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Zastosowanie ozonowania katalitycznego na tlenku glinu
do usuwania substancji organicznych z wody

Substancje organiczne naturalnie wystepujace w wodach
(Natural Organic Matter — NOM) stanowia zwiazki wiel-
koczasteczkowe o zlozZonej strukturze, ktére pod wptywam
typowych utleniaczy (chlor, ozon i dwutlenek chloru) ulegaja
mineralizacji jedynie w niewielkim stopniu, bgdac Zrédlem
wielu ubocznych produktéw utleniania (kwasy karboksylo-
we, aldehydy i ketony) o wigkszej podatnoéci na biodegrada-
cje niz ich prekursory. Substancje organiczne sa m.in. odpo-
wiedzialne za barwe wody, tworza takze kompleksy z metala-
mi cigzkimi oraz hydrofobowymi zwiazkami organicznymi,
takimi jak pestycydy i wielopier§cieniowe weglowodory aro-
matyczne (WWA).

Z tego wzgledu istotne jest poszukiwanie i wdrozenie no-
wych metod, ktére pozwola na skuteczny rozktad substancji
organicznych w oczyszczanej wodzie. Zaawansowane utle-
nianie, stosowane w celu podwyzszenia skuteczno$ci minera-
lizacji naturalnych substancji organicznych, obejmuje m.in.
takie metody, jak UV/H20> [1], Fenton i foto-Fenton [2,3],
fotokatalityczne utlenianie [4-6], a takze katalityczne ozono-
wanie heterogeniczne. Do katalizatoréw mozliwych do zasto-
sowania w technice ozonowania katalitycznego zalicza si¢
dwautlenek tytanu osadzony na tlenku glinu [7-9], tlenek glinu
modyfikowany perfluorowanymi kwasami karboksylowymi
[10,11] oraz wodorotlenek zelaza [12].

W niniejszym artykule przedstawiono mozliwosci zastoso-
wania tlenku glinu w procesie usuwania naturalnych substan-
¢ji organicznych z wody. Wyboru tlenku glinu dokonano majac
na uwadze jego whasciwodci fizyczno-chemiczne [13,14]. Tle-
nek glinu stosowany jest w technologii oczyszczania wody
m.in. jako sorbent fluoru, arsenu lub selenu. Zbadano takze
mozliwos¢ zastosowania tlenku glinu jako katalizatora proce-
su ozonowania kwaséw karboksylowych [15-17] lub jako
nosnika katalizatoréw stosowanych podczas ozonowania or-
ganicznych zanieczyszczeri wody [13,14].

Materialy i metody

W badaniach zastosowano wode wodociagowa wzbogaco-
ng w substancje organiczne naturalnie wystepujace w wodzie
(o cigzarach czasteczkowych 21 kDa), wykorzystujac do tego
celu membrany ceramiczne (urzadzenie 3XS28, OBR Ple-
szew, Polska). Koncentrat naturalnych substancji organicz-
nych charakteryzowat si¢ wysoka zawarto$cia rozpuszczone-
go wegla organicznego (RWO) — 29+40 gC/m i absorbancja
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w UV i w zakresie 0,7+1,1. Wartosé pH roztworu miesci-
fa si¢ w przedziale 7,9+8,2. Wyniki badari wykazaly, ze
w sklad substancji organicznych w badanej wodzie, wzbo-
gaconej naturalnymi substancjami organicznymi, wchodzity
przede wszystkim kwasy fulwowe (50% RWO) oraz niewiel-
kie iloci kwaséw huminowych [18].

Jako katalizator w procesie ozonowania zastosowano
tlenek glinu (CSS-165, Alcoa Inc., USA), ktéry przed za-
stosowaniem przemyto kwasem solnym (0,1 N) i woda
0 wysokiej czysto$ci (Millipore Simplicity, Millipore Co.),
w celu usunigcia z jego powierzchni zanieczyszczen orga-
nicznych i nieorganicznych. Podstawowe wtasciwosci tlen-
ku glinu przed i po 186 godz. eksploatacji zamieszczono
w tabeli 1. Wyniki adsorpcji azotu wykazaty brak znacza-
cego wplywu tak dlugiego czasu eksploatacji na wiasciwo-
§ci katalizatora.

