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SANTRAUKA

Hibridiniy sinerginiy pazangiyjy oksidacijos sistemy taikymas prioritetiniy, sunkiai
skaidomy tersaly valymui tiek vandenyje, tiek aplinkos ore — vis didesnj susidoméjimg kelianti ir
tobul¢janti tendencija aplinkos inZinerijos moksle. Sio aplinkos inZinerijos magistro baigiamojo
projekto hipotezé: modifikuotas aktyviosios anglies ir katalizatoriaus sorbentas gali efektyviai
Salinti organinius terSalus vandens ir oro terpése, kartu taikant kitus pazangiosios oksidacijos
metodus. Siai hipotezei patikrinti zoliy geliy metodu buvo paruostas aktyviosios anglies sorbentas,
padengtas titano dioksido katalizatoriumi, iStirtos jo savybés ir atliktas pasirinkty organiniy terSaly

skaidymo efektyvumo jvertinimas skirtingose pazangiosios oksidacijos skaidymo sistemose.

Charakterizuojant paruoSus sorbentus rentgeno spinduliy difrakcine analize, nustatyta, kad
vienintelé aptinkama titano dioksido kristalin¢ fazé suformuotose dangose yra anatazas. Tiriant
padengty aktyviosios anglies sorbenty pavirSiaus dangy mikroskopines — morfologines savybes,
paaiskéjo, kad pasirinkta zoliy geliy metodo modifikacija padengtas sorbentas pasidengé itin

kokybiskomis katalizatoriaus dangomis, pasizymin¢iomis maza daleliy aglomeracija.

Taikant katalizatoriumi padengto aktyviosios anglies sorbento ir pasirinkty pazangiosios
oksidacijos skaidymo sistemy derinj sintetiniy tekstilés dazy nuoteky valymui, pastebéta, kad
sistemoje UV/AA katalizatoriumi padengtas sorbentas veikia 12 % efektyviau uz katalizatoriumi
nepadengta sorbenta; sistemoje O3/AA - 14 % efektyviau uz nepadengta sorbenta. Taikant sistemag
UV/Os/AA pastebéta katalizatoriaus inaktyvacija. Tiriant lakiyjy organiniy junginiy iSvalymo
efektyvuma oro srovéje, taikant katalizatoriumi padengto aktyviosios anglies oro filtro ir
ozonavimo derinj, pastebéta, kad padengtas oro filtras veikia 10 % efektyviau uz nepadengtg oro
filtra.
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SUMMARY

Application of hybrid advanced oxidation systems for decomposition of the priority
pollutants in environmental water and air is a rapidly improving tendency, which attracts intense
interest in environmental engineering science field. The hypothesis of this environmental
engineering master thesis: modified, catalyst coated activated carbon sorbent combined with other
advanced oxidation processes can effectively decompose organic pollutants in water and air. To
test this hypothesis, titanium dioxide catalyst coated activated carbon sorbent was prepared by sol
gel method, its features were investigated and the evaluation of efficiency of decomposition of

chosen organic pollutants in different advanced oxidation systems was performed.

The only crystallic phase of titanium dioxide that was discovered in prepared coatings by X-
ray diffraction analysis was anatase. After investigation of microscopic-morphologic features of
catalyst coated activated carbon sorbents, which were prepared by the chosen sol gel method
modification, it was found out that the coatings of these sorbents were distinguished by small

agglomeration of catalyst particles.

Application of the catalyst coated activated carbon sorbent, combined with the chosen
advanced oxidation systems, to the synthetic textile dyes wastewater treatment showed that the
catalyst coated sorbent works 12 % more efficiently than the plain sorbent in the UV/AA system,
and 14 % more efficiently in the O3/AA system. After application of the UV/O3z/AA system
inactivation of the catalyst was noticed. The analysis of the efficiency of methylbenzene removal
from air flow by catalyst coated activated carbon filter combined with ozonation, showed that the

coated air filter works 10 % more efficiently than the plain one.
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SUTRUMPINIMALI

AA — aktyvioji anglis
ABS — absorbcija

C — koncentracija

Co — pradiné koncentracija

EDX — (angl. energy dispersive X — ray spectroscopy) — rentgeno spinduliy energijos dispersiné

analize
SEM — (angl. scanning electron microscopy) — skenuojanti elektroniné mikroskopija
UV — ultravioletiné spinduliuoté

XRD - (angl. X — ray difraction) — rentgeno spinduliy difrakciné analizé
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IVADAS

Nuo industrinés revoliucijos pradzios prioritetiniy terSaly srautai, patenkantys j aplinkg augo
tiek kokybiskai, tiek kiekybiskai ir augant Zzmoniy poreikiams ir vartojimui, maza tikimybé, kad $i
tendencija pasikeis prieSinga linkme. Augant terSaly kiekiui ir jy srautams, bei grieztéjant
aplinkosauginiams reikalavimams, kovoti su §ia problema darosi vis sunkiau, todél ieSkoma naujy
— alternatyviy terSaly skaidymo technologijy. Jy tikslas — ekonominis konkurencingumas,
draugiSkumas aplinkai ir efektyvumas. Viena i$ tokiy alternatyviy technologijy yra fotokatalize —
pazangiosios oksidacijos metodas padedantis greiiau ir efektyviau suskaidyti neorganinius ir

organinius terSalus vandens ir oro terpése, naudojant Sviesos energija.

Pati efektyviausia fotokatalitiné medziaga — nanostruktirinis titano dioksidas. Nors §io
junginio savybés iStirtos dar 1972 metais, susidoméjimas titano dioksidu, jo pritaikymo
galimybémis aplinkos apsaugoje neslopsta iki $iy dieny ir tikétina, kad susidoméjimas tik augs.
Dél savo cheminés struktiiros stabilumo, atsparumo fizikiniams — optiniams aplinkos veiksniams,
mazo toksinio poveikio biologinéms sistemoms ir stipriy oksidaciniy savybiy, titano dioksidas yra
viena tinkamiausiy medziagy fotokatalitinéms sistemoms kurti. Ta¢iau nors titano dioksidas gali
pats savaime skaidyti organinius terSalus tiek vandenyje, tiek ore — toks skaidymo budas néra
efektyvus tiek fotokatalitiniu, tiek ekonominiu aspektais, jei titano dioksido milteliai néra
imobilizuoti ant tinkamo substrato. Kitas reikSmingas trukumas — pasitaikantis Salutiniy,
pavojingy junginiy susidarymas skaidant sunkiai skaidomus, stambiamolekulinius junginius. Sis
trilkumas taip pat biidingas taikant kitas pazangiosios oksidacijos priemones, tokias kaip neterminé
plazma. Vienas i$ buidy i$vengti iy trikumy - derinti tarpusavyje jvairius pazangiosios oksidacijos
skaidymo procesus, tokiu biidu kuriant hibridines sistemas, kurios turéty perimti sistemy

teigiamasias savybes ir i§vengti neigiamy (sinerginé sgveika).

Siame darbe buvo atlickamas ir tiriamas hibridiniy skaidymo sistemy kirimas, derinant
ultravioleting spinduliuot¢ ir ozonavimg kartu su aktyviosios anglies sorbentu, padengtu titano

dioksido fotokatalizatoriumi.

Hipotezé: modifikuotas aktyviosios anglies ir katalizatoriaus sorbentas, gali efektyviai
Salinti organinius terSalus vandens ir oro terpése, kartu taikant kitus pazangiosios oksidacijos

metodus.

Tyrimuy objektas: katalizatoriumi padengtas aktyviosios anglies sorbentas
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Darbo tikslas: paruosti aktyvuotos anglies sorbenta padengta titano dioksido

katalizatoriumi, istirti jo savybes ir terSaly skaidymo efektyvuma.

Tiriamojo projekto uzdaviniai:

1.

Atlikti mokslinés literattiros analize aktyviosios anglies ir katalizatoriaus sorbenty
paruos$imo, jy savybiy tyrimo bei pritaikymo terSaly skaidymui klausimais;

Parinkus tinkamiausig metoda titano dioksido dangoms ant aktyviosios anglies formuoti,
paruosti aktyviosios anglies — Katalizatoriaus sorbentus, skirtus vandens ir oro valymui;
Charakterizuoti paruostus sorbentus atsizvelgiant j jy mikroskopines savybes bei
katalizatoriaus kristaling sudétj;

Istirti paruoSty sorbenty efektyvumg Salinant pasirinktus organinius terSalus vandens ir

oro terpeése.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Sintetiniai tekstilés dazai, ju poveikis aplinkai

Sintetiniai dazai — cheminés medziagos, kurios veikdamos tam tikrg kitg medziagg —
substrata, suteikia jam norimg spalva. Tokios medziagos labai placiai naudojamos tekstilés,
vaisty, maisto, kosmetikos, plastiko ir popieriaus pramonés srityse [1]. Pagal tai kaip dazai
sgveikauja su norimo substrato pavirSiumi, galima i$skirti Sias sgveikos grupes: dazy molekuliy
kovalentiné sgveika su substratu, fizikinés adsorbcijos su substratu sgveika ir mechaninis dazy
uzstrigimas substrato pavirSiaus nelygumuose. DaZai taipogi klasifikuojami pagal tai, kokiose
ju molekuliy funkcinése grupése randami jiems biidingg spalvag suteikiantys atomai ar jy
kompleksai — chromoforai. Chromoforai ir jy kompleksai randami azo, nitro, arilmetano,

karbonilo, metino, antrakinono ir kitose funkcinése cheminiy junginiy grupése [1].

Tekstilés pramonés nuotekos — labai problemiskos ir aplinkai pavojingos nuotekos, dél
savo nepalankiy aplinkosauginiy rodikliy verciy, kai kalbama apie vandens kokybe (cheminis
deguonies suvartojimas, biocheminis deguonies suvartojimas, pH), bei savo fizikinés savybés
—spalvos.  Tekstilés pramonéje per metus i$leidziama apie 200000 tony sintetiniy organiniy
dazy, atlickant dazymo operacijas [2]. Didzioji dalis $iy dazy nesuskaidoma atlickant
tradicines nuoteky valymo procediiras, dél savo stabilumo Sviesai, temperatiirai, cheminéms
medziagoms — muilams ir detergentams. Taipogi tekstilés gamyboje naudojami
antimikrobiniai preparatai, bei dazy molekulése esancios aromatinés funkcinés grupés labai
apsunkina biologinj nuoteky valymg [1]. Todél tekstilés dazy skaidymui pravartu taikyti

pazangesnes, alternatyvias hibridines nuoteky valymo technologijas.

1.2. Vandens valymas naudojant paZangiosios oksidacijos metodus

Pazangiosios oksidacijos metody taikymas vandens valyme — perspektyvi alternatyva
valant nuotekas uZterstas pavojingais, sunkiai skaidomais prioritetiniais tersalais. Sie metodai
daznai yra pranaSesni uZ tradicinius vandens valymo metodus, tokius, kaip koaguliacija —

flokuliacija, filtravimas, bei biologinis oksidavimas [3].
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Pazangiosios oksidacijos metody esmé — didelés energijos fotony, ozono ir/ar vandenilio
peroksido gebéjimas vandeninéje terpéje gaminti -OH radikalus, kurie naikina organinius
junginius. Pazangiosios oksidacijos metodus galima iSskirti j nefotocheminius ir
fotocheminius. Nefotocheminiy paZangiyjy oksidacijos metody ypatybé yra ta, kad juos
naudojant, reaktyvus ir destrukcinémis savybémis organinéms medziagoms pasizymintys -OH
radikalai, sukuriami nedalyvaujant fotonams — eclektromagnetinés sgveikos nesikliams. Tali
ozonavimas kai pH > 8,5, ozono ir vandenilio peroksido sistema (Os + H20;), ozono ir
katalizatoriaus sistema (Os + Fe20s/ AlOs/ MnO2/ CeO2/ ZnO/ TiO,/ Fe?*, Fe®*,Mn?*), Fentono
sistema (H202 + Fe?*). Daznai naudojant nefotecheminius pazangiuosius oksidacijos metodus,
nepavyksta terSaly suskaidyti iki CO2 ir H2O. Susidaro tarpiniai skilimo produktai, kurie gali
biiti net pavojingesni nei pirminiai [4]. Tokiems atvejams, kai organiniai terSalai yra sunkiai
skaidomi naudojami fotocheminiai pazangieji oksidacijos metodai. Fotocheminiy
pazangiuyjy oksidacijos metody ypatybé — -OH radikaly sukiirimas dalyvaujant fotonams. I$
fotocheminiy metody verta paminéti §tuos: ozonavimo ir ultravioletinés spinduliuotés derinys
(O3 + UV), vandenilio peroksido — UV sistema (H20 + UV), 0zonavimo, vandenilio peroksido
ir UV derinys (O3 + H202 + UV), foto — Fentono sistemos (H20; + Fe?* + UV) ir fotokatalitinés
oksidacijos sistemos (UV + TiOy).

