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1. Wstep

Obecnos¢ odorantow w gazach odlotowych w szeregu technologii wiaze
sie z ich uciazliwo$cig zapachowa w otoczeniu. Dlatego podejmowane sg bada-
nia roznych metod unieszkodliwiania zapachowego takich zanieczyszczen. Na
V Migdzynarodowym Sympozjum ,,Zintegrowane systemy zapobiegania emisji
zanieczyszczen” (Miedzyzdroje, kwiecien 1997) J. Kosmider przedstawita kon-
cepcje krajowej strategii ograniczenia odorowej ucigzliwosci powietrza oraz
procedur licencyjnych i kontrolno — pomiarowych [1,2]. Jak dotad w Polsce
dopuszczalne stezenia wigkszo$ci odorantdw nie zostaly okre§lone przepisami,
cho¢ lista zwigzkéw emitowanych do powietrza atmosferycznego, a podlegaja-
cych kontroli sukcesywnie si¢ wydtuza. Wsrod licznych metod oczyszczania
gazoéw odlotowych zawierajacych tzw. odoranty, najbardziej w ostatnich latach
rozwingty si¢ metody biologiczne, zwlaszcza biofiltracja, charakteryzujaca si¢
niskimi kosztami jednostkowymi [3,4], ktora jednak nie jest uniwersalna. Stosu-
je sie ja wowczas, gdy gazy odlotowe zawieraja okreslony zwigzek, natomiast
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w wypadku mieszanin r6znych zwigzkow niekiedy zawodzi. Dlatego alternaty-
wa do biofiltracji moze by¢ wowczas ozonowanie w fazie gazowej. 1. Pollo [5]
stwierdza m.in., ze ozon daje poczatek rozpadowi zwiazkéw makromolekular-
nych na monomolekularne, utlenia zwiazki organiczne i nieorganiczne (w tym
cyjanki, siarczki, azotyny) i ma dziatanie bakteriobojcze. Ze wzgledu na bardzo
dobre wlasnosci utleniajace stosuje si¢ go do redukcji trujgcych i trudno utlenia-
jacych si¢ zwiazkoéw, np. pestycydow, zwigzkéw chloro- 1 fosforoorganicznych,
fenoli, amin, pochodnych ropy naftowej, usuwania par rteci z powietrza, czy tez
w procesach dezodoryzacji. Uzywajac jednak ozonu w procesach dezodoryza-
cyjnych nalezy sobie zdawac sprawe, ze jest on czynnikiem toksycznym juz
przy niewielkich wyczuwalnych stezeniach. Poza bezposrednim oddzialywa-
niem na systemy redoksowe i utlenianiem aminokwasow ozon powoduje uwal-
nianie z tkanek adrenaliny i jej pochodnych, a takze histaminy, a skutki dziata-
nia ozonu na organizmy zywe sg porownywalne do skutkéw dziatania jonizuja-
cego. Wg [5] prog wyczuwalnoéci ozonu zawiera si¢ w granicach 4-10*+0,98
mg/m’, przy czym juz dla koncentracji 0,4 mg/m’ obserwuje si¢ u ludzi trudno-
$ci koncentracji i bezsennos$¢. Stad wynika zasadnicze ograniczenie ozonowania
w fazie gazowej, zwigzane z usunigciem nieprzereagowanego ozonu z gazow
po ich oczyszczeniu.

2. Cel i zakres badan

Celem badan byto okreslenie skutecznos$ci ozonowania w funkcji steze-
nia ozonu, st¢zenia wybranych odorantéw i czasu kontaktu. Przy wyborze odo-
rantow kierowano si¢ nastgpujacymi przestankami:

- w praktyce przemystowej odoranty winny by¢ spotykane przy stezeniach sta-
nowiacych o ich ucigzliwos$ci zapachowej

- winny reprezentowac zwigzki réznego rodzaju

- ich oznaczenie nie powinno nastreczac trudnosci

- praca uktadu wytwarzajacego i dozujacego winna by¢ stabilna, za$§ ciSnienie
czastkowe par odorantdow ma odpowiadaé cisnieniu wystarczajagcemu do uzy-
skania zatoZzonego stezenia odorantu.

W pierwszym etapie badan dla kazdego z wytypowanych odorantéw
prowadzono badania wstgpne, ktorych celem byto znalezienie obszaru niepelne;j
skutecznosci procesu — najbardziej interesujacego pod wzgledem poznawczym.

Po przeanalizowaniu licznych zwigzkéw do badan wiasciwych wyty-
powano trzy olejki aromatyczne (lawendowy, rézany, gozdzikowy), ktore przy
wyzszych stezeniach moga by¢ zapachowo ucigzliwe, trietyloaming, dwa alko-
hole (etylowy i izo-amylowy), toluen i octan etylu. Ponadto przeprowadzono
wyrywkowe testy ozonowania butanolu, styrenu i amoniaku. Zakres stezen
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odorantéw okreslano dla kazdego odorantu indywidualnie i wynosit on od kilku
do kilkudziesigciu mg/m’, czas kontaktu miescit sic w granicach od kilkunastu
do kilkudziesieciu sekund.

Nalezy podkresli¢, ze badania miaty na celu wyznaczenie skuteczno$ci
procesu ozonowania przy réznych parametrach eksploatacyjnych instalacji
w skali laboratoryjnej, a nie wyja$ni¢ mechanizm czy opisac kinetyke procesu.

