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Wplyw procesu ozonowania na rozktad i toksycznosé
niejonowych substancji powierzchniowo czynnych

Substancje powierzchniowo czynne (surfaktanty) naleza
do zwiazkéw chemicznych szeroko rozpowszechnionych za-
réwno w przemysSle, jak i w gospodarstwach domowych (de-
tergenty). Substancje te wykorzystywane sa w r6znych gate-
ziach przemystu wiékienniczego, skérzanego i futrzarskiego,
gbrniczego i naftowego, metalurgicznego, gumowego, two-
rzyw sztucznych i zywic syntetycznych, farb i lakieréw, celu-
lozy i papieru, spozywczego, materialéw budowlanych i in-
nych. Sybstancje powierzchniowo czynne znalazty tez zasto-
sowanie w fotografice, drukarstwie, kosmetyce, farmacji,
medycynie, ochronie ro$lin i zootechnice [1-3]. Ich stezenie
w réznych rodzajach $ciek6w miesci sie¢ w bardzo szerokich
granicach, czesto od kilku do kilkunastu tysiecy g/m3, przy
czym najwyzsze warto$ci wystgpuja np. w $ciekach z myjni,
zaktadéw pralniczych, zaktadéw metalurgicznych (czyszcze-
nie zakonserwowanych czgsci metalowych) itp.

Najczeéciej spotykany podziat substancji powierzchniowo
czynnych (SPC) zwiazany jest z ich dysocjacja w wodzie.
Z tego powodu dziela si¢ one na kationowe, anionowe, niejo-
nowe i amfoteryczne. Niejonowe substancje powierzchniowo
czynne (NSPC) sa produktami kondensacji tlenku etylenu
oraz alkilofenoli lub diugotaricuchowych alkoholi. Stanowia
one okoto 30% wszystkich produkowanych SPC. W ostatnich
latach zaobserwowano wzrost ich udziatu w §wiatowej produ-
kcji wszelkiego typu detergentéw: roczna produkcja oksyetyle-
nowanych alkoholi thuszczowych wynosi 800 tys. ton, natomiast
oksyetylenowych alkilofenoli — 700 tys. ton. W Europie Zachod-
niej taczna produkcja NSPC wynosi 190 tys. ton rocznie [4].

Niekorzystne dzialanie substancji powierzchniowo czyn-
nych polega przede wszystkim na tym, ze powoduja rozpusz-
czanie w wodzie toksycznych substancji trudno lub zupetnie
w niej nierozpuszczalnych. Poprzez obnizenie napiecia
powierzchniowego wody powoduja jej pienienie, pogarszaja
warunki dyfuzji tlenu i obnizaja jego zawarto$é w wodzie.
Wplywa to na obnizenie zdolno$ci zbiornikéw wodnych do
samooczyszczania i pogarsza w nich warunki zycia biologi-
cznego. SPC s3a wigc substancjami posrednio szkodliwymi
i z tego powodu powinny byé usuwane ze $ciekéw [5].

Niejonowe substancje powierzchniowo czynne, zawieraja-
ce w swej budowie pierscieri aromatyczny, wykazuja niewielka
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w roztworach wodnych

podatno$¢ na biodegradacje. Dlatego tez w wielu krajach
produkcja i stosowanie alkilobenzenosulfonianéw, a zwlasz-
cza oksyetylowanych alkilofenoli, wykazujacych dziatanie
estrogenne, zostalo zakazane. Jednak ze wzgledu na bardzo
dobre wlasciwosci uzytkowe oraz prostote i koszt produkciji,
sa one nadal na $wiecie wytwarzane i uzywane, z czego
wynika konieczno§¢ opracowania efektywnych technologii
ich unieszkodliwiania. Jedna z nich moze okaza¢ si¢ proces
ozonowania §ciekéw zawierajacych detergenty, w potaczeniu
z ich dalszym oczyszczaniem biologicznym [6-14].

