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Przebieg ozonowania Tergitolu TMN6

Srodki powierzchniowo czynne (SPC), zwane detergenta-
mi, naleza do zwiazk6w chemicznych, ktdre sa powszechnie
obecne w $ciekach, a takZe niejednokrotnie wystepuja w wo-
dach powierzchniowych [1,2]. Obecno§¢ SPC w wodach,
nawet w niewielkich ilo§ciach, wywoluje wiele niepozada-
nych zjawisk, wplywajac miedzy innymi niekorzystnie na
procesy samooczyszczania wod naturalnych. Jednym z naj-
bardziej efektywnych proceséw chemicznych, pozwalajacych
naeliminacje SPC ze §ciek6w, jest ozonowanie. Dodatkowym
ckonomicznym czynnikiem przemawiajacym na korzys¢ tej
metody jest fakt, ze konstrukcje nowoczesnych generatoréw
ozonu w ostatnich latach pozwolity na znaczne obniZenie
kosztéw wytwarzania ozonu i zastosowanie go nie tylko do
uzdatniania wody [3,4], ale takze do oczyszczania §ciekéw [5-7].

Podziat srodkéw powierzchniowo czynnych, ich réZnorod-
ne zastosowanie oraz sposoby otrzymywania sa szeroko opi-
sane zardwno w literaturze polskiej jak 1 zagranicznej [8,9].
Takze réZznorodne metody usuwania SPC ze §ciekdw, szcze-
gdélnie tzw. klasyczne, sa znane i stosowane w wielu techno-
logiach przemystowych [10].

Utlenianie to gléwny chemiczny sposéb rozktadu detergen-
téw. Jako utleniacze stosowane sa najczesciej chlor, ozon,
chloraminy, nadtlenek wodoru i nadmanganian potasu. Zasto-
sowanie chloru nie nadaje sie do usuwania SPC z wody
przeznaczonej do picia, gdyz moze nasila¢ wystepujace juz
przy stezenin detergentéw okoto 0,2 g/m3 zapachy mydia,
nafty lub tranu oraz gorzki smak. Konieczna jest w tym
wypadku dechloracja wody, a takze usunigcie niskoczastecz-
kowych zwiazkéw chlorowych majacych wiasciwosci kance-
rogenne.

Przeprowadzone zar6wno za granica [11-15] jak 1 w kraju
[16-20] badania nad zastosowaniem ozonu do usuwania sub-
stancji powierzchniowo czynnych daly zachecajace rezultaty.
Poréwnanie dziatania réznych utleniaczy na detergenty anio-
noczynne (ASPC) w procesie ich usuwania z wody wykazato,
Ze najlepsze rezultaty uzyskano poprzez zastosowanie ozonu.
Srodki powierzchniowo czynne, zaréwno miekkie jak i twar-
de, ulegty rozktadowi w wysokim stopniu, ktéry wahat sie —
w zalezno$ci od rodzaju detergentu — od 73% do 98% [21].
W wyniku dziatania ozonu stwierdzono np. catkowite utienie-
nie alkiloarylosulfonianéw [18,22,23]. Szybko$¢ rozkladu za-
lezala gléwnie od stezenia poczatkowego substratu, struktury
ASPC, dawki i czasu kontaktu ozonu oraz pH roztworu reakcyj-
nego [24,25]. Najlepsze wyniki uzyskano dla 30-minutowego
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w roztworach wodnych

czasu kontaktu ozonu w §rodowisku alkalicznym. W tych
warunkach §redni stopiefi rozktadu ASPC wynosit 90+100%,
przy czym szybkos$¢ jego rozkladu oraz ilo§¢ zuzytego
ozonu zwiekszala sie wraz ze wzrostem diugosci taricucha
alkilowego.

Niejonowe $rodki powierzchniowo czynne (NSPC) z pier-
§cieniem benzenowym, majace rozgaleziony taricuch alkilo-
wy, wymagaja — w poréwnaniu ze swymi odpowiednikami
bez ukladéw aromatycznych w czasteczce — do catkowitego
rozloZenia znacznie wyzszej dawki ozonu. Ulega ona takze
wyraznemu zwiekszeniu wraz ze wzrostem liczby atoméw
wegla w rozgatezionym ladcuchu alkilowym.