Jest to istotne uproszenie tego ztozonego chemicznie problemu. Szyb-
ko$¢ reakcji posrednich z ozonem z udzialem mechanizméw wolnorodniko-
wych jest znacznie wigksza niz dla reakcji bezposrednich. Doniesienia publika-
cyjne dotyczace ozonowania w fazie gazowej sa nieliczne i fragmentaryczne.
Jednym z nich jest praca Kuo i wsp. [6], wyjasniajaca mechanizm ozonowania
benzenu w warunkach otoczenia. Reakcji bezposredniej ozonu z benzenem
towarzyszy samorozpad ozonu, okoto 10-krotnie wolniejszy od reakcji bezpo-
sredniej. Ponadto catkowite jego utlenienie do substancji prostych (CO,, H,0)
wymaga odpowiedniego nadmiaru ozonu w stosunku do zapotrzebowania ste-
chiometrycznego. Kuo i wsp. [6] podali na bazie swoich doswiadczen warunki
zapewniajgce prawie pelne przereagowanie benzenu w reaktorze przeptywo-
wym. Dla stezenia benzenu 100 ppm, stezenia ozonu 33,16 g/m’, strumienia
gazéw 11,82 m’/h i $rednicy wewnetrznej reaktora 0,101 m dhugos¢ reaktora
powinna wynosi¢ okoto 5 m. Odpowiada to czasowi przebywania okoto 12 s.
Dla innych odorantéw, mniej podatnych na ozonowanie mozna oczekiwac zna-
czaco wiekszych dlugosci takiego reaktora (wigkszych czasow kontaktu). Na
podstawie powyzszych danych mozna wyrobi¢ sobie poglad, jakie powinny by¢
gabaryty reaktora przeplywowego do dezodoryzacji ozonem gazoéw odlotowych
z instalacji przemystowych. Dlatego proces ozonowania odorantéw prowadzi
si¢ zwykle w fazie cieklej, kiedy efektywnos$¢ procesu jest wigksza.

3. Instalacja do$wiadczalna i metodyka badan

Doswiadczenia ozonowania odorantow prowadzono na dwu odrgbnych
instalacjach i przy uzyciu dwu odrebnych metod.

Schemat pierwszej instalacji laboratoryjnej do ozonowania olejkow
aromatycznych przedstawiono na rys. 1.

W trakcie badan prowadzonych na tej instalacji oznaczen olejkéw doko-
nywano metoda olfaktometryczng. Instalacja sktada si¢ z bloku ozonatora, uktadu
dozowania par olejkoéw, reaktora i uktadu poboru prob po ozonowaniu. W bloku
ozonatora, ktory sktada si¢ pompki powietrza 1, kolumn osuszajacych 2, rotame-
tru 3 1 wlasciwego ozonatora 4, wytwarzano ozon, ktorego odpowiednig ilosc,
mierzong w fleometrze 6, kierowano do reaktora 28. Nadmiar strumienia powie-
trza z ozonem, poprzez zaciskacz 8 kierowano do uktadu jego destrukcji.
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Rys. 1. Schemat instalacji doswiadczalnej, w ktorej do oznaczen odorantow wykorzystano metode olfaktometryczna
Fig. 1. Diagram of experimental installation, where olfactometric method was used for odorants determination
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Strumien powietrza o zadanej koncentracji par olejku byt wytworzony
w ukladzie dozowania par olejku. Ciekly olejek ze zbiornika 10 byl wprowa-
dzany do mikrobiurety 11, skad poprzez kapilare 12 byt wprowadzany do odpa-
rowalnika 13. Odparowalnik byt wyposazony w uktad regulacji temperatury.
Ilo§¢ dozowanego ciektego olejku do odparowalnika byla zmieniana poprzez
zmiang ci$nienia powietrza oddzialywujacego na stup cieczy olejku w mikro-
biurecie 11. Zmian tych dokonywano poprzez zmiang¢ cisnienia w zbiorniku
powietrza 15, przy pomocy recznej pompki powietrza 14.

Do odparowalnika 13 kierowany byt rowniez strumien powietrza za pomo-
cg pompki 17. Wielko$¢ strumienia po wymieszaniu z parami olejku byta mierzona
w rotametrze 18. Zadana wielko$¢ strumienia powietrza z parami olejku i kierowa-
ng do reaktora 28, mierzono rotametrem 23. Nadmiarowy strumien byl kierowany
do dygestorium. Strumienie powietrza z ozonem i parami olejku byly mieszane
w trojniku 24 usytuowanym przed reaktorem 28. Do reaktora 28, przy pomocy
pompki 25, poprzez rotametr 27 byl wprowadzany gtéwny strumien powietrza,
ktéry mieszat si¢ ze strumieniami powietrza zawierajgcym ozon i pary olejku.
Zmianami wielkosci glownego strumienia powietrza oraz zmianami wielkosci
strumieni powietrza zawierajagcym ozon i pary olejku regulowano zmiany koncen-
tracji olejku i ozonu w reaktorze 28 oraz czasy kontaktu.

Po przej$ciu mieszaniny reakcyjnej przez reaktor 28 cze$¢ strumienia
gazow, ktorej wielko$¢ byla mierzona fleometrem 33, kierowano do uktadu
poboru préb po ozonowaniu.

Nadmiarowy strumien mieszaniny poreakcyjnej podawano do dygestorium.

Strumien mieszaniny poreakcyjnej kierowany do uktadu poboru proéb,
byt rozcienczony strumieniem powietrza z pompki 34 1 mierzonym rotametrem
37. Uklad ten pozwalat poprzez regulacje wielkosci strumieni gazow poreak-
cyjnych i czystego powietrza na uzyskanie probki do pomiaréw olfaktome-
trycznych o $cisle okre§lonej krotno$ci rozcienczen gazéw poreakcyjnych.

Znajac wielko$ci strumieni powietrza z ozonem 1 parami olejku oraz
wielkos¢ gldwnego strumienia powietrza kierowanego do reaktora 28, mozna
bylo jednoznacznie okresli¢c wielko$¢ strumienia powietrza wplywajacego do
reaktora 28 oraz koncentracj¢ reagentow przed reakcjg. Dysponujac ponadto
rozcienczeniami olejkow po reakcji do progu wyczuwalnosci mozna okresli¢
skuteczno$¢ ozonowania danego olejku dla zadanych parametréw procesu. Jak
wspomniano, w wypadku olejkéw aromatycznych (lawendowego, rdzanego
i gozdzikowego) oznaczen po ozonowaniu dokonywano metoda olfaktome-
tryczng [7+9]. W tym celu okreslano krotno$¢ rozcienczen strumienia zawiera-
jacego dany odorant w zakresie stezen stosowanych w badaniach do momentu,
gdy na pytanie ,,CZY CZUJESZ ZAPACH?” uzyskano negatywna odpowiedz 5
uczestnikow doswiadczenia, stanowigcych minimalng wg [10] grupe zapewnia-
jaca obiektywna ocen¢ wrazenia zapachowego. Dla okre§lonego czasu kontaktu
oraz koncentracji olejku i ozonu pobierano probki gazu roéznigce si¢ rozciencze-
niem, az do uzyskania zaniku zapachu, a nast¢pnie powtarzano procedurg dla
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kolejnego czasu kontaktu. Przyjeto, aby jeden punkt pomiarowy sktadat sie z co
najmniej 4 oznaczen. Ponadto w odrebnych badaniach prowadzonych tylko dla
powietrza zmieszanego z olejkiem wyznaczano prég wyczuwalno$ci i zaniku
zapachu.