Cel i przedmiot badan

Celem badari bylo por6wnanie przebiegu procesu ozono-
wania wodnych roztwor6éw niejonowych substancji powie-
rzchniowo czynnych, a takze okreSlenie wptywu dhugosci
faricucha polioksyetylenowego i obecnosci lub braku w cza-
steczce pier§cienia aromatycznego oraz rodzaju podstawnika
alifatycznego (prosty lub rozgaleziony) na szybko$¢ utlenia-
nia NSPC iich podatno$¢ na biodegradacje. Szybki i doktadny
pomiar podatno$ci danej substancji na biodegradacjg jest bar-
dzo wazny do oceny przydatnosci proces6w wstepnej obrébki
chemicznej §ciekéw przed procesami ich biologicznego oczy-
szczania. Najczeéciej stosowanym w tym celu parametrem
jest stosunek BZTs/ChZT, jednak czas analizy BZTs jest
dlugi, a stosowanie uproszczonych testéw nie pozwala na
osiagnigcie dobrej dokladnosci. Stad tez dodatkowym celem
pracy byto powiazanie prostego, szybkiego i dokladnego testu
oznaczania toksyczno$ci w odniesieniu do bakterii Vibrio
fischeri, z podatno$cia substancji na biodegradacj¢ mierzona
za pomoca warto$ci stosunku BZTs/ChZT.

Badania przeprowadzono na wodnych roztworach niejono-
wych substancji powierzchniowo czynnych. Jest to grupa
szeroko stosowanych SPC o zblizonej budowie chemicznej.
Sa one produktami kondensacji tlenku etylenu z alkoholami
lub fenolami, przy czym r6znia si¢ dlugo$cia taricucha polio-
ksyetylenowego, mogacego dochodzi¢ do kilkudziesigciu
meréw oraz rodzajem fenolu lub alkoholu. W pierwszym
wypadku wystepuje pierSciefi benzenowy i taficuch alifatycz-
ny (rozgaleziony lub prosty o réznej dlugosci) w pozycji para
do grupy hydroksylowej, natomiast w drugim — nasycone
alkohole alifatyczne o zr6znicowanej dtugosci i r6znym roz-
galezieniu taricucha.

Do badari wybrano zwiazki nalezace do czterech grup
NSPC o nazwach handlowych Triton, Tergitol, Synperonic
i Brij, produkowanych przez firm¢ Fluka Chemie AG.
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Produkty z grupy Triton X sa najbardziej znana grupa NSPC.
Sa one efektem kondensacji tlenku etylenu z p-(1,1,3,3-tetra-
-metylobutylo)fenolem (rozgaleziony oktylofenol). Ich wz6ér
strukturalny jest nastepujacy:

l l

CH;-C- CH,~C- - 0= (CH,—CH,~0),-H (1)
I I
CH, CH,

Do badari zastosowano Triton X-45, Triton X-100, Tri-
ton X-114, Triton X-165, Triton X-305 i Triton X-705, odpo-
wiednio o $redniej liczbie grup oksyetylenowych okolo 5, 10,
8, 16,301 70.

Produkty z grupy Tergitol TMN sa efektem kondensacji
2,6,8-trimetylo—4nonanolu z tlenkiem etylenu. Wzér struktu-
ralny przedstawia si¢ nastepujaco:

CH, CH, CH,
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Srednia liczba grup oksyetylenowych wynosi okoto 6 i 10,
odpowiednio dla Tergitolu TMNG6 i Tergitolu TMN10. Tergi-
tole rozpuszczaja si¢ dobrze w wodzie i w wigkszosci polar-
nych i niepolarnych rozpuszczalnik6w oraz olejach. Sa stabil-
ne chemicznie w obecnosci rozciericzonych kwas6w, zasad i soli.

Produkty z grupy Synperonic NP sa efektem kondensacji
prostotaricuchowego nonylofenolu z tlenkiem etylenu. Ich
wzdér strukturalny jest nastepujacy:

CH3- (CH2)7—CH2—@—O— (CH,—-CH;-O)%-H (3)

gdzie n oznacza $rednia liczbe grup oksyetylenowych, ktéra
wynosi 10 i 30, odpowiednio dla Synperonic NP10 i Synpero-
nic NP30.