1.3. Lakieji organiniai junginiai

Viena i$ svarbiausiy atmosferos tarSos problemy yra aplinkos oro tarsa lakiaisiais organiniais
junginiais. Tai labai didelé cheminiy junginiy grupé ir baigtinio $iy junginiy skai¢iaus néra, todél
jiems taikomi abstraktesnio pobuidzio apibréZzimai [5]. Lakiaisiais organiniais junginiais gali bati
alkanai, alkenai, aromatiniai angliavandeniliai, chlorinti aromatiniai angliavandeniliai, aldehidali,
ketonai, esteriai ir alkoholiai [6]. Taciau ne visi junginiai, kurie yra anks¢iau i$vardintose organiniy
junginiy klasése, yra lakieji. Pasak Europos direktyvos 2004/42/EB, lakieji organiniai - medZiagos
susidedancios i§ anglies, vandenilio, deguonies, halogeny ir kt. atomy (i$skyrus anglies oksidus ir
neorganinius metaly karbidus), kuriy virimo temperatiira yra mazesné nei 250 laipsniy pagal
Celsijy esant normaliam atmosferos slégiui. Jungtiniy Amerikos Valstijy aplinkos apsaugos
agentlra (EPA) dar patikslina apibrézima, teigdama, kad lakieji organiniai junginiai — tai poliniai
ir nepoliniai Cz2 — Cio junginiai, kuriy gary slégis 25 temperatiiroje pagal Celsijy virsija 13,33 Pa.
Lakieji organiniai junginiai aplinkoje gali egzistuoti natiraliai, iSsiverZiant ugnikalniams, degant
miskams ir kitai biomaseli, taip pat, lakiuosius organinius junginius i$skiria augalai, nes kai kurie

Ju yra augaly metabolizmo paSaliniai produktai arba hormonai, reguliuojantys augaly augima.
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Augalai augdami i$skiria izoprenus, pentanolius, pentanalius, pentanonus, heksanalius ir
heksanolius. Taciau kalbant apie $iy junginiy kiekius, natiiraliyjy Saltiniy emisijos palyginant jas
su zmogaus veiklos sukeltomis emisijomis Kiekybiniu atzvilgiu téra tik simbolinés. Nenattraliai,
esant zmogaus veiklai, lakieji organiniai junginiai j aplinkg iSmetami kai deginamas iskastinis
kuras Siluminése elektrinése. Taip pat svarbus Saltinis yra jvairiy cheminiy reagenty, naudojamy
chemingje pramongje utilizavimas (anglies tetrachloridas, dichlormetanas, chloroformas, BTEX
junginiai). Gaminant jvairias sintetines medziagas kaip nailong, dervas, dazus, tirpiklius ir
pesticidus, i aplinkg patenka gan dideli lakiyjy organiniy junginiy kiekiai. Prie mobiliyjy tarSos
Saltiniy, salygojanciy lakiyjy organiniy junginiy iSlakas aplinkos ore, biitina paminéti transporta.
Lakiyjy organiniy junginiy kiekiai ir kokybiné sudétis labai priklauso nuo transporto kuro risies,
nuo varikliy galingumo ir aplinkos veiksniy, pavyzdZiui oro temperatiiros.

Zinoma, ne visi lakieji organiniai junginiai kelia rimta pavojy zmogui ir aplinkai, tadiau ty
kurie pavojingi yra gana daug ir jy keliamas pavojus yra nevienareik§Smis. Svarbiausias pavojus -
dalyvavimas fotocheminése reakcijose (saulés radiacijos poveikyje), sukelianc¢iose o0zono
susidarymg troposferoje (apatiniuose atmosferos sluoksniuose). Skirtingai nuo stratosferinio
0zono, apsaugancio zeme¢ nuo kenksmingy ultravioletiniy spinduliy, troposferoje susidarantis
ozonas sukelia kvépavimo ligas ir kenkia aplinkai. Kitas reik§mingas pavojus aplinkai — klimato
Siltéjimas (kai kuriy lakiyjy organiniy junginiy klimato Siltéjimo potencialas svyruoja nuo 10 iki
1800, lyginant su CO potencialu) [7]. Paskutiné lakiyjy organiniy junginiy pavojaus kategorija —
tiesioginis neigiamas poveikis zmogaus sveikatai sukeliant kraujotakos, imuninius ir
neurologinius sutrikimus esant dideléms koncentracijoms, bei sukeliant vézinius susirgimus esant

mazesnéms koncentracijoms, bet veikiant jomis zmogaus kiing ilgesnj laiko tarpa.

1.4. Technologijos skirtos lakiyjy organiniy junginiy Salinimui aplinkos ore

Su lakiaisiais organiniais junginiais kovojama jvairiai. Pats pazangiausias ir geriausiais
biidas — gamybos vietose diegti modernesnius jrenginius ir technologijas, kurios uzkirsty lakiyjy
organiniy junginiy susidaryma paciame Saltinyje. Tai tarSos prevencijos koncepcija, kurig jdiegti
ne visada paprasta. Taciau, kai lakieji organiniai junginiai jau susidaré, jie Salinami daZniausiai
Siais budais: regeneratyvine sorbcija, biologine oksidacija panaudojant biofiltrus [8]. Tai
tradicinés lakiyjy organiniy junginiy Salinimo technologijos. I§ alternatyviy technologijy vertéty

paminéti neterminés plazmos ir katalitines skaidymo sistemas.
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Regeneratyviné adsorbcija - ko gero seniausias ir labiausiai ,tradicinis® metodas kai
kalbama apie lakiyjy organiniy junginiy Salinima i§ aplinkos oro. Metodo pagrindas — adsorbcijos
procesas, kuris gali vykti ant skirtingy adsorbenty (aktyvuotos anglies, zeolity, polimery ir visy
pastaryjy sorbenty kombinacijy). Adsorbentai pasizymi stipria sorbcine geba, jie yra lengvai
pagaminami, juos paprasta eksploatuoti, jy neigiamas poveikis ekosistemoms, lyginant su kitomis
valymo technologijomis yra mazesnis, taip pat, jie mechaniskai patvariis. Vis dél to adsorbentai
turi ir trikumy, kuriy pagrindinis — baigtiné sorbciné talpa. Pasiekus tam tikrg prisotinimo laipsnj,
adsorbentas nebegali efektyviai atlikti savo funkcijos ir privalo biiti regeneruotas terminiu arba
cheminiu biidu, antraip jis tapty kietaja atlieka. Salinant lakiuosius organinius junginius, ypa¢ kai
kalba eina apie didelius dujy debitus, adsorbentai daZznai biina sukonstruoti tam tikromis
besisukan¢iomis sekcijomis (rotating drum). Kai vienas adsorbentas pasiekia prisotinimo laipsnj,
$i besisukanti sistema pakeicia prisotintg adsorbentg kitu, dar neprisotintu adsorbentu, o prisotintas

adsorbentas tuo metu yra regeneruojamas karStomis inertinémis dujomis.

Kitas metodas Salinant LOJ i§ oro sroviy yra biologiné oksidacija. Tai metodas, kurio
pagrindas — mikroorganizmai, naudojantys lakiuosius organinius junginius kaip maisto Saltinj.
Biologiné oksidacija buvo dazniausiai naudojama vandens valymui, taCiau per pastaruosius
deSimtmecius Sis valymo metodas buvo intensyviai taikomas ir tiriamas oro terSaly skaidymui.
Biofiltrai gali buti naudojami valant org nuo lakiyjy organiniy junginiy esant dideliam oro srovés
debitui, taciau sglyginai mazoms lakiyjy organiniy junginiy koncentracijoms. Biofiltras susideda
i§ porétos medziagos, kuri turi bati palanki terpé mikroorganizmams daugintis. Dazniausiai tai
kompostas arba jo miSinys su pjuvenomis. Esant palankioms sglygoms, o tai yra pakankama
valomo oro srovés drégmé bei temperatiira, mikroorganizmai gali efektyviai oksiduoti lakiuosius
organinius junginius iki COz ir H20 be $alutiniy skaidymo produkty. Lakieji organiniai junginiali,
kurie savo sudétyje turi sieros, chloro ir azoto Siuo atveju gali biiti skaidomi sunkiau, nes biofiltrai
tokiu budu uzterSiami sulfatais, chloridais ir nitratais, o pastarieji junginiai sunkiau paSalinami i§
biofiltro jkrovos. Tokiu atveju dazniausiai kietieji biofiltrai kai¢iami purskiamaisiais biofiltrais

(biotrickling filters) [8].

Neterminés plazmos technologija pagrista laisvyjy radikaly generavimu be didelio
Siluminio spinduliavimo, todél ja patogu naudoti, jos maZesni eksploatavimo kastai. Dielektrinio
iSlydzio zonoje, deguonies molekulé skyla j du deguonies atomus, deguonies atomas tada jungiasi

prie nesuskilusios deguonies molekulés. Tokiu biidu susidaro ozonas:

O2+e—>0+2e 50"+0 + 2e
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O+0,+M—-03+M

1.5. Adsorbcijos procesas

Adsorbcija — tai procesas, kurio metu medziaga (adsorbatas), dujinéje arba skystojoje

terpéje, akumuliuojasi ant kietos medziagos (adsorbento) jo adsorbciniy savybiy déka.

Adsorbcijos procesas susideda i$ $iy faziy [9]:

1. Adsorbato molekulés priartéja prie iSoriniy adsorbento sieneliy;
2. Adsorbato molekulés difuzijos proceso metu migruoja prie aktyviyjy adsorbento
viety per adsorbento makroporas, mezoporas ir galiausiai — mikroporas;

3. Adsorbentas sorbuoja adsorbato molekules;

4. Adsorbuotos junginiy molekulés migruoja adsorbento pavirSiumi adsorbcinés

difuzijos proceso metu.

Adsorbciniy izotermy tipy yra penki. Tai I, 11, III, IV ir V tipy izotermos [10].

=
N
gle —
1

1 pav. Adsorbcijos izotermy tipai [10]

| tipo izoterma apibtidina vienamolekuliy sluoksniy formavimasj ant adsorbento pavirSiaus.

Sis adsorbcijos procesas vyksta mikroporose.
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II tipo izoterma gerokai skiriasi nuo I tipo izotermos. Si izoterma apibiidina
vienamolekuliniy sluoksniy formavimasi adsorbcijos proceso pradzioje ir daugiamolekuliniy

sluoksniy formavimasi praéjus tam tikram laiko tarpui.

Il tipo izoterma skiriasi nuo Il tipo izotermos tuo, kad duagiamolekulinio sluoksnio
formavimasis aptinkamas jau pacioje adsorbcijos proceso pradzioje ir tesiasi iki galo (be

vienamolekulinio sluoksnio formavimosi).

IV ir V tipo izotermos esant mazam slégiui yra labai panasios j II tipo izoterma, taiau

slégiui padidéjus jos atspindi dujy kondensacijos procesus mezoporose.

1.6. Aktyvuota anglis

Aktyvuota anglis — kietas, poringas, amorfinis ir universalus adsorbentas turintis didelj
pavirsiaus plota (nuo 1 iki >2500 m? g?) ir turintis stipria adsorbcing geba. Aktyvuota anglis gali
biiti gaminama 1§ jvairiy anglies Saltiniy, tokiy kaip bitumas, lignitas, durpés, medis ar rieSuty

kevalai [11]. Aktyvioji anglis gaminama vykstant dviem procesams: karbonizacijai ir aktyvacijai.

Karbonizacija — procesas, kurio metu pirminis anglies $altinis dziovinamas ir kaitinamas,
tam, kad biity pasalinti Salutiniai produktai, tokie kaip degutas ir kiti angliavandeniliai (jskaitant
ir lakiuosius organinius junginius). Pirolizé vyksta 400 — 600 °C temperatiiroje, inertiSkoje, kartais
pusiau dirbtin¢je atmosferoje esant deguonies trikumui, tam, kad biity iSvengta pacios anglies

uzsidegimo.

Po karbonizacijos proceso seka aktyvacijos procesas, kurio metu anglis yra paveikiama
aktyvacijos agentu, kuris dazniausiai yra vandens garai ir anglies dioksidas, o retesniais atvejais ir
sudétingesné medziaga, kaip fosforo rugstis [12], cinko chloridas, kalio hidroksidas, kalcio
oksidas, mangano oksidas, druskos ragstis, azoto rugstis, sieros riigstis ir t.t., biitina pabrézti, kad
naudojant chemine aktyvacija daznai susidaro jvairios funkcinés grupés (karboksi, fenolio,
hidroksilo, karbonilo, karboksi, peroksidy ir kt.) [3]. Sis procesas vykdomas tokioje pacioje arba
aukstesnéje temperatiiroje negu pirmajame, karbonizacios procese. Rezultate gaunama aktyvioji

anglis, kurios 1 g turés paviriaus plota lygy 500 — 2500 m?,

Aktyvuotos anglies adsorbcinés savybés ir geba labai priklauso nuo jos mikroskopinés
strukttiros, kurig sudaro sudétingas pory tinklas [3]. Skiriamos mikroporos (skersmuo < 2 nm),

mezoporos (skersmuo 2 — 50 nm) ir makroporos (skersmuo > 50 nm).
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Pagrindiniai adsorbcijos procesai vyksta mikroporose, kuriy savitasis pavirSiaus plotas gali
siekti 800 — 1000 m?/g. Antra pagal svarba pory riisis, kai kalbama apie adsorbcine gebg yra
mezoporos, kuriy savitasis pavir§iaus plotas gali siekti 100 — 200 m?/g. Mezoporose adsorbcijos
procesai taipogi vyksta, taciau ne taip efektyviai kaip mikroporose. Kalbant apie makroporas,
kuriy savitasis pavir$iaus plotas daznai nevir§ija 2 m?/g, tai jose adsorbcijos procesai lyginant su
kitomis pory rusimis téra tik simboliniai. Makroporos pagrinde atlieka tik transportiniy kanaly

vaidmenj] aktyviosios anglies sorbente [9].