Skutecznos¢ procesu n wyznaczano jako [11]:

_ R/ _Rz

R, (M

n
gdzie
R; — krotnos¢ rozcienczenia probki przed reaktorem do zaniku zapachu
R; — krotno$¢ rozcienczenia probki za reaktorem do zaniku zapachu

Przez rozcienczenie nalezy rozumie¢ stosunek strumienia powietrza
zawierajacego ozon iolejek do strumienia powietrza rozcienczajacego, kiedy
uczestnicy do$wiadczenia nie stwierdzali zapachu olejku. W niektorych przy-
padkach uzyskano tzw. efekt maskujacy. Uczestnicy pomiarow nie mogli jed-
noznacznie okresli¢, czy czuja zapach olejku, czy ozonu. Dlatego zdecydowano
si¢ zastgpi¢ subiektywna metode organoleptyczng (olfaktometri¢) metoda ilo-
$ciowa — chromatografig gazowa. Zestawiono w tym celu inng instalacje.

Schemat instalacji do$wiadczalnej do dezodoryzacji zanieczyszczen
ozonem, w ktorej wykorzystano reaktor rurowy z mozliwoscig poboru probek
w roznych jego miejscach przedstawiono na rys. 2.

Instalacja sktada si¢ z bloku ozonatora, uktadu dozowania par odoran-
tow 1 reaktora. Probki do oznaczen chromatograficznych pobierane sg bezpo-
srednio z kro¢cdw zabudowanych na pobocznicy reaktora.

Blok ozonatora byt identyczny jak w instalacji przedstawionej na rys. 1.
Strumien powietrza o okre$lonej wielkos$ci i koncentracji ozonu byt kierowany
bezposrednio na wlot do mieszalnika 30 i reaktora 9.

Dziatanie uktadu dozowania par odorantu oparte byto na kolejnych roz-
cienczeniach pary nasyconej strumieniami czystego powietrza az do uzyskania
zadanej koncentracji. Pare nasycona odorantu w powietrzu otrzymywano poda-
jac przy pomocy pompki 16 poprzez rotametr 18 okreslong ilo$¢ powietrza do
phuczki 10 wyposazonej w barbotke 19 zakonczong spiekiem szklanym 20.
Powietrze barbotowalo przez warstwe ciektego odorantu i nasycone parami
kierowane bylo do mieszalnikow 12. Pluczka z ciektym odorantem zanurzona
byla w tazni wodnej w celu utrzymywania statej temperatury w uktadzie barbo-
tazowym. Do mieszalnikow 12 w miare potrzeby doprowadzone byly, poprzez
pompki 13 i1 21 oraz rotametry 15 i 23, strumienie czystego powietrza. Po zmie-
szaniu strumieni, okreslong wielko$¢ strumienia powietrza zanieczyszczong
odorantem (poprzez rotametr 25) kierowano na wlot do mieszalnika 30 reaktora
9. Nadmiarowy strumien powietrza z odorem poprzez zaworek 26 kierowano do
dygestorium.
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10- ptuczka

11- faznia wodna
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14- zbiornik buforowy
19- barbotka

20- spiek szklany

30- mieszalnik

31- dmuchawa

Rys. 2. Schemat instalacji do§wiadczalnej, w ktorej do oznaczen odorantdéw wykorzy-

stano metode chromatograficzna

Fig 2. Diagram of experimental installation where chromatographic method was used

for odorants determination
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Glowny strumien powietrza wprowadzony byt do mieszalnika 30 re-
aktora 9 poprzez dmuchawe 31 i rotametr 29. Po wymieszaniu w mieszalniku
30 gltéwnego strumienia powietrza ze strumieniami powietrza z ozonem i odo-
rem, mieszanina reakcyjna przeptywala przez reaktor 9 i nastepnie kierowana
byta do dygestorium.

Zmieniajac odpowiednio wielkosci strumieni powietrza: gtownego oraz
zawierajacych ozon i oddér, mozna byto uzyska¢ na wlocie do reaktora zagdang
koncentracje ozonu i odoru, jak rowniez zmienia¢ czas kontaktu w reaktorze.
Na podstawie zmierzonych natgzen przeptywu zmieszanych strumieni z wezta
ozonowania, dozowania odorantu i gtéwnego strumienia powietrza oraz wymia-
row reaktora do danego kroéca pomiarowego (z ktorego sa pobierane probki
gazoéw poreakcyjnych do oznaczen chromatograficznych) ustala si¢ czas kon-
taktu t jako:

v
T, = v 2

gdzie
V; — objetos¢ reaktora do kréécea ,,i”
V' — sumaryczne objetoSciowe natezenie przeptywu gazow przez reaktor.

Zaletg takiego rozwigzania jest mozliwo$¢ zmiany 7 dla ustalonego V'
poprzez pobdr probki z jednego z 11 kroéécow (I + XI).

