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Badania nad zastosowaniem niepolarnych
zwiazkoéw fluoroorganicznych w procesie ozonowania
zanieczyszczen organicznych w roztworach wodnych

Ozonowanie jest procesem coraz powszechniej stosowa-
nym w technologii oczyszczania wody, jednakze stosunkowo
niska rozpuszczalno$é ozonu w wodzie, a takze jego mala
stabilno$¢, maja istotny wplyw na skuteczno$é tego procesu.
Jedna z metod optymalizacji ozonowania moze by¢ zastoso-
wanie zaawansowanych proceséw utleniania (Advanced Oxi-
dation Processes — AOP), opartych na powstawaniu wolnych
rodnikéw, ktérych potencjal utleniajacy jest bardzo wysoki,
lecz reakcje sa mato selektywne. Dlatego tez poszukuje si¢
nowych metod ozonowania, opartych na reakcjach ozonu
czasteczkowego, ktére powoduja zar6wno wzrost stabilno-
§ci, jak i rozpuszczalno$ci ozonu w wodzie, a tym samym
przyczyniaja si¢ do wyzszej skuteczno$ci procesu ozono-
wania.

Badania nad rozpuszczalno$cia i stabilnoscia ozonu wyka-
zaly, Ze utleniacz ten jest silnie stabilizowany przez zwiazki
fluoroorganiczne o niskiej polarnosci. Idea ozonowania
w obecno$ci faz niepolarnych polega na nasycaniu ozonem
fazy fluoroorganicznej, kt6ra nastepnie kontaktuje sie z roz-
tworem zanieczyszczefi organicznych. Ze wzgledéw prakty-
cznych fazy niepolarne stosowane w procesie ozonowania
powinny charakteryzowac si¢ brakiem toksycznosci, wysoka
gestoscig oraz niska preznoscia par. Dodatkowa zaleta faz
fluoroorganicznych jest takze mozliwosé¢ ich wielokrotnego
uzycia.

Jednym z takich zwiazkéw jest Fluorinert FC40 [1-7].
Rozpuszczalnos$é ozonu w tej niepolarnej fazie fluoroorgani-
cznej jest dziesieciokrotnie wyzsza niz w wodzie, poniewaz
ozon — jako czasteczka stosunkowo niepolarna — wykazuje
wyzsze powinowactwo do fazy fluoroorganicznej, niz do fazy
wodnej. Wynika to z niskiego momentu dipolowego tego
utleniacza. Swiadczy o tym wsp6iczynnik podzialu ozonu
pomiedzy faze wodng a fluoroorganiczna, ktérego warto$é
jest zblizona do wsp6tczynnika podziatu zwiazkéw niepolar-
nych, np. weglowodoréw.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badai dotycza-
cych rozpuszczalnodei i stabilnosci ozonu w fazie fluoroor-
ganicznej FC40 w ukladzie pétprzepltywowym. Okreslono
wplyw pH i czasu kontaktu na szybko$¢ dyfuzji ozonu z na-
syconej nim fazy FC40 do fazy wodnej, a takze zbadano
skuteczno$¢ procesu ozonowania zwigzkéw aromatycznych
(kumen, chlorobenzen i toluen) oraz kwasu p-chloroben-
zoesowego, rézniacych sie powinowactwem do fazy fluoroor-
ganicznej.
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Materialy i metody

W wodzie modelowej, poddanej procesowi ozonowania,
rozpuszczono odpowiednie ilo§ci wgglowodoréw aromatycz-
nych (toluen, chlorobenzen i kumen) oraz kwasu p-chloroben-
zoesowego, uzyskujac ich poczatkowe stezenie 10 g/m3. Jako
niepolarng faz¢ fluoroorganiczng zastosowano Fluorinert
FC40 (ABCR GmbH & Co. KG). Preparat ten jest nietoksy-
czny, cechuje go wysoki cigzar czasteczkowy, a réZnica ge-
stoSci w poréwnaniu z woda pozwala na szybki i doktadny
rozdzial obu faz podczas procesu ozonowania. Fluorinert
FC40 (weglowodér C18) charakteryzuje sie ponadto wysoka
rozpuszczalno$cia ozonu (siggajaca nawet do 160 g03/m3 [6D)
oraz jego dobra stabilnoscia.