Produkty z grupy Brij sa efektem kondensacji alkoholi
alifatycznych (np. cetylowego, stearynowego, oleilowego)
z tlenkiem etylenu, o wzorze ogélnym:

R-O—(CH>—-CH2-0),-H (45

W badaniach zastosowano Brij-56 i Brij-58, zawierajace
$rednia liczbe grup oksyetylenowych odpowiednio 101 20. Sa
one pochodnymi alkoholu heksadecylowego (cetylowego),
gdzie R=—C;6H33. Charakteryzuja sie staba rozpuszczalno$cia
w wodzie i przy niskiej liczbie grup oksyetylenowych nie
tworza miceli.

Zastosowane w pracy NSPC r6znia si¢ zaréwno dhigoscia
laficucha oksyetylenowego jak i alifatycznego, ktéry moze
by¢ prosty (Synperonic i Brij) lub rozgateziony (Triton i Ter-
gitol). NSPC z grup Triton i Synperonic maja w czasteczce
pierscieri benzenowy, natomiast Tergitol i Brij sa go pozba-
wione. Niektére wiasciwosci badanych NSPC przedstawiono
w tabeli 1.

Metody analityczne

Analizg roztwor6w niejonowych substancji powierzchnio-
wo czynnych przeprowadzono metoda polarograficzna, a tak-
ze stosujac oznaczenia ChZT i BZTs oraz test bioluminescen-
cyjny.

# Metoda polarograficzna polega na zjawisku tlumienia
fali tlenowej w roztworze elektrolitu (KCI) wskutek dodania
do niego substancji powierzchniowo czynnej, powodujacej
zmiany napigcia powierzchniowego na granicy elektroda rte-
ciowa-roztwor. Polarogram prébki bez NSPC charakteryzuje
si¢ maksimum fali tlenowej, przy czym wraz ze wzrostem
stezenia NSPC nast¢puje obnizenie jej wysokosci proporcjo-
nalne do stezenia (w waskim zakresie stgzerl). Pomiary wy-
konano za pomoca polarografu OH-107 (Radelkis, Wegry).
Metoda analizy polarograficznej odzwierciedla zmiany napig-
cia powierzchniowego roztworu, a tym samym wskazuje na
obecnos¢ réznego typu substancji powierzchniowo czynnych,
tj. zaréwno wyjSciowego NSPC, jak i tych produktéw utlenie-
nia, ktére wptywaja na obnizenie napigcia powierzchniowego
wody.

¢ Oznaczenie ChZT i BZTs wykonano zgodnie z Polska
Norma.

¢ Oznaczenie ekotoksyczno$ci roztworéw NSPC przeprowa—
dzono za pomoca testu bioluminescencyjnego ToxAlert®10,
ktéry polega na pomiarze luminometrem stopnia tlumienia
$wiatla emitowanego przez zywe komoérki fotoluminescencyj-
nych bakterii w obecno$ci NSPC. W tym celu zastosowano
liofilizaty fotobakterii Vibrio fischeri NRR1B-11177, kt6re
po regeneracji pozwalaja na uzyskanie odpowiedzi w ciagu
30 min.

W badaniach okreslajacych toksyczny charakter zwiazk6w
organicznych najczeéciej wykorzystywanym modelem biolo-
gicznym sa bakterie. Ze wzgledu na krétki czas generacji tych
organizmOw istnieje mozliwo$¢ uzyskania stosunkowo szyb-
kiej odpowiedzi na zmiany Srodowiska wywotane toksykan-
tami. Pomiar luminescencji stanowi dogodna metode oceny
aktywno$ci zyciowej organizméw.

Bioluminescencja, polegajaca na emisji promieniowania
$wietlnego w wyniku reakcji biochemicznych zachodzacych
w zywej komoérce, jest procesem utleniania zredukowanego
substratu nukleotydu flawinowego (FMNH4) w obecnosci
tlenu przy udziale enzymu lucyferazy [18,19]:

FMNH; + Oz + R-CO-H —
— FMN + R-COOH + H0 + hv 5)