Dla okreslonego stezenia odorantu prowadzono badania przy zwigksza-
jacych sie nadmiarach ozonu dla réznych czasé6w kontaktu (kréécow reaktora).
Na podstawie oznaczen stgzen odorantow przed reaktorem i w odpowiednim
kroceu reaktora obliczano skuteczno$é procesu 1 jako:

R o
1
gdzie:
C, — koncentracja wlotowa
C, — koncentracja wylotowa

4. Omowienie wynikow badan

Olejek lawendowy

Otrzymuje si¢ go przez destylacje z para wodna kwiatow lawendy
prawdziwej, zwanej takze lawenda lekarska, rosnacej w basenie Morza Sréd-
ziemnego i1 wielu krajach Europy. Jest to zottawa lub zielonozottawa ciecz
o przyjemnym zapachu i gorzkawym smaku o gestosci p= 0,880 + 0,904 g/cm’.
Olejek lawendowy jest rozpuszczalny w alkoholu. Sklada si¢ gtownie z linalilu
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(30 + 60 %) oraz linaloolu, alkoholu amylowego, borneolu i geraniolu.
Rezultaty badan ozonowania olejku lawendowego znajduja si¢ w [12]

i [13]. Badania prowadzono w zakresie Cj,,, = 10 + 42 mg/m3, CO? =8 + 16

mg/m’, =12 + 87 s. W pierwszym etapie wyznaczono prég wyczuwalnosci
i prog zaniku zapachowego olejku. Na podstawie 5 niezaleznych oznaczen
w zakresie stezen olejku lawendowego w powietrzu Cy,,, = 76,66 + 304,7 mg/m3
uzyskano 5 wartosci stezen progu wyczuwalnosci (3.79, 4.09, 3.44, 3.94, 4.29
mg/m3), dla ktérych warto$¢ srednia wynosi (Cy,)s2 = 3,91 rng/rn3 oraz 5 war-
tosci stezen zaniku zapachu (3.46, 3.83, 3.32, 3.39, 4.00 mg/m’) o wartosci
sredniej (Cian)so = 3,60 mg/m’. Z danych tych wynika, ze progi wyczuwalnosci
i zaniku zapachowego sa zblizone. Pomiary te prowadzono poprzez rozcieficza-
nie probek o okreslonym stezeniu olejku do zaniku wrazenia zapachowego dla
wiekszosci zespotu (3 osoby) i dla calego zespotu (5 oso6b).

Analiza danych do$wiadczalnych po procesie ozonowania olejku po-
zwala stwierdzi¢, ze wzrost skutecznosci ozonowania wigze si¢ z wyzszym
czasem kontaktu i stezeniem ozonu, natomiast przy zatozonym stezeniu ozonu
i czasie kontaktu przy wigkszej koncentracji olejku mozna spodziewac si¢ nieco
nizszej skutecznosci procesu. Stwierdzono, ze zaleznie od parametréw procesu
skutecznos¢ ozonowania zmienia si¢ w granicach 20 + 100 %, przy czym wy-
sokich skuteczno$ci mozna oczekiwaé tylko dla dlugich czaséw kontaktu. Dla
zbyt duzych nadmiardw ozonu zaobserwowano tzw. efekt maskujacy, tzn.
uczestnicy do$wiadczenia nie potrafili okresli¢, czy po ozonowaniu wyczuwaja
zapach olejku, czy ozonu. W [12] podano empiryczng korelacje:

n= f(claw’coj ’T) “4)

obowigzujacg w przebadanym zakresie z, Coj , Ciaw. Cho¢ nie ma ona sensu

fizykalnego i charakteryzuje si¢ do$¢ duzym bledem, moze stanowié uzyteczne
narzedzie do przyblizonej oceny skuteczno$ci ozonowania dla zatozonych pa-
rametrow procesowych. Nalezy tu wyraznie podkresli¢, ze pelna skuteczno$¢
ozonowania nie oznacza, iz w gazach poreakcyjnych nie ma olejku. Jednak jego
ilo$¢ moze by¢ mniejsza od progu stgzenia zaniku zapachu.

Olejek gozdzikowy

Olejek gozdzikowy otrzymuje si¢ przez destylacje z para wodna pakow
(zawierajacych 16 + 19 % olejku) lub todyg i szyputek (zawierajacych 5 + 6 %
olejku) drzewa gozdzikowego Fugenia Caryophyllata Thumb wystepujacego
w Azji Poludniowej i na Madagaskarze.
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Olejek gozdzikowy jest ciecza bezbarwng lub zottawa, o silnym ko-
rzennym zapachu i palagcym smaku. Gestos¢ olejku wynosi p = 1,043 + 1,068
g/em’. Glownym sktadnikiem jest eugenol stanowiacy 78 + 99 % olejku.

Eugenol — jest zwigzkiem aromatycznym o charakterze fenolu. Eugenol
to bezbarwny olej o temperaturze topnienia - 9,1 °C itemperaturze wrzenia
253,5°C, trudno rozpuszczalny w wodzie, za$§ tatwo rozpuszczalny w alkoholu
i eterze.

Dane dotyczace progu wyczuwalnosci i zaniku zapachu olejku gozdzi-
kowego znajduja si¢ w [14] i [15]. Uzyskano zblizone rezultaty stezen progo-
wych oznaczen dla 5 stezen poczatkowych olejku w zakresie 49,87 + 207,32
mg/m3. Wartosci te wynosza (Cypz)s, = 1,68 mg/m3, (Ceoz)sn = 1,50 mg/m3,
a wiec sa zblizone do odpowiednich progow dla olejku lawendowego. Materiat
do$wiadczalny, stuzacy do wyznaczenia skuteczno$ci ozonowania byt ze
wzgledow pomiarowych ograniczony i nie pozwolit sporzadzi¢ zaleznosci za-
mieszczonych w [12]. Zakres zmiennosci stezen olejku wynosit Cg,: = 10 + 20
mg/m’, CO? = 3+ 12 mg/m’, =15 + 50 s. Zakres ten wynikat z kilku przesta-