W badaniach [5,26] ustalono dawke ozonu w wysokosci
3 graméw O3 na 1 gram ABS (alkilobenzenosulfoniany), po-
trzebna do zniszczenia detergentu. Zastosowano tzw. metode
pelnego ozonowania, polegajaca na stopniowym, dlugotrwa-
tym wprowadzaniu ozonu, co pozwolilo uzyska¢ bardzo wy-
soki stopiefi degradacji detergentu. Przeprowadzone badania
éwiadcza o wysokiej skutecznosci ozonowania, jako metody
obnizania zawarto$ci SPC w wodach i §ciekach. W wypadku
tych ostatnich stwierdzenie to jest wazne réwniez dlatego, ze
czesto po etapie biologicznego oczyszczania §cieki zawieraja
nadal znaczne iloéci detergentéw (dotyczy to szczegdlnie
§ciekéw przemyslowych).

Ozon w roztworach wodnych moze dziata¢ wedlug naste-
pujacych mechanizmoéw:

— na drodze bezposredniego utlenienia substratu, przez
przylaczenie czasteczki ozonu do substancji utlenianej; w wy-
niku tej reakcji na ogét powstaja zwiazki nadtlenkowe, np.
ozonki,

— posrednio przez produkty rozkladu ozonu w Srodowisku
wodnym; czynnikami utleniajacymi staja sie wéwczas gléwnie
rodniki hydroksylowe (OH®) i hydroksynadtlenkowe (HO2").

Bezposredni atak ozonu na czasteczke substratu odbywa sie
w wyniku reakcji elektrofilowej lub nukleofilowej, a takze
podczas dipolowej cykloaddycji. Reaktywnym miejscem cza-
steczki substratu sa przede wszystkim wiazania wielokrotne
(np. potaczenia CC, CCOR, CCX) lub atomy obdarzone fa-
dunkiem ujemnym (np. N, O, P, S, wegiel nukleofilowy).
Silna reaktywno$¢ ozonu obserwuje sieréwniez dla zwiazkéw
aromatycznych majacych w pozycji orto- i para- grupy pod-
stawnikowe typu OH, CH3, OCH3. Reakcje ozonu czaste-
czkowego sa wysoce selektywne i wladciwie ograniczaja sig
do nienasyconych zwiazkéw alifatycznych oraz zwiazkéw
aromatycznych i aminowych. Powstajace w trakcie bezpo-
§redniego ataku ozonu zwiazki nadtlenkowe sa produktami
nietrwalymi i szybko ulegaja rozkladowi w srodowisku
wodnym, dajac w efekcie zwiazki karbonylowe i nadtlenek
wodoru.
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Reakcje bezposrednie sa reakcjami o duzej selektywnosci.
Dzialanie posrednie zachodzi na skutek rozpadu czasteczki
ozonu w §rodowisku wodnym z wytworzeniem reaktywnych
produktéw, gléwnie rodnikéw hydroksylowych (OH®), maja-
cych jeden z najwyzszych potencjaléw utleniajacych. Szcze-
gdblnie szybko reaguja one z weglowodorami aromatycznymi,
7wiazkami nienasyconymi, alkoholami i kwasami alifatycz-
nymi. Reakcje rodnikowe dominuja w §rodowisku alkalicz-
nym i nie sa reakcjami selektywnymi. Mechanizm rodniko-
wego utleniania zostal szczegélowo przedstawiony w wielu
publikacjach [27-30]. Stwierdzono, ze moze on by¢ rézny,
w zaleznosdci od rodzaju utlenianych zwiazkéw oraz warun-
kéw przebiegu procesu (rodzaj rozpuszczalnika, odczyn itp.).

Badania oméwione w niniejszej pracy miaty na celu spraw-
dzenie oddziatywania ozonu na roztwory wodne Tergitolu,
ktéry jest detergentem niejonowym, nie zawierajacym ukla-
déw aromatycznych. Poprzednie badania prowadzone w tym
zakresie dotyczyly detergentéw niejonowych, tzw. twardych,
ktérych przedstawicielami sa Tritony [31-34]. Uzyskane dane
dotyczace kinetyki przebiegu reakcji oraz optymalizacji para-
metréw nalezato skonfrontowac z ozonoliza detergentu nale-
zacego do tej samej grupy, jednak znacznie bardziej podatne-
go na rozkiad biologiczny (ze wzgledu na brak pierScienia
aromatycznego).