Ozonowanie w homogenicznym systemie dwufazowym
przeprowadzono w ukladzie pétprzeptywowym (rys. 1).
W kolumnie (1) ozonowano faz¢ fluoroorganiczng (natezenie
przeplywu ozonu 62 cm®/min), kt6ra nastgpnie byla inten-
sywnie mieszana z roztworem weglowodoréw w zbiorniku
(2). Wytworzona emulsja trafiata nastgpnie do kolumny (3),
gdzie nastgpowat rozdziat obu faz. Roztwér zanieczyszczen
organicznych zawracany byt do zbiornika (2), natomiast faze
fluoroorganiczna zawracano do kolumny (1) i ponownie 0zo-
nowano. Stosunek objgtosciowy fazy fluoroorganicznej do
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roztworu zwiazkéw organicznych wynosit 100 cm®/350 cm®.
Proces prowadzono przez 30 min, z poborem prébek co 5 min.
Do usunigcia wolnego ozonu z prébki zastosowano siarczyn
sodu (0,025N). Po zakoriczeniu kazdego procesu faza fluo-
roorganiczna byla regenerowana poprzez 5-minutowe wytrza-
sanie z acetonem, a nastepnie przemycie metanolem i woda
0 wysokiej czystosci [1]. W celach por6wnawczych przepro-
wadzono takze ozonowanie jednofazowe (konwencjonalne),
bez obecnosci fazy fluoroorganicznej. Roztwér zwiazkow
organicznych wprowadzany byt do kolumny (3), skad prze-
pompowano go do kolumny (1), do ktérej wprowadzano
ozon.

Zawarto$¢ ozonu w fazie gazowej okre§lono jodometry-
cznie [8], natomiast w wodzie i fazie fluoroorganicznej —
spektrofotometrycznie (A=254 nm). SteZenie weglowodoréw
aromatycznych, po ich uprzedniej ekstrakcji z fazy wodnej do
fazy organicznej (heksan), okre§lono za pomoca chromato-
grafii gazowej z wykorzystaniem aparatu VEGA 6000 zaopa-
trzonego w detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) oraz
kolumng RESTEK RTX-VGC (30 m x 0,53 mm x 3,0 mm).
Zastosowano nastepujacy program temperaturowy: 45 °C
(3 min)—>8 °C/min—240 °C. Stezenie kwasu p-chlorobenzoeso-
wego w wodzie oznaczono spektrofotometrycznie przy diugo-
Sci fali 237 nm.

Dyskusja wynikéw

Wyniki badari stabilnosci ozonu zebrano w tabeli 1, nato-
miast skuteczno$¢ rozktadu weglowodoréw aromatycznych
i kwasu p-chlorobenzoesowego podczas ozonowania bez
i w obecnosci fazy fluoroorganicznej FC40 przedstawiono
graficznie na rysunkach 2-8.

Rozpuszczalno$é i stabilnos¢ ozonu

Badania nad rozpuszczalno$cia ozonu w fazach niepolar-
nych wykazaly, ze najwyzsze steZenie utleniacza otrzymano
dla fazy Volasil™245 (dekametylocyklopentasiloksan), wy-
noszace az ponad 180 g03/m3. Jednakze gesto$¢ Volasilu,
zblizona do gestosci wody, znacznie utrudniata rozdziat obu
faz po zakoriczonym procesie ozonowania. Dlatego tez le-
pszym rozwiazaniem bylo zastosowanie faz fluoroorganicz-
nych FC77, FC43 oraz FC40, dla ktérych rozpuszczalno$é
ozonu w temperaturze 24 °C wynosila odpowiednio
183 g03/m>, 130 gO3/m’ oraz 160 gO3/m’ [6,7]. Pomimo iz
dla fazy FC77 uzyskano najwyzsze stezenie ozonu, wysoka
prezno$¢ par (10-krotnie wyzsza od pozostatych faz) zdysk-
walifikowatla rozwazang substancje, poniewaz zaobserwowa-
no znaczne straty jej objetosci podczas kolejnych badan. Dla
poréwnania przeprowadzono takze testy rozpuszczalnosci
ozonu w wodzie, uzyskujac maksymalnie 16 g03/m3 [6,7].