nek. Ot6z uzycie wigkszego nadmiaru ozonu prowadzitoby do stalego wyczu-
wania O; przez uczestnikow doswiadczen, uzycie mniejszych stezen O; — do
minimalnego przereagowania olejku z ozonem. Z kolei nizsze od przebadanych
Cqo: Wigza si¢ z przyjemnymi wrazeniami zapachowymi, kiedy to nie mozna
olejku traktowac jako odorantu, a wyzszych nie nalezy oczekiwa¢ w gazach.
Czasy kontaktu zwigzane sg z mozliwo$ciami oznaczen (od momentu zakon-
czenia reakcji w reaktorze do rozcienczenia i odbioru wrazen zapachowych
przez panelistow). Analiza danych [14] wskazuje, ze dla niewielkich stezen
ozonu cata jego ilos¢ reaguje z olejkiem. Jesli wystapi znaczacy nadmiar ozonu
w stosunku do olejku, to skuteczno$¢ ozonowania wynosi 100%, ale nadmiar
ozonu w stosunku do zapotrzebowania stechiometrycznego musi by¢ neutrali-
zowany w odrgbnym wezle instalacji. Dla niedomiaru ozonu skuteczno$¢ staje
si¢ bardzo niska. Jedynie w pewnym obszarze posrednich stgzen O; pomiedzy
niedomiarem a nadmiarem ozonu mozna obserwowac¢ wplyw czasu kontaktu na
n. Podobnie jak dla olejku lawendowego po reakcji moga si¢ pojawi¢ nowe
zwiazki, ktorych natury nie badano ze wzgledu na charakter oznaczen (wrazenie
zapachowe).

Dla olejku gozdzikowego pelna degradacja zapachowa odpowiadata na-

stepujacym para-metrom: C,,: = 20 mg/m’, CO? = 8 mg/m’; Coo: = 15 mg/m’,
C03 =6 mg/m’; Ceo:=10 mg/m’, C03 =3 mg/m’ przy =15 + 50 s, a wiec przy
Co,/ Cerz~ 0,3 +0,4.
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Olejek rozany

Olejek rézany jest olejkiem eterycznym otrzymanym z kwiatu rozy
w procesie destylacji z parg wodna, z wodg lub przez ekstrakcje eterami nafto-
wymi badz poprzez maceracje.

W zaleznosci od pochodzenia i metody otrzymywania olejki rézane
roznig si¢ wlasciwosciami i sktadem. Olejek rézany jest gesta, z6itg lub zielon-
kawa cieczg o temperaturze krzepnigcia 18 - 23°C, silnym zapachu i ostrym
smaku. Gesto$¢ olejku wynosi p= 0,856 + 0,870 g/cm’.

Gloéwnymi sktadnikami olejku rozanego sa: geraniol - alkohol alifatycz-
ny nalezacy do grupy zwiazkoéw terpenowych, cytronelal — alkohol terpenowy,
linalool, nerol nalezacy do terpenéw, fernesol — alifatyczny alkohol terpenowy,
alkohol fenyloetylowy, stearepteny - mieszanina we¢glowodorow alifatycznych.

Olejek rozany jest lekko uspakajajacy, przeciwbolowy, a takze posiada
dzialanie bakteriobojcze.

Roéwniez dla olejku rozanego wyznaczono progi wyczuwalno$ci i zani-
ku zapachowego na podstawie danych zamieszczonych w [14] i [16]. Wynosza
one (Cysz)s5n= 1,82 mg/m3, (Crs2)s0=1,63 mg/m3 przy bardzo zblizonych warto-
Sciach w 5 seriach badan.

Zakres zmiennos$ci parametréw procesowych wynosit C,;; = 20 + 30
mg/m’, C03 = 4 + 16 mg/m’, 7 = 15 + 50 s i zostal okreslony w badaniach

wstepnych. Wynikal on z podobnych przestanek jak dla olejku gozdzikowego.
Analiza danych (tabelarycznych i graficznych) pracy [14] pozwala
stwierdzi¢, ze zbyt mata ilo$¢ ozonu wiaze si¢ ze stalg (niepelna) skutecznoscia
procesu, co prowadzi do konkluzji, ze prawdopodobnie woéwczas caty ozon
reaguje z olejkiem. Wystarczajacy do przereagowania nadmiar ozonu pozwala
uzyska¢ pelna skuteczno$¢ procesu. Dla okreslonych stezen olejku roézanego
i ozonu wystepuje obszar, w ktorym skutecznos$¢ procesu w niewielkim stopniu
zalezy od czasu kontaktu. Na podstawie danych tabeli 5 pracy [14] mozna przy-
jac, ze pelna skutecznos$¢ procesu uzyskuje sie dla CO? / Crs:= 0,33 + 0,5. Po-

dobnie, jak dla olejku gozdzikowego, w niektorych przypadkach stwierdzono
efekt maskowania zapachu olejku rézanego ozonem. Calkowity zanik zapachu

zaobserwowano przy C,; = 25 mg/m3, C03 =12 mg/m3 oraz przy C,s: = 20

mg/m®, C,, =6 mg/m’,

Trietyloamina (C,Hs)3;N

Trietyloamina (C,Hs);N jest palng, bezbarwng ciecza o ostrym, amo-
niowym zapachu. Jej temperatura topnienia wynosi -114,7°C, za$ temperatura
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wrzenia 89,6°C. Trietyloamina jest stabo rozpuszczalna w wodzie:, dobrze roz-
puszcza si¢ natomiast w alkoholu etylowym, eterze etylowym, acetonie i octa-
nie etylu. Jest stosowana w syntezie chemicznej. Trietyloamina przenika do
organizmu przez drogi oddechowe, przewod pokarmowy i skore. Substancja ta
dziata draznigco na drogi oddechowe, oczy i skorg.

Dla tego zwigzku badania prowadzono w odrgbnej instalacji do$wiad-
czalnej przy uzyciu metody chromatograficznej. W zwiazku z tym nie okreslano
progu wyczuwalnosci i zaniku zapachowego trietyloaminy. Rezultaty badan
znajduja sie¢ w [17], a opracowano je na bazie danych prac [18] 1 [19].