Tabela 1. Charakterystyka katalizatora glinowego

— OijtOSC Rozmiar
Tlenek Uziarnienie Sger -
4 3 poréw poréw
glinu mesh m*/g cm’g A
(Al203)o 14 190,2 0,40 83,75
(AlOak 14 186,2 0,37 78,74

(Al203)o ~ czysty tlenek glinu

(Al203): — tlenek glinu po 186 godz. ozonowania

Ozonowanie przeprowadzono w ukladzie przeptywowym
(rys. 1) w temperaturze 20 °C. Badania sktadaty sie z 62 cykli,
kazdy trwajacy 3 godz. Wode o objetosci 400 cm’, wzboga-
cona w naturalne substanc_]e orgamczne cyrkulowano w ko-
lumnie szklanej o pojemnosci 400 cm’ przez 3 godz. w obe-
cnofci 30 g katalizatora, ktérego nie wymieniono przez caly
czas trwania badan. Ozon, wytworzony w ozonatorze H-TU
500GE (Crystal, Kanada), dostarczano do kolumn ;/ przez caly
czas trwania procesu (dawka ozonu 0,4 gO3/m”, natgZenie
przeptywu wody 19,5 cm /mm) Ozonowana wod¢ wymie-
niano co 3 godz. na nowa.

Prébki wody do analizy pobierano co 90 min. Ozon pozo-
staly usuwano z prébki za pomoca siarczynu sodu. W analizo-
wanej wodzie o0znaczono ozon, RWO, absorbancje w UV,
organiczne produkty uboczne (kwasy mréwkowy, octowy
i szczawiowy), biodegradowalny rozpuszczony wegiel orga-
niczny (BRWO), jony nieorganiczne (fluorki, siarczany,
chlorki 1 azotany) oraz jony metali (glin, wapn, magnez,
zelazo i mangan). Ze wzgledu na specyficzna budowe uktadu
do ozonowania (wysoko$§¢ kolumny — 70 cm, $rednica kolum-
ny — 3 cm, wysoko$¢ ztoza (30 gA1203) 6,2 cm) oraz obje-
to§¢ cyrkulowanego roztworu (400 ¢cm ) rzeczywisty czas
kontaktu wody ozonowanej z katalizatorem (przy natezeniu
przeptywu wody 19,5 cm 3/min) wynosit tylko 16 min w wy-
padku procesu trwajacego 3 godz.
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Rys. 1. Schemat uktadu badawczego

Zawarto§¢ ozonu w fazie gazowej okres§lono metoda jodo-
metryczna, natomiast w wodzie — metoda kolorymetryczna
z odczynnikiem Indygo z zastosowaniem spektrofotometru
DR/2010 [19].

Zawarto§¢ RWO oznaczono za pomoca aparatu TOC 1010
(1.O. Analytical, USA). Zawarto§¢ BRWO oznaczono metoda
Joreta, okre§lajac ubytek rozpuszczonego wegla organiczne-
go w badanej wodzie inokulowanej flora bakteryjna chara-
kterystyczna dla danej wody przez okres 5 d6b [20].

Absorbancje w UV zmierzono na spektrofotometrze HACH
DR/4000U, przy dlugosci fali 254 nm, z zastosowaniem ku-
wet kwarcowych o griboéei 1 cm.

Zawarto§¢ kwaséw karboksylowych oznaczono technika
wykluczania jonowego w chromatografii HPLC z wykorzy-
staniem chromatografu WATERS 2690 zaopatrzonego w de-
tektor WATERS 2487 (UV-VIS, A=210 nm) oraz kolumne
Aminex HPX-87H (BIO-RAD, 300 mm x 7,8 mm). Analizy
przeprowadzono w warunkach izokratycznych, w tempera-
turze 35 °C, przy natezeniu przeptywu 0,6 cm /mm Z za-
stosowaniem kwasu siarkowego (0,0158 mol/dm’ ) jako fa-
zy ruchome;j.

Zawarto$¢ jonéw metali oznaczono z zastosowaniem tech-
niki ICP-OES (Varian, Vista MPX Emission Spectrometer).

Aniony nieorganiczne oznaczono metoda chromatografii
jonowej z wykorzystaniem chromatografu Dionex ICS-2500,
wyposazonego w detektor ED-S0A (Dionex), kolumng IonPac
AS19-HC (4 x 250 mm) i prekolumne IonPac AG19-HC
(4 x 50 mm). Analizy wykonano metoda gradientu z zastoso-
waniem wodorotlenku potasu jako fazy ruchome;.

