

Synteza katalizatora PFOA polegata na reakcji tlenku
glinu z kwasem perfluoroheptanokarboksylowym (Al-
drich) w §rodowisku wodnym w temperaturze 60 °C [7].
Wiazanie pomiedzy kwasem perfluoroheptanokarboksylo-
wym i tlenkiem glinu utworzone jest w wyniku reakcji
grupy karboksylowej kwasu z grupa hydroksylowa na po-
wierzchni tlenku glinu. W wyniku reakcji na powierzchni
tlenku glinu utworzona zostaje monomolekularna warstwa
perfluorowanych faficuchéw skierowanych w stron¢ prze-
ciwna do tlenku glinu, zdolnych do rozpuszczania ozonu
oraz adsorpcji zwiazkéw organicznych z roztworu, a tym
camym dn pndwyiew-nin Ff«al{tywnnéri a7onnwania przez
wydluzenie czasu zycia oraz podwyzszenie stabilno$ci
ozonu w wodzie. Podstawowe dane dotyczace katalizatora,
jak réwniez no$nika, przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Charakterystyka tlenku glinu i katalizatora PFOA

Preparat | PoWierzchnia wlasciwa (Seer) | Objgtos¢ poréw | Rozmiar poréw Analiza elementarmna | pokrycie pow. Al;03 kwasem CF1sCOOH
P m?/g cm®g A pmol/m?
C.% H, %
AlO3(A) 173 0,20 48,6 0,775 2,165 -
Al03(B) 190 0,23 47,8 0,036 1,008 -
PFOA(A) - - - 4,48 1,125 2,7
PFOA(B) - - - 5,91 0,71 4,3

Al203(A) - POCh SA Gliwice, Polska

Al203(B) - ABCR GmbH & Co. KG Karlsruhe, Niemcy

PFOA charakteryzuje szereg zalet, ktére skionity do zain-
teresowania si¢ jego zdolno§ciami katalitycznymi w procesie
ozonowania zwiazkéw organicznych w roztworach wodnych.
Nalezg do nich przede wszystkim niski koszt produkcji, wy-
trzymato$¢ fizyczna, trwale wigzanie chemiczne zapobiega-
jace uwalnianiu perfluorowanych zwiazkéw do fazy wodne;j,
prosta metodyka modyfikacji oraz mozliwo$¢ wielokrotnego
stosowania.

Ozonowanie

Ozonowanie w systemie dwufazowym ciecz—ciecz prze-
prowadzono w ukladzie przeplywowym (rys. 1). Ozonowano
faze fluoroorganiczna (I), ktéra nastepnie kontaktowala sie
z wodnym roztworem pestycydéw (II) i byla intensywnie
mieszana. Powstata emulsja przepltywata do kolumny (III),
gdzie nastgpowal rozdziat obu faz. Roztwér pestycydéw za-
wracany byl do naczynia (II), natomiast faze fluorganiczna
wpompowano do kolumny (I) i ponownie ozonowano.
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Rys. 1. Schemat uktadu badawczego do ozonowania
w systemie dwufazowym ciecz—ciecz

Stosunek objeto$ciowy fazy fluoroorganicznej do roztworu
pestycydéw wynosit 150 ¢m?/200 cm®. Proces prowadzono
przez 180 min z poborem prébek co 30 min. Po usunieciu
wolnego ozonu z wody za pomoca 0,025N siarczynu sodu
oraz po przesaczeniu roztworu przez saczek (Fisherbrand,
0,45 pm) prébke poddano analizie metoda HPLC. Po zakofi-
czeniu kazdego procesu perfluorowana faza byla regenerowa-
na poprzez S-minutowe wytrzasanie z acetonem, a nastepnie
przemycie metanolem i wodg o wysokiej czystosci.