Badaniami objeto 4 grupy stezen aminy: ok. 5, 10, 20 i 40 mg/m’, sto-
sujac rézne nadmiary ozonu. Najobszerniejsza grupa badan, obejmujaca 6 nad-
miaréw ozonu, bylo stezenie 5 mg/m’, dla C,, = 10 mg/m’ przeprowadzono
oznaczenia dla 5 nadmiaréw ozonu. Stezenia ok. 20 i 40 mg/m’ neutralizowano
dwoma nadmiarami ozonu. Dla zadanego C,, okreslano st¢zenie odorantu po
ozonowaniu dla 5 czaséw kontaktu. Zestawienie wynikow znajduje si¢ w Tabl.
1 pracy [17]. Stwierdzono, ze skutecznos$¢ procesu rosnie (nieliniowo) z czasem

kontaktu i nadmiarem ozonu (zmienianym w badaniach w zakresie C o,/ Can=196 +

11,7). W wyniku szczegotowej analizy danych doswiadczalnych zaproponowa-
no, by oblicza¢ 7 zaleznoscia trojparametrowsa:

_ CO.? 5
n=r el T (5

am

obowigzujaca w przebadanym zakresie zmiennos$ci parametréw procesowych.
Cho¢ podana w [17] funkcja (5) nie ma uzasadnienia teoretycznego, obowigzuje
dla C,,=5 mg/m3 1C,,= 10 mg/m3 z dobra doktadnoscia. Zakres 7, uzyskany
w badaniach wilasciwych miescit si¢ w granicach 5,9 + 100%. Z danych [17]
wynika tez ciekawe spostrzezenie, ze przy tych samych nadmiarach ozonu
i czasach kontaktu uzyskuje si¢ lepsza skutecznos¢ przy wyzszych C,, co ma
miejsce takze dla C,,, = 20 i 40 mg/m’, czego niestety nie dato si¢ uja¢ w postaci
funkcyjnej ze wzgledu na niewystarczajacy materiat do§wiadczalny. Nalezy tu
podkresli¢, ze celem ozonowania trietyloaminy nie bylo zbadanie chemizmu
reakcji ani sktadu reagentow po ozonowaniu, a jedynie okreslenie skutecznosci
usuwania aminy. Znalezienie parametréw, przy ktorych skuteczno$¢ procesu
jest dostatecznie wysoka, pozwala stwierdzi¢, ze metoda ozonowania moze by¢
uzyta w specyficznych warunkach do usuwania aminy z powietrza. Przyktado-

wo, dla C,,,~ 5 mg/m’ i COi ~ 59 mg/m’ i zakresie 7 = 18 + 38 s skutecznos¢ pro-

cesu przekracza 95%, podobnie jak dla C,, ~ 10 mg/m’ i C03 ~ 50 mg/m’, czy
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Con=40 mg/m’i C 0,74 mg/m’. Mozna wigc sadzié, ze dla 7rzedu kilkudzie-
sieciu sekund i Coj/ Cun > 2 skuteczno$¢ ozonowania jest stosunkowo duza,

natomiast duze nadmiary ozonu powoduja pojawienie si¢ problemu usuwania
ozonu resztkowego.

Alkohol etylowy

Etanol, alkohol alifatyczny, bezbarwna ciecz o temp. topnienia - 117,3
°C, temp. wrzenia 78 °C, rozpuszczalny w wodzie i w eterze. Posiada charakte-
rystyczny zapach i smak, prog wyczuwalnosci 18,81 mg/m’.

Alkohol etylowy stosuje si¢ jako rozpuszczalnik w przemysle chemicz-
nym, do produkcji wielu preparatéw farmaceutycznych i chemicznych, np. ete-
ru, w mieszaninie z benzyng jako paliwo do silnikow oraz w przemysle spo-
Zywczym.

Rezultaty badan zamieszczonych w [20] oparto o material Zrodtowy
[21]. Dotycza one 3 grup stezef etanolu (~ 6, 9 i 13 mg/m’) i stezen CO? w za-

kresie 32,5 + 196 mg/m’, co odpowiada nadmiarom ozonu ~ 5 + 30. Dla zada-
nych C, i C03 okreslano 7 dla 5 czaséw kontaktu. Skuteczno$ci ozonowania

etanolu miescity si¢ w granicach 7,6 + 67,7%, przy czym zdecydowana wigk-
szo$¢ wartosci 77 byta nizsza od 50%. Zaobserwowano, ze skuteczno$¢ ozono-
wania ro$nie liniowo z czasem kontaktu i nieliniowo z nadmiarem ozonu, przy
czym wptyw C o, na 77 byt mniejszy, niz wptyw z Bardzo duze nadmiary O; w
stosunku do alkoholu i relatywnie niskie 7 sklaniajg do stwierdzenia, ze usuwa-
nie etanolu z gazéw przy uzyciu ozonu jest niewskazane, tym bardziej, ze na
chromatogramach obserwowano niewielkie piki nowych zwiazkoéw, ktorych nie
identyfikowano.

Alkohol izoamylowy

I - rzedowy alkohol amylowy, 2 - metylobutanol - 4, ciecz, temp. wrze-
nia 130°C. Stosowany jest do wyrobu estrow o zapachach owocow, w medycy-
nie wykorzystywany w leczeniu astmy. Prog wyczuwalnosci 0,1 mg/m’.

Dane z badan dla ozonowania alkoholu izoamylowego réwniez znajduja
sie w [20], a opracowano je w oparciu o [21]. Badania prowadzono dla C;, = 2,
5110 mg/m’ przy CO? ~ 23,5+ 150,6 mg/m’ i 7= 22 + 42 s. Zakres zmiennosci

COS/ C, = 5 + 90, a uzyskanych skutecznosci 7 = 5,7 + 61,6%. Obserwacje
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zwigzane ze stosowanymi nadmiarami ozonu i kierunkiem wptywu 7 i Coj /Cy;

na 77 s3 takie same, jak dla alkoholu etylowego. Zasadniczym problemem uzy-
cia metody jest nieprzereagowany ozon. Ponadto obserwowano powstawanie
nowych, niezidentyfikowanych zwigzkow, ktore, cho¢ wystepuja w niewielkich
ilo§ciach, moga mie¢ dziatanie toksyczne.