Podczas omawianych badari z zastosowaniem fazy FC40
uzyskano o wiele nizsze st¢zenie ozonu w fazie fluoroorgani-
cznej wynoszace maksymalnie 48 gO3/m3 (w temp. 22 °C).
Takze nasycajac wode o wysokiej czysto$ci ozonem otrzyma-
no nizsza jego zawarto$¢ (ok. 4 g03/m3), lecz proporcjonalna
do stezenia uzyskanego w fazie fluoroorganicznej. Stezenie
ozonu w fazie fluoroorganicznej bylo do 12-krotnie wicksze,
w poréwnaniu z warto$ciami uzyskanymi dla wody [1-3,6,7].

Dodatkowe badania wykazaly, ze ozon byl silnie stabilizo-
wany przez faz¢ fluoroorganiczna (rys. 2). Po 4 godz. od
nasycenia fazy FC40 ozonem zaobserwowano jedynie jego
50% rozpad, czyli w fazie organicznej ozon pozostat w ilosci
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Rys. 2. Stabilno$¢ ozonu w fazie fluoroorganicznej i wodzie

ponad 20 g03/m3. Nawet po 24 godz. od nasycenia ozonem
jego stezenie wynosilo jeszcze okoto 3 g03/m3. Dla poréw-
nania przeprowadzono takze badania nad stabilno$cia ozonu
w wodzie o wysokiej czysto§ci (pH=5,7). W tym wypadku juz
po 180 min od nasycenia wody ozonem nie stwierdzono jego
obecno$ci w roztworze. Tak wigc zastosowanie fazy niepolar-
nej spowodowalo znaczny wzrost stabilnosci ozonu.

Zgodnie z wczeéniejszymi doniesieniami literaturowymi,
pH roztworu wodnego podczas ozonowania konwencjonalne-
go ma silny wptyw na rozpad ozonu, przy czym w roztworze
o pH zasadowym szybkosc¢ rozpadu ozonu znaczaco wzrasta.
Identyczng zalezno$¢ zaobserwowano dla systemu dwufazo-
wego FC40/woda bedacego w stanie réwnowagi, z czego
wynika, ze pH roztworu wodnego ma silny wptyw na stabil-
noé¢ utleniacza w fazie fluoroorganicznej [3].

W celu okreslenia wplywu pH na stabilno$¢ ozonu w fazie
FC40 w zamknigtym naczyniu umieszczono 30 cm® fazy fluo-
roorganicznej nasyconej ozonem oraz 30 cm’® wody 0 wyso-
kiej czystosci i pH réwnym 2 oraz 8. Obie fazy intensywnie
zmieszano z wytworzeniem emulsji. Pomiar stezenia ozonu
w fazie wodnej i organicznej wykonano po 15 min, 30 min
i 60 min kontaktu. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 1.
W nizszym z badanych pH stezenie ozonu w fazie fluoroor-
ganicznej utrzymywalo si¢ na statym poziomie 85+86% ste-
Zenia poczgtkowego, natomiast jego stgzenie w fazie wodnej
wynosito 12+14%. Przy najdluzszym z badanych czaséw
kontaktu nie zanotowano ubytku ozonu. Wzrost pH do 8
spowodowal znacznie wyzsze straty ozonu si¢gajace do 23%
przy godzinnym czasie kontaktu. Podwyzszenie pH dato w re-
zultacie obnizenie stezenia ozonu zaréwno w fazie fluoroor-
ganicznej jak i wodne;j.