Proces ozonowania w systemie dwufazowym ciecz—ciato
stale przeprowadzono w ukladzie statycznym [7]. Reaktor
o pojemnosci 200 cm® zaopatrzony byl w mieszadto magne-
tyczne. Ozon produkowano za pomoca ozonatora Sorbios.

Roztwér modelowy o objetosci 190 cm’ (woda o wysokiej
czysto$ci zanieczyszczona weglowodorami aromatycznymi
(toluen, chlorobenzen i kumen) lub eterami (MTBE, DIPE,
ETBE i TAME)) poddano dziataniu ozonu w czasie 20+25 min
w obecno$ci 2 g katalizatora. Po odcigciu od Zrédla ozonu,
proces prowadzono jeszcze przez kolejne 25+40 min, aby
zapewni¢ kontakt ozonu rozpuszczonego oraz zwiazkéw or-
ganicznych w roztworze wodnym.

Metody analityczne

Stezenie ozonu w fazie gazowej okre§lono metoda jodome-
tryczna [12]. Stezenie weglowodoréw aromatycznych, po ich
uprzedniej ekstrakcji z fazy wodnej do fazy organicznej (he-
ksan), okre§lono za pomoca chromatografii gazowej z wyko-
rzystaniem aparatu Varian 3000, zaopatrzonego w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny (FID) oraz kolumne MXT-5
(30 m x 0,53 mm X 3,0 pm). Zastosowano nastepujacy program
temperaturowy: 35 °C (3 min) — 8 °C/min — 340 °C [7].

Analiza iloSciowa eteréw przeprowadzona byta zgodnie z pro-
cedura zaproponowana w pracy [13]. Po ekstrakcji ciecz—
—ciecz alkoholem n-pentylowym, potaczonej z wysalaniem
(NaCl), analiz¢ eter6w przeprowadzono w uktadzie GC/FID.
Wykorzystano w tym celu chromatograf gazowy SRI 8610C
(SRI Instruments), zaopatrzony w detector FID oraz kolumne
GCJ&WDB (30 m x 0,53 mm x 0,88 um). Zastosowano
nastgpujacy program temperaturowy: 40 °C (4 min) —
— 20 °C/min — 300 °C (1 min).

Stezenie pestycydéw w wodzie okre§lono za pomoca chro-
matografu cieczowego WATERS 2690, wyposazonego w ko-
lumne DISCOVERY C18, 5 um i detektor WATERS 2487
(UV-VIS). Podczas analizy zastosowano nastgpujace warun-
ki: faza ruchoma, woda/acetonitryl: 95/5 (0 min) — 25/75
(25 min) — 95/5 (25 min), natezenie przeptywu 0,5 cm®/min,
A=230 nm, temperatura kolumny 30 °C.

Wyniki badan

System dwufazowy ciecz—ciecz

Badania nad efektywnos$cia usuwania pestycydéw z wody
przeprowadzono zaréwno z zastosowaniem ozonowania
w dwufazowym systemie ciecz—ciecz, jak i procesu konwe-
ncjonalnego. Oba badane zwiazki charakteryzowaly si¢ wy-
zszym stopniem rozktadu w wypadku uzycia fazy fluoroor-
ganicznej w procesie ozonowania (rys. 2 i 3).

Zastosowanie ozonowania dwufazowego do usuwania pe-
stycydéw z wody spowodowalo 53% wzrost efektywnosci
degradacji 2,4-D i 31% w wypadku atrazyny. Badane pesty-
cydy byly zwiazkami trudno rozktadalnymi, dlatego tez tak
znaczny wzrost stopnia rozkladu przy uzyciu ozonowania
dwufazowego mial ogromne znaczenie dla jako$ci wody.
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Rys. 2. Stopier rozktadu 2,4-D w ;/stemle dwufazowym ciecz—ciecz
(pH=5,3, pestycydy 8 g/m®, ozon 0,16 gOx/g-m®min,
przeplyw 62,5 cm®0a/min)
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Rys. 3. Stopier rozktadu atrazyny w systemle dwufazowym ciecz—ciecz
(pH=5,3, pestycydy 8 g/m®, ozon 0,16 gOa/g-m’min,
przeptyw 62,5 cm°0s/min)