Mezoporos Makroporos
2—-50 nm >50 nm

2 pav. Aktyvuotos anglies poriné struktiira

1.7. Titano dioksidas, jo savybés, charakteristikos ir panaudojimas

Idealus katalizatorius turéty pasizyméti Siomis savybémis:

1. Cheminiu ir fiziniu stabilumu, veikiant jj atitinkamu aktyvacijos agentu;

2. Chemiskai ir biologiSkai inertine prigimtimi,

3. Istekliy prieinamumu ir Zema kaina;

4. Sugebéjimu suskaidyti pageidaujamas medziagas esant pakankamam aktyvacijos

agento energijos Kkiekiui.

Paskutiné savybé yra pati svarbiausia renkantis katalizatoriy, t. y. jei ji yra nepatenkinama,
kitos savybés neturi reikSmés. DaZniausiai naudojami katalizatoriai, skaidant lakiuosius organinius
junginius yra TiOz, ZnO, ZrOz. CdS, MoS:, Fe203 ir WOz. 3 paveiksle pateikiamos rutilo (TiO2),

anatazo (TiO.), cinko oksido ir skandzio dioksido katalitinés gebos:
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3 pav. Kai kuriy katalizatoriy katalitinés gebos. Kair¢je diagramos puséje pateikiamas
pradinés energijos kiekis vakuume, reikalingas elektrono suzadinimui, desinéje puséje

— katalizatoriy redokso potencialas [13]

Per paskutinj deSimtmet; titano dioksido katalizatoriai buvo placiai tyriné¢jami, tobulinami ir

naudojami aplinkos oro terSaly skaidymui [11].

Titano dioksidas (TiO2) gamtoje egzistuoja amorfine, anatazo, rutilo, brukito mineraly
formomis. Tai praktiniu poziiiriu labai universalus junginys. Pavyzdziui rutilo tipo titano dioksidas
placiai naudojamas dazy gamyboje, kaip pigmentas, anatazas naudojamas kaip fotokatalizatorius
[11]. Taip pat titano dioksidas, kaip puslaidininkis plac¢iai naudojamas elektrocheminiams

elektrodams, kondensatoriams, saulés kolektoriams gaminti.

Jau buvo minéta, kad titano dioksidas gamtoje randamas amorfinés bei kristalinés formos.
Kristalinés titano dioksido atmainos yra trys: rutilas, anatazas ir brukitas. Rutilo kristaliné forma
stabiliausia yra kai titano dioksido nanodalelés yra > 35 nm skersmens, anatazo - < 11 nm, o
brukito nuo 11 iki 35 nm. Rutilas — termodinami$kai pati stabiliausia titano dioksido kristaliné
atmaina, brukitas— pati nestabiliausia, o anatazas uzima tarping padéti. Rutilo ir anatazo kristalines

atmainas galima pamatyti 4 paveiksle.
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4 pav. Katalitiniu atzvilgiu svarbiausios TiO> kristalinés atmainos [14]

a — rutilas, b — anatazas

Kalbant apie titano dioksido, kaip katalizatoriaus taikymg vandeniui ir orui valyti, reikia

pabreézti, kad Sis junginys gali:

1. Katalizuoti organiniy junginiy skaidymo reakcijas kambario temperattroje;

2. Skaidymo reakcijos vyksta be Salutiniy produkty susidarymo, organiniai
terSalai dazniausiai iSkarto mineralizuojami iki CO2 ir H2O;

3. Katalizatorius yra sglyginai nebrangus ir gali biiti padengtas ant jvairiy
substraty, pavyzdziui stiklo, jvairiy dirbtiniy pluosty, neriidijan¢io plieno,
neorganiniy mineraly, smelio, aktyvuotos anglies, taipogi ji galima perdirbti
ir pakartotinai naudoti daugybe karty.

4. Titano dioksidas yra aktyvus tik apSvie€iant jj ultravioletine spinduliuote.
Regimosios Sviesos spektre jis néra aktyvus. Rutilo tipo titano dioksidas gali
absorbuoti elektromagnetines bangas, kurios yra artimos regimajai $viesai,

taCiau jo fotokatalitinis aktyvumas yra maZesnis nei anatazo tipo titano

dioksido [11].
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1.8. Fotokatalitiniy reakcijy mechanizmai

Fotokatalize vadinamas cheminés reakcijos grei¢io padidé¢jimas, veikiant fotokatalizatoriui
—medziagai, kuri absorbuoja Sviesos kvantus ir tokiu budu aktyvuojasi bei inicijuoja arba

pagreitina chemines reakcijas [15]. Pagrindiniai fotokatilizés mechanizmai, ap§viestame titano

diokside pateikiami 1 lenteléje:

1 lentelé. Fotokatalitiniy reakcijy mechanizmai

Mechanizmo schema
[16]

TiO,
|
Laidumo '. ' .
juosta s X Adsorbcija
Redukcija: Ox,;+ne—Red,
2
E~32eV | S. A<400 nm
& -t
(anatazas) | e v
=
o
Oksidacija: Red,—Ox,+ne-
Valentiné : o .
uosta ¥ s = Adsorbcija
Juostz @t

Elektrony (e-) ir skyluciy
(h+) susidarymas:
TiO2 + hv=>TiO2(h++¢e ")

(1) TiO2 atakuoja UV fotonas (hv), kurio energija
didesné uz titano dioksido draustinés juostos
plotj (3,2 eV),

(2) Fotonas suzadina elektrong, kuris i$Soka i§ savo
valentinés juostos j laidumo juosta, tuo paciu
metu sukurdamas teigiama skylute (h ™)

Hidroksilo radikaly
susidarymas:

H>O ads =>OH -ads + H +
ads
(oksidacijos reakcija)
Superoksidy susidarymas:
e - + Oz => Oy¢ (redukcijos
reakcija)

(3) Skylutés (h + ) migruodamos katalizatoriaus
pavir§iumi sukelia oksidacijos reakcijas

(4) Elektronai (e - ) migruodami katalizatoriaus
pavir§iumi sukelia redukcijos reakcijas

Elektrony ir skyluciy
rekombinacija:
e-+h+=>TiO, + Siluma

Elektrony ir skylu¢iy rekombinacija gali buti
ribojanc¢iu veiksniu terSaly oksidacijos procesuose

Fotokatalitiné terSaly
degradacija:
Tersalas + OHe => POHe
POHe* + (02, H2O2 , OHe) =>

nCoO, + mH,0

Hidroksilo radikalai ir superoksidai, kurie pasigamino
(3) ir (4) reakcijy stadijose atakuoja organinj junginj ir
suskaido ji.
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Fotodegradacinis terSaly skaidymas, apSviestame TiO, prasideda nuo fotokatalizatoriaus
apSvietimo ultravioletine spinduliuote, kurios energija buty didesné arba lygi TiO2 draustinés
juostos ploc¢iui. Anatazui tai biity 3,2 eV, o rutilui 3,0 eV. Ultravioletinés spinduliuotés absorbcija
salygoja elektrony suzadinimg ir persikélimg j laidumo juosta. Tokiu budu susidaro elektrony e -
ir skylu¢iy h + poros, kurios fotokatalizatoriaus pavirSiuje dalyvauja oksidacijos — redukcijos
reakcijose. Reikia paminéti, kad susidariusios elektrony ir skyluciy poros, gali tarpusavyje
rekombinuotis ir absorbuota energijos kieki panaudoti ne tik oksidacinéms redukcinéms
reakcijoms vykti, bet iSspinduliuoti jg Silumos pavidalu. Susidariusios energijos turin¢ios
elektrony ir skyluciy poros sudaro reaktyvius radikalus (dazniausiai OHe). Energijos turinti skyluté
(h +) reaguoja su vandens molekule. Taip susidaro hidroksilo radikalas, o elektronas gali redukuoti
molekulin; deguonj, vandenilio peroksidg arba kitag oksidacinj agentg tirpale arba ant TiO>
pavirSiaus. Taip sukuriami reaktyvus radikalai ir superoksidai, kurie gali dalyvauti organiniy

junginiy skaidyme [11].

1.9. Veiksniai darantys jtaka fotokatalitinés terSaly degradacijos efektyvumui

TerSaly prigimtis ir koncentracija. Organinés molekulés, kurios gali efektyviai prisijungti
prie fotokatalizatoriaus pavirSiaus yra linkusios greiiau oksiduotis ir palikti maziau tarpiniy
junginiy. Skaidant aromatinius angliavandenilius, labai didele reikSme suskaidymo efektyvumui
turés areno funkciné grupé. Pavyzdziui, pastebéta, kad nitrofenolis yra linkes efektyviau
adsorbuotis ant fotokatalizatoriaus pavirSiaus nei fenolis ir d¢l to suskaidomas zymiai grei¢iau.
Taip pat skaidant chlorintus aromatinius angliavandenilius pastebéta, kad monochlorofenoliai
linke greiciau oksiduotis nei polichlorfenoliai. Apibendrintai kalbant, organiniai junginiai, kurie
turi tas funkcines grupes, kurios linkusios prisitraukti elektronus, suskaidomi daug grei¢iau nei tie,
kuriy funkcinés grupés linkusios atiduoti elektronus [13]. Kalbant apie terSaly koncentracija,

pastebétina, kad ji turi neigiamos jtakos tik tuomet, kai trukdo spinduliuotei pasiekti katalizatoriy

Katalizatoriaus prigimtis. Fotocheminis terSaly skaidymas vyksta tik ant
fotokatalizatoriaus pavirSiaus arba labai arti jo. Svarbiausi fotokatalizatoriaus veiksniai jtakojantys
terSaly skaidymo efektyvuma yra katalizatoriaus pavirsiaus morfologiné struktiira, katalizatoriaus
daleliy dydis ir aglomeracija [13]. Siekiant patobulinti fotokatalizinius procesus, svarbus yra
daleliy dydzio ir formos keitimas. Tokiu budu gali biiti stipriai padidintas fotokatalizatoriaus

efektyvumas, bei atrastos naujos katalizatoriaus pritaikymo sritys. I$ nanodaleliy (1 — 100 nm)
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sudaryti katalizatoriai turi didelj pavirSiaus plota, kuriame gali vykti efektyvesné medziagy
adsorbcija ir fotocheminio skilimo reakcijos. Taciau daznai didesniame savitojo pavirSiaus plote
yra ir daugiau struktiiriniy medziagos pavirSiaus defekty, kurie gali lemti didesne¢ elektrony ir
skylu¢iy rekombinacijg [16], ko padarinyje dalis Sviesos energijos bus iSspinduliuota Silumos
pavidalu ir nebus panaudota oksidacinéms — redukcinéms reakcijoms. Taip pat nonodalelés yra
linkusios sudaryti aglomeratus, kurie gali paveikti absorbcijos geba, kriivininky judéjima,

spinduliuotés absorbcijg ir i$sisklaidymg katalizatoriaus pavirsiuje [16].

Deguonis ir neorganiniai oksidatoriai. Skaidymo terp¢je iStirpgs deguonis turi jtakos
fotokataliziniam aktyvumui, ta¢iau neturi jtakos terSaly adsorbcijai katalizatoriaus pavirSiuje,
taCiau gali sumazinti fotogeneruoty elektrony ir skylu¢iy rekombinacijos greicius [16]. Taip pat
deguonis gali stabilizuoti susidariusius tarpinius radikalus, dalyvauti mineralizacijos ir tiesioginés
fotokatalizés reakcijose. Stipriis neorganiniai oksidatoriai (Os , H202 , BrOs -, 0%, CIO2*, 104
) padidina fotokatalizinj efektyvumg [16], jie pagerina fotogeneruoty elektrony ir skyluéiy
atsiskyrimg, kompensuoja deguonies trikumg vandeningje terpéje ir dalyvauja laisvyjy hidroksilo

radikaly susidaryme:
H>O2 + e - =>HO- + HO -
S206%* + € - => S04 + SOy »-
SOy - + H20 => S04 % + HO+ + H +

Os+e-=>03".

1.10. Katalizatoriaus palaikymas ant substrato

Titano dioksido fotokatalizatoriaus substratui galima taikyti jvairias medziagas. PavyzdZziui
stiklinius tinklelius, stiklinius audinius, stiklo vatg bei stiklinius rutuliukus. IS retesniy substratiniy
medziagy vertéty paminéti mikroporines celiuliozés membranas, aliuminio molj, keramikines
membranas, monolitus, zeolitus ir netgi neriidijantj plieng [11]. Titano dioksido katalizatoriui
galima taikyti jvairius substratus, tafiau remiantis moksline literatiira, visi substratai turéty
pasiZymeéti Siomis savybémis:

1. Naudojamas substratas tiiréty biti laidus, ar bent i§ dalies laidus ultravioletinei
spinduliuote ir tuo paciu metu turéty biiti chemiskai inertiSkas skaidomy tersaly ir jy

tarpiniy produkty atzvilgiu;
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2. Naudojamas substratas turéty sékmingai iSlaikyti titano dioksido katalizatoriy ir tuo
paciu metu nepakenkti jo reaktyvinéms savybéms;

3. Naudojamas substratas turi turéti salyginai didelj pavirSiaus plota ir pasizyméti
stipriomis adsorbcinémis savybémis, kurios padéty sukoncentruoti organinius ir
neorganinius terSalus prie katalizatoriaus.

4. Naudojamas substratas turi pasizyméti puikiomis regeneracinémis savybémis.

Remiantis Siais auk$¢iau iSvardintais kriterijais, vienas geriausiy substraty titano dioksido

fotokatalizatorius galéty buti aktyvioji anglis.