Detergenty twarde, w tym takZe nicjonowe, ze wzgledu na
staba podatnos¢ na biodegradacie, sa wycofywane z szerokie-
go stosowania, a w ich miejsce wchodza inne $rodki, podatne
na rozklad biologiczny. Detergenty niejonowe z grupy Tergi-
toli, ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizyczno-chemiczne,
stosowane sa w duzych stezeniach, co z kolej nie utatwia ich
pdZniejszego biologicznego rozktadu. Konieczne jest wiec
stosowanie wstepnej obrébki chemicznej (np. ozonowanie)
sciek6w zawierajacych te detergenty, przed ich dalszym oczy-
szczaniem biologicznym.

Metodyka badan

Budowe uktadu reakcyjnego do ozonowania wodnych roz-
tworéw detergentéw przedstawiono na rysunku 1. Powietrze
tloczone bylo za pomoca pompki i przechodzito przez prze-
plywomierz (fleometr), a nastepnie kolejno przez pluczki
z kwasem siarkowym i kolumny osuszajace z pieciotlenkiem
fosforu. Osuszony gaz (powietrze) wptywat do wytwomnicy ozo-
nu zasilanej napigciem okoto 15 kV. Wytworzona mieszanina
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Rys. 1. Schemat stanowiska doéwiadczalnego
(1—doprowadzenie powietrza, 2 — miernik przeptywu, 3 — analizator ozonu,
4 — generator ozonu, 5 — reaktor, 6 — termostat, 7 — analiza ozonu
na wlocie do reaktora, 8 — analiza ozonu za reaktorem, 9 — wylot gazéw
poreakeyjnych, 10 — pobér mieszaniny reakcyjnej, 11 — zasilanie ptaszcza
termostatujacego, 12 — spiek ceramiczny doprowadzajacy
mieszaning tlenowo-ozonowsa do reaktora, 13 — mieszadto)

powietrzno-ozonowa wprowadzono za pomoca spieku cera-
micznego do wodnego roztworu detergentu umieszczonego
w reaktorze szklanym o poyemnosm 1,3 dm>. Objetos¢ mie-
szaniny redkcyjnej wynosila 1 dm®. Prébki do analiz o obje-
tosci 50 cm’ byly pobierane w odstepach 30-minutowych. Za
rozpoczecie reakcji przyjeto moment przeplywu pierwszych
pecherzykéw gazu przez mieszanine reakcyjna. Gazy pore-
akcyjne przepuszczono przez pluczki celem dezaktywacji nie-
przereagowanego ozonu, a nastepnie kierowano do atmosfery.

Analize roztworn detergentu niejonowego prowadzono
dwiema metodami:

— metoda polarograficzna, polegajaca na zjawisku ttumie-
nia fali tlenowej w roztworze elektrolitn (KCl) wskuatek doda-
nia do niego substancji powierzchniowo czynnej, powoduja-
cej zmiany napiecia powierzchniowego na granicy elektroda
rteciowa—roztwor; polarogram prébki bez detergentu chara-
kteryzuje si¢ maksimum fali tlenowej, przy czym wraz ze
wzrostem steZenia §rodka powierzchniowo czynnego naste-
puje obnizenie wysokosci fali tlenowej, proporcjonalne do
stezenia detergentu (w waskim zakresie stezeii); pomiary wyko-
nano za pomoca polarografu OH-107 firmy Radelkis (Wegry),

— poprzez oznaczenie chemicznego zapotrzebowania na tlen
metoda dwuchromianowa w Srodowisku kwasu siarkowego
w obecnoéci siarczanu srebra, w oparciu o PN-74/C-04578.03.

Badania prowadzono stosujac detergent niejonowy o na-
zwie handlowej Tergitol TMNG, ktory jest produktem konde-
nsacji 2,6,8-tréjmetylo-4-nonanolu z tlenkiemetylenu, zawie-
rajacym 6 grup oksyetylenowych. Wzér strukturalny zwiazku
jest nastgpujacy:

CH3-CH(CH3)-CH,—CH[(OCH,—CHa)sOH]—
—CH,-CH(CH3)-CH,~CH(CH3)-CH3 1)

Oznaczona masa molowa zwiazku o wzorze sumarycznym
C24Hs5007 wynosita 543 g/mol, a Jego krytyczne stezenie
micelarne (CMC) wynosito 580 g/m Srodek ten jest produ-
kowany przez szwajcarska firme Fluka Chemie AG w Buchs.
Badania przeprowadzono na wodnych roztworach Tergitolu
TMNG6 o stezeniach 150+800 g/m Doswiadczenia wykonano
zaréwno dla roztworéw obojetnych, a takze w §rodowiskach
kwasowym (pH=3,4) i zasadowym (pH=13,0).

