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Zastosowanie ozonu w przemysle spozywczym

KRZYSZTOF KROSOWIAK, KRZYSZTOF SMIGIELSKI, PIOTR DZIUGAN

zon zostat odkryty przez C. F. Schénbeina w 1839 1. [8].
Niemieckie Cesarskie Ministerstwo Zdrowia w 1917 r.
przeprowadzito badania nad oddziatywaniem ozonu
na mikroorganizmy (w stezeniu 3 ppm, co 3-4 h, skutecznie
niszczyt ponad 95% zarodnikow znajdujgcych sie
na powierzchni pozywek hodowlanych) i dopuscito stosowanie
go w chtodniach do przechowywania migsa [7]. Obecnie jest
powszechnie stosowany do dezynfekcji wody pitne.
Urzad Kontroli Lekéw | Zywnosci (FDA, USA) w 1982 r. wpisat
ozon na liste substancji uznanych za bezpieczne
(Generally Recognized As Safe - GRAS) [2].

Zastosowanie w przemysle spozywczym ozonu jako czynnika bio-
bojczego eliminuje stosowanie do tego celu tradycyjnych, szkodli-
wych dla $rodowiska naturalnego, zwigzkow chemicznych, a wigc
i powstawanie odpadéw na tym etapie technologicznym. Drugg za-
leta stosowania ozonu jest szybki rozpad zwiazku do tlenu, przy
czym nie ma innych produktow tej reakcji, a powstaja tylko nielicz-
ne produkty uboczne dezynfekcji [7]. Wtasciwe zastosowanie zwigz-
ku w zaktadach przemystu spozywczego pozwala okresli¢ te tech-
nologi¢ jako bezpieczng 1 przyjazng dla srodowiska naturalnego.

Wtasciwosci fizykochemiczne

Ozon jest alotropowg odmiang tlenu wystepujaca we wszystkich
stanach skupienia. W stanie gazowym jest niebieskim gazem o cha-
rakterystycznym, ostrym zapachu przypominajacym dwutlenek
siarki i chlor. Ma bardzo silne wtasciwosci utleniajace, co bezposred-
nio wynika z jego wysokiego potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego
(2,07 V) (tab. 1).

Tabela 1. Warto$¢ standardowych potencjatow redox przyktadowych srodkow de-
zynfekcyjnych [9, 13]

Substrat Reakcja redox Potencjal pologniwa [V]
Ozon O3 + 2H" + 2e” <> O, + H,O 2,07
Nadtlenek wodoru H,0, + 2H* + 2e” <> 2H,0 176
Kwas chlorowy (I) HCIO + H +2¢” <> CI + H,O 1,45
Chlor Cly + 2e” & 2CI 1,36

Czas potowicznego zaniku ozonu w powietrzu jest dtugi i wynosi
ok. 12 h [12]. Rozpuszczony w wodzie rozpada sie znacznie szybciej
niz w tlenie czy powietrzu. W zaleznosci od jakosci wody, czas poto-
wicznego rozpadu wynosi od kilku sekund do kilku godzin — w roz-
tworze wodnym jest tym krotszy, im wyzsze jest pH, wicksza zawar-
tos¢ substancji organicznych i im mniejsze stezenie weglanow. Przyj-
muje sie¢, ze czas potowicznego rozpadu w wodzie destylowanej,
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w temperaturze pokojowej, wynosi 20-30 min [4]. Ozon rozpusz-
czony w wodzie o pH ponizej 7 nie reaguje z woda i jest obecny
w formie czasteczkowej. Wzrost pH prowadzi do rozpadu zwigzku
do wysoko reaktywnych form, jakimi sa wolne rodniki (np. rodnik
hydroksylowy “OH). Blisko potowa ozonu wprowadzonego do wody
o pH 8 rozpada sie w ciggu 10 min do tlenu i produktow przejs-
ciowych [12].

Otrzymywanie

Podstawowa metoda otrzymywania ozonu polega na zastosowa-
niu wytadowan elektrycznych (zwtaszcza cichych, koronowych, po-
wierzchniowych) w urzadzeniach zwanych ozonatorami lub gene-
ratorami ozonu z czystego tlenu dostarczanego z butli (stezenie ozo-
nu 6%) lub z odpowiednio przygotowanego powietrza (stezenie 0zo-
nu 1-3%) w zaktadzie przetworstwa spozywczego [8]. Ozon mozna
oznaczy¢ bezposrednio metodg jodometryczng, natomiast posrednio
metodami spektrofotometrycznymi [4].