Wyniki badan

Wyniki wieloetapowego, trwajacego 186 godz., ozonowa-
nia wody wzbogaconej w naturalne substancje organiczne
przedstawiono w tabeli 2. Ozonowanie klasyczne, przeprowa-
dzone przy dawkach ozonu (odniesionych do zawarto$ci
RWO) w zakresie 1,7+2,4 gO3/gC, spowodowalo jedynie 12%
i 24% rozkiad rozpuszczonego wegla organicznego, po czasie
ozonowania odpowiednio 1,5 godz. i 3 godz. Ozonowanie

katalityczne na tlenku glinu spowodowalo natomiast dwu-
krotny wzrost skuteczno$ci procesu (38% i 50% mineralizacji
RWO po 1,5 godz. i 3 godz. ozonowania), przy znacznie
niZzszym zuzyciu ozonu. Nalezy jednak podkresli¢, ze zawar-
to§¢ ozonu rozpuszczonego w wodzie byla nizsza pod-
czas procesu katahtycznego i wynosita 0,50+0,13 g03/m
i1 0,80+0,23 gO3/m , odpowiednio dla ozonowania katalitycz-
nego i klasycznego.

Ozonowanie

Ozonowanie katalityczne charakteryzowata bardzo wyso-
ka skuteczno$¢ usuwania RWO z wody podczas pierwszych
kilku cykli (tab. 2), ktéra wyniosta 85% w cyklu 1 oraz 54%
w cyklu 17. Nastepnie skuteczno§é ozonowania katalityczne-
go ulegla stabilizacji na poziomie §rednio 47%. Bardzo wy-
soka skuteczno§¢ ozonowania w pierwszych kilkunastu cy-
klach badani wynikata ze stosunkowo wysokiej pojemnosci
sorpcyjnej tlenku glinu w stosunku do RWO, wynoszacej
1,8 gC/gAlLO3. Poniewaz pHpzc zastosowanego tlenku glinu
wynosilo 8,7, wigc Al203 przy pH ozonowanej wody w zakre-
sie 7,9+8,2 byl zdolny do sorpcji anionéw organicznych,
takich jak kwasy fulwowe, ktére stanowity ponad 50% RWO.
W rezultacie adsorpcja odgrywata dominujaca role na poczat-
ku badan, natomiast w dalszym etapie jej rola ulegta znacz-
nemu obnizeniu, tzn. wtedy, gdy system znajdowat si¢ w sta-
nie dynamicznej réwnowagi pomiedzy sorpcja substancji or-
ganicznych na powierzchni tlenku glinu z nastgpujacym po
niej utlenianiem tych substancji ozonem.

Metoda ozonowania klasycznego, pomimo niskiej skutecz-
no$ci mineralizacji RWO, wykazala wysoka -zdolno$¢ do
zmniejszenia absorbancji w UV (62% i 80%, odpowiednio po
czasach kontaktu 1,5 godz. i 3 godz.) (tab. 2). Ozonowanie
katalityczne charakteryzowala nieznacznie wyzsza skutecz-
no$¢ wynoszaca odpowiednio 69% i 83% zmniejszenia absor-
bancji w UV po 1,5 godz. i 3 godz. ozonowania. Wysoka sita
utleniajaca ozonu, prowadzaca do znacznego obnizenia absor-
bancji w UV, a zarazem niskiej mineralizacji RWO, wynikata
z faktu, iz ozon powodowal jedynie czeSciowe utlenienie
substancji organicznych, przede wszystkim frakcji odpowie-
dzialnych za absorpcje promieniowania UV, nie prowadzit
jednak do calkowitej mineralizacji zwiazkéw organicznych
do dwutlenku wegla.