Octan etylu

Ester etylowy kwasu octowego, ciecz, temp. topnienia -83,6°C, temp.
wrzenia 77°C, nierozpuszczalny w wodzie, nieograniczenie rozpuszczalny
w alkoholu 1 w eterze. Otrzymywany przez estryfikacje alkoholu etylowego
kwasem octowym.

Zwiazek posiada charakterystyczny zapach owocéw, prog wyczuwalno-
éci 0,6 mg/m’. Stosowany jest jako rozpuszczalnik oraz jako potprodukt do
syntezy wielu zwigzkéw organicznych.

Zakres zmiennosci C,., wynosit w badaniach C,., = 3 + 10 mg/m3 , 0zonu
CO; ~ 31,4 + 150,6 mg/m’ przy =22 + 42 s [20,22]. Przy najnizszych nadmia-
rach ozonu uzytych w badaniach reakcja rozktadu octanu etylu zachodzita w mi-
nimalnym stopniu: np. dla C,,,=4,7 mg/m’, CO; =3l 4mgm’ir=22sn=

0,10. Dla tych samych C,, i COi , ale dla najwyzszego =42 s 17 = 14,5%. Naj-
wyzsza warto$é 7= 40,0 % uzyskano przy C,, =5 mg/m”> COi =123 mg/m’i r=

42 s. Oznacza to, ze ozon nie nadaje si¢ do neutralizacji octanu etylu.

Toluen

Metylobenzen, najprostszy homolog benzenu, jest to bezbarwna ciecz
o temperaturze topnienia -95°C i temperaturze wrzenia 111°C. Toluen jest nie-
rozpuszczalny w wodzie, rozpuszczalny w alkoholu, benzenie i eterze, palny.

Otrzymywany jest przez katalityczny reforming ropy naftowej lub frak-
cyjna destylacje smoty pogazowej Stosowany jest jako surowiec i rozpuszczal-
nik w wielu dziedzinach przemyshu organicznego, barwnikoéw, farmaceutyczne-
go, do produkcji tworzyw sztucznych, materialdow wybuchowych, detergentow,
substancji zapachowych, jako sktadnik wysoko-oktanowych paliw lotniczych.

Rezultaty ozonowania toluenu, zamieszczone w [20] zaczerpnicto

z [22]. Zakres C,y = 1,6 + 5,1 mg/m’, ozonu C03 ~ 353 +2227 mg/m’i r=22

+ 42 s. Stosowane w badaniach ozonowania toluenu nadmiary ozonu wynosilty
CO; / Cr =10 + 151, a uzyskane skutecznosci procesu 7= "7,1 + 72,1 %, przy czym
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wigkszos$¢ wyznaczonych 7 byla nizsza od 50 %. Najwyzsza warto$¢ 77 (ok. 72 %)
wymagata bardzo duzego nadmiaru ozonu (COj /Cr = 151,2), co wiaze si¢ z pro-

blemem usuwania resztkowego ozonu z gazéw poreakcyjnych.

Styren

Rezultaty badan wstgpnych ozonowania styrenu przedstawiono w po-

nizszej tabeli, ktorg zaczerpnigto z [11]

Stezenie Skutecznos$¢ ozonowania 77 dla réznych 7, [%]

styrenu, | Co, / Cnr

[mg/m’] 22 27 32 37 42
8,6 1,18 20,75 33,54 - - 41,01
7,5 5,84 25,39 41,53 44,77 45,05 93,84
5,13 16,72 54,77 71,98 78,57 90,32 93,36

W trakcie badan stwierdzono, ze w wyniku reakcji styrenu z ozonem poja-
wiajg si¢ nowe zwigzki, ktorych ilos¢ zwieksza si¢ w miar¢ wzrostu czasu reakcji.
Poniewaz zwigzkow tych nie identyfikowano, dalsze badania uznano za niecelowe.

Butanol

Proba dezodoryzacji butanolu ozonem przeprowadzona przy uzyciu me-
tody olfaktometrycznej zakonczyta si¢ niepowodzeniem [11]. Juz przy stezeniu
4 mg/m’ ozonu i kilku- + kilkunastu mg/m’ butanolu stwierdzono efekt masko-
wania zapachu butanolu przez ozon. W zwiagzku z tym stwierdzono, ze badania
ozonowania butanolu sg bezcelowe, tym bardziej, ze uzyskano znaczace rdéznice
wartosci stezenia progu zapachowego (Cs, = 0,46 ppm, czyli 1,42 mg/m’) w
stosunku do danych literaturowych (Cs,, = 7,87 ppm).

Amoniak

Przeprowadzono wyrywkowe badania ozonowania amoniaku [11]. Sku-
tecznosci procesu byly tak niskie, ze badan nie kontynuowano (w tym przypad-
ku zastosowano metod¢ chromatograficzng) tym bardziej, ze zaleznie od para-
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metrow procesu uzyskano rozne kierunki wptywu stezenia ozonu, amoniaku i
czasu kontaktu na skutecznos$¢ procesu.

5. Zalety i wady metody ozonowania w fazie gazowej

Przeprowadzone badania ozonowania dotyczyly szeregu zwiazkéw or-
ganicznych i nie-organicznych, w tym 3 olejkow aromatycznych, aminy, 2 al-
koholi, estru i weglowodoru. Ponadto przeprowadzono testy ozonowania styre-
nu, butanolu i amoniaku, w ktoérych wykazano, ze taka metoda unieszkodliwia-
nia zapachowego nie jest wlasciwa.

Gloéwng zaleta metody ozonowania w fazie gazowej jest mozliwos$¢ jej
zastosowania dla mieszaniny réznych zwigzkéw ztowonnych, w rozmaitym
stopniu podatnych na ozonowanie. Uzycie metody biofiltracyjnej jest wowczas
ograniczone, jako ze biofiltracje stosuje si¢ na ogot wowczas, gdy gazy odloto-
we zawieraja okre§lony zwigzek.