Mechanizm dziatania na organizmy zywe

Ozon w srodowisku wodnym moze reagowac z roznymi substan-
cjami wg dwoch wspdtistniejacych ze sobg mechanizméw. Pierw-
szy to bezposrednie oddziatywanie ozonu czgsteczkowego, a drugi
to reakcje posrednie, gdzie wystepuja wtorne produkty utlenienia
(rodniki), powstate z jego rozpadu w wodzie [10].

W komorkach bakteryjnych pierwszym miejscem ataku sa
zewnetrzne struktury komorkowe. Ozon reaguje z nienasyconymi
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kwasami ttuszczowymi zawartymi w lipidach btony komorkowej —
powoduje rozpad czasteczek nienasyconych kwasow ttuszczowych.
Nastepuje wyptywanie sktadnikow wewnatrzkomorkowych do $ro-
dowiska zewnetrznego oraz liza komorek drobnoustrojow. Drugim
miejscem ataku sg wewngtrzne sktadniki komorek bakteryjnych.
Ozon dyfunduje do wnetrza komorki i reaguje z jej sktadnikami
- gtownie z zasadami purynowymi i pirymidynowymi budujacymi
nukleotydy. W reakcje¢ wchodza takze aminokwasy zawarte w biat-
kach zaréwno strukturalnych, jak i enzymatycznych [10].

Bardzo silne zdolnosci utleniajace sprawiaja, ze podatne na dzia-
tanie ozonu sa bakterie Gram-dodatnie (np. Listeria monocytogenes,
Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis), bakterie Gram-ujemne (np.
Yersinia enterocolitica, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella typhimurium,
Escherichia coli), wirusy, drozdze (np. Candida parapsilosis, Candida
tropicalis), spory (np. Bacillus cereus) oraz komorki wegetatywne [2,
12]. Bakterie sg bardziej wrazliwe niz drozdze czy grzyby, Gram-
-dodatnie bakterie sg bardziej podatne na dziatanie ozonu od Gram-
-ujemnych, spory sg mniej wrazliwe niz komorki wegetatywne [6].

Toksycznosc

Dopuszczalne stezenie ozonu na stanowisku pracy nie powinno
przekracza¢ 0,05-0,1 ppm (8 h pracy). Reakcja bton $luzowych gor-
nych drog oddechowych na ozon objawia si¢ suchoscig w ustach,
nosie i gardle. Ozon powoduje takze ograniczenie ostrosci widzenia,
tzawienie i puchni¢cie oczu. Dtuzsze dziatanie ozonu powoduje
ostrzejsze symptomy i stan wyczerpania W rezultacie dochodzi do
przekrwienia ptuc, krwotoku z nosa i w ostatecznosci do zgonu.
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Indywidualnymi zabezpieczeniami sg maski ze specjalnym po-
chtaniaczem lub filtry z hopkalitem chronigce przed wdychaniem
tlenku wegla Dodatkowo pracownik stosuje osobisty analizator
dawki ozonu [4].

Oddziatywanie na materiaty konstrukcyjne

Wigkszo$¢ metali ulega utleniajacemu dziataniu ozonu, zwtaszcza
w obecnosci wilgoci, i to juz od stezenia 2-3 ppm. Metale katalizujace
rozktad ozonu to: zelazo, cynk, rte¢, platyna, srebro. Tolerancje na dzia-
tanie ozonu o stezeniu do 7% i stabe lub zadne dziatanie katalityczne
wykazuje czysty otéw; miedz, cyna i anodowo utleniony glin. Bardzo
dobrym materiatem konstrukcyjnym stosowanym w niskiej tempera-
turze i przy duzych stezeniach ozonu jest stal nierdzewna Najlepszym
materiatem odpornym na utleniajace dziatanie zwigzku i zapewnia-
jacym trwato$¢ ozonu jest szkto borokrzemianowe. Niestety, wtasci-
wosci mechaniczne ograniczaja jego zastosowanie [4].

Sposrod tworzyw sztucznych najlepsza odpornoscig charaktery-
zuje sie politetrafluoroetylen (PTFE) wykorzystywany do wyrobu
rurek oraz powtok innych materiatow konstrukcyjnych [4]. Wszyst-
kie zawory i urzadzenia ruchome kontaktujace si¢ z ozonem powin-
ny by¢ powlekane wytacznie smarami fluoroweglowodorowymi. Dla
matych stezen i przez krotki czas mozna stosowac smary silikonowe.
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Tabela 2. Wspotczynnik sity dezynfekcji C; [mg min dm-3] dla roznych $rodkow
dezynfekcyjnych, przy ktorych mozna uzyska¢ 99% dezaktywacje wybranych
mikroorganizmoéw w temp. 5°C [9]