1.11.  Aktyvioji anglis, kaip TiO> substratas

Aktyvioji anglis, kaip titano dioksido fotokatalizatoriaus substratas buvo gan placiau
tyrinéjama daugelio autoriy [11]. Aktyvioji anglis buvo tirta ne vien tik kaip substratas titano
dioksido katalizatoriui, bet ir kaip medziaga — kompozitas, sudarant titano dioksido ir aktyviosios

anglies miSinius.

Naudojant aktyvigja anglj, kaip titano dioksido substratg, labai svarbu iSsiaiskinti reikiamag
titano dioksido daleliy dydj ant substrato, norint uztikrinti, kad substratas bus stabilus ir sugebés
iSlaikyti katalizatoriy. Taip pat, naudojant substratg labai svarbu uztikrinti, kad titano dioksidas
padengty kuo daugiau substrato pavirSiaus ploto, nes nustatyta, kad oksiduojantys radikalai
susidarantys prie fotokatalizatoriaus, nelinke labai toli migruoti nuo titano dioksido pavirSiaus ir
terSaly skaidymas vyksta prie pat katalizatoriaus. Aktyvioji anglis yra nejkainojamas substratas
titano dioksidui dé¢l labai didelio savo pavirSiaus ploto, kuris yra pagrindinis sinerginis faktorius,
uztikrinantis, kad bus adsorbuojama daugiau skaidytiny terSaly ir tuo paciu metu bus

adsorbuojama daugiau skaidan¢iosios medziagos, t.y. titano dioksido [11].

Galima i8skirti Siuos aktyviosios anglies, kaip titano dioksido fotokatalizatoriaus substrato,

privalumus ir savybes:

1. Didelis aktyviosios anglies pavirSiaus plotas daro sinerginj poveiki terSaly
fotodegradacijos procesuose, nes tokiu biidu viename erdvés tiirio vienete gali buti didesnis
kiekis fotokatalizatoriaus ir didesnis kiekis terSaly, kurie turi buti suskaidyti,

2. Didesnis aktyviosios anglies pory kiekio buvimas erdvés tiirio vienete ir mazesnis pory

tiiris, daro tiesioging jtaka fotodegradacijos procesy efektyvumui;
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3. Jei aktyviosios anglies substrato maseé, lyginant jg su titano dioksido mase, yra mazesné
nei 13 %, tada titano dioksidas homogeniskai ir tolygiai padengs aktyvuotg anglj. Jei
aktyviosios anglies substrato mas¢, lyginant jg su titano dioksido mase, virSys 13 %, tuomet
titano dioksidas padengs aktyvuota angli heterogeniskai, t.y. susidarys titano dioksidy
daleliy konglomeratai. Tai gali zenkliai sumazinti fotodegradacijos proceso efektyvuma
[171;

4. Aktyvioji anglis padeda terSalams labiau priartéti prie TiO2 katalizatoriaus pavirSiaus (kur
susidaro radikalai), be to, susidarant antriniams terSalams, jie gali biti suskaidomi in situ,
Sitaip padidinant skaidymo efektyvuma [17] ;

5. Aktyvioji anglis ir ja padengtas fotokatalizatorius gali bati greitai ir nesunkiai

regeneruojamas ir naudojamas daug karty.

1.12. TiO2 padengimo ant substrato buidai ir ypatumai

Tam, kad padengti titano dioksidg ant aktyvuotos anglies, buvo iStirta daugybé
katalizatoriaus padengimo budy. IS jy vertéty paminéti anodizacija, elektrocheminj nusodinima,
sol — gel metoda, magneting dulkiy padengimo technologija, cheminiy gary nusodinimo (CVD)
technologija, bei aerozoling pirolize. Norint parinkti tinkamg katalizatoriaus padengimo
technologija, reikia Zinoti, koks bus katalizatoriaus substratas, nes titano dioksido dengimas ant
pasirinkto substrato turés labai didele ir negrjztamg jtaka fotokatalitiniams procesams ir skaidymo
efektyvumui. Taip pat svarbu zinoti, kokie terSalai bus skaidomi ir kokia bus terSaly skaidymo
terpé (skystoji ar dujiné). Priklausomai nuo pasirinkto titano dioksido padengimo bido,
katalizatoriaus aktyvuma gali lemti skirtingi ir skirtingo stiprio aplinkos veiksniai. Titano dioksido
cheminiy ir fizikiniy savybiy pokytis, jskaitant ir jo kristalinés struktiiros pokycius (kurie atsiranda
del temperattros veiksnio, katalizatoriaus dengimo procese), bei cheminiy jungéiy susidarymas
tarp titano dioksido daleliy ir pasirinktos substrato terpés, gali drastiSkai pakeisti titano dioksido
draustinés juostos ploti, o tai gali stipriai pakeisti katalizatoriaus geb¢jimo generuoti hidroksilo
radikalus vandeningje terpeje, efektyvuma. Taipogi, titano dioksido ir substrato susijungimas gali
salygoti zenkly katalizatoriaus pavirSiaus ploto sumazg¢jima, arba titano dioksido daleliy
uzstrigimg substrato porose (aktyvuotos anglies). D¢l $iy priezas¢iy, dalis ultravioletiniy spinduliy
negalés pasiekti titano dioksido, taciau titano dioksido savybé uzstrigti aktyvuotos anglies porose

gali biiti pasalinta naudojant ultragarsa [11].
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1.13. Cheminiy gary nusodinimas

Cheminiy gary nusodinimas — daznai naudojama cheminé technologija, kurios metu ant
kietos medziagos (substrato), naudojant laky pirmtaka, padengiamos kitos medziagos, dazniausiai
tai biina pereinamieji metalai — puslaidininkiai. Cheminiy gary nusodinimo metu palaikoma gan
auksta temperatiira ir slégis, nusodinimo procesas turi biti atlickamas inertiskoje atmosferoje, o
pirmtakai turi buiti parinkti tokie, kad susidaryty kuo maziau tarpiniy lakiyjy junginiy, kurie esant
reikalui taip pat gali biti pagalinti naudojant inertines dujas, kurios praleidziamos pro reaktoriy. Si
cheminé technologija dazniausiai naudojama puslaidininkiy pramongje, gaminant SiO2, silikono
(polikristalinio, amorfinio), silikono — germanio, silikono nitrido, titano nitrido ir anglies plonas

pléveles — puslaidininkius arba superlaidZias medZiagas.

Cheminiy gary nusodinimo cheminé technologija turi daug modifikacijy. Norint pasirinkti
tinkama cheminiy gary nusodinimo technika, reikia atsizvelgti j biisimg katalizatoriaus substrata,
bei j pirmtako tipa (pvz.: skystas arba dujinis pirmtakas), kuris bus klojamas ant substrato. Metalo
— organinis cheminiy gary nusodinimas yra cheminio gary nusodinimo viena i§ techniky, kuri labai
daznai pasirenkama ruoSiant titano dioksido katalizatorius ant aktyviosios anglies. Metalo —
organiniame (gali biti ir neorganiniame) gary nusodinimo metode naudojami Sie pirmtakai: titano
tetraizopropoksidas  (TTIP), tetrabutiltitanatas (TBOT), titano tetrachloridas arba

tetranitratotitanas, o kaip susbstratas naudojama aktyvioji anglis [11].

Nesanciosios dujos (dazniausiai azotas) naudojamos pernesti garais paverstg pirmtaka ant
aktyviosios anglies, tuo paciu metu uztikrinant inerting aplinkos atmosferg ir reikiama sistemos
slégj. Inertinés neSanciosios dujos taip pat reikalingos pasalinti tarpinius padengimo reakcijos
produktus (dujas) i§ sistemos, kurios gali sglygoti netolygy aktyviosios anglies padengima
katalizatoriumi. Silikagelis reikalingas tam, kad neSancios dujos biity visiSkai sausos, o tai yra
labai svarbu, nes kai kurie pirmtakai, pavyzdziui titano tetraizopropoksidas (TTIP), tampa
nestabiliis, jei paveikiami vandeniu [18]. Vertikaliosios vamzdinés krosnys uZztikrina reikiamg
sistemos temperatlirg, reikalingg iSgarinti pirmtakams ir padengti juos ant aktyviosios anglies.
I$siskyrusios dujos, bei nepanaudoti pirmatakai yra sulaikomi atSaldymo jrenginiu, kuris yra Salto
vandens menziira. Nepanaudoti pirmtakai tiesiog istirpsta Saltame vandenyje. Metalo — organinio

gary nusodinimo metodo principing schemg galima pamatyti 5 paveiksle:
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5 pav. Cheminio gary nusodinimo reaktoriaus principiné schema. Adaptuota pagal [19].

1 — azoto dujy balionas, 2 — rotametras, 3 — impinzeris su distiliuotu vandeniu, 4 —
impinZeris su titano (IV) izopropoksidu, 5 — kaitinimo vonel¢, 6 — kvarcinis vamzdelis, 7 —
nichromo viela, 8 — substratas — aktyvioji anglis, 9 — stiklo vata, 10 — nuolatinés elektros srovés

generatorius, 11 — voltmetras, 12 — atlieky surinkimo vonelé

Pagrindiné metalo — organinio cheminio gary nusodinimo metodo naudojimo priezastis,
dengiant titano dioksidg ant aktyviosios anglies, yra tam tikry nusodinimo faziy (dZiovinimo,
kalcinacijos) iS§vengimas, kurios naudojamos kituose katalizatoriaus padengimo ant substrato
metoduose. Siy faziy stengiamasi i§vengti dél jy savybés stipriai jtakoti paruosto katalizatoriau
efektyvumg. Metalo — organiné cheminiy gary nusodinimo sistema pasizymi kai kuriais
privalumais, i§ kuriy vertéty paminéti tai, kad naudojant Sig sistemg, galima kontroliuoti titano
dioksido kristaline struktiirg, bei kristaly augimag ant aktyvuotos anglies. Taip pat naudojant Sig
sistemg gan lengva kontroliuoti reakcijos slégj ir temperatiirg, taip pat Siam metodui nereikia
sudétingos ir brangios jrangos. Naudojant metalo — organinj cheminiy gary nusodinimo metoda,
pagaminami katalizatoriai, kurie pasiZymi didesniu katalitiniu efektyvumu, pavyzdziui skaidant
fenolj vandeninéje terpéje [20], $is metodas pasirodé Zymiai efektyvesnis, nei ,,dviejy faziy“
metodas, kuriame titano dioksidas paruoSiamas atskirai ir tik po to padengiamas ant substrato
(nenaudojami pirmtakai). IS kity technologiniy privalumy ir savybiy, naudojant metalo — organinj

cheminiy gary nusodinimo metoda, galima paminéti Siuos:

1. Metalo — organiniai junginiai, naudojami kaip pirmtakai, turi salyginai Zzemas
nusodinimo temperatiiras ir auksSta lakumo laipsnj, tai salygoja Zema reakcijos

temperatiros ir slégio poreikj.
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2. Nesanciyjy dujy debitas, bei temperatiira gali buti lengvai kontroliuojami. Tai yra
labai svarbi savyb¢ ir privalumas, nes didinant neSanciyjy dujy debitg ir keliant
temperattirg iki 900 K, didé¢ja nusodinimo efektyvumas. Tiesa, pasiekus S$ia
temperatiira ir ja virSijus, pastebima nusodinimo efektyvumo mazéjimo tendencija,
taip pat neSanciyjy dujy temperatirg pakélus virs 1073 K, pradés keistis titano
dioksido kristalinés — struktiirinés savybés (dangose padidés rutilo kiekis, o anatazo
— sumazgs). Kiti mokslininkai, naudodami rentgeno difrakcine analize (XRD), skirtg
titano dioksido fazinei sudéciai tirti, nustaté, kad titano dioksido dangose rutilo
kiekio padidéjimas susijgs ne su neSanciyjy dujy temperatiira, o su pirmtako ir
substrato savybémis (Saltinio fenomenas). Vis délto, aukSta neSanCiyjy dujy
temperatiira (apie 448 K) salygoja tolygesnj titano dioksido pasiskirstyma ant
aktyvuotos anglies.

3. Metalo — organinis cheminiy gary padengimo metodas neturi jtakos substrato

strukturai ir tekstarai.

1.14. Zoliy — geliy technologija

Tokie metodai, kaip anksCiau aptartas cheminiy gary nusodinimo metodas daznai yra
komplikuoti dél sudétingos jrangos poreikio. Jei Siam procesui taikoma jranga biina pernelyg
primityvi, nesulaukiama tokio rezultato, kurio tikimgsi. Viena i§ geriausiy alternatyvy
sudétingoms, brangios jrangos ir medziagy reikalaujanc¢ioms technologijoms bty zoliy — geliy
technologija. Katalizatoriy sintezé zoliy-geliy metodu dazniausiai atlickama nesudétingomis
salygomis ir jai nereikia brangios ir sudétingos jrangos. Procediiros atlickamos kambario

temperatiiros ir normalaus atmosferos slégio sglygomis.