Sposob przeprowadzenia badan

Uktad do ozonowania wodnych roztworéw NSPC skladat
si¢ z ozonatora wraz z wyposazeniem, naczynia reakcyjnego
oraz uktadu ptuczek sorpcyjnych (rys. 1). Tlen z butli stalowe;j
ttoczony byt do ozonatora przez dwie kolumny osuszajace
wypetnione CaClz i P20s, a nastgpnie przez miernik stuzacy
do odczytu natezenia przeptywu tlenu. Uklad ozonatora za-
wierat laboratoryjny generator ozonu BMT 802X oraz mier-
niki stezenia ozonu BMT 964, pozwalajace mierzy¢ zawar-
to$¢ ozonu w tleme na wlocie i wylocie z reaktora. Roztwér
o objetosci 1 dm umieszczono w szklanym reaktorze o poje-
mnosci 1,5 dm® , Zaopatrzonym w plaszcz termostatujacy. Do-
plywajaca do reaktora mieszaning tlenu z ozonem wprowa-
dzano do roztworu za pomoca porowatej ptytki, pozwalajacej
na drobnopecherzykowe rozdrobnienie gazu. We wszystkich
przeprowadzonych do$wiadczeniach przeptyw tlenu wynosit
10 dm*/h, a temperatura reakcji 25 °C. Stczeme ozonu w gazie
na wlocie do reaktora wynosito 20 g03/m 3 a na wylome
wzrastato wraz z czasem reakcji od 4 g03/m do 16 gO3/m*
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Tabela 1. Wiasciwosci fizyczno-chemiczne niejonowych substancji powierzchniowo czynnych [15-17]

Masa czgsteczkowa Stezenie Gestosé Punkt metnosci ECso”
Nazwa Wzér sumaryczny g/mol micelame glem °C o/m?
Tergitol TMN6 C24Hs007 543 0,058% wag 1,009 37 494
Tergitol TMN10 Ca2HssO11 683 0,094% wag 1,044 77 263
Symperonic NP10 CasHesO11 664 75 g/m® 1,059 - 29
Symperonic NP30 Cr5H 148031 1544 287 g/m® - - 68
Brij 56 CagH74011 682 0,002 mM - 32:34 5
Brij 58 Cs6H114021 1120 0,007 mM - 38+39 -
Triton X-45 C24H1206 426 43 g/m® 1,040 - 8
Triton X-114 CaoHs40s 558 90 g/m® 1,054 - 14
Triton X-100 C34He2011 646 150 g/m3 1,066 - 149
Triton X-165 CasHesO17 910 400 g/m® - - 216
Triton X- 305 Cr4H142031 1526 1100 g/m® - - 1508
Triton X-705 C154H302071 3286 2080 g/m® - - 2895

* wartosci zostaty wyliczone na podstawie badar wiasnych [17]
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Rys. 1. Schemat stanowiska doswiadczalnego (1 — butla z tienem,
2 —miernik przeptywu, 3 — analizator ozonu, 4 — generator ozonu,
5 —reaktor, 6 — termostat, 7 — analiza ozonu na wiocie do reaktorem,
8 — analiza ozonu za reaktorem, 9 — wylot gazéw poreakcyjnych,
10 — miejsce poboru mieszaniny reakcyjnej, 11 — zasilanie ptaszcza
termostatujacego, 12 — plytka porowata 13 — kréciec wylotowy gazu
z reaktora, 14 — mieszadto, 15 — ptaszcz termostatujacy)
(w czasie 20 godz. ozonowania). Gaz po reakcji odprowadza-
ny byt do atmosfery po uprzednim rozktadzie nieprzereago-
wanego ozonu. Po zakoriczeniu procesu uktad zostat przeptu-
kany tlenem, co zapewnilo calkowite usunigcie nieprzereago-
wanego ozonu z ukladu laboratoryjnego oraz mieszaniny

reakcyjnej.