Wyniki badan

Przeprowadzone badania nad ozonowaniem wodnych roz-
tworédw Tergitolu TMN6 dotyczyly wplywu podstawowych
parametréw tego procesu, a mianowicie stgZenia ozonu i ste-
Zenia detergentu oraz odczynu roztworu, z ktérym zwiazany
jest mechanizm procesu utleniania.

Wplyw stezenia Tergitolu TMN6

Wplyw steZenia poczatkowego Tergitolu TMN6 na prze—
bieg progesu ozonowamabadany bytdla stezeri 150 g/rn 300 g/m
500 g/m i 800 g/m co 0dpow1adalo stczemom 0, 34mol/m® R
0,67 mol/m®, 1,12 mol/m*i 1,79 mol/m’. Szybkos$¢ przeptywu
mieszaniny pow1etrzno ozonowej wynosita we wszystkich
doswiadczeniach 10 dm>/h. Stezeme ozonu w gazie na wlocie
do reaktora wynosito 15 g03/m Stosowany roztwér deter-
gentu mial odezyn obojetny. Temperatura procesu wynosita
20 °C. Zmiany steZzedi detergentu badano polarograficznie.
Roztwér przed i po reakeji analizowano spektrofotometrycz-
nie w zakresie 190+350 nm.
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Przyktadowy przebieg rozktadu Tergitolu TMNG6, w zalez-
nosci od czasu reakcji, podano na rysunku 2. Przedstawia on
zaréwno spadek stezenia detergentu analizowany metoda
polarograficzna jak i obnizenie ChZT roztworu w miarg prze-
biegu reakcji. Zmiany ChZT roztworu w trakcie ozonowania
s parametrem szczegdlnie waznym przy rozpatrywaniu pro-
bleméw technologicznych zwiazanych z oczyszczaniem $cie-
kéw. Sa one bowiem miara rozktadu zanieczyszczef organi-
cznych oraz parametrem, na podstawie ktérego okre§la sie
stopiefi oczyszczenia Sciekéw i mozliwoéé ich odprowadzenia
do odbiornikéw.
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Rys. 2. Zmiany stezenia Tergitolu TMN6 w zaleznosci od czasu
procesu ozonowania dla roznych stezen poczatkowych delergentu
(szybkoé¢ przeptywu mieszaniny powietrzno- ozonowe] 10dm¥h,
steZenie ozonu na wlocie do reaktora 15 gOa/m®, odezyn roztworu
detergentu obojgtny, temperatura procesu 20 °C)

Na rysunku 3 przedstawiono zmia ny widma UV roztworu
Tergitolu TMN6 o stezeniu 300 g/m” podczas ozonowania
oraz kinetyke zmian absorbancji roztworu (narastanie) przy
A=226 nm dla réznych wyj$ciowych stezeni detergentu. Wid-
ma roztworu Tergitolu TMNG6 wraz z czasem procesu 0zono-
wania ulegaly wyraZznemu zwiekszeniu w zakresie 190+240 nm.
We wstawce przedstawiono kinetyke tego narastania. Dla
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Rys. 3. Widmo absorpcyjne roztworu Tergitolu TMN6 przy réznych
czasach ozonowania (szybko§é przeglywu mieszaniny powietrzho- OZOnOWe]
10 dm®Mh, stezenie ozonu 15 gOz/m>, odezyn obojgtny, temperatura 20 °C,
wstawka: zmiany absorbancji w czasie ozonowania mierzone przy
diugoéci fali .=226 nm w zalezno$ci od stezenia roztworu Tergitolu TMNG)