Zoliy — geliy proceso esme yra sistemos skystosios (zolis) koloidinés fazés peréjimas prie
kietosios (gelis) fazeés. Pirmiausiai turime tam tikra tirpala, kurj sudaro dispersiné aplinka —
tirpiklis ir dispersiné fazé — iStirpes organinis arba neorganinis katalizatoriaus pirmtakas
(metalalkooksidas). Kitas Zingsnis — priversti metalo — organinj pirmtaka polimerizuotis. Siam
tikslui naudojamas H20, kuris reaguoja su pirmtako etilo funkcinémis grupémis, pakeisdamas jas
vandeniliu. Sekantis Zingsnis — $arminio junginio idéjimas j sistema. Sarminis junginys privers
ankséiau vandens hidrolizuotus metalo — organinius junginius kondensuotis ir sudaryti polimerus.
Galiausiai polimerai sudaro gelinés fazés sistemg. Principing zoliy — geliy proceso schema galima

matyti 6 paveiksle:
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Amorfinis Kristalinis
oksidas Oksidas

Tirpalas

Gelis

6 pav. Zoliy — geliy proceso principiné schema. Adaptuota pagal [21]

Nagrinéjant moksling literatiira, buvo pastebéta, kad dengiant aktyvigja anglj titano
dioksidu, Sis metodas tampa vis populiaresnis. Kaip titano dioksido pirmtakas dazniausiai
naudojamas titano (IV) butoksidas dél savo mazesnio reaktyvumo su vandeniu (titano
izopropoksidas labai reaktyvus ir naudojant jj zoliy — geliy metode susidaro daug kristaliniy

nuosedy).

Sis metodas reikalauja kalcinacijos proceso fazés, kas apsunkina titano dioksido padengimo
procesg ant aktyviosios anglies dél anglies uzsidegimo rizikos ir titano dioksido mikropléveliy
neigiamy morfologinés struktiiros pokyc¢iy. Nepaisant to, §is metodas sugeba suformuoti
polimerines titano dioksido strukttiras (kurias iSardyti galima > 1000 °C temperatiiroje) kambario

temperatiiroje.

1.15. ParuoSty sorbenty tyrimo metodai ir jranga

Vienas i$ sorbenty tyrimo metody, skirtas pavir§iaus morfologinéms charakteristikoms tirti
yra skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM). Sis mikroskopas vietoje §viesos, bandinj
paveikia sufokusuotu elektrony srautu. Vykstant bandinio ir elektrony srauto sgveikai, sukuriami
antriniai elektromagnetiniy daleliy — fotony ir elektrony srautai, kurie formuoja mikroskopinj
vaizdg. Antriniai elektronai (secondary electrons), isblaskytieji elektronai (backscattered
electrons) bei difrakciniai iSblaskytieji elektronai (diffracted backscattered electrons) formuoja

bandinio morfologinj ir topografinj mikroskopinj vaizda, paryskina bandinio kontrastus, jei tas
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bandinys yra nevienalytis. Susidare antriniai elektromagnetinés sgveikos elementai — rentgeno
spinduliai ir regimosios $viesos fotonai padeda identifikuoti bandinio atoming sudétj [22].

Skenuojancio elektroninio mikroskopo schema pavaizduota 7 paveiksle:

Elektrony patranka

— Elektrony pluostas
Pirmosios

kondensoriaus linzés

Antrosios
kondensoriaus linzés Rentgeno
spinduliy
——+ jutiklis
Nukreipiancios rités
Objektyvo
Atspindéty linzés
elektrony jutiklis

Bandinys ——\ !

| [ Antriniy elektrony jutiklis
Vakuumo siublys

7 pav. Skenuojancio elektroninio mikroskopo schema [23]

Skenuojantis elektroninis mikroskopas labai daznai naudojamas titano dioksido dangoms ant
skirtingy substraty tirti. Naudojant skenuojantj elektroninj mikroskopa, jvertinama ar susidaré
nanokristalinés titano dioksido dalelés, bei jvertinama dangy kokybé, pavyzdziui ar nesusidaré

titano dioksido aglomeratai ant substrato. 8 paveiksle — titano dioksido kristaly SEM nuotrauka:

4+

W.D 9.é mm

1000 kV

8 pav. TiO2 nanokristaly i$sidéstymas [24]
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Kitas budas tirti dangas — rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD). Rentgeno
spinduliai — tai viena i$ elektromagnetiniy spinduliuo¢iy, kurios bangos ilgis yra nuo 0,01 iki 100
nm [25]. Taikant rentgeno spinduliy difrakcing analize galima apibuidinti kristaling medziagos
struktlirg, identifikuoti cheminius junginius bei jy atmainas, defektus, apskaiciuoti kristaly
dydzius. Si analizés rasis remiasi antriniy bangy interferencija. Antrinés bangos susidaro, Kai
analizuojamos medziagos bandinys veikiamas pirminéms bangoms (rentgeno spinduliams) [26].
Rentgeny spinduliy difrakcinés kreivés yra tiesiogiai susijusios su atominiais nuotoliais
medZziagoje. Rentgeno spindulys sgveikauja su periodiskai iSsidésCiusiais atomais [3]. Vyksmui

aprasyti naudojama Brego lygtis:

nA =2d sin 6
Cia: A — rentgeno bangos ilgis
0 — sklaidos kampas
n — skai¢ius nurodantis difrakcijos laipsnj

Rentgenostruktiirinei analizei daugiausia naudojami 0,5+2,5 A ilgiy rentgeno spinduliai.
Nustatant tiriamos medziagos kristalines fazes, pirmiausia gaunama rentgeno — difrakciné kreiveé.
Po to apskai¢iuojami difrakcijos kampai, panaudojant difrakciniy kreiviy maksimalias reikSmes.
Galiausiai naudojant Brego lygtj, nustatomi nuotoliai tarp medziagoje esan¢iy atomy. Duomenys
lyginami su duomeny bazése esanciais duomenimis ir tokiu biidu nustatoma kurioms kristalinéms
fazéms priklauso tiriamoji medziaga [27]. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés principiné

schema pateikta 9 paveiksle:

________

Rentgeno - .
« . 4 . .
spinduliy ¢ “, Detektorius

Saltinis

I
1
'- !
Y ~.
\ Bandinys B
/

~ -
--------

9 pav. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés jrenginio principiné schema [28]
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Brunauer, Emmett ir Teller (BET) savitojo pavir§iaus plotui tirti technologija tiria
sorbento mikroporas, pory dydzio pasiskirstyma, vidutinj pory tiirj, plota, dydi, bei bendra pory
tarj [3].

BET analizéje savitojo pavirSiaus plotui tirti dazniausiai naudojamas azotas, dél savo
inertiSkumo ir sgveikos su daugeliu kiety adsorbenty. Kadangi tarp dujinés ir kietos faziy
adsorbcijos saveika dazniausiai yra silpna, adsorbento pavirSius atSaldomas naudojant skysta
azota. Pirmiausia ] tam tikrg méginio cel¢ palaipsniui leidZiamas Zinomas skysto azoto kiekis.
Sukuriamos vakuuminés sglygos, o labai tikslis slégio jutikliai fiksuoja slégio pokycius, kad bty
uztikrintas taisyklingas adsorbcijos procesas. Po adsorbcijos proceso, susiformavus adsorbuotos
medziagos (azoto) sluoksniams ant adsorbento, méginys kaitinamas ir azotas pasiSalina nuo
adsorbento pavirSiaus. Jutikliai fiksuoja iSsiskyrusio azoto kiekj ir braizo azoto dujy kiekio
priklausomybés nuo santykinio atmosferos slégio grafika, kuris dar vadinamas, BET izoterma
[29].
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2. METODINE DALIS

Tiriamojo projekto metoding dalj galima suskirstyti j Sias eksperimentines dalis:

1. Aktyviosios anglies sorbenty padengimas titano dioksido katalizatoriumi;

2. Paruosty aktyviosios anglies sorbenty charakterizavimas specialiais analitiniais
metodais;

3. Pasirinkty organiniy terSaly skaidymo kinetinis tyrimas naudojant paruostus

sorbentus vandeningje ir oro terpése.

2.1. Aktyviosios anglies sorbenty padengimas titano dioksido katalizatoriumi

Kadangi $is tyrimas buvo atlickamas vandens ir oro terpéms, tai aktyviosios anglys
savaime suprantama buvo parinktos dviejy risiy. Vandens terpei buvo pasirinkta gridéta

aktyvioji anglis (Norit NRS carbon), o oro terpei atracitinés kilmés aktyvioji anglis .

Kadangi aktyvioji anglis, skirta vandens valymui buvo visiS$kai nauja, papildomos
iSvalymo procediiros prie$ atliekant padengimg katalizatoriumi nebuvo taikomos. Aktyvioji

anglis, skirta oro valymui prie§ padengima buvo paruosta atliekant Sias procediiras:

1. IS pradziy aktyvioji anglis buvo plaunama distiliuotu vandeniu. Po plovimo aktyvioji
anglis buvo pamerkta ] ultragarsing vonele su distiliuvotu vandeniu ir veikiama
ultragarsu 1 valanda;

2. Po to, buvo paruostas HCI ir distiliuoto vandens tirpalas santykiu 1 : 1. Aktyvioji
anglis buvo pamerkta i §i tirpalg 24 valandoms.

3. Atlikus pastaraja procediira, aktyvioji anglis buvo plaunama distiliuotu vandeniu;

4. Galiausiai aktyvioji anglis buvo i8dZiovinta i§ pradziy 100 ° C temperatiiroje 24

valandas, po to 250 ° C temperatiiroje 24 valandas.

ISvalymo procediiros buvo parinktos vadovaujantis Wilfred L.F. Amarego and Christina Li
Lin Chai ,, Purification of Laboratory Chemicals (Sixth Edition) “ [30].

Titano dioksido katalizatoriaus ant aktyviosios anglies padengimui buvo pasirinktas zoliy

geliy metodas. Zoliy geliy metodo privalumas — paprasta aparatiira, reakcijos vyksta kambario
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temperatiiroje ir atmosferos slégio salygomis. Titano dioksido geliui susintetinti naudotas titano
izopropoksido (TTIP; Ti(O-iC3H7)4, 98 %) bevandenio etanolio tirpalas. Hidrolizés iniciatoriumi

pasirinkta azoto ragstis.

2 lentelé. TiO2 padengimui naudoto zoliy geliy metodo charakteristikos

Tirpalas Reagentas Koncentracija, % Kiekis, ml
NI 1 Ti(O-iC3H7)4 98 19,00
C2HsOH 99,85 50
HNO3 99,85 2,5
Nr. 2 H20 0,90
C2HsOH 99,85 15

Vykdant zoliy geliy metoda, 1§ pradziy buvo paruosti tirpalai nr. 1 ir nr. 2. Tirpalas nr. 2
buvo maiSomas elektromagnetine maiSykle 15 min. Po to | §j tirpalg buvo jdéta 15 g aktyviosios
anglies ir toliau maiSoma, kol aktyvioji anglis pilnai adsorbavo dalj tirpalo. Toliau vykdyta
hidrolizés reakcija laSinant tirpalg nr. 1 j tirpalg nr. 2 su aktyvigjg anglimi. Lasinimo intensyvumas
— 1 la8as per sekunde. MaiSymas — vidutinio intensyvumo. Per staigus TTIP bevandenio alkoholio
tirpalo lasinimas ir per intensyvus maiSymas gali pagreitinti hidrolizés procesg ir gelio susidaryma
tirpale. Tai vengtinas dalykas, nes tokiu budu gali susidaryti TiO2 kristalinés nuosédos ne tik
tirpale, bet ir ant aktyviosios anglies pavirSiaus. Taip bus uzkemsamos aktyviosios anglies poros
ir susidarys TiO, mikroskopiniai aglomeratai, kuric gan stipriai sumazins aktyviosios anglies

pavirSiaus plotg ir véliau turés neigiamos jtakos adsorbcijos procesui.

Atlikus tirpaly maiSymo procediras buvo atlickama tirpalo jterpimo ] aktyvigja anglj
procediira panaudojant ultragarsg. Cheminé stikliné, su paruoStu tirpalu buvo panardinta |
ultragarsing vonelg ir veikiama ultragarsu 30 min. Si procediira buvo atliekama traukos salygomis,

tam, kad biity pagreitintas alkoholio garavimas i$ tirpalo ir gelio susidarymas.

Paveikus aktyvigja anglj ultragarsu 30 min. ir susiformavus skaidriam ir labai nedidelés
klampos geliui, aktyvioji anglis buvo iSimta ir paskleista ant nertidijanc¢io plieno laksto
dziovinimui. DzZiovinimas buvo atliekamas kambario temperatiiroje ir traukos sglygomis 1
valanda, kad toliau vykty stangresnio gelio ir galiausiai kserogelio formavimasis jau ant pacios

aktyviosios anglies pavir§iaus.

Susiformavus kserogeliui ant aktyviosios anglies pavirSiaus padengta aktyvioji anglis buvo

dziovinama parg laiko 100 ° C temperatiiroje, oro aplinkoje, kad biity pasalinta bet kokia dregme.
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Atlikus padengtos aktyviosios anglies dziovinimg ir paSalinus drégme, buvo vykdytas
aukstos temperatiiros aktyviosios anglies padengtos TiO2 apdorojimas — kalcinavimas. Jis
reikalingas, kad amorfinis TiO2 pereity j tam tikrg kristaling faz¢. Kaip jau buvo minéta
literatiirinéje apzvalgoje, titano dioksidas turi dvi katalitiniu atzvilgiu reikSmingas kristalines
struktliras — anatazo ir rutilo. Anatazas — labiausiai pageidautina kristaliné titano dioksido
struktliriné fazé, rutilas — lengviau gaunama, stabilesné, galinti atlikti katalizines funkcijas
kristaliné faze, taCiau maziau pageidautina, nes katalizines funkcijas atlieka pras¢iau. Remiantis
literatriniais duomenimis, anatazo kristaliné fazé susiformuoja nuo 300 ° C iki 600 ° C
temperatiiry intervale. Kaitinimo procediirai buvo sukonstruotas specialus reaktorius, kurio
paskirtis — kaitinant apsaugoti aktyviagja anglj nuo savaiminio uzsidegimo. Reaktoriaus principing

schemg galima matyti 10 paveiksle:

)

5.