Ozonowanie zanieczyszczen w fazie gazowej wigze si¢ jednak z poja-
wieniem szeregu problemow technicznych. Uzyskanie zalozonej skutecznosci
procesu dla okre§lonego stezenia odorantu wymaga wystarczajagcego nadmiaru

ozonu i odpowiedniego czasu kontaktu. Wzrost stosunku Coj / Coq prowadzi

wprawdzie do zwigkszenia 7, ale w gazach poreakcyjnych pozostaje nieprzere-
agowany ozon, ktory trzeba neutralizowaé¢ w dodatkowym wezle instalacji po
reaktorze. Powoduje to zwigkszenie kosztow calej instalacji dezodoryzujace;j.
Zbyt mala ilo$¢ ozonu wiaze si¢ z kolei z niska skutecznos$cia procesu. Jak
stwierdzono w badaniach, wzrostowi skutecznos$ci sprzyja zwiekszenie czasu
kontaktu. Poniewaz stosowane czasy wynosily kilkanascie- + kilkadziesiat se-
kund, uzyskanie takich czas6w wymagatoby bardzo matych predkosci gazéow
w przewodach odlotowych, czyli duzych przekrojow kanatow w instalacjach
przemystowych. Jest to niewatpliwie powazny mankament metody ozonowania.
Istotny tez jest problem pojawienia si¢ po reakcji nowych zwigzkéw wymagaja-
cych identyfikacji. Zwiazki takie, cho¢ wystgpujace w znaczaco mniejszych
ilosciach, niz usuwany odorant, moga by¢ bardziej toksyczne, niz odoranty
poddane ozonowaniu. Dlatego uzycie metody ozonowania dla okreslonej mie-
szaniny gazoOw musiatoby by¢ poprzedzone szczegdélowymi badaniami dotycza-
cymi zaro6wno uzyskiwanych skutecznos$ci, jak i charakteru powstajacych za-
nieczyszczen wtornych.

Jednym ze sposobow uniknigcia zasygnalizowanych trudno$ci jest
znacznie bardziej efektywne ozonowanie w fazie cieklej, co jednak wigze si¢ ze
wzrostem ogolnych kosztow procesu oczyszczania gazow z odorantow, zwlasz-
cza ze wystepujaca ich ucigzliwos¢ zapachowa pojawia si¢ juz przy niskich ste-
zeniach. Nalezy wreszcie zaznaczy¢, ze wezet destrukcji ozonu resztkowego ba-
zujacy na rozktadzie termicznym moze decydowac o ekonomice catej instalacji.
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Dlatego ogolna konkluzja z przeprowadzonych badan sprowadza si¢ do

stwierdzenia, ze cho¢ ozonowanie w fazie gazowej prowadzi do znaczacej re-
dukcji zanieczyszczen, to nadaje si¢ do aplikacji tylko w specyficznych warun-
kach i nalezy je stosowaé bardzo rozwaznie.
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Spis oznaczen
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- koncentracja masowa, mg/m’

- mass concentration

- krotno$¢ rozcienczenia

- dilution ratio

- objeto$é reaktora do i-tego kroéca, m’

- volume of the reactor up to the denoted as ‘i’ stub pipe

- sumaryczne objetosciowe natgzenie przeptywu gazow przez reaktor, m’/s
- total volumetric flow rate of gases flowing across the reactor

- skuteczno$¢ ozonowania

- ozonization efficiency

- gesto$é odorantu w fazie ciektej, kg/m’

- density of odour-generating substance in the liquid phase

- czas kontaktu, s

- contact time
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Spis indeksow

am - dotyczy trietyloaminy

am - denotes triethylamine

et - dotyczy alkoholu etylowego

et - denotes ethanol

goz - dotyczy olejku gozdzikowego
goz - denotes clove oil

iz - dotyczy alkoholu izoamylowego
iz - denotes isoamyl alcohol

law - dotyczy olejku lawendowego
law - denotes lavender oil

od - dotyczy okres$lonego odorantu
od - denotes selected odour-generating substance
oct - dotyczy octanu etylu

oct - denotes ethyl acetate

167 - dotyczy olejku rézanego

16z - denotes rose oil

styr - dotyczy styrenu

styr - denotes styrene

tol - dotyczy toluenu

tol - denotes toluene

0; - dotyczy ozonu

05 - denotes ozone

1 - oznacza wlot do reaktora

1 - denotes the reactor inlet

2 - oznacza wylot z reaktora

2 - denotes the reactor outlet

5/0 - oznacza zanik zapachu

5/0 - denotes decay of odour

5/2 - 0znacza prog wyczuwalnosci
52 - denotes the odour sensing threshold
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Advantages and Disadvantages
of the Ozonization Method in Gaseous Phase

Abstract

The own ozonization method in gaseous phase for such substances as
lavender, clove and rose oils, triethylamine, ethyl and isoamyl alcohols, ethyl
acetate and toluene have been discussed. Mass concentrations of odour-
generating agents and ozone, as well as the contact time in the flow reactor have
been selected as independent variables. On the other hand, the process efficien-
cy in the range where the ozonization is not fully effective has been taken as a
dependent variable. The determination of oils has been carried out using the
olfactomertic method, whereas the rest of odour-generating agents — by the
chromatographic one. It has been proved that the high process efficiency re-
quires the high ozone overdose and the long contact time, what indicates that
the ozonization method is recommended when other gas cleaning methods are
not effective. The method described usually requires an additional process line
for the neutralization of residual ozone. The data obtained enable one to predict
ozonization conditions, the process efficiency for the odour-generating agents
tested as well as to evaluate advantages and disadvantages of the method.

A main advantage of the ozonization in gaseous phase is possibility of
its usage for various ill-odoriferous substances. However, such gas cleaning
method manifests a number of disadvantages, e.g. the high ozone excess and
long contact time necessary for obtaining the established efficiency. Typical-
ly, non-reacted ozone should be neutralized in the separate process line just
after the reactor, thus increasing costs. A serious disadvantage of the method
is the generation of new compounds, which require identification. Although
appearing in significantly lower quantities than odour-generating substance,
such compounds can be more toxic. Therefore, use of the ozonization method
should be proceeded by detailed investigations dealing with both the process
efficiency and the character of secondary contaminants. In summing up, one
may conclude that the ozonization method in gaseous phase can be employed
only in specific conditions.
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