O podatnos$ci zwiazku organicznego na utlenianie w syste-
mie ozonowania dwufazowego decyduje wspétczynnik po-
dzialu woda/faza organiczna (Kp). Wsp6iczynnik ten jest
jednym z najwazniejszych parametréw w ozonowaniu dwu-
fazowym, bowiem okre§la zdolno$¢ dyfuzji danego zwiazku
do fazy fluoroorganicznej. Faza fluoroorganiczna jest faza
niepolarna, dlatego tez zwiazki niepolarne bedzie charakte-
ryzowal wyzszy wspélczynnik Kp. W przeprowadzonych ba-
daniach warto$§¢ wspéiczynnika podziatu dla atrazyny i 2,4-D
(pH=5,3) byla stosunkowo niska i wynosita odpowiednio 0,20
1 0,13. Nalezy podkresli¢, iz pomimo niskiej wartosci wspét-
czynnika podziatu dla atrazyny i 2,4-D, uzyskano znaczna
efektywno§¢ procesu ozonowania dwufazowego. Nalezy spo-
dziewac sig, iz w wypadku zwiazké6w charakteryzujacych sig
wysokim wsp6iczynnikiem podziatu efektywno$¢ ozonowa-
nia dwufazowego bedzie jeszcze wyzsza.

System dwufazowy ciecz—cialo stale

Efektywno§¢ dwufazowego ozonowania ciecz—cialo stale
w obecno$ci katalizatora PFOA wykazana zostata dla kilku
grup zwiazkdw, tj. weglowodoréw aromatycznych [6,7], ete-
réw, kwaséw huminowych [8,11], a takze substancji organi-
cznych naturalnie obecnych w wodzie [9,11].

Zastosowanie ozonowania dwufazowego ciecz—cialo stale
w procesie usuwania weglowodoréw aromatycznych z wody
dato w rezultacie 24+43% wzrost efektywnosci ich rozktadu,
w poréwnaniu z ozonowaniem klasycznym (rys. 2 Ponadto,
poziom zuzytego ozonu wynosit Srednio 9 gO3/m” dla wszy-
stkich badanych systeméw. Tlenek glinu nie wykazat aktyw-
noSci katalityczne;j.
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Rys. 4. Stopien rozktadu weglowodoréw aromatycznych w wodzie
po procesie adsorpcji oraz ozonowama w systemie dwufazowym
ciecz—cialo state (toluen 1,2 g/m chlorobenzen 1,8 g/m3
kumen 1,7 g/m®, V=190 cm®, PFOA 2 g, ozon 13 gOa/m
czas 20 min, pH_5 5, temp. 18 °C)

Znaczacy wzrost efektywnoéci dwufazowego ozonowania
ciecz—cialo stale zanotowano dla wodnego roztworu eteréw,
tj. 114%, 57%, 60% i 151% odpowiednio dla MTBE, DIPE,
ETBE i TAME, w por6wnaniu z ozonowaniem metodg klasy-

czng (rys. 5).
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Rys. 5. Stopieri rozktadu eteréw w wodzie po procesie adsorpciji oraz
ozonowania w systemie dwufazowym mecz-clalo state (MTBE 2,3 g/m?®,
DIPE 2,8 g/m’, ETBE 2,1 g/m®, TAME 2,3 g/m°, V=190 cm’, PFOA 2 g,
ozon 15 gOy/m®, czas 25 min, pH=5, 5 temp. 18 °C)
Adsorpcja odegrata znaczaca rolg w procesie ozonowania
dwufazowego, zaréwno w wypadku weglowodoréw aromaty-
cznych (rys. 4), jak i eteréw (rys. 5). Proces ten byt gléwnym
etapem ozonowania dwufazowego w systemie ciecz-ciato
state, gdyz zapewnit zwigkszenie lokalnego stezenia zar6wno
ozonu, jak takze zwiazkéw organicznych na granicy faz
ciecz/cialo stale, a tym samym zwigkszenie efektywnosci
procesu ozonowania.