. " 3% (—)@ 7

I

10 pav. Kaitinimo reaktoriaus principiné schema

N

1. — Azoto dujy balionas; 2 — azoto dujy tekéjimo kryptis, 3 — kvarcinis vamzdelis, 4 —
termometras, 5 — nikelio — chromo viela, 6 — nuolatinés elektros srovés generatorius, 7

- voltmetras

Padengta ir i8dZiovinta aktyvioji anglis pirmiausia patalpinama j kvarcinj vamzdelj, kuris i$
iSorés apvyniotas nikelio — chromo viela, sujungta su nuolatinés elektros srovés generatoriumi. |

kvarcinj vamzdelj pro jo apacig pradedamas leisti 350 ml/min. azoto dujy srautas. Po to jjungiamas
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nuolatinés elektros srovés generatorius ir jtampa keliama tol, kol temperatiira kvarcinio vamzdelio

viduje pasiekia 350 °C. Kaitinimo procediira atlickama 3 valandas.

2.2. ParuoSty aktyviosios anglies sorbenty charakterizavimas analitiniais metodais

Titano dioksido dangoms, jy savybéms tirti buvo naudojama skenuojanti elektroniné
mikroskopija kartu su rentgeno spinduliy energijos dispersijos galimybe ir rentgeno spinduliy

difrakciné analize.
Naudota analitiné jranga:

e Skenuojanti elektroniné mikroskopija - ZEISS EVO MAL0 skenuojantis elektroninis
mikroskopas.

e Rentgeno spinduliy energijos dispersijos analizé — Bruker XFlash 6/10 rentgeno
spinduliy energijos dispersijos spektrometras.

e Rentgeno spinduliy difrakciné analizé — ADVANCE D 8 difraktometras.

2.3. Organiniy terSaly skaidymo Kinetinis tyrimas naudojant paruosta sorbentg

vandeninéje terpéje

Paruosto AA/TiOz sorbento, organiniy tersaly Salinimo i§ vandens efektyvumui tirti buvo
naudojamos Sios skaidymo sistemos: UV/AA/TiO2, O3/AA/TIO, ir UV/O3s/AAITIO,. Taipogi
paruosto sorbento vandens valymo efektyvumas buvo lyginamas su katalizatoriumi nepadegtu

sorbentu.

Eksperimentams atlikti buvo pasirinktas tekstilés dazo — Astrazon Basic Red 20 mg/L

vandeninis tirpalas. Astrazon Basic Red struktiriné molekuliné formulé pateikta 11 paveiksle:
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1™
N
CH3
NH—N

H3C

11 pav. Astrazon Basic Red struktiiriné molekuliné formulé [31]

Nepadengti aktyviosios anglies sorbentai prie§ eksperimentus buvo uZzmerkiami
distiliuotame vandenyje parai laiko. Titano dioksidu padengti aktyviosios anglies sorbentai pries
eksperimentg buvo veikiami vandens garais 3 valandas, nes staigus padengty sorbenty uzmerkimas
1 distiliuotg vandenj paskatinty staigy oro iSsiverzimg i§ aktyviosios anglies pory, o pastarasis

procesas pazeisty titano dioksido dangas ant aktyviosios anglies pavirSiaus.

UV/AAITIO,, O3/AAITIO, ir UV/Os/AA/TIO, sistemoms sukurti buvo naudojamas
fotocheminis reaktorius. Jj sudaro 600 ml. cheminé stikliné, elektromagnetiné maisykle,
ozonatorius su ozono perdavimo sistema (0zono — oro miSinio debitas 1 I/min. ; ozono
koncentracija 1 mg/l.), Philips HPV 40 W galingumo ultravioletiniy spinduliy lempa. Reaktoriaus

schemg galima matyti 12 paveiksle:

12 pav. Fotecheminio reaktoriaus schema
1 — ozonatorius, 2 — elektromagnetiné maisyklé, 3 — cheminé stikliné, 4 — ultravioletiniy

spinduliy lempa
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Siame reaktoriuje buvo atliekami Astrazon Basic Red tirpalo valymo eksperimentai
numatytose sistemose. Reaktoriuje taipogi buvo atliekami tirpalo valymo eksperimentai
nenaudojant AA ir AA/TIOz sorbenty ir tirpalo valymo eksperimentai naudojant AA ir AA/TiOz,
taciau nenaudojant UV ir Os. Kiekvienas bandymas buvo atliktas 3 kartus. IS viso atlikti 33

bandymai.

Valomo tirpalo kiekybiniam kitimui laike tirti buvo naudojama elektroniné spektroskopija
regimoje UV srityje. Naudota jranga - Spectronic Genesys 8 UV/ regimosios §viesos

spektrofotometras. Méginiai analizuoti esant A = 530 nm bangos ilgiui.

Analizuojami méginiai buvo imami $iais laiko intervalais: 0, 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30 min.

Naudojamas paruosto sorbento kiekis vienam tyrimui — 2 g.

Gauti spektriniai duomenys perskaiciuoti j koncentracijas esant tokiai santykiniy absorbcijos

vienety ir koncentracijos (mg/L) priklausomybei (zr. (1) formulg):

¢ ("2) = soms’ D

Cia: C — Astrazon Basic Red koncentracija (mg/L);

ABS — santykinis absorbcijos vienetas

2.4. Organiniy terSaly sulaikymo efektyvumo jvertinimas naudojant paruos$ta sorbentg

oro terpéje

Paruosto AA/Ti02 sorbento, organiniy terSaly sulaikymo i$ oro terpés efektyvumui tirti buvo
sukonstruotas tyrimo jrenginys ir naudojama Os/AA/TIO, valymo sistema. Reaktoriaus

principing schema galima matyti 13 paveiksle:
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13 pav. Tersaly sulaikymo efektyvumo tyrimo jrenginio principiné schema
1 —oro siurblys, 2 — AA filtras, 3 — svirkstinés infuzijos siurblys, 4 — nuolatinés elektros
srovés generatorius, 5 — nikelio - chromo viela, 6 — LOJ sensoriai, 7 — sorbento jkrova, 8 —

ozonatorius, 9 — kompiuteris

Eksperimentui pasirinktas lakusis organinis junginys — metilbenzenas. Metilbenzeno

struktiiring molekuling formulg galima matyti 14 paveiksle:

CH,

14 pav. Metilbenzeno (tolueno) molekuliné struktiiriné formulé [32]

Proceso eiga. | sistemg oro debitas buvo tickiamas oro siurbliu (debitas — 2200 ml/min).
Tiekiamas oras iSvalomas aktyvuotos anglies filtru. Po to j oro tiekimo sistema, panaudojant
Svirkstinj infuzinj siurblj buvo tiekiamas lakusis organinis junginys - metilbenzenas (1 ml/h), o
nikelio - chromo viela, sujungta su nuolatinés elektros srovés generatoriumi jj igarino. Po to, oras
su lakiuoju organiniu junginiu verzési pro paruostos katalizatoriumi padengtos aktyviosios anglies
ikrova. Esant reikalui j sistema buvo paduodamos 0zono — oro miSinio dujos (0zono —oro misinio

debitas 1 I/min. ; ozono koncentracija 0,4 mg/l).
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Gauti santykinai sensoriy duomenys buvo perskai¢iuoti | metilbenzeno koncentracijas

(mg/L) naudojant $ig priklausomybeg (Zr. (2) formule):

0.9043

C (%) = exp V+4.5563; (2)
¢ia: C — metilbenzeno koncentracija (mg/L);

V — sensoriy jtampa (V)
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3. REZULTATAI

Siame tiriamajame projekte, pirmiausia buvo vykdoma titano dioksido dangy sintezé ant
aktyviosios anglies, zoliy geliy metodu. Zoliy geliy nusodinimo technologija daugeliu atzvilgiu
yra pranasesné uz kitas technologines alternatyvas nanostruktiirinems dangoms formuoti. Si
technologija pasizymi naudojamos jrangos ir technologiniu paprastumu. Dengimo procediiros
atlieckamos kambario temperatiiroje, taciau suformuotos katalizatoriaus dangos gali biiti suardytos
tik 1000 °C temperatiiroje. Zoliy geliy dengimo procesg lengva kontroliuoti. Kokybiskoms
dangoms suformuoti dazniausiai pakanka, kad dengimo proceso metu biity naudojami analitisSkai

gryni reagentai ir uztikrintas optimalus reaguojanciy medziagy molinis santykis.

Projekto rezultatus galima iSskirti j dvi dalis: pirmoji — tai paruosty aktyviosios anglies/
titano dioksido sorbenty charakterizavimas, antroji — pasirinkty organiniy junginiy skaidymo

Kinetinis — efektyvumo tyrimas naudojant paruostus sorbentus.

3.1. Paruosty sorbenty pavirsiaus struktiirinis jvertinimas (SEM/ EDX)

Zoliy geliy metodu suformuoty titano dioksido ant aktyviosios anglies dangy struktiiriniam
jvertimui buvo atlickama skenuojanti elektroniné mikroskopija kartu su atomine sudéties analize
(EDX). I§ gauty duomeny galime teigti, kad abiejy tipy sorbentai, skirti vandens ir oro valymui

s¢kmingai pasidengé titano dioksido danga.

15 paveiksle galima matyti aktyviosios anglies skirtos vandens valymui SEM nuotrauka:



15 pav. AA/TIO> sorbento, skirto vandens valymui, SEM nuotrauka

Titano dioksido dangos — baltos spalvos, danga susiformavusi tolygiai, plonu sluoksniu, kai
kur matomi nedideli aglomeraciniai zidiniai. Atlikus sorbento pavir§iaus rentgeno spinduliy
energijos dispersijos analize, rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometras parodé titano
dioksido egzistavimg ant sorbento pavir§iaus. SEM nuotraukas su atomine pavirSiaus sudétimi

galima matyti 16 paveiksle:

16 pav. AA/ TiOz sorbento skirto vandens valymui SEM/EDX nuotraukos

17 paveiksle galima matyti aktyviosios anglies skirtos vandens valymui SEM nuotrauka:
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o b

SMAG: 2005 HV: 200KV \WD: 9.0 mm .-

17 pav. AA/TIO> sorbento, skirto oro valymui, SEM nuotrauka

Titano dioksido dangos — ryskiai baltos spalvos, danga susiformavusi tankiai, netolygiai
(apaCioje matoma maziau pasidengusi sritis), pasidengusioje srityje vietose matomi
aglomeraciniai zidiniai. Tokia padengimo struktiira gal¢jo susiformuoti dél Sios aktyviosios
anglies sglyginai didelio frakcinio dydZzio. Lasinant katalizatoriaus pirmtako bevandenio etanolio
tirpalg nr. 1 j aktyviosios anglies — azoto riigSties — etanolio tirpalg nr 2. (zitréti 2.1. poskyryje),
esant sglyginai maziems tirpaly tiriams ir salyginai dideliam aktyviosios anglies frakciniam
dydziui, aktyvioji anglis gali trukdyti tolygiam tirpaly maiSymuisi ir pagreitinti hidrolizés procesa.
To padarinyje gelinés struktiiros susidaro per greitai ir formuojasi mikroskopinés katalizatoriaus
nuosédos, kurios lemia dangy netolygy pasiskirstymg pavirSiuje ir aglomeracijos Zidiniy

susidaryma.

Atlikus sorbento pavirSiaus rentgeno spinduliy energijos dispersijos analize, rentgeno
spinduliy energijos dispersijos spektrometras parodé¢ titano dioksido egzistavimg ant sorbento

pavirsiaus. SEM nuotraukas su atomine pavirSiaus sudétimi galima matyti 18 paveiksle:
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2265 -

(WPAG: 200X HV: 20kV WD:0.0mm

18 pav. AA/ TiO; sorbento skirto oro valymui SEM/EDX nuotraukos

3.2. ParuoSty sorbenty struktiirinis — kristalografinis jvertinimas (rentgeno spinduliy

difrakciné analizé)

Norint pilnai jvertinti paruoStus sorbentus, skenuojancios elektroninés mikroskopijos ir
rentgeno spinduliy energijos dispersijos analizés nepakanka. Nors anks¢iau minéta analizés
technika leido jvertinti dangy morfologines savybes ir parodé, kad dangos — titano dioksidas,
taciau ji neparodo, kokios kristalinés fazés titano dioksidas yra (anatazo, rutilo, amorfinés), o
butent kristaliné titano dioksido fazé yra tas rodiklis, kuris lems kataliting gebg ir efektyvuma

skaidant organinius tersalus.

Atlikus rentgeno spinduliy difrakcing analizg, paaiSkéjo, kad abiejuose AA/TiO>
sorbentuose tiek skirtame oro valymui, tiek vandens valymui vyrauja anatazo kristalin¢ titano

dioksido atmaina.

19 paveiksle galima matyti AA/TIO2 sorbento skirto vandens valymui rentgeno spinduliy
difrakcine kreive. Pirmasis pikas i§ kairés - 2 0 kampas 25,32 laipsniy (laikoma, kad anatazo
kristalinés fazés pikas — kai 2 6 kampas yra lygus 25,3 laipsniy). Piko intensyvumas — 1368,11
santykiniy intensyvumo vienety. Antrasis pikas - 2 6 kampas lygus 26,55 laipsniy , tai yra pati
aktyvioji anglis savaime [33]. Antrojo piko intensyvumas — 1150,00 santykiniy vienety.
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1600

ANATAZAS
1400 A

AKTYVIOJI
ANGLIS

1200 -+

1000 -+

800 -

Intensyvumas, sant. vnt.