Kwasy karboksylowe

W wyniku utleniania naturalnych substancji organicznych
zidentyfikowano dwa giéwne uboczne produkty utleniania,
bedace kwasami karboksylowymi, tj. mréwkowy i szczawio-
wy, natomiast nie wykryto obecnosci kwasu octowego. Kwas
mréwkowy wystepowat w wodzie poddanej ozonowaniu (bez
i w obccnosm katalizatora) w niskich stezeniach, ponizej
1 g/m , natomiast kwas szczaw1owy powstawal w najwy-
zszych stezeniach, §rednio 17 g/m po 3 godz. ozonowania
klasycznego (tab. 2). Ozonowanie katalityczne spowodowato
nie tylko znaczny rozktad substancji organicznych, ale takze
dwukrotne obnizenie stezenia kwasu szczawiowego do okoto
8 g/m Znaczne obniZenie stezenia tworzacego si¢ kwasu
szczawiowego podczas ozonowania katalitycznego potwier-
dzilo pH roztworu, ktére po procesie katalitycznym bylo
zblizone do pH wody surowej (7,9+8,2), natomiast po proce-
sie klasycznym uleglo nieznacznemu obnizeniu. Obnizenie
pH ozonowanego roztworu byto dowodem na tworzenie pro-
duktéw o odczynie kwasowym, ktérymi byly kwasy karbo-
ksylowe.
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Tabela 2. Skuteczno$é ozonowania klasycznego i katalitycznego

Skutecznosé ozonowania, % Kwas szczawiowy
Nr Czas - g/m®
cyklu godz. RWO Absorbancja w UV
klasyczne katalityczne klasyczne katalityczne klasyczne katalityczne

2 6 81,0 6,9 2,4
4 12 72,9 95,0 3,2
6 18 66,7 92,8 6,0
8 24 63,6 91,1 5,2
10 30 30,4414 612 83,6+1,4 903 14,0 £0,4 6.5
12 36 58,8 88,6 7.1
14 42 55,8 87,7 7.5
16 48 55,7 85,6 7.5
18 54 56,8 88,4 7.4
20 60 53,0 84,3 7.9
22 66 57,5 84,9 6,9
24 72 50,2 82,1 7.7
26 78 18,3114 513 73,810,9 82,5 17,2+0,2 85
28 84 48,2 86,3 9,0
30 90 47,8 86,4 11,9
32 96 45,5 81,1 10,5
34 102 53,4 84,3 10,2
36 108 43,0 82,4 10,4
38 114 47,8 80,5 10,3
40 120 49,0 78,9 9,5
42 126 252405 40,0 80,9+2,0 813 17,3410 75
44 132 46,7 82,9 7.7
46 138 39,5 83,6 8,3
48 144 39,7 83,7 8,2
50 150 39,2 78,6 10,7
52 156 41,9 81,7 8,3
54 162 42,3 80,1 10,3
56 168 21,2434 37,4 78,1423 76,6 20,4 £1,7 11,9
58 174 38,5 77,6 10,3
60 180 39,0 84,2 10,8
62 186 39,4 80,3 9,8

Podczas wieloetapowych badari procesu ozonowania kata-
litycznego odnotowano powolny, ale sukcesywny, wzrost ste-
Zenia kwasu szczawiowego w wodzie, ktéry nastepnie ulegt
stabilizacji przy stezeniu 8+10 g/m3 (tab. 2). Niskie stezenie
kwasu szczawiowego w ozonowanej wodzie na poczatku
badafi wynikato ze zdolnosci tlenku glinu do sorpcji kwaséw
karboksylowych, a takze kwaséw fulwowych. Sorpcja kwasu
szczawiowego na powierzchni tlenku glinu silnie zalezata od
pH roztworu [13]. Wyniki badan izotermy adsorpcji wykaza-
ty, iz przy pH=7,0 na powierzchni 1 g tlenku glinu sorpcji
uleglo maksymalnie 3,8 mg kwasu szczawiowego znajduja-
cego si¢ w roztworze nie zawierajacym innych zwiazkéw
0 wysokim powinowactwie do tlenku glinu. Sorpcja natural-
nych substancji organicznych, jak réwniez produktéw ubocz-
nych ozonowania, na tlenku glinu byta wigc procesem domi-
nujacym podczas pierwszych kilkunastu cykli ozonowania
katalitycznego. W dalszym etapie badan, w wyniku blokowa-
nia centréw adsorpcyjnych, ulegia znacznemu zmniejszeniu,
jakkolwiek ciagle zachodzita, poniewaz ozonowanie Katality-
czne jest procesem, w ktérym sorpcja zwiazkéw organicznych
na powierzchni katalizatora jest jednym z etapéw koniecz-
nych w celu ich skutecznego utleniania.

Biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny

Zastosowanie ozonowania katalitycznego znacznie zmniej-
szylo powstawanie kwaséw karboksylowych, azarazem BRWO,
ktérego cze¢$¢ stanowily uboczne produkty utleniania. Z ba-
dati wynikalo, iz w wodzie surowej BRWO stanowit 15+26%
RWO. Po procesie ozonowania klasycznego zawarto$¢é
BRWO znacznie wzrosta do 50+70% RWO. W wypadku

ozonowania katalitycznego BRWO stanowito jedynie
30+40% RWO. Powyzsze wyniki sa dowodem na to, iz ozo-
nowanie katalityczne na tlenku glinu jest skuteczng metoda
prowadzaca do catkowitej mineralizacji substancji organicz-
nych w wodzie.

Jony nieorganiczne

W wodzie wzbogaconej w naturalne substancje organiczne
spos$réd jondéw nieorganicznych zidentyfikowano fluorki,
chlorki, bromki, azotany oraz siarczany (tab. 3). Stezenie
chlorkéw, azotanéw oraz siarczanéw nie uleglo znacznej
zmianie, zardwno po procesie ozonowania klasycznego, jak
i katalitycznego. Poniewaz jony te maja niskie powinowac-
two do powierzchni tlenku glinu, dlatego ich obecno$é w wo-
dzie nie powinna wptywa¢ na skuteczno$¢ ozonowania kata-
litycznego. Fluorki maja natomiast bardzo wysokie powinowac-
two do powierzchni tlenku glinu, dlatego tez ich stgzenie uleglo
znacznemu obnizeniu w wodzie po procesie ozonowania

Tabela 3. Srednia zawartos¢ jonéw nieorganicznych
w wodzie wzbogaconej w naturalne substancje organiczne

Fluorki Chlorki Azotany Siarczan

Woda gFm® | gorm® | gNOs/m® | gSOem®
Wzbogacona
w subst. org. 0,1210,01 | 46,56 40,5 | 2,38 +0,72 | 147,97 18,72
Po
ozonowaniu 0,14 £0,02 | 46,77 £0,9 | 2,76 +0,83 | 153,37 £7,01
klasycznym
Po
ozonowaniu 0,00 46,61 +1,3 | 2,56 10,67 | 152,94 9,12
katalitycznym
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katalitycznego, jednak nie spowodowaly one obnizenia sku-
tecznosci tego procesu. Nalezy jednak zaznaczyd, iz zwiazki
te, jesli beda obecne w roztworze w duzych stezeniach, pra-
wdopodobnie bgda wplywac na skutecznosé katalityczna tlen-
ku glinu.

Sposréd jonéw metali obecnych w wodzie wzbogaconej
w naturalne substancje organiczne zidentyfikowano wapfi
i magnez oraz §ladowe iloSci manganu i zelaza (tab. 4). Jony
wapnia i magnezu wystgpowaly w wod21e Sl.lI‘OWCJ i ozono-
wanej w ilo§ciach okoto 130 gCa/m il4 gMg/m natomlast
jony zZelaza i manganu w ilo$ciach §ladowych (<0,02 gFe/m
i<0,01 gMn/m ).

Tabela 4. Srednia zawartosé jonéw metali w wodzie wzbogaconej
w naturalne substancje organiczne

Glin Wapn Magnez

Woda gAlm? gCa/m® gMg/m?®
Wzbogacona | 1140004 | 120051449 | 13924188
w subst. org.
Po
ozonowaniu 0,011 10,002 130,83 +4,43 14,05 10,26
kiasycznym
Po
ozonowaniu 0,03310,016 126,51 14,98 13,30 10,77
katalitycznym

Zawarto$¢ jonéw metali w wodzie po procesie ozonowania
katalitycznego nie ulegla zmianie, co wynika z braku zdolno-
$ci tlenku glinu do adsorpcji kationéw przy pH wody nizszym
niz pHpzc tlenku glinu. Wynika stad, 7e metale przy pH wody
mniejszym od pHpzc tlenku glinu nie beda czynnikami wply-
wajacymi na jego aktywno$¢ katalityczna. Zawarto$é jonéw
glinu w oczyszczanej wodzie w wyniku ozonowanla katality-
cznego ulegla zwigkszeniu do 0,03 gAl/m jednak byla to
warto$¢ duzo mniejsza niz dopuszczalna w wodzie przezna-
czonej do spozycia (0,2 gAl/m wg rozporzadzenia Ministra
Zdrowia z 19 listopada 2002 . (Dz. U. nr 203, poz. 1718) oraz
dyrektywy UE 98/83/EC).