Wspétezynnik podziatu

Wainym parametrem charakteryzujacym ré6wnowage sub-
stancji pomi¢dzy dwiema fazami jest wsp6tczynnik podziatu
(K4), decyduje on bowiem o powinowactwie danego zwiazku
do fazy fluoroorganicznej. Wspétczynnik podziatu jest zdefi-
niowany zaleznoscia:

_ Carc

Ka=
CAuso

ey
w ktorej:
Carc — stezenie zwiazku A w fazie fluoroorganicznej, g/m3
Capyo — stezenie zwiazku A w fazie wodnej, g/m

Warto$¢ wspéiczynnika podziatu okre§lono zaréwno dla
badanych zwiazkéw, jak i ozonu. Najnizsza warto$cia wsp6t-
czynnika podzialu charakteryzowat si¢ kwas p-chlorobenzoe-
sowy, dla ktérego Kq=0,01. Wspétczynnik podziatu dla tego
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Tabela 1. Wplyw pH roztworu na rozpad ozonu

pH=2 pH=8
Czas
min ozon w FC40 ozon w wodzie ozon utracony ozon w FC40 ozon w wodzie ozon utracony
% % % % % %
15 84,8 12,5 2,7 82,6 7.8 9,6
30 85,1 13,7 1,2 71,9 8,6 19,5
60 86,0 14,0 0,0 67,3 9,8 22,9

kwasu wyznaczono przy pH=2, aby cofnaé jego dysocjacje
(pKa=3,98 [9,10]). Tysiackrotnie wyZsze warto$ci wspdtczyn-
nika podziatu otrzymano dla kumenu, chlorobenzenu i tolue-
nu, wynoszace odpowiednio 12, 10 i 9. W wypadku ozonu
wspéiczynnik podziatu wynosit 5,84 (pH=2) oraz 8,83
(pH=8). Zmiana wartosci wsp6lczynnika podzialu w zalezno-
$ci od pH spowodowana byta zmiana stabilnoSci ozonu przy
wyzszych pH. Na uwage zasluguje fakt, iz wspélczynnik
podziatu ozonu byt zblizony do warto$ci uzyskanych dla
zwigzkéw aromatycznych. Zjawisko to wynikalo przede
wszystkim z niskiego momentu dipolowego ozonu wynosza-
cego tylko 0,46 D (bardzo podobnego do momentu dipolowe-
go toluenu (0,36 D), czy 1,2-dimetylobenzenu (0,62 D). Po-
niewaz moment dipolowy wody jest znacznie wyzszy i wyno-
si 1,85 D, wiec ozon jako czasteczka stosunkowo niepolarna
bedzie wykazywatl wigksze powinowactwo do faz niepolar-
nych.

Utlenianie weglowodorow

Wspétczynnik podziatu dla danego zwiazku decyduje tak-
ie o tym, czy reakcja utleniania bedzie zachodzié¢ w fazie
organicznej czy w fazie wodnej [6]. Wyniki otrzymane pod-
czas ozonowania réznych grup zwiazkéw organicznych
(o réznych warto$ciach wsp6lczynnika podziatu) pozwalaja
na zaproponowanie dwéch modeli ozonowania dwufazowe-
go. Wedlug pierwszego z nich (rys. 3) reakcji z ozonem ule-
gaja zwiazki o niskiej polarnosci, a wigc charakteryzujace si¢
wysokim wspétczynnikiem podzialu (np. weglowodory).
Zanieczyszczenia organiczne ulegaja dyfuzji do fazy fluo-
roorganicznej, gdzie nastgpuje reakcja z ozonem, a powstale
produkty sa reekstrahowane do fazy wodnej. Wzrost skutecz-
no$ci usuwania zwiazk6éw organicznych o wysokiej wartosci
wspoéltczynnika podziahi podczas ozonowania dwufazowego
moégtby byé spowodowany wylaczne ich dyfuzja do fazy
niepolarnej. Aby wykluczyé taka mozliwo$¢é, przeanalizowa-
no fazg FC40 na zawarto$¢ tych zwiazkéw. Uzyskane wyniki
udowodnily, iz zwiazki niepolarne ulegaty reakcji z ozonem
w fazie fluoroorganicznej [1]. Poczatkowo sadzono, ze jest to
jedyny mechanizm reakcji utleniania zachodzacej w systemie
dwufazowym. Jednakze ze wzgledu na fakt, ze wigkszosé
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Rys. 3. Schemat utleniania zwigzkéw
0 wysokim powinowactwie do fazy fluoroorganicznej