réznych wartosci stezefi poczatkowych charakter zmian byt
identyczny. Wynika stad, Ze produkty rozkladu mialy bardzo
zblizone widmo absorpcyjne w analizowanym zakresie.
Charakteryzowaly sie jednak wigkszymi wspétczynnikami
molowej absorpcji lub tez — w wyniku utlenienia — powstawa-
fo kilka czasteczek produktéw rozktadu z jednej czasteczki
detergentu wyjsciowego. Niewielkie zmiany st¢zenia Tergi-
tolu TMN oraz ChZT roztworu $wiadczyly o niewielkim
wplywie produktéw (pierwotnych, a moze i wtérnych) rozkta-
du tancucha oksyetylenowego detergentu niejonowego na
jego zdolno$¢ thumienia fali tlenowej oraz obniZenie wartosci
ChZT. Produkty ozonolizy Tergitolu miaty prawdopodobnie
zblizone do niego wtasciwoéci i stad tez wynikaty nieznaczne
zmiany analizowanych parametréw. Zakladajac za literatura,
7e dopiero skrécenie laficucha oksyetylenowego do ponizej
czterech mer6w moze przynie§¢ wyraZne efekty w wielu
metodach analitycznych (normowej, napigcia powierzchnio-
wego 1 wielko$ci ttumienia fali tlenowej), otrzymany wynik
$wiadezyt gtéwnic o destrukcji fragmentdw czesci alifatycz-
nej detergentu oraz nieznacznej — tarficucha oksyetylenowego.
Takze i ChZT roztworu przy niewielkiej destrukcji czasteczki
detergentu nie uleglo wyraZznej zmianie.

W oparciu o uzyskane wyniki zmian stezZenia detergentu
w czasie ozonowania, przy réZznych stezeniach poczatkowych
Tergitolu TMNG6, podjeto prébe opisu matematycznego Kine-
tyki procesu jego utleniania. Wzorowano si¢ na wczesniej-
szych pracach, ktére dotyczyly takze procesu ozonowania
niejonowego SPC, Tritonu X-100 [31]. Zaréwno aparatura
do$wiadczalna, metody analityczne jak i parametry doswiad-
czeni byly podobne. Dla Tritonu X-100 uzyskano nastepujaca
zalezno$¢:

r=k- %100 Ch, =k - Ckt100 - C5 2

gdzie r — szybkos¢ reakcii, kmol/m’s

Przyjmujac podobne zalozenia uzyskano dla Tergitolu
TMNG6 identyczne réwnanie dla steZeri detergentu ponizej
warto§ci CMC. Wyniki do§wiadczalne irzeczywiste przebiegi
rozktadu przedstawiono na rysunku 4.

Dla na]wyzszego z przebadanych stezeri detergentu, tj.
800 g/m (powyzej CMC), otrzymano wyraZne rozbieznosci
miedzy wynikami doswiadczeri 1 krzywa teoretyczna, co bylo
spowodowane trudnym dostgpem ozonu (lub produktu jego
rozkladu — rodnika hydroksylowego) do czasteczki deter-
gentu, a takZe innym rozmiarem i stgZeniem micel w roz-
tworze.
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Rys. 4. Zmiany stgzenia Tergitolu TMN6 w czasie dla réznych stezent
poczatkowych (zatozono state stezenie ozonu w czasie reakcji oraz
jego catkowite przereagowanie w reakcji z detergentem)
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W tych warunkach konieczne jest wiec wyznaczenie inne-
go réwnania kinetycznego. Oznaczona warto§¢ stalej k dla
Tergitolu TMN6 w wypadku stezeri ponizej CMC wynosita
2,5-10° (m*/kmol)}*¥/s, natomiast dla Tritonu X-100 w tych
samych warunkach — 256 (m /krnol)1 As.

Whplyw stezenia ozonu

Wplyw stezenia ozonu w mieszaninie powietrzno-ozonowej
na przebieg procesu ozonowania roztworéw Tergitolu TMN6
zostal okreslony dla dwu warto$ci, a mianowicie 5 g03/m
i 15 gO3/m>. Natezenie g)rzeplywu mieszaniny powietrzno-ozo-
nowej wynosito 10 dm’/h. Stosowane roztwory miaty odczyn
kwasowy (wasc1owe pH=3,8). Stezenie roztworu detergentu
wynosito 300 g/m natomiast temperatura 20 °C. Na rysunku 5
przedstawiono zmiany ChZT roztworu uzyskane w czasie 0zo-
nolizy dla dwu stezei ozonu oraz zmiany absorbancji roztworéw
detergentu mierzone przy dtugosci fali A=226 nm.
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Rys. 5. Zmiany ChZT roztworu Tergltolu TMNS6 od czasu ozonowanla
(szybkoéé przeptywu gazu 10 dm®h, stezenie Tergitolu TMNG 300 g/m?,
temperatura 20 C poczatkowa warto$é pH=3,8, poczakowe
ChZT=420 gozlm wstawka: zmiany absorbancji zachodzace
w tych warunkach w roztworze przy diugosci fali A=226 nm)