Dyskusja wynikéw

Dla roztworé6w NSPC z grupy Triton X mozliwe bylo
okre§lenie wptywu $redniej dlugosci taicucha polioksyetyle-
nowego na ich toksycznos$¢ i rozktad w wyniku ozonowania.
Przy bardzo zr6znicowanej warto$ci mas molowych, rozpu-
szczalno$ci w wodzie, krytycznego stgzenia micelarnego
i ECso najwigkszym problemem byt dobér stezeri poczatko-
wych roztworéw NSPC. Zastosowanie jednej wartosci steze-
nia dla wszystkich NSPC (molowego czy masowego) spowo-
dowalo z jednej strony problemy z poprawnym oznaczeniem
analizowanych wskaZnik6w, brakiem mozliwosci §ledzenia
zmian toksycznos$ci roztworu, a takze problemy z wystepowa-
niem zwiazk6é6w w formie monomerycznej czy tez zagregowa-
nej (micelarnej). Z tych wzgledéw postanowiono nie stoso-
wac¢ jednakowego stgzenia NSPC, lecz tak dobraé ich warto-
§ci, aby mozliwie najlepiej §ledzi¢ zmiany wartosci
analizowanych wskaznikéw. Jako giéwne kryterium przyjeto
warto$¢ wyjsciowej toksycznosci roztworu. Zatozono, ze mo-
ze ona ulega¢ zaréwno zwigkszeniu jak i zmniejszeniu. Naj-
korzystniej bylo przyjaé takie stezenie poczatkowe roztworu,

ktérego inhibicja w odniesieniu do bakterii Vibrio fischeri
byta na poziomie 50%.

W tabeli 2 przedstawiono poczatkowe wartosci stezen
NSPC oraz ChZT i stosunku BZTs/ChZT, bedacego miara
podatnosci roztworu na biodegradacje dla zastosowanych do
badari substancji z grupy Triton X. Wyniki wplywu ozonowa-
nia na zmiang¢ ChZT i toksyczno$¢ roztworé6w NSPC typu
Triton X przedstawiono na rysunku 2. Jak wynika z tabeli 1,
toksyczno$é NSPC zalezata od dlugosci faficucha polioksye-
tylenowego, przy czym im krétszy byl taficuch, tym nizsza
byla wartosé ECso, a zatem wyzsza toksyczno$¢ [17]. Wplyw
ozonowania na zmian¢ toksycznoéci roztworéw NSPC byt
raczej nieoczekiwany, poniewaz wraz ze wzrostem pochlonie-
tej dawki ozonu toksyczno$¢ wszystkich badanych roztworéw
wzrosta. Uzyskane wyniki wykazaly, ze dlugo$¢ laficucha
polioksyetylenowego nie miata wyraznego wptywu na toksy-
czno$é roztworéw z grupy Triton podczas ich ozonowania. Po
godzinie reakcji toksyczno$¢ znacznie wzrosla, a warto§¢
inhibicji wynosita powyzej 90%.

Tabela 2. Warto$ci wyjsciowe zastosowanych w badaniach wodnych

roztworéw NSPC typu Triton X
Stezenie ChZT
Nazwa g/m® gOo/m® BZTs/ChZT
Triton X-45 70 190 0,04
Triton X-114 150 360 0,03
Triton X-100 120 242 0,05
Triton X-165 200 418 0,04
Triton X-305 1500 2850 0,01
Triton X-705 3000 5370 0,01
100 <
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Rys. 2. Zmiany toksycznosci, ChZT i zawarto$ci NSPC typu Triton X
podczas ozonowania
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Podczas ozonowania bardzo szybko powstaja zwiazki, kt6-
re s3 silnie toksyczne w stosunku do bakterii Vibrio fischeri.
Praktycznie s3 one obecne w roztworze w stezeniu powodu-
jacym catkowita inhibicje ich czynnosci fizjologicznych
przez caly czas reakcji. Mimo wyraznego spadku warto$ci
ChZT roztworu, wynoszacego nawet powyzej 70% dla roz-
tworu Triton X-45, nie zaobserwowano spadku toksycznosci
(inhibicja ok. 90%).

Na podstawie danych literaturowych [6-9] nalezy sadzi¢,
ze podczas ozonowania nastgpuje skricenie tarficucha polio-
ksyetylenowego, co powoduje wzrost toksycznosci, jednakze
najprawdopodobniej koficowym produktem utleniania jest al-
dehyd mréwkowy. Powstaje on w spos6b ciagly, utleniajac sig
powoli do kwasu mréwkowego, aby w koricu ulec minerali-
zacji. Poniewaz zwiazane jest to giéwnie z utlenianiem i roz-
rywaniem laricucha oksyetylenowego, wiec toksyczno$é roz-
twor6w powinna najszybciej narastaé dla czasteczek o dlugim
taficuchu polioksyetylenowym.