przebadanych zwiazkéw (farmaceutyki, pestycydy) chara-
kteryzowata si¢ wielokrotnie mniejszym powinowactwem do
fazy fluoroorganicznej od wymienionych wcze$niej weglo-
wodoréw, mozna zasugerowag, iz dla tych wtasnie zwiazkéw
utlenianie w systemie dwufazowym przebiega w inny spos6b
(rys. 4). W tym wypadku faza fluoroorganiczna nie stanowita
— jak wczeéniej przypuszczano — miejsca reakcji, lecz byta
rezerwuarem ozonu, ktéry uwalnial si¢ stopniowo podczas
reakcp a sam proces utleniania zachodzil na granicy faz.
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Rys. 4. Schemat utleniania zw:qzkow
o niskim powinowactwie do fazy fluoroorganicznej

W celu potwierdzenia przyjetych zatozen, do badani wybra-
no zwiazki reprezentujace oba modele utleniania. W wypadku
weglowodoréw aromatycznych (kumen, chlorobenzen, tolu-
en) réznice w skutecznosci ich rozktadu w uktadach jedno-
i dwufazowym byly znaczace, szczeg6lnie w pierwszych mi-
nutach trwania procesu i przy niskim pH. Tak wigc wprowa-
dzenie do uktadu fazy fluoroorganicznej spowodowato pra-
wie 50% wzrost skuteczno§ci procesu po 5 min ozonowania.
Wraz z wydhuzeniem czasu ozonowania réznice pomiedzy
badanymi uktadami malaly (rys. 5-7). Na wykresach mozna
zaobserwowal takze wplyw pH na skuteczno$é proceséw
jedno- i dwufazowego. W uktadzie jednofazowym (konwe-
ncjonalnym) wzrost pH spowodowal wigksza skuteczno§é
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Rys. 5. Stopient rozk{adu kumenu (st. 10 g/m®, Obj roztw. 350 cm?®,
obj. fazy FC40 100 cm®, dawka ozonu 1,1 gOalm czas ozon. 30 mm)
w zaleznosci od pH roztworu (1 =03, pH..2 2- FC/03, pH=2; 3 - O3,

pH=5; 4 — FC/O3, pH=5; 5 - O3, pH=8; 6 - FC/O3, pH=8)
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Rys. 6. Stopieri rozktadu chlorobenzenu (st. 10 g/m®, ob@’. roztworu
350 ¢m®, obj. fazy FC40 100 cm?, dawka ozonu 1,1 gOs/m®, czas ozon.
30 min) w zaleznosci od pH roztworu (1 — Oz, pH=2; 2 - FC/O3, pH=2;
3 — Og, pH=5; 4 ~ FC/O3, pH=5; 5 — O3, pH=8; 6 — FC/O3, pH=8)
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Rys. 7. Stopieri rozktadu toluenu (st. 10 g/m®, obj. roztw. 350 cm?®,
obj. fazy FC40 100 cm®, dawka ozonu 1,1 gOs/m®, czas ozon. 30 min
w zaleznosci od pH roztworu (1 — O3, pH=2; 2 — FC/O3, pH=2; 3 — Og,
pH=5; 4 — FC/O3, pH=5; 5 ~ O3, pH=8; 6 — FC/O3, pH=8)

utleniania, natomiast w systemie dwufazowym wraz ze wzro-
stem pH skuteczno§¢ ozonowania nieznacznie zmalata. Prze-
prowadzone badania wykazaly réwniez, jak waznym parame-
trem ozonowania dwufazowego jest wspélczynnik podziatu.
Sposréd przebadanych zwiazk6w aromatycznych najwyzszym
powinowactwem do fazy FC40 charakteryzowatl sie kumen
i dla tego zwigzku uzyskano najwyzsza skuteczno$é procesu
ozonowania. Nalezy takze zaznaczy¢, iz po zakoriczonym
procesie ozonowania fazg wyekstrahowano, a ekstrakt podda-
no analizie chromatograficznej. Nie stwierdzono w nim obe-
cnosci zwiazkéw aromatycznych. Uzyskane wyniki potwier-
dzily doniesienia literaturowe [1], iz zwiazki o wysokiej
wartoSci wspéiczynnika podzialu ulegaja reakcji z ozonem
w fazie fluoroorganiczne;j.