Wzrost stezema ozonu na wlocie do reaktoraz 5 gOa/rn do
15 gOa/m nie spowodowal wyraZznych zmian w obniZzeniu
wartosci ChZT badanego roztworu. Swiadezylo to, Ze gteboka
destrukcja detergentu zachodzita wolno (stad wynikaty nie-
wielkie zmiany ChZT), a steZenie ozonu w tej fazie reakcji
nie mialo istotnego znaczenia. Inaczej bylo ze stezeniami
detergentu oznaczonymi polarograficznie, ktére byty zgodne
z wyznaczonym rownaniem kinetycznym. Za interesujacy
nalezy uznac fakt (co przedstawia wstawka rysunku 5), ze
absorbancja roztworu ulegta wyraZznym zmianom dla wy-
zszych stezedl ozonu. Réznice te siggaly nawet kilkunastu
procent, przy czasach reakcji okoto 120 minut. Mozna to
tlumaczy¢ podang wyzej sugestia, Ze zastosowane dawki ozo-
nu wplywaty jedynie na pierwszy etap rozktadu Tergitolu
TMNG6, nie prowadzac do zmian ChZT roztworu. Podwyzsza-
ly natomiast wyraZnie absorpcje w UV, przeksztalcajac cza-
steczki detergentu w produkty o wyzszej (niz Tergitol) absor-
bancji w badanym zakresie dtugosci fali (A=226 nm).

Wplyw pH

Wplyw pH roztworu detergentu na przebieg procesu ozo-
nowania badany byt dla warto$ci pH réwnych 3,4, 7,01 13,0.
Stezenie poczatkowe Tergitolu TMN6 wynosilo we wszy-
stkich doswiadczeniach 300 g/m3 a stczeme 0Zonu W miesza-
ninie powietrzno- ozonoweJ 15 g03/m Szybko§¢ przeptywu
gazu byla réwna 10 dm’fh, a temperatura roztworu 20 °C.

Wyniki zmian warto§ci ChZT w czasie ozonolizy dla roz-
twordw detergentu przy réznych warto$ciach wyjsciowych
pH przedstawia rysunek 6. Dodatkowo jako wstawke przed-
stawiono réwniez zmiany absorbancji roztworéw przy dlugo-
§ci fali A=226 nm. W obu wypadkach roztwdr detergentu ulegt
zakwaszeniu, i tak w czasie 120 min ozonowania w roztworze
zasadowym pH uleglo obnizeniu z 13,0 do 10,75, w kwaso-
wym z 3,41 do 2,63, a w obojetnym z 7,0 do 5,85.
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Rys. 6. Zmiany ChZT roztworu Tergitolu TMN6 od czasu ozonowama
(stezenie ozonu w mleszamme powietrzno-ozonowej 15 gOa/m°,
szybkosé przeptywu gazu 10 dm’/h, stezenie Tergitolu TMNG 300 g/m®,
temperatura 20 °C, poczatkowa warto$¢ ChZT=530 gOz/m
wstawka: zmiany absorbancji zachodzace w tych warunkach
w roztworze przy dtugoéci fali A=226 nm)

Najstabsze rezultaty obnizenia ChZT obserwowano dla
roztworéw zasadowych, nastepnie kwasowych, a najlepsze
dla roztworéw obojetnych. Zalezno$€ ta nie pokrywala sie ze
zmianami absorbancji roztworéw (A=226 nm). W tym wy-
padku roztwdr obojetny wraz z dawka podanego ozonu
wykazywal najmniejszy stopiefi wzrostu absorpcji, natomiast
w roztworach kwasowym i zasadowym wystapil wyraZny
wzrost absorbancji, przy czym wyniki dla obu roztworéw
byty zblizone.

Dyskusja wynikéw

Tergitol TMNG6, niejonowy §rodek powierzchniowo czyn-
ny, ulegat wydajnie procesowi utlenienia pod wplywem ozonu
w roztworze wodnym. Poréwnujac szybko§¢ rozkladu Tergi-
tolu TMNG i Tritonéw [31,32] stwierdzono, Ze brak pierscie-
nia aromatycznego w czasteczce Tergitolu TMN6 wplywal
w istotny sposéb na zwigkszenie szybkosci jego rozkiadu.
Wynika to z faktu, ze wlasciwoséci powierzchniowo czynne
Triton6w niszczone sa przez rozerwanie taricucha alifatycz-
nego lub oksyetylenowego. Ochronny wplyw pierscienia aro-
matycznego byl tu wyraZny. Czg§ciowe rozerwanie laficucha
lub jego utlenianie nie jest postrzegane jako utrata wlasciwo-
§ci powierzchniowo czynnych.