Mikroorganizm Ozon Chlor Dwutlenek chloru

(pH 6-7) (pH 6-7) (pH 6-7)

E. coli 0,02 0,034-0,05 0,4-0,75

Wirus polio 1 0,1-0,2 11-25 0,2-6,7

Rotavirus 0,006-0,06 0,01-0,05 0,2-2,1

Cysty Giardia lambia 0,5-0,6 47>150 -

Cysty Giardia muris 1,8-2,0 30-630 7,2-18,5

Cryptosporidium parvum 5-9 2250 78%*

* Dla 96% dezaktywacji w temp. 22°C.
** Dla 90% dezaktywacji w temp. 20-25°C.

Srodek dezynfekeyjny

Ozon poréownano z wieloma $rodkami dezynfekujgcymi. Jest on
znacznie lepszy od innych dezynfekantow, na co wskazuje
wspotezynnik sity dezynfekcji (C,) przyjmowany za wskaznik efek-
tywnosci czynnikéw dezynfekujacych [9].

Do dezynfekcji urzadzen wykonanych ze stali nierdzewnej mozna
takze stosowac ozon gazowy lub wodne roztwory ozonu. Na ptytki
ze stali nierdzewnej o powierzchni 25 cm? naniesiono kolejno za-
wiesing mikroorganizmow: Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Serra-
tia liquefaciens, Listeria innocu, Rhodotorula rubra i pozostawiono do wy-
schnigcia Tak przygotowane ptytki poddano dziataniu ozonu o ste-
zeniu 2 ppm w ciggu 4 h, w temp. 22°C i wilgotnosci wzglednej
77%. Zaobserwowano redukcje liczby drobnoustrojow o 7,56-2,41
cykli logarytmicznych [5].

Obiekty produkcyjne mozna dezynfekowa¢ ozonem o stezeniu
0,5-3,5 ppm. Gdy wykorzystywany jest gaz, czas dziatania jest dtugi
(1-4 h), ale dla wodnych roztworéw ozonu proces jest stosunkowo
krotki (1-10 min). Ozon jako $rodek dezynfekcyjny nie powoduje
powstawania i narastania oporno$ci mikroorganizméw [6].

Tabela 3. Zastosowanie ozonu jako $rodka dezynfekcyjnego [6]

Zastosowanie Warunki procesu Mikroorganizmy Wynik

System CIP*  ozonowana woda  Staphylococcus aureus, redukcja liczby
Pseudomonas aeruginosa, drobnoustrojow
Candida albicans 099%
Powierzchnie  gazowy ozon niezidentyfikowane redukcja liczby
robocze (2 ppm), czas 2 h drobnoustrojow
o 2 cykle loga-
rytmiczne
Wyposazenie, ozonowana woda  Trichophyton mentagrophytes, ~ redukcja liczby
$ciany, podtogi, (3,0-3,5 ppm) Salmonella choleraesuis, drobnoustrojow
studzienki Staphylococcus aureus, 0 6-4 cykli
Sciekowe, stoty Pseudomonas aeruginosa, logarytmicz-
Campylobacter jejuni, nych
Listeria monocytogenes,
Aspergillus flavus,

Brettanomyces bruxellensis,
Escherichia coli

Podtogi ozonowana woda  niezidentyfikowane redukcja liczby
(2 ppm), drobnoustrojow
czas 1 min od 84,3
do 99,9%

* System CIP (Cleaning-in-Place — czyszczenie na miejscu).

Zwiazek rozpuszczony w wodzie (15-30°C) moze by¢ wykorzys-
tany (zamiast tradycyjnych srodkéw myjacych) do mycia plasti-
kowych kontenerow uzywanych do przechowywania i transporto-
wania migsa — nie jest konieczne uzywanie agresywnych srodkow
chemicznych lub ogrzewanie wody do 80°C w koncowym etapie
procesu [12].

Zastosowanie w przechowalnictwie owocow

Oceniono wplyw ozonu na przechowywanie owocOw jezyny
bezkolcowej. Owoce po zbiorze byty przechowywane przez 12 dni
w temp. 20°C w atmosferze zawierajagcej odpowiednio 0,1 oraz
0,3 ppm zwigzku. Nastepnie poddano je ocenie pod wzgledem psu-
cia si¢ spowodowanego przez grzyby, zawartosci antocyjanow; a tak-
ze barwy. Ozonowanie zahamowato rozwoj grzybow, w atmosferze
bez ozonu 20% owocow ulegto zepsuciu. Najczesciej wystepowata
plesn z rodzaju Botrytis cinerea. Podczas magazynowania nie zauwa-
zono uszkodzen ani niekorzystnych zmian. We wszystkich probach
zawarto$¢ antocyjanow soku byta zblizona do poziomu wyjsciowe-
go. Barwa powierzchni jezyn nie zmienita si¢ w probach poddanych
dziataniu ozonu. Ozonowanie pozwolito na wydtuzenie okresu
zachowania dobrej jakosci [7].