Kwas p-chlorobenzoesowy jest zwiazkiem charakteryzuja-
cym si¢ niskim powinowactwem do fazy fluoroorganicznej.
Dodatkowo zwiazek ten praktycznie nie reaguje z ozonem
czasteczkowym, bowiem charakteryzuje sie bardzo niska
stala szybkosci reakcji z ozonem (ko,=0,15 dm®/mol-s),
natomiast 9gwaltownie reaguje z rodnikami hydroksylowymi
(kon=5-10 dms/mol-s) [9]. Najnowsze badania dotyczace ozo-
nowania kwasu p-chlorobenzoesowego [10] wykazaly, ze jego
stata szybkosci reakcji z ozonem czasteczkowym jest wyzsza
i wynosi okoto 5 dm>/mols. Jednakze obecno$é tert-butanolu
(pH=1) spowodowata catkowite zatrzymanie utleniania zwiaz-
ku, wskazujac, Ze nawet w silnie kwasowym pH reakcja
zachodzita na drodze wolnorodnikowej, ato z kolei wskazywalo

na brak reakcji ozonu czasteczkowego z kwasem p-chloroben-
zoesowym [10].

Rozktad kwasu p-chlorobenzoesowego badano przy pH=2
i pH=8 (rys. 8). Przy nizszym pH oba rozwazane procesy
przebiegaly z podobna skutecznoscia. Zwiazane to bylo z fa-
ktem, iz przy pH=2 ozon jest stabilny w roztworze i niski
poziom rozkiadu zwiazku (ok. 7%) spowodowany byt bra-
kiem rodnikéw hydroksylowych. Wzrost pH do 8 przyczynit
sie do zwiekszenia skuteczno$ci procesu do okolo 16%
w ukladzie konwencjonalnym i do okolo 32% przy uzyciu
fazy fluoroorganicznej. W tym przypadku faza FC40 stanowi-
la rezerwuar ozonu, ktéry stopniowo uwalniany ulegat rozpa-
dowi na rodniki hydroksylowe, a nastgpnie reakcji z kwasem
p-chlorobenzoesowym.
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Rys. 8. Stopieri rozktadu kwasu p-chlorobenzoesowego w systemie
jedno- i dwufazowym (st. 10 g/m®, obj. roztw. 350 cm®, obj. fazy FC40
100 cm®, dawka ozonu 20 gOs/m?, czas ozon. 6Q min)

Poczatkowo zatozono, ze podczas ozonowania dwufazo-
wego utlenianie zachodzi gléwnie na drodze bezposredniej
reakcji badanego zwiazku z ozonem czasteczkowym. Jednak-
ze przeprowadzone badanie nie potwierdzity tego zatozenia.
Zaréwno kwas p-chlorobenzoesowy jak i farmaceutyki [11],
ktére praktyczne nie reagowaly z ozonem czasteczkowym
w ukladzie dwufazowym, ulegaly skuteczniejszemu rozkla-
dowi niz w procesie konwencjonalnym. Dlatego tez decydu-
jaca role w procesie ozonowania z zastosowaniem fazy fluo-
roorganicznej odgrywal wspélczynnik podziatu, a mecha-
nizm reakcji zalezal od wlasciwosci utlenianego zwiazku.

‘Whioski

¢ Rozpuszczalno$¢ ozonu w fazie fluoroorganicznej FC40
byta 12-krotnie wyzsza, w poréwnaniu z warto$ciami uzyska-
nymi dla wody. Stwierdzono, iz obecno$¢ fazy FC40 spowo-
dowata wzrost stabilno$ci ozonu — ponad 50% ozonu pozosta-
o w tej fazie, nawet po 4 godz. od jej nasycenia. Stabilno$¢
ozonu w fazie FC40 przy pH=2 utrzymywatla sie na stalym
poziomie, natomiast wzrost pH do 8 spowodowal znacznie
wyzsze straty ozonu, siegajace do 23% przy godzinnym czasie
kontaktu. Zwickszenie pH dato w rezultacie zmniejszenie steze-
nia ozonu zaréwno w fazie fluoroorganicznej, jak i wodnej.