600

400 -+

20 22 24 26 28 30

2 6 kampas, laipsnais

19 pav. AA/ TiO; sorbento skirto vandens valymui rentgeno difrakciné kreivé

20 paveiksle galima matyti AA/TIO, sorbento skirto oro valymui rentgeno spinduliy

difrakcine kreive:

1600

AKTYVIOJI
ANATAZAS ANGLIS
1400 -

1200 A

1000 A

800 A

Intensyvumas, sant. vnt.

600 -

400 -+

20 22 24 26 28 30

2 6 kampas, laipsniais

20 pav. AA/ TiO: sorbento skirto oro valymui rentgeno difrakciné kreivé
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Antrojoje difrakcinéje kreivéje, pirmasis pikas yra ties 25,28 laipsniais (2 6 kampas),
intensyvumas — 1385, 35 santykiniy intensyvumo vienety. Galima teigti, kad susidariusi titano

dioksido kristaliné fazé Siame sorbente - anatazo.

3.3. Tekstilés dazy skaidymo efektyvumo jvertinimas UV/AA/TiO2, O3/AA/TIO, ir
UV/Os/AA/TiIO2 sistemose

Kaip jau buvo minéta metodinéje dalyje, paruosto sorbento, skirto vandens valymui
katalitinio aktyvumo tyrimai buvo atlickami skaidant tekstilés dazo Astrazon Basic Red 20 mg/L.

vandeninj tirpalg.

3.3.1. AAir AA/TiO; sorbenty adsorbcinio efektyvumo jvertinimas

Prie§ atliekant pagrindinius tyrimus numatytose skaidymo sistemose, buvo atliekamas
nepadengto ir padegto aktyviosios anglies sorbenty adsorbcinis efektyvumo jvertinimas neveikiant

ju ultravioletine spinduliuote ir ozonu. Rezultatus galima matyti 21 paveiksle:

1,0 —0— AA
—0— AAITIO,
0,8 -
0,6 -
o
Q
O
0,4 A
0,2 A
0,0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Trukmé, min.

21 pav. AA ir AA/TIO; sorbenty adsorbcinio efektyvumo jvertinimas
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Pateiktame grafike matyti, kad abiejy sorbenty tersalo $alinimo efektyvumas praéjus 10 min.
nuo proceso pradzios siekia 48 %, 0 praéjus 30 min. — 83 %. Reik§mingo skirtumo tarp nepadengto
ir padengto aktyviosios anglies sorbento néra. Tai labai svarbi ir teigiama padengto sorbento
savybé, parodanti, kad sorbento katalizatoriaus dangos susiformavo kokybiskai. Daznai padengti
sorbentai pasizymi mazesne adsorbcine geba lyginant su nepadengtais sorbentais, nes

katalizatoriaus dangos sudarydamos aglomeracinius zidinius sumazina sorbento pavir$iaus plota.

3.3.2. Astrazon Basic Red skaidymo efektyvumo jvertinimas UV/AA/TiO; sistemoje

Sioje tyrimo dalyje buvo atliekamas nepadengto ir padegto aktyviosios anglies sorbento,
terSalo skaidymo efektyvumo jvertinimas veikiant sorbentus ultravioletine spinduliuote.
Palyginimui buvo atliktas terSalo skaidymo efektyvumo jvertinimas veikiant tirpalg tik
ultravioletine spinduliuote, nenaudojant sorbenty. Rezultatus galima matyti 22 paveiksle

esanc¢iame skaidymo kinetiniame grafike:

1,0

0,8 1

0,6
o
Q
O
0,4 A
—@— UV
029 | —o- uviaa
—y— UV/IAAITIO,
0,0 T T T T T T

Trukmé, min.

22 pav. Astrazon Basic Red skaidymo kinetinis grafikas UV/AA/TIO, sistemoje
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I§ pateikto grafiko matyti, kad paveikus tirpalg vien ultravioletine spinduliuote, praéjus 10
min. nuo skaidymo pradzios, skaidymo efektyvumas siekia 5 %. Pragjus 30 min. — 13,4 %. Taikant
ultravioletinés spinduliuotés ir katalizatoriumi nepadengto aktyviosios anglies sorbento derinj,
pragjus 10 min. nuo proceso pradzios, skaidymo efektyvumas iSauga iki 50 %, 0 pasibaigus
skaidymui — 88 %. Taikant ultravioletinés spinduliuotés ir katalizatoriumi padengto aktyviosios
anglies sorbento derinj, pra¢jus 10 min. nuo skaidymo proceso pradzios, skaidymo efektyvumas
siekia 62 %, 0 pasibaigus skaidymui, i§valymo efektyvumas siekia 93 %. Nuo skaidymo proceso
pradzios praéjus 10 min. katalizatoriumi padengtos aktyviosios sorbentas veikiamas ultravioletine

spinduliuote, veikia 12 % efektyviau.

3.3.3. Astrazon Basic Red skaidymo efektyvumo jvertinimas O3/AA/TiO; sistemoje

Sioje tyrimo dalyje buvo atlickamas nepadengto ir padegto aktyviosios anglies sorbento,
terSalo skaidymo efektyvumo jvertinimas veikiant sorbentus ozono — oro miSiniu. Palyginimui
buvo atliktas terSalo skaidymo efektyvumo jvertinimas veikiant tirpalg tik 0zono — oro misiniu. 23

paveiksle pateiktas skaidymo kinetinis grafikas:

1,0

—o— 03
—0— O4/AA
—w— OJAATIO,

cic,

Trukmé, min.

23 pav. Astrazon Basic Red skaidymo kinetinis grafikas Os/AA/TiO; sistemoje

Veikiant tirpalg vien ozono — oro miSiniu, pra¢jus 10 min., buvo pasiektas 34,5 % iSvalymo

efektyvumas, pra¢jus 30 min., tirpalo koncentracija sumazéjo 89 %. Veikiant tirpalg ozono — 0ro
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miSiniu ir kartu taikant nepadengtos aktyviosios anglies sorbenta, terSalo koncentracija po 10 min.
sumazéjo 73 %. (23 % daugiau nei taikant UV/AA), o praéjus visam skaidymo laikui — terSalo
koncentracija sumazéjo 98 % (10 % daugiau nei UV/AA). Taikant 0zono — oro mi$inio ir
katalizatoriumi padengto aktyviosios anglies sorbento derinj terSalo skaidymui, pastebéta, kad po
10 min. terSalo koncentracija sumazéjo 87 % (25 % daugiau nei UV/AA/TIO,; 14 % daugiau nei
O3/AA). Pragjus 30 min. nuo skaidymo proceso pradzios naudojant padengta sorbentg ir ozono —
oro misinj pasiektas 99 % iSvalymo efektyvumas. Nuo skaidymo proceso pradzios pra¢jus 10 min.
katalizatoriumi padengtos aktyviosios sorbentas veikiamas 0zono — oro mi$iniu, veikia 14 %

efektyviau uz nepadengtg aktyviosios anglies sorbents.

3.3.4. Astrazon Basic Red skaidymo efektyvumo jvertinimas UV/O3/AA/TIO;

sistemoje

Sioje tyrimo dalyje buvo atlickamas nepadengto ir padegto aktyviosios anglies sorbento,
terSalo skaidymo efektyvumo jvertinimas veikiant sorbentus ultravioletine spinduliuote ir ozono —
oro miSiniu. Palyginimui buvo atliktas terSalo skaidymo efektyvumo jvertinimas veikiant tirpalg
tik ultravioletine spinduliuote ir 0zono — oro miSiniu, be sorbenty. 24 paveiksle pateiktas skaidymo

Kinetinis grafikas:
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24 pav. Astrazon Basic Red skaidymo kinetinis grafikas UV/O3/AA/TIO; sistemoje
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IS pateikto grafiko matyti, kad veikiant tirpala vien ultravioletinés spinduliuotés ir ozono —
oro miSinio deriniu, po 10 min. pasiekiamas 35,3 % skaidymo efektyvumas, o pra¢jus 30 min. —
87,7 % efektyvumas (néra reik§mingo skirtumo lyginant su Oz sistema). Derinant nepadengtos
aktyvuotos anglies sorbentg ir UV/Os, pastebéta, kad praéjus 10 min. nuo skaidymo proceso
pradzios terSalo koncentracija sumazéjo 90,6 % (17,6 % didesnis efektyvumas nei sistemoje
O3/AA), o praéjus visam skaidymo laukui efektyvumas pasiekia 97,5 %. Taikant katalizatoriumi
padengtos aktyvuotos anglies sorbentg kartu su UV/O3, praéjus 10 min. nuo skaidymo pradzios,

terSalo koncentracija sumazéjo 90,4 %. Praéjus 30 min. skaidymo efektyvumas siekia 99 %.

Lyginant $ig sistemg su O3/AA/TIO> sistema, galima teigti, kad UV/Os/AA/TIO. sistema
veikia efektyviau, nes praé¢jus 10 min. nuo skaidymo proceso pradzios pasiektas didesnis ne1 17 %
efektyvumas uz Oz/AA/TIO; sistemg. Taciau lyginant katalizatoriaus aktyvavimo efektyvuma tarp
Siy sistemy, paaiskéjo, kad O3s/AA/TIO: sistema yra pranasesné, nes UV/O3z/AA/TIO2 sistemoje
katalitinis aktyvumas neuzfiksuotas. Tai nejprastas ir kol kas nepaaiskinamas pastebéjimas, Zinant,
kad panaSiuose tyrimuose, kur hibridinése pazangiosios oksidacijos sistemose skaidomi organiniai
terSalai (fenolis [34], sulfosalicilo rtgstis [35]), sistema UV/O3s/AA/TIO, parodé sinerging TiO>

katalizatoriaus, ozonavimo ir ultravioletinés spinduliuotés jtaka terSaly skaidymo efektyvumui.

3 lenteléje galima matyti visy skaidymo sistemy efektyvumo suvesting:

3 lentelé. Astrazon Basic Red skaidymo efektyvumo jvertinimas UV/AA/TiOg,
O3/AAITIO2, UV/O3/AAITIO, terSaly skaidymo sistemose

Bendras iSvalymo TiO, katalizatoriaus Bendras i§valymo
efektyvumas po 10 efektyvumas po 10 efektyvumas po 30
min. (%) min. (%) min. (%)
Sistema UV/AAITIO- 62 12 93
Sistema O3/AA/TIO; 87 14 99
Sistema 90,4 0 99
UV/Os/AA/TIO:

3.4. Lakiyjy organiniy junginiy sulaikymo efektyvumo jvertinimas naudojant

katalizatoriumi padengta aktyviosios anglies oro filtra

Lakusis organinis junginys — metilbenzenas j metodinéje dalyje nurodyta lakiyjy organiniy

junginiy skaidymo jrenginj (2.4. poskyris, 13 pav.) buvo tiekiamas $virk$tiniu infuziniu siurbliu,
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1ml/ h debitu (tai atitinka 5156,25 pg/m® koncentracija). Paruosto sorbento efektyvumas jvertintas
sensoriy jtampos skaitmeninius duomenis paverciant j koncentracijos skaitmeninius duomenis
naudojant metodinéje dalyje pateikta matemating sensoriy jtampos ir koncentracijos

priklausomybe. Tyrimas buvo atliekamas 10 min.

3.4.1. AAir AA/TIO; sorbenty — oro filtry adsorbcinis efektyvumo jvertinimas

Panas$iai, kaip ir tiriant paruoSty sorbenty efektyvumg vandeningje terpé€je, paruosti oro
valymo filtrai 1§ pradziy buvo jvertinti neveikiant jy pasirinktu aktyvacijos agentu (ozonu). Tokiu
biidu buvo jvertinta ir palyginta katalizatoriumi padengto ir nepadengto aktyviosios anglies filtro

adsorbciné geba. Rezultatus galima matyti 25 paveiksle:

AAITIO2

20 40 60 80 100

o

Metilbenzeno sulaikymo efektyvumas, %

25 pav. AA ir AA/TIO; oro filtry adsorbeinio efektyvumo jvertinimas

IS pateikto grafiko matyti, kad nepadengtas aktyviosios anglies filtras sulaiko terSalus 63,4
% efektyvumu, o padengtas — 57,4 % efektyvumu (6 % pras¢iau uz nepadengta). Sis adsorbcinio
efektyvumo skirtumas yra nedidelis ir gali buti paaiskintas tuo, kad padengtas aktyviosios anglies
oro filtras turi mazesnj pavirSiaus plota, salygota katalizatoriaus dangy netolygiu pasiskirstymu

ant sorbento pavirSiaus ir daleliy aglomeracijos.



55

3.4.2. Metilbenzeno skaidymo - sulaikymo efektyvumo jvertinimas O3/AA/TIO:

sistemoje

Sioje tyrimy dalyje, buvo atlickamas katalizatoriumi nepadengto aktyviosios anglies oro
filtro ir katalizatoriumi padengto aktyviosios anglies oro filtro metilbenzeno sulaikymo
efektyvumo jvertinimas, kartu taikant ozono — oro misinj. Palyginimui buvo atliktas metilbenzeno
skaidymo tyrimas naudojant vien 0zono — oro misinj. Rezultatus galima matyti 26 paveiksle

esanciame grafike:

03

0 20 40 60 80 100

Metilbenzeno sulaikymo efektyvumas, %

26 pav. Metilbenzeno sulaikymo efektyvumas O3z/AA/TiO; sistemoje

Pateiktame grafike matoma, kad 0zono — oro miSinio taikymas sumazina metilbenzeno
koncentracijg 7,9 %. Taikant 0zono — oro miSinio ir katalizatoriumi nepadengtos aktyviosios
anglies oro filtro derinj, sulaikymo efektyvumas iSauga iki 70,4 %. Taikant katalizatoriumi
padengtos aktyviosios anglies ir 0zono — oro mi$inio darinj, pasiekiama, kad metilbenzeno
koncentracija sumazéja 80,7 %, o tai 10, 3 % efektyviau nei taikant paprasta aktyviosios anglies

oro filtra ozonu veikiamoje sistemoje.
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APIBENDRINIMALI IR ISVADOS

1. Atlikus mokslinés literatiiros analize, susipazinta su modifikuoty aktyviosios anglies ir
titano dioksido katalizatoriaus sorbenty paruosimo budais bei pritaikymo galimybémis
skaidant organinius terSalus. Aktyvioji anglis — daug zadanti priemoné titano dioksido
katalizatoriui imobilizuoti.