Jabtka odmiany Yellow Newton, o intensywnej, zielonej barwie,
sktadowano w dwoch partiach przez trzy miesigce w temp. 2°C.
Pierwszg parti¢ poddano dziataniu ozonu o st¢zeniu 1-2 ppm, a dru-
ga traktowano jako kontrolna. Pod koniec trzeciego miesiaca jabtka
w partii kontrolnej pokryty si¢ plesnig, ale nie byto widocznej opa-
rzeliny. Jabtka wystawione na dziatanie zwigzku nie miaty ani plesni,
ani oparzeliny. Nastepnie obie partie jablek przeniesiono do po-
mieszczenia o temperaturze pokojowej. Po trzech dniach przecho-
wywania jabtka nieozonowane mialty oparzeling na 70% owocow.
Po 10 dniach oparzelina wystapita na 80% owocow. Dla 60% jabtek
majacych oparzeling bylty to zmiany bardzo intensywne. Partia ja-
btek, ktora zostata poddana dziataniu ozonu nie miata oparzeliny po
13 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej [7].

Firma Lyons-Magnus (Fresno, USA) uzywa wodnego roztworu
ozonu do mycia $wiezych truskawek, aby zredukowac¢ liczbe mikro-
organizméw na owocach przed ich zamrozeniem. Mycie $wiezych
truskawek woda zawierajaca $rednio 2,7 ppm ozonu redukuje ogol-
ng liczbe E. coli 1 bakterii z grupy coli oraz catkowita liczbe bakterii,
drozdzy 1 plesni rozwijajacych si¢ na ptytkach. Ogodlna liczba orga-
nizmoéw saprofitycznych na truskawkach umytych ozonowana wo-
da obnizyta si¢ srednio o ok. 95%. Podobnie ilo$¢ drozdzy i plesni
zmniejszyta si¢ o ok. 98% [7].

Zastosowanie w przechowalnictwie warzyw

Zbadano wptyw synergistycznego dziatania ozonu i dwutlenku
wegla na wyjatawianie ogorkow. Swieze ogorki poddano sterylizacji
ozonem, dwutlenkiem wegla oraz mieszaning tych zwigzkéw w wor-
kach foliowych z polichlorku winylu. Przezywalnos¢ mikroorganiz-
moéw w przypadku zastosowania mieszaniny tych gazow byta nizsza
niz w przypadku zastosowania kazdego z tych gazow osobno. Przy-
puszcza si¢, ze przyczyng synergicznego efektu byto to, ze dwu-
tlenek wegla dziata inhibujaco na reakcje tancuchowa degradacji
ozonu, dzicki czemu stezenie w atmosferze byto wystarczajace dla
osiggniecia efektu bakteriobojczego oraz to, ze sam dwutlenek

Przemyst Spozywczy 11/2007




wegla wykazywat dziatanie bakteriostatyczne. Najlepsze wyniki
uzyskano dla mieszaniny ozonu i dwutlenku wegla w proporcji 3:1
lub 2:1 [7].

Skutecznos¢ dziatania ozonu na mikroorganizmy Botiytis cinerea
Pers i Sclerotinia sclerotiorum de Bary zbadano w czasie przechowy-
wania marchwi. Inokulowane i nieinokulowane cate korzenie mar-
chwi przechowywano w atmosferze zawierajacej 0,0; 7,5; 15,0;
30,0 i 60,0 pl zwigzku/l. Przez komory do$wiadczalne z marchwig
przepuszczano strumien powietrza zawierajacego okreslong ilo$¢
ozonu z predkoscig 0,5 1/min przez 8 h dziennie w okresie 28 dni.
Eksperyment powtorzono dwukrotnie w temp. 2, 8 i 16°C. Dla
obu patogenéw uzyskano zahamowanie rozwoju mikroflory na
poziomie 50% przy najwyzszym stezeniu. Szybko$¢ respiracji
marchwi, wyciek elektrolitow oraz réznice w zabarwieniu wzra-
staty wraz ze wzrostem st¢zenia ozonu. Marchew charakteryzowa-
fa si¢ mniej intensywnym zabarwieniem w porOwnaniu z probg
kontrolng [7].