Procentowe wydajnosci rozktadu NSPC, mierzone zmiana
ChZT roztworu, byly najwyzsze dla Tritonu X-45, a najnizsze
dla Tritonu X-705 i wynosily odpowiednio 70% i 20% po
20 godz. reakcji ozonowania. Jednak przeliczajac je na war-
tosci bezwzglednej obmzk1 ChZT, wart0§c1 te wynosity odpo-
wiednio okoto 120 gOzlm 11130 g02/m

Dla NSPC typu Synperonic zastosowano wodne roztwo?'
NP10 i NP30 o stezeniu odpowiednio 100 g/m i 150 g/m
Odpowiadajace tym stczemom poczatkowym warto$ci ChZT
wynosity 211 gOzlm i292 gOzlm Wyjsciowa warto$¢ po-
datno$ci na rozktad biologiczny, okre§lona stosunkiem
BZTs/ChZT, byta niska i wynosita odpowiednio okoto 0,06
i 0,05. Takze i w tym wypadku stwierdzono ostry wzrost
toksycznosci roztworéw w trakcie ozonowania (rys. 3). Byt
on praktycznie niezalezny od dlugosci taficucha polioksye-
tylenowego. Nieznaczna réznica wystapila jedynie w odnie-
sieniu do warto$ci poczatkowej. Zwiazek o krétszym laficuchu
mial wyzsza warto$¢ inhibicji. Praktycznie po 2 godz. procesu
ozonowania ustalila si¢ inhibicja na poziomie 90%. Toksy-
czne dla bakterii Vibrio fischeri produkty reakcji powstaty
juz w pierwszych etapach procesu utleniania, a ich stezenie
utrzymywalo si¢ na wysokim poziomie przez 20 godz. re-
akcji.

Proces ozonolizy roztworéw NSPC typu Triton i Synpero-
nic jest reakcja selektywna, polegajaca w pierwszym etapie
na przylaczeniu czasteczki ozonu do pierécienia benzenowego
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Rys 3. Wplyw ozonowania na zmiang toksyczno$ci NSPC
typu Synperonic NP10 i NP30

i nastgpnie jego otwarciu. Etap ten jest szybki i zachodzi
w czasie pierwszych kilku (kilkudziesigciu) minut reakcji,
w zaleznosci od stezenia SPC. Powstajacy przej$ciowy pro-
dukt ma nadal wtasciwo$ci powierzchniowo czynne. Kolej-
ne etapy to atak ozonu na taricuch polioksyetylenowy i pra-
wdopodobnie rozerwanie czasteczki [20,21]. Odmienny
przebieg ma proces biodegradcji, ktéry wedlug danych
literaturowych juz w poczatkowym okresie polega na
skracaniu tarficucha polioksyetylenowego, badZ zupetl-
nym oderwaniu tego taricucha i utworzeniu glikoli polie-
tylenowych [22].

Wartosci stezen poczatkowych NSPC oraz ChZT i stosunku
BZTs/ChZT dla badanych roztworéw typu Tergitol zestawio-
no w tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci wyjsciowe zastosowanych w badaniach
wodnych roztworéw NSPC typu Tergitol

Nazwa S‘gfrﬁ"'e g%r;/zrla BZTs/ChZT
Tergitol TMN6 300 560 0,16
Tergitol TMN6 500 930 0,13
Tergitol TMN6 1000 1700 0,12
Tergitol TMN10 300 554 0,08
Tergitol TMN10 500 892 0,06

Brak obecno$ci pier§cienia aromatycznego w czasteczce
NSPC nie wplynal na spadek toksycznosci roztworéw wyj-
Sciowych. Przy znacznie nizszych warto$ciach poczatkowej
inhibicji uzaleznionej (rys. 4 i 5) od stezenia oraz diugosci
taricucha polioksyetylenowego [17], w wyniku ozonowania
roztworéw tych zwiazkéw wystapil wzrost inhibicji do
95+97%, przy czym nieznaczne réznice w warto$ciach inhi-
bicji nie przekroczyty 10%. Analizowane zwiazki po 20 godz.
ozonowania ulegly znacznemu rozktadowi (ok. 50% obnize-
nia ChZT). Przy wyzszych stezeniach NSPC zaobserwowano
nizszy efekt zmniejszania ChZT, lecz bezwzgledne warto§c1
obnizki byty duze i wynosity od 230 gOzlm do 480 gOzlm