Dyskusja

Metoda ozonowania domieszek wody w obecnosci cie-
ktych lub naniesionych na no$nik faz perfluorowanych, jest
oparta na zjawisku ekstrakcji ozonu oraz zwiazkéw organicz-
nych do faz niepolarnych. Zjawisko to wynika przede wszy-
stkim z niskiego momentu dipolowego ozonu wynoszacego
tylko 0,46 D (bardzo podobnego do momentu dipolowego
toluenu - 0,36 D, czy 1,2-dimetylobenzenu — 0,62 D). Mo-
ment dipolowy wody z kolei jest znacznie wyzszy i wynosi
1,85 D, a wiec ozon jako czasteczka stosunkowo niepolarna
bedzie wykazywal wigksze powinowactwo do faz niepolar-
nych. Fazy niepolarne maja zdolno$¢ do stabilizowania ozo-
nu. Efektywno$¢ procesu ozonowania zaréwno w cieklych
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(perfluorowane weglowodory alifatyczne), jak i w obecnosci
stalych faz niepolarnych (tlenek glinu modyfikowany perfluo-
rowanymi kwasami karboksylowymi — PFOA) opisano w niniej-
szej pracy dla kilku grup zwiazkéw organicznych bedacych typo-
wymi zanieczyszczeniami wody, a przede wszystkim pestycydéw
(rys. 2), dodatkéw uszlachetniajacych do paliw (rys. 5), a takze
weglowodoréw aromatycznych (rys. 4). Mechanizm ozonowania
dwufazowego przedstawiono na rysunku 6 na przykiadzie proce-
su ciecz—ciato stale w obecnoéci katalizatora PFOA. Proces ozo-
nowania przebiegal poprzez szereg etapéw posrednich, takich jak:

- ekstrakcja ozonu i zwiazkéw organicznych do fazy nie-
polarnej,

— utlenianie zwigzkéw organicznych na powierzchni kata-
lizatora lub w cieklej fazie niepolarnej,

— desorpcja hydrofilowych produktéw procesu ozonowa-
nia i regeneracja fazy niepolarne;j.

Warto zaznaczy¢, iz stwierdzono takze znaczny wzrost efe-
ktywnosci usuwania kwaséw huminowych [8,11] oraz natural-
nych substancji organicznych [9,11] z wody w Katalitycznym
procesie ozonowania, zar6wno w obecnosci niemodyfikowanego
tlenku glinu, jak i katalizatora PFOA. Nalezy zauwazy¢, iz tlenek
glinu nie wykazat aktywnosci katalitycznej w procesie usuwania
weglowodoréw aromatycznych (rys. 4) oraz eteréw (rys. 5), co
wynikalo z jego hydrofilowych wlasciwosci oraz zdolnosci do
adsorpc;ji i rozktadu ozonu. Sugeruje sie, iz aktywnos¢ katalitycz-
na tlenku glinu (wobec kwaséw huminowych oraz naturalnych
substancji organicznych) wiaze sie z jego zdolno$ciami adsor-
pcyjnymi w stosunku do jonogennych zwiazkéw organicznych,
co daje w rezultacie wzrost hydrofobowosci powierzchni katali-
zatora. Zaadsorbowana warstwa organiczna jest znacznie mniej
polarna niz otaczajaca ja woda i ozon ma do takiej warstwy
znacznie wigksze powinowactwo, co w rezultacie powoduje lo-
kalne zwigkszenie st¢Zzenia 0zonu w warstwie organicznej, a tym
samym zwigkszenie efektywnosci procesu ozonowania.