Duzo wyisze wartosci krytyczneg3 steZenia mlcelamego
{CMC) dla Tergitolu TMN6 (580 g/m’; 1,3 mol/m ) w stosun-
ku do Tritonu X-100 (150 g/m 0,23 mol/m®) [35] pozwolity
zbadaé przebieg ozonowania roztworéw detergentu w formie
monomerycznej, przy znacznie wyzszych stezeniach.

Przebieg destrukcji detergentu §ledzono dwiema metoda-
mi, tj. metoda polarograficzna oraz przez zmiany ChZT roz-
tworu. Podjeto takze probe analizy zmian widma roztworu
w ultrafiolecie zachodzacych pod wplywem ozonowania.
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Z wykreséw przedstawionych na rysunku 3 wynika, Ze §redni
spadek zawartoSci detergentn analizowany metoda polarogra-
ficzna wynosit kilkadziesiat g/m3h. W rzeczywistosci szybkos¢
reakcji detergentu z ozonem moze by¢ wyzsza. Wynika to pra-
wdopodobnie ze stosowanej metody analitycznej, a mianowicie
pierwotne produkty utlenienia Tergitolu TMN6 moga wykazy-
wad takze dobre wlasciwosci powierzchniowo czynne. Metoda
polarograficzna wykorzystuje wilasciwo$¢ zmiany potencjatu
dyfuzyjnego na granicy faz rteé—roztwdr elektrolitu, zaleznego
od napigcia powierzchniowego roztworu.

Procentowe zmiany ChZT byty mniejsze niz odpowiednie
procentowe zmiany stezenia NSPC okreslone metoda polaro-
graficzna, jednak bezwzgledna liczbowa warto$¢ szybkosci
reakcji znacznie wyzsza, dochodzila nawet do 100 gOz/mah.
Warto zwréei€ uwage, ze poczatkowe warto§ci ChZT byly
okoto dwukrotnie wyzsze od wartosci steZenia Tergitolu, co
§wiadczy o tym, Ze na utlenienie metoda chromianowa 1 mg
NSPC potrzeba 2 mg O3 (na utlenienie 1 mola Tergitolu TMNG6
potrzeba okoto 29 moli O3). Teoretyczna reakcja catkowitego
utlenienia Tergitolu jest nastepujaca:

Cp4H5007 + 3402 — 4CO7 + 25H,0 3)

Jak widad, dane do$wiadczalne byty nizsze o okoto 15% od
teoretycznych. Wynikalo to prawdopodobnie z niecalkowite-
go utlenienia Tergitolu w warunkach prowadzenia oznaczeri
ChZT. Wykonane pojedyncze oznaczenia ogélnego wegla
organicznego potwierdzity te wnioski.

Interesujace sa zmiany widma spektrofotometrycznego
roztworéw Tergitolu podczas ozonowania, w wyniku ktdrego
powstaje silne pasmo absorpcji z maksimum przesuwajacym
si¢ od 200 nm do 215 nm (wraz ze wzrostem stgzenia deter-
gentu i stopniem jego przereagowania). Pasmo to nalezy
niewatpliwie przypisa¢ powstajacym pochodnym tlenowym,
a mianowicie r6znym typom kwaséw karboksylowych. Krzy-
we narastania widma w UV maja r6zZny charakter (wykladni-
czy lub logarytmiczny), w zaleznosci od stezenia poczatko-
wego. Zmiany nalezy traktowac jedynie jako§ciowo i pamie-
ta¢ o zloZzonym charakterze otrzymanego widma
(analizowany jest zaréwno sam detergent jak i r6zne produkty
jegorozktadu i utlenienia). Wartosci absorbancji przedstawio-
no dla diugosci fali, przy ktérej wystepuje maksimum absor-
pcii dla czystego roztworu detergentu. Wigkszos$¢ otrzyma-
nych krzywych sugeruje, ze destrukcja detergentu jest proce-
sem szybkim i wydajnym, a takZe wieloetapowym. Stad
wynika tak rézny charakter uzyskanych krzywych. Miedzy
innymi dlatego, ze kolejne produkty przej§ciowe utleniania
Tergitolu, powstajace w ré6znych iloéciach (w zaleznosci od
warunkéw reakcji), maja zréznicowane wartoSci molowych
wspétczynnikéw absorbancii.