Ostatnia grupa NSPC poddana utlenianiu byly roztwory
z grupy Brij. Zaréwno Brij 56 jak i Brij 58 wykazuja staba
rozpuszczalno§¢ w wodzie i niskie wartosci stezen mxcelar-
nych. Zastosowane stezenia poczatkowe wynosity 150 g/m
i30 g/m , co odpow1adalo warto$ciom ChZT odpowiednio
332 gOzlm 158 gOz/m WyjsSciowa warto$§é podatno$ci
na rozktad biologiczny, wyrazona za pomoca stosunku
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Rys. 4. Wptyw ozonowania na zmiane toksycznosci, ChZT
i zawartosci NSPC typu Tergitol TMN10



Ozonowanie roztwor6w substancji powierzchniowo czynnych 25

100
o oOm 300 g/m?
% | 0500 g/m?
L AA1000 g/m?

80 -

Toksyczno$§é
(inhibicja) .

404

miata tu struktura chemiczna, tzn. dtugi i prosty laficuch
alifatyczny (16 atoméw wegla) oraz w miare krétki aricuch
polioksyetylenowy (10 meréw). W trakcie ozonowania wod-
nych roztworéw NSPC nastapit wyraZzny spadek ChZT, nato-
miast obnizenie BZTs bylo nieco wolniejsze. Zaobserwowano
powolny wzrost podatnosci badanych roztworéw na biode-
gradacje. Po kilkunastu godzinach ozonowania warto$¢
BZTs/ChZT wzrosta o okoto 0,1. Podatno$¢ na rozktad bio-
chemiczny dla utlenionych ozonem roztworéw typu Triton,
Tergitol i Synperonic wyniosta kilkanascie procent, natomiast
dla roztworéw Brij osiagneta 30%. (tab. 4).

Tabela 4. Wartosci stosunku BZTs/ChZT dla wybranych roztworéw
NSPC w procesie ozonowania

4 3 |
20 : ggg 3;:3 Stezenie BZTs/ChZT
A 1000 g/m3 Nazwa poc;/ar:(aowe przed po

0 — -— ozonowaniem [ ozonowaniu
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 Brij 56 150 0,17 0,29
Czas ozonowania, h Tergitol TMN10 300 0,08 0,16
Rys 5. Wptyw ozonowania na zmiang toksycznos$ci, ChZT Synperonic NP10 100 0,06 0,17
i zawartosci NSPC typu Tergitol TMN6 Triton X-100 120 0.05 015

BZTs/ChZT, byla mozliwa do okreslenia tylko dla roztworu
Brij 56 i wynosita okoto 0,17. Poddane ozonowaniu roztwory
Brij wystepowaty w postaci micelarnej (CMC 1,4 g/m3
i7,8 g/m3, odpowiednio dla Brij 56 i Brij 58). Przy niskich
warto$ciach poczatkowej inhibicji (ok. 20%) wzrost toksycz-
nosci roztworu byt znacznie wolniejszy, niz w wypadku wszy-
stkich innych badanych NSPC. Takze wyraZnie nizsze byty
warto$ci koicowe, gdy inhibicja roztworu praktycznie ustali-
fa si¢ na poziomie 80% (rys. 6).

100
%
80 Brij-58
® .
Toksycznosé
601 (inhibicja)

Brij-56

0 5 10 15 20
Czas ozonowania, h
Rys. 6. Wptyw ozonowania na zmiang toksycznosci
NSPC typu Brij

Stosunek BZTs/ChZT jest miara podatnosci substancji na
rozktad biochemiczny. Warto$¢ ta jednak bywa obarczona
duzym bledem, zwlaszcza w wypadku roztworéw substancji
trudno rozktadalnych chemicznie i biologicznie oraz gdy sa
to roztwory rozciericzone (niskie ChZT). Dlatego tez czasem
lepiej jest analizowa¢ nie warto$ci bezwzgl¢dne tego stosun-
ku, lecz jego zmiany w trakcie badan.