Dyskusja wynikéw

Bilans masy ozonu i RWO, obliczony dla calego ekspery-
mentu, zamieszczono w tabeli 5. Podczas 186 godz. pracy
ukladu, do kolumny reakcyjnej wprowadzono RWO w ilosci
861 mgC i ponad 1,7 g ozonu. Ozonowanie przeprowadzone
metoda klasyczng spowodowato mineralizacje jedynie
205 mgC, natomiast w wyniku ozonowania katalitycznego
uzyskano dwukrotnie wyZsza mineralizacje RWO. Ponadto
metoda ozonowania katalitycznego charakteryzowata sie zna-
cznie niZszym zuzyciem ozonu, w poréwnaniu z ozonowa-
niem metoda klasyczna. Stosunek zuzytego ozonu do RWO
usuni¢tego z wody wyniést 6,7 gO3/gC w wypadku ozonowa-
nia klasycznego i tylko 2,5 gO3/gC w wypadku ozonowania
katalitycznego. Wysoka skuteczno$¢ ozonowania katalitycz-
nego, polaczona z niskim zapotrzebowaniem na ozon, a wigc

nizszymi kosztami eksploatacji, oraz znacznym obnizeniem
zawartosci kwaséw karboksylowych i BRWO, wskazuje na
atrakcyjno$¢ tej metody i mozliwo$¢é jej wykorzystania do
usuwania RWO z wéd o wysokiej zawartosci substancji orga-
nicznych.

Mechanizm ozonowania katalitycznego jest skomplikowa-
ny i nie do korica poznany. Uwaza sig, Ze na powierzchni
katalizatora (na kwasowych centrach Lewisa) zachodzi ad-
sorpcja ozonu, a nastepnie jego rozpad z wytworzeniem
O-rodnikéw zwiazanych z powierzchnia katalizatora fub wol-
nych rodnikéw hydroksylowych. W wypadku metali umiesz-
czonych na no$nikach nastg¢puje przeniesienie elektronu
z metalu na czasteczke ozonu z utworzeniem rodnikéw 03°
i/lub OH®. Sajednak doniesienia sugerujace, ze ozon nie ulega
dekompozycji na powierzchni katalizatora, a proces 0zono-
wania katalitycznego przebiega w wyniku bezposrednich re-
akcji ozonu czasteczkowego [14]. Poniewaz oméwione bada-
nia przeprowadzono przy pH w zakresie 7,9+8,2, dlatego
powinien zaj$¢ rozpad ozonu polaczony z powstawaniem
wolnych rodnikéw hydroksylowych, jednak znacznie obnizo-
ne zuzycie ozonu podczas procesu katalitycznego nie potwier-
dza tej tezy. Nie ulega watpliwos$ci, ze zwiazki organiczne
adsorbuja si¢ na powierzchni katalizatora. Nalezy wiec przy-
puszczad, ze mechanizm ozonowania katalitycznego na tlen-
ku glinu przebiega poprzez etap adsorpcji substancji organi-
cznych na powierzchni katalizatora, a nastgpnie ma miejsce
etap ich utlenienia za pomoca ozonu znajdujacego sie w roz-
tworze. Brak mozliwej adsorpcji i rozpadu ozonu na powie-
rzchni tlenku glinu wynikaé moze takie z wysokiego powi-
nowactwa substancji organicznych i hydrofilowych produ-
ktéw utleniania, ktére bardzo silnie wiaza sie z powierzchnig
katalizatora, blokujac zarazem aktywne centra katalityczne
odpowiedzialne za rozpad ozonu. Teza ta nie zostala jednak
potwierdzona eksperymentalnie. Warto takze podkreslié, ze
w wyniku adsorpcji substancji organicznych tlenek glinu uzy-
skuje wicksza hydrofobowos$¢, a zarazem zdolno$é do zateza-
nia i stabilizowania ozonu czasteczkowego. Ozon charakte-
ryzuje stosunkowo niski moment dipolowy wynoszacy
0,46 D. Moment dipolowy wody z kolei jest znacznie wyzszy
i wynosi 1,85 D. Ozon, jako czasteczka stosunkowo niepolar-
na, wykazuje wigc wigksze powinowactwo do faz niepolar-
nych niz do fazy wodnej. Zaréwno zjawisko zatezania ozonu
na granicy faz ciecz—cialo stale, a takze adsorpcja substancji
organicznych na powierzchni katalizatora moga wigc decydo-
wac o skutecznosci procesu ozonowania. Podobny efekt wy-
korzystuje technika ozonowania dwufazowego w obecnosci
faz perfluorowanych [14].