W innych badaniach okreslono wptyw ozonowanej wody (1 ppm,
czas 10-50 min) na kwiatostany brokutéw w zamknigtych pojemni-
kach, a nastepnie pakowanych w foli¢ polimerowg i przechowy-
wanych przez 8 dni w warunkach handlowych (temp. 5°C). Wplyw
ozonu oceniono okreslajagc zmiany koloru powierzchni kwiatosta-
nu oraz oznaczajac ilo$¢ sktadnikéw odzywczych (kwas askorbino-
wy i karotenoidy ogétem) i wzrost mikroflory. Natomiast wptyw
zwigzku na fizjologie brokutow badano oznaczajac szybkosc res-
piracji, tworzenie etylenu, peroksydacje thuszczow i zawartos¢ biat-
ka Ozon zahamowat wzrost mikroflory bez wptywu na jakos¢ bro-
kutéw przechowywanych przez 4 dni. Po tygodniu zaobserwowano
straty chlorofilu na powierzchni kwiatostanu oraz ubytek witaminy
C, chociaz poziom mikroflory pozostat bez zmian. Dziatanie gazu
przez 50 min jest skuteczniejsze dla uzyskania efektu zniszczenia
mikroorganizmow niz dziatanie przez 10 min. Nie stwierdzono
zmian w poziomie karotenoidow; szybkosci oddychania, zawartosci
biatka czy wartosci wskaznika TBA (proba z kwasem 2-tiobarbi-
turowym) [3] dla préb z ozonem i prob kontrolnych, chociaz po 22 h
zaobserwowano nizszy poziom etylenu dla brokutéow poddanych
dziataniu ozonu [7].

Zastosowanie w przemysle cukrowniczym

Procesowi ozonowania poddano cukrowniczy sok rzadki pobrany
po zakonczeniu procesu dyfuzji (szaroziemiste zabarwienie), za-
nieczyszczony mikrobiologicznie, o zawarto$ci suchej substancji
ok. 15%. W tym celu 100 kg soku o temp. 80°C umieszczono
w reaktorze, po czym przepuszczono mieszaning ozonu (80 g/m?)
z tlenem. Ozonowanie zakonczono po przepuszczeniu 0,15 kg
ozonu. Proces spowodowat usuniecie zwigzkéw barwnych z soku
rzadkiego oraz jego wyjatowienie, co wyeliminowato konieczno$¢
stosowania srodkow biobojczych. Jest to nowy, okresowy lub ciagly
sposOb oczyszczania cukrowniczego soku rzadkiego z buraka cu-
krowego [11].

Zastosowanie w przemysle fermentacyjnym

Wyjatowieniu i oczyszczeniu poddano melas¢ przemystowa za-
nieczyszczong preparatami chemicznymi stosowanymi w cukrow-
nictwie oraz zanieczyszczong mikrobiologicznie. W reaktorze
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umieszczono 100 kg 50% roztworu wodnego melasy, przepuszczono
przez roztwoér mieszanine ozonu (80 g/m3) i tlenu w temp. 20°C.
Proces zakonczono po przepuszczeniu przez melase 0,25 kg ozonu.
Stwierdzono, ze w wyniku ozonowania inaktywacji ulegto 100%
komorek drobnoustrojow oraz nastgpito zmniejszenie pienienia roz-
tworu melasy. Wyjatowiony i oczyszczony roztwér melasy zasto-
sowano bezposrednio jako podtoze fermentacyjne dla procesu fer-
mentacji etanolowej. Stwierdzono przyspieszenie zafermentowania
i odfermentowania podtoza oraz podwyzszenie wydajnosci etano-
lu. Proces ozonowania powoduje odbarwienie podtoza, utlenienie
SO, i NO, oraz rozktad zwiazkow powierzchniowo czynnych.
W poréwnaniu ze znanymi sposobami oczyszczania podtoza fer-
mentacyjnego proces jest znacznie prostszy, ekonomiczniejszy,
intensyfikuje proces fermentacji i poprawia jakos¢ produktow fi-
nalnych fermentacji [1].

Ozon moze by¢ stosowany w roznych zaktadach przemystu spo-
zywczego jako czynnik biobojczy zarowno w fazie gazowej, jak
i w roztworach wodnych - daje efekty dezynfekujace znacznie lep-
sze lub co najmniej porownywalne z tradycyjnie stosowanymi tech-
nologiami. Przeglad literatury naukowej wskazuje, ze wtasciwie uzy-
ty ozon jest bezpiecznym i odpowiednim $rodkiem do zastosowania
W przetworstwie zywnosci.
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