¢ Wprowadzenie fazy fluoroorganicznej do uktadu ozono-
wania weglowodoréw aromatycznych spowodowato prawie
50% wzrost skutecznosci procesu w ciaggu pierwszych 5 minut
ozonowania. W ukladzie konwencjonalnym zwiekszenie pH
spowodowalo wigksza skuteczno$¢ utleniania, natomiast
w systemie dwufazowym skuteczno$¢ ta malata wraz ze wzro-
stem pH.
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+ Réznice w polarnoscei badanych weglowodoréw pozwo-
lity na okres§lenie wplywu wartosci wspétczynnika podziatu
na mechanizm i skuteczno$¢ ich rozkladu w procesie ozono-
wania. Wykazano, Ze dla zwiazkéw o wysokiej polarnoSci
faza fluoroorganiczna stanowila rezerwuar ozonu, ktéry byt
uwalniany stopniowo podczas reakcji, a nie byt — jak wcze$-
niej przypuszczano — §rodowiskiem reakcji, natomiast zwigz-
ki o wysokiej warto$ci wspolczynnika podziatu (weglowodo-
ry) dyfundowaty do fazy fluoroorganicznej i tam reagowaty
Z ozonem.

¢ W procesie ozonowania kwasu p-chlorobenzoesowego
faza FC40 réwniez stanowila rezerwuar ozonu, ktéry stopnio-
wo uwalniany ulegal rozpadowi na rodniki hydroksylowe,
a nastepnie reagowal z tym kwasem. Tym samym wykazano,
Ze proces utleniania w systemie dwufazowym moze zachodzié
poprzez reakcje z wolnymi rodnikami.
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Abstract: One of the methods for optimizing ozonation is
the Advanced Oxidation Process (AOP), which makes use of
the formation of free radicals. Even though the oxidizing poten-
tial of free radicals is very high, the selectivity of the reactions
is low. Research on the solubility and stability of ozone has
shown that this oxidizer is strongly stabilized by low-polarity
flouororganic compounds. The solubility of ozone in the non-
polar organic phase is ten times that in water, What is more, over
50% of ozone remains in the phase even longer than 4 hours
after saturation. As a nonpolar rather than polar molecule, ozone
shows a higher affinity for the fluororganic phase than for the
aqueous phase. This should be attributed to the low dipole
moment of the oxidizer, as well as to the coefficient of ozone
partition between the aqueous phase and the fluororganic phase.
The value of the partition coefficient for ozone approaches that
for nonpolar compounds (hydrocarbons). In the study reported
on in this paper, the effect of pH and contact time on the rate of

the oxidizer diffusion from the ozone-saturated fluororganic
phase, Fluorinert FC40, to the aqueous phase was examined.
Theresearchhas producedthe following findings: atanincreased
pH and a contact time extended from 15 to 60 mins, ozone
concentration in the fluororganic phase decreased from 90% to
67% ofthe initial concentration; at alow pH, ozone concentration
in the nonpolar phase remained almost uncharged, regardless of
the contact time. The efficiency of the ozonation process with
respect to hydrocarbons (cumene, chlorobenzene, toluene) dif-
fering in affinity for the fluororganic phase and to p-chloroben-
zoic acid was determined in a semithroughflow system. The
differences in polarity between the compounds studied made it
possible to determine how the partition coefficient values influ-
enced the mechanism and efficiency of the ozonation process.
The results show that for high-polarity compounds the fluororganic
phase acted as a reserve of ozone, which was released gradually
during the reaction. Compounds characterized by a high parti-
tion coefficient value (hydrocarbons) diffused into the fluoror-
ganic phase.

Keywords: Ozonation, fluorinated hydrocarbon, organics
removal.
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