Podsumowanie

Wyniki badan nad zastosowaniem ozonowania katalitycz-
nego na tlenku glinu do mineralizacji substancji organicznych
naturalnie wystepujacych w wodzie potwierdzity wysoka aktyw-
nos$¢ katalityczna tlenku glinu, prowadzaca do dwukrotnego

Tabela 5. Bilans masy ozonu i RWO podczas badar (62 cykle — 186 godz.)

Ozonowanie RWOq) RWOy RWOy; O3(0) Osg O3z O3zyRWO
Klasyczne 861,2 656,0 205,2 1736 353,7 1378,5 6,7
Katalityczne 861,2 434,2 427,0 1736 665,9 1068,9 2,5

RWO,) ~ masa RWO poddana utlenianiu podczas badar, mgC
RWO) — masa RWO pozostata w wodzie po 186 godz. ozonowania, mgC
RWOy,) — masa RWO usunigta z wody w trakcie badan, mgC

Oa(0) — masa ozonu dostarczona do uktadu w trakcie badar, mgOs
Oz — masa ozonu, ktéra nie przereagowata z RWO, mgQOs
Os(z) — masa ozonu zuzyta na mineralizacje RWO, mgOs

Os3zyRWO(,) - stosunek zuzytego ozonu do RWO usunigtego z wody, gOs/gC
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wzrostu skuteczno$ci mineralizacji RWO, a zarazem wykaza-
ly znaczne obnizenie zapotrzebowania na ozon. Ozonowanie
katalityczne umozliwilo takze dwukrotne obnizenie zawarto-
$ci gtéwnego produktu ozonowania — kwasu szczawiowego —
i znaczne obnizenie zawarto§ci BRWO. Ponadto odnotowano
brak wptywu jonéw metali oraz jonéw nieorganicznych na
skuteczno$¢ procesu ozonowania katalitycznego.

Wysoka skuteczno$¢ mineralizacji RWO, polaczona z ni-
skim zapotrzebowaniem na ozon oraz obnizeniem tworzenia
produktéw ubocznych ozonowania i BRWO dowodzi, ze ozo-
nowanie katalityczne na tlenku glinu jest skuteczna metoda
mogacg znaleZ¢ zastosowanie w procesie mineralizacji RWO
w wodach o wysokiej zawartosci naturalnych substancji orga-
nicznych.
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Abstract: Natural organic matter (NOM) consists of high
molecular weight compounds of a complex nature. As a result
of oxidation with common oxidants, they undergo only slight
mineralization to form several oxidation by-products of a higher
biodegradability than that of their precursors. NOM is also
responsible for imparting colour to the water, in addition to the
formation of complexes with heavy metals and hydrophobic
organic pollutants such as pesticides or PAHs. That is why new
oxidation methods should be introduced to enable an effective
NOM removal from the water to be treated. The aim of the study
is to show the potential of catalytic ozonation in the presence of
alumina forNOM removal from water. Aluminais characterized
by arelatively high adsorption capacity towards organic matter,
which depends on several physicochemical parameters of the

waterunder treatment. The method combines both the adsorption
capacity of aluminaand the oxidative powerofozone. The results
show that catalytic ozonation, with ozone dosage approaching
2 g O3 per 1 g DOC, doubled the efficiency of NOM removal
from water as compared to ozonation alone. Moreover, the
consumption of ozone was found to be much lower in the case
of catalytic ozonation. The ratio of ozone consumed to DOC
removed was 6.7 in the case of ozonation alone and approxima-
tely 2.5 in the case of catalytic ozonation. With catalytic ozona-
tion, the formation of by-products and BDOC was much lower
than with ozonation alone. The high efficiency of DOC degra-
dation combined with low ozone demand, as well as the low
formation of by-products and BDOC, clearly indicates that
catalytic ozonation over alumina might be a successful tool for
the removal of NOM from the water to be treated.

Keywords: Water treatment, natural organic matter, catalytic
ozonation, alumina.
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