Niepolarna faza perfluorowana
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Rys. 6. Mechanizm procesu ozonowania dwufazowego
(RH — zwigzek organiczny)

‘Whioski

¢ Wykazano, ze perfluorowane weglowodory powoduja
znaczny wzrost efektywno$ci utleniania pestycydéw, takich
jak atrazyna czy 2,4-D w procesie ozonowania dwufazowego
ciecz—ciecz.

+ Stwierdzono 24+43% wzrost efektywnosci rozktadu we-
glowodoréw aromatycznych, takich jak toluen, chlorobenzen
i kumen dla ozonowania dwufazowego ciecz—ciato state wo-
bec katalizatora PFOA.

4 Odnotowano 114%, 57%, 60% i 151% wzrost efektyw-
no$ci ozonowania odpowiednio dla MTBE, DIPE, ETBE
i TAME w obecno$ci perfluorowanych faz zwiazanych typu
PFOA.

¢ Tlenek glinu, bedacy no$nikiem perfluorowanych
kwas6w karboksylowych, nie wykazat aktywnosci katali-
tycznej w procesie usuwania weglowodoréw aromatycz-
nych oraz eter6w z wody. Jakkolwiek okazat si¢ byé, obok
PFOA, efektywnym katalizatorem procesu usuwania kwa-
sOw huminowych oraz naturalnych substancji organicz-
nych z wody.

¢ Aktywno$¢ faz niepolarnych, takich jak perfluorowane
weglowodory alifatyczne, tlenek glinu modyfikowany kwa-
sem perfluoroheptanokarboksylowym (PFOA), czy tlenek
glinu z zaadsorbowanymi na jego powierzchni jonogennymi
zwiazkami organicznymi, wynika z ich wysokiej hydrofobo-
wosci, wobec ktérej ozon ma duze powinowactwo, co w re-
zultacie powoduje lokalne zwigkszenie stezenia ozonu w war-
stwie organicznej, a tym samym zwigkszenie efektywnosci
procesu ozonowania.
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Abstract: Advanced oxidation processes (AOPs) such as
03/H202, UV/O3 or UV/H,0; involve the generation of hydro-
xyl radicals, which are more powerful than molecular ozone but
not as selective. Ozone is a highly selective oxidant. Unfortuna-
tely, the solubility of molecular ozone in water is low (about
20 g/m3). Moreover, it is quickly decomposed by the various
substances present in aqueous solutions. These factors have a
significantimpact on the reactivity of ozone in water. This paper
presents the results of two-phase liquid-liquid and liquid-solid
ozonation in the presence of perfluorinated phases such as
Fluorinert products (FC 40) and perfluorooctylalumina (PFOA).
These non-polar phases are considered to be capable of solubi-
lizing ozone and therefore enhancing its stability, resulting in
the high degradation rates of the organic contaminants present

in water. The efficiency of two-phase liquid-liquid ozonation
in the presence of liquid perfluorinated hydrocarbons was exa-
mined for atrazine and 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D).
87% and 65% degradation of atrazine and 2,4-D was obtained
aftertwo-phase ozonation. Ozonation alone resultedinonly 56%
and 12% degradation efficiency for atrazine and 2,4-D, respec-
tively. The application of two-phase liquid-solid ozonation in
the presence of PFOA in the process of aromatic hydrocarbons
(toluene, chlorobenzene, cumene) removal from water resulted
in a 24 to 43% increase of ozonation efficiency compared to
ozonation alone. The two-phase liquid—solid ozonation allowed
alsoforasignificantincreasein the destruction of ethers in water.
The use of the PFOA/O3 system increased the removal of MTBE
(methyl tert-butyl ether), DIPE (isopropyl ether), ETBE (tert-
butyl ethyl ether) and TAME (tert-amyl methyl ether) from water
by 114%, 57%, 60% and 151%, respectively, as compared to
ozonation alone.

Keywords: Ozone, two-phase ozonation, water treatment,
pesticides, ethers, aromatic hydrocarbons.
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