Mozna stwierdzi¢, ze metoda ozonolizy Tergitolu jest sku-
tecznym sposobem jego utlenienia, przy czym najwigksza
efektywno§¢ rozktadu obserwowano dla stezeri detergentu
ponizej CMC, ktére dla Tergitolu TMN6 wynosito 580 g/m3.
Przejawiato sie to w duzej szybkosci reakciji i wysokich sto-
pniach przereagowania. Natomiast po przekroczeniu krytycz-
nego stgzenia micelarnego wielko$ci te wyraZnie malaty
i spadta wydajno$¢ ozonowania.

Badania wykazaly, ze w poczatkowym okresie reakcji
zwigkszenie dawki ozonu nie wptywato na zmiang efektyw-
nosci procesu, natomiast przy dlugich czasach ozonowania
wraz ze wzrostem stgZenia ozonu w gazie (wzrost szybkosci
dawkowania ozonu, a tym samym jego steZzenia w wodzie),

poprawila sie skuteczno$¢ rozktadu. Zwigkszyt sie zaréwno
stopieri przereagowania, jak i szybko§¢ rozkladu. Analizujac
wplyw odezynu roztworu detergentu, najlepsze rezultaty roz-
kladu NSPC zaobserwowano dla roztworéw obojetnych.
Szybkosé reakcji w roztworze obojetnym byta blisko 3-krot-
nie wicksza w por6wnaniu z szybkoscia reakcji w roztworze
kwasowym, natomiast w roztworze zasadowym stopieii prze-
reagowania osiagnat zaledwie kilka procent, a szybkos¢ re-
akcji byta nieznaczna.

Whioski

¢ Roztwory wodne §rodkéw powierzchniowo czynnych
Tergitoli TMN6 ulegaja rozkiadowi pod wplywem ozonu.
Szybkos¢ jego destrukeji byla zblizona do roztworéw Trito-
néw X-100i X-114. Problem oznaczania zawarto$ci detergen-
tu z punktu widzenia norm z zakresu ochrony Srodowiska
wiaze sie¢ z pewnymi niedogodno$ciami. Zaréwno metoda
normowa oznaczania NSPC, oparta na pomiarach koloryme-
trycznych, jak i oznaczanie ChZT nie sa miernikiem destru-
kcji detergentn, podobnie jak oznaczenia spek trofotometrycz-
ne i polarograficzne. Produkty rozkladu maja bowiem zblizone
wiasciwosci do wyjsciowego detergentu i ich rozréznienie w ut-
lenianej mieszaninie jest tymi metodami bardzo trudne lub wrecz
niemozliwe. Nie pozwala to na doktadne rozeznanie si¢ w szyb-
kosci procesu destrukeji detergentu i jego kierunkach.

# Z przeprowadzonych badafi wida¢ wyraZnie, ze zaréwno
odczyn roztworu, jak i stezenie ozonu wplywaly na przebieg
reakeji utleniania Tergitolu TMNG6. Szybkos¢ przebiegu re-
akcji moze by¢ opisana empiryczna zaleznoscia od stgzenia
ozonu w pierwszej potedze i steZenia detergentu w potedze
réwnej 1,4. Przy czasach reakcji do 120 minut stopnie rozkia-
du detergentu, oznaczonego metoda polarograficzna, wynosi-
Iy kilkadziesiat procent, natomiast stopicfi obnizenia ChZT
byt znacznie nizszy.

¢ Stosowanie wysokich stezefi detergentu (powyzej war-
togci CMC) zmieniato w wyraZny sposéb kinetyke i przebieg
procesu jego ozonowania.
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Ozonation of Tergitol TMNG6 in Aqueous Solutjons

The nonionic detergent, Tergitol TMNG, the product of the
reaction of 2,6,8-trimethyl-4-nonanol with ethylene oxide, was
ozonisedin an aqueous solution. The efficiency of Tergitol TMNG
degradation was related to ozone concentration in the gas phase,
initial concentration of the detergent and pH. The following
analytical techniques were applied: palaeography, UV-spectro-
scopyand CODdetermination. Itwasfound thatforthe detergent
concentration below critical micelle concentration (CMC) the

reaction rate was linearly dependent on O3 concentration, as
well as on detergent concentration raised to 1.4 power. For the
detergent concentration above the CMC value the reaction rate
was slower. The highest rate of ozonation of Tergitol TMN6
brought about a decrease of pH (due to the oxidation of the
aliphatic chains to carboxylic acids) and a slow decrease of
COD in the reaction mixture.
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