Jak wykazaly wcze$niejsze badania biodegradowalno$ci
roztwor6w NSPC [17], warto$ci wyjSciowe stosunku
BZTs/ChZT sa uzaleznione przede wszystkim od rodzaju
NSPC. Mniej podatne na rozklad sa NSPC majace w swej
budowie pierScieni aromatyczny, a wigc z grup Triton i Synpe-
ronic. Najwyzszga wartoscia stosunku BZTs/ChZT (ok. 0,2) chara-
kteryzowaly si¢ roztwory z grupy Brij. Decydujace znaczenie

Uzyskane za pomocg testu ToxAlert®10 wyniki zmian to-
ksycznoéci roztworé6w NSPC poddanych procesowi ozono-
wania wykazaly brak ich powiazania z warto$ciami stosunku
BZTs/ChZT. Stad wniosek, ze ten prosty i szybki test nie moze
by¢ brany pod uwage przy prognozowaniu biodegradowalno-
§ci roztworéw réznego typu niejonowych substancji powie-
rzchniowo czynnych, czy tez $ciek6w je zawierajacych.

Podsumowanie

Ozonowanie wodnych roztworéw niejonowych substancji
powierzchniowo czynnych, niezaleznie od ich typu, prowadzi
do ich znacznego rozktadu, czego dowodem sa duze spadki
warto$ci ChZT. Roztwér traci wlasciwosci powierzchniowo
czynne juz w pierwszych godzinach prowadzenia procesu.
Przebieg reakcji utleniania zar6wno dla NSPC bedacych po-
chodnymi alkilofenolu, jak i wyzszych alkoholi, zachodzi
z duzymi wydajnosciami dla stezeni ponizej i powyzej mice-
larnego, a wiec gdy wystepuja w postaci monomerycznej lub
zagregowane;j.

We wszystkich analizowanych wypadkach, podatno$¢ na
rozklad biochemiczny ozonowanego roztworu NSPC, mie-
rzona stosunkiem BZTs/ChZT, ulegta nieznacznej poprawie
okilka—kilkanascie procent. Analizujac zmiany inhibicji, uzy-
skane przy pomocy testu ToxAlert®10, nalezy stwierdzic, ze
nie moze byé on wykorzystywany do szybkiej oceny biode-
gradowalnos$ci roztwor6w NSPC poddawanych procesowi
ozonowania.

Podczas reakcji utleniania roztworéw NSPC powstaja
zwiazki toksyczne w stosunku do bakterii Vibrio fischeri. Ich
stezenie juz po pierwszych godzinach ozonowania osiaga
wysoka wartosé, tak ze inhibicja roztworu wynosi powyzej
90%. Proces dalszego utleniania nie zmienia stopnia inhibicji,
co oznacza, Ze toksyczne zwiazki powstaja przez caly czas
ozonowania. Toksyczno$¢ ta byla jednakowa zaréwno dla
pochodnych alkilofenoli (Triton i Symperonic), jak i alkoholi
(Tergitol i Brij).

Badania wykonano czesciowo w ramach projektu badaw-
czego KBN 4 T09B 008 24.
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Abstract: Aqueous solutions of non-ionic surfactants belon-
ging to four different groups — Triton, Synperonic, Brij and
Tergitol — were ozonated. Variations in the toxicity of the
solution (using the ToxAlert®10 assay) and in the reduction of
COD (the measure of surfactant degradation) were determined
in the course of the ozonation process. It was found that with no
exception the increase in the ozone dose and in the extent of

surfactant degradation was concomitant with the decrease in the
bioluminescence of the bacterial species Vibrio fischeri used as
a measure of increasing toxicity. Ozonation brought about
a notable degradation of all the investigated surfactants, which
manifested in a COD reduction of up to 60% and in the damping
of the oxygen wave in polarography measurements. It was also
found that the biodegradability of the surfactant solutions,
measured in terms of BODs to COD ratio, increased slightly as
a result of ozonation.

Keywords: Non-ionic surfactant, ozonation, degradation,
toxicity.
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