2. Dél savo efektyvumo ir technologinio paprastumo, titano dioksido katalizatoriaus
dangoms ant aktyviosios anglies formuoti buvo pasirinktas zoliy geliy metodas.
Naudojant titano izopropoksido bavandenio etanolio tirpala, titano dioksido dangos buvo
suformuotos ant Norit NRS carbon aktyviosios anglies, skirtos vandens valymui ir
atracitinés kilmeés aktyviosios anglies, skirtos oro valymui.

3. Atlikus paruosty sorbenty mikroskopiniy savybiy vertinimg paaiSkéjo, kad titano
dioksido katalizatorius sékmingai padengé aktyviosios anglies pavirSiy abiejy tipy
sorbentuose. Vandens valymui skirtas sorbentas pasizymeéjo itin kokybiSkai
susiformavusia katalizatoriaus danga, kurioje beveik nepastebéta aglomeraciniy zidiniy,
mazinan¢iy sorbento pavirSiaus plotg. Oro valymui skirtas sorbentas pasizyméjo Siek
tiek pras¢iau susiformavusia katalizatoriaus danga, pastebéta, kad kai kuriuose sorbento
vietose susiformavo aglomeraciniai zidiniai. Charakterizavus vandens valymui skirtg
sorbentg, naudojant rentgeno spinduliy difrakcing analize, paaiSkéjo, kad ant Sio
sorbento susiformavusi titano dioksido kristaliné modifikacija — anatazas (2 6 kampas —
25,32 laipsniai). Atlikus analogiska rentgeno spinduliy difrakcijos analiz¢ su oro
valymui skirtu sorbentu, paaiSkéjo, kad ant Sio sorbento pavirSiaus titano dioksido
kristaliné fazé — anatazas (2 6 kampas — 25,28 laipsniai);

4. Tiriant paruo§to sorbento gebéjima Salinti organinius terSalus vandens terpéje, kaip
terSalas pasirinktas tekstilés dazas Astrazon Basic Red. Atlikus Sio dazo vandeninio
tirpalo Salinimo eksperimenta naudojant katalizatoriumi padengta sorbenta paaiskejo,
kad paruoStas sorbentas savo adsorbcine geba néra prastesnis uz nepadengta sorbenta.
Skaidant dazg UV/AA/TiO2 sistemoje, pra¢jus 10 min. nuo skaidymo pradzios,
katalizatoriumi padengtas aktyviosios anglies sorbentas veike 12 % efektyviau uz
nepadengta sorbentg. O3/AA/TIO, sistemoje po 10 min. skaidymo, katalizatoriumi
padengtas sorbentas veike 14 % efektyviau uz nepadengta sorbentg. Sistemoje
UV/O3/AA/TIO, pastebéta katalizatoriaus inaktyvacija (katalizatoriumi padengtas

aktyviosios anglies sorbentas savo efektyvumu nesiskyré nuo nepadengto sorbento).
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Tiriant paruosto sorbento geb¢jima Salinti organinius terSalus oro terpéje, kaip terSalas
pasirinktas lakusis organinis junginys — metilbenzenas. Atlikus §io junginio Salinimo
eksperimenta naudojant katalizatoriumi padengta aktyviosios anglies oro filtra
paaiskéjo, kad padengtas oro filtras 6 % prasCiau sulaiko metilbenzeng oro srové¢je.
Paveikus katalizatoriumi padengta oro filtra ozono — oro misiniu pastebéta, kad Siomis

salygomis padengtas oro filtras veikia 10 % efektyviau uz nepadengta oro filtra.



58

REKOMENDACIJOS

1. Kadangi zoliy geliy metodas leidzia kurti miSriy katalizatoriy dangas, tolimesniems
tyrimams rekomenduojama aktyviaja anglj padengti misriais oksidiniais katalizatoriais
TiO2 — Zn0O, TiO2 — WOs ir iSbandyti skirtingus §iy katalizatoriy molinius santykius
sintezés tirpale. Katalizatoriy miSiniai padidinty fotodegradacinj terSaly skaidymo
efektyvuma, nes padidéty elektrony laidumo juosta. Be to, nors TiO» efektyviausias
fotokatalizatorius, jis aktyvus tik ultravioletinés spinduliuotés poveikyje, o0 WO3z aktyvus
ir regimojoje Sviesoje ir galéty labai padidinti terSaly skaidymo efektyvumg taikant jj
kartu su TiOz;

2. Siame tyrime taikant sinerging UV/Os/AA/TiO, pazangiosios oksidacijos sistema,
pastebéta titano dioksido katalizatoriaus inaktyvacija. Norint i$siaiSkinti §io reiSkinio
prieZast], tolimesniems tyrimams rekomenduojama atlikti panasius eksperimentus su
Kitais Astrazon grupés tekstilés dazais ir taikyti dujinés chromatografijos kartu su masiy
spekroskopija analize ir i§siaiSkinti, kokie tarpiniai organiniy junginiy skilimo produktai
susidaro taikant $ig sistema;

3. Lakiesiems organiniams junginiams Salinti oro srovéje, taip pat rekomenduojama taikyti
misrius oksidinius katalizatorius padengtus ant aktyviosios anglies. Vietoje ozon0 — 0ro
misinio taikymo rekomenduojama j oro valymo sistemg jmontuoti nedidel} neterminés
plazmos reaktoriy ir biitinai uztikrinti, kad jame nebiity sudaromos virssléginés saglygos,
o atvirk§¢iai — vakuuminés. Skaidymo - sulaikymo efektyvumui nustatyti
rekomenduojama taikyti didesnio jautrumo lakiyjy organiniy junginiy jutiklius ir

kokybinei iSlaky analizei — realaus laiko masiy spektroskopijos analize.
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PADEKA

Noriu padékoti KTU Aplinkosaugos technologijos katedros déstytojams ir kolegoms, kurie

per magistrantiiros studijy metus padéjo man mokytis ir rengti §j magistrinj projekta.
Taip pat dékoju Aplinkosaugos technologijos katedros doktorantams Martynui Tichonovui,
Ritai Sidaravi¢iiitei, Daliai Buivydienei ir Dariui Ciuzui uZ tiesioging pagalba ir i§sakytus

reikSmingus pasitilymus.
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PRIEDAI
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3 PRIEDAS

Katalizatoriumi nepadengto sorbento adsorbcinio efektyvumo jvertinimas (Astrazon
Basic Red 20 mg/L)

ABS Bandymai
Trukmé i i ndartini
ruine, | I I | Vidurkis S;ﬁoi?;piss
0 1,591 1,590 1,588 1,590 0,002
2 1,232 1,230 1,235 1,232 0,003
5 1,048 1,050 1,055 1,051 0,004
10 0,791 | 0,800 | 0,802 0,798 0,006
15 0,622 | 0,625 | 0,625 0,624 0,002
20 0,477 | 0,481 0,485 0,481 0,004
25 0,317 | 0,318 0,320 0,318 0,002
30 0,266 | 0,270 | 0,268 0,268 0,002
C, mg/L Bandymai
Trukmé, | I | Vidurkis | Standartinis
min nuokrypis
0 17,56 17,55 17,53 17,55 0,017
2 13,60 13,58 13,63 13,60 0,028
5 11,57 11,59 11,64 11,60 0,040
10 8,73 8,83 8,85 8,80 0,065
15 6,87 6,90 6,90 6,89 0,019
20 5,26 5,31 5,35 5,31 0,044
25 3,50 3,51 3,53 3,51 0,017
30 2,94 2,98 2,96 2,96 0,022
CICo Bandymai
Tr;ki‘r?e’ | I | Vidurkis Srfﬂgi?%rl‘s's
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,774 | 0,774 0,778 0,775 0,002
5 0,659 0,660 0,664 0,661 0,003
10 0,497 0,503 0,505 0,502 0,004
15 0,391 0,393 0,394 0,393 0,001
20 0,300 | 0,303 0,305 0,303 0,003
25 0,199 0,200 0,202 0,200 0,001
30 0,167 0,170 0,169 0,169 0,001
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4 PRIEDAS

Katalizatoriumi padengto sorbento (AA/TiO2) adsorbcinio efektyvumo jvertinimas

(Astrazon Basic Red 20 mg/L)

ABS Bandymai
Trukmé . . ndartini
e, | I I | Vidurkis Srtﬁoi?;piss
0 1,735 1,740 1,750 1,742 0,008
2 1,500 | 1,510 | 1,520 1,510 0,010
5 1,124 1,130 1,137 1,130 0,007
10 0,909 | 0,910 | 0,920 0,913 0,006
15 0,580 | 0,595 | 0,610 0,595 0,015
20 0,400 | 0,405 | 0,418 0,408 0,009
25 0,314 | 0,325 | 0,340 0,326 0,013
30 0,263 | 0,275 | 0,287 0,275 0,012
C, mg/L Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 19,15 | 19,21 19,32 19,22 0,084
2 16,56 | 16,67 16,78 16,67 0,110
5 12,41 | 12,47 12,55 12,48 0,072
10 10,03 | 10,04 | 10,15 10,08 0,067
15 6,40 6,57 6,73 6,57 0,166
20 4,42 4,47 4,61 4,50 0,103
25 3,47 3,59 3,75 3,60 0,144
30 2,90 3,04 3,17 3,04 0,132
C/Co Bandymai
Trr‘#l‘r?le | I | Vidurkis Srfﬁg?(?%?s's
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,865 0,868 0,869 0,867 0,002
5 0,648 | 0,649 | 0,650 0,649 0,001
10 0,524 | 0,523 | 0,526 0,524 0,001
15 0,334 | 0,342 | 0,349 0,342 0,007
20 0,231 0,233 0,239 0,234 0,004
25 0,181 | 0,187 | 0,194 0,187 0,007
30 0,152 | 0,158 | 0,164 0,158 0,006
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5 PRIEDAS

Sintetiniy nuoteky (Astrazon Basic Red 20 mg/L) skaidymas ultravioletine spinduliuote

ABS Bandymai
Trukmé, | 1 i Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,816 1,811 1,813 1,813 0,003
2 1,806 1,8 1,803 1,803 0,003
5 1,77 1,788 1,777 1,778 0,009
10 1,721 1,722 1,722 1,722 0,001
15 1,713 1,718 1,715 1,715 0,003
20 1,688 1,69 1,69 1,689 0,001
25 1,637 1,634 1,635 1,635 0,002
30 1,542 1,601 1,57 1,571 0,030
C, mg/L Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 20,04 19,99 20,01 20,01 0,028
2 19,93 19,87 19,90 19,90 0,033
5 19,54 19,74 19,61 19,63 0,100
10 19,00 19,01 19,01 19,00 0,006
15 18,91 18,96 18,93 18,93 0,028
20 18,63 18,65 18,65 18,65 0,013
25 18,07 18,04 18,05 18,05 0,017
30 17,02 17,67 17,33 17,34 0,326
CICo Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,994 0,994 0,994 0,994 0,000
5 0,975 0,987 0,980 0,981 0,006
10 0,948 0,951 0,950 0,949 0,002
15 0,943 0,949 0,946 0,946 0,003
20 0,930 0,933 0,932 0,932 0,002
25 0,901 0,902 0,902 0,902 0,000
30 0,849 0,884 0,866 0,866 0,017
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6 PRIEDAS

Sintetiniy nuoteky (Astrazon Basic Red 20 mg/L) skaidymas ultravioletine spinduliuote,

kartu su nepadengtu aktyviosios anglies sorbentu (UV/AA)

ABS Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,673 1,673 1,68 1,675 0,004
2 1,358 1,34 1,362 1,353 0,012
5 1,112 1,109 1,12 1,114 0,006
10 0,83 0,821 0,841 0,831 0,010
15 0,61 0,608 0,622 0,613 0,008
20 0,443 0,44 0,453 0,445 0,007
25 0,305 0,305 0,318 0,309 0,008
30 0,202 0,2 0,215 0,206 0,008
C, mg/L Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 18,47 18,47 18,54 18,49 0,045
2 14,99 14,79 15,03 14,94 0,129
5 12,27 12,24 12,36 12,29 0,063
10 9,16 9,06 9,28 9,17 0,111
15 6,73 6,71 6,87 6,77 0,084
20 4,89 4,86 5,00 4,92 0,075
25 3,37 3,37 3,51 3,41 0,083
30 2,23 2,21 2,37 2,27 0,090
CICo Bandymai
Trukmé, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,812 0,801 0,811 0,808 0,006
5 0,665 0,663 0,667 0,665 0,002
10 0,496 0,491 0,501 0,496 0,005
15 0,365 0,363 0,370 0,366 0,004
20 0,265 0,263 0,270 0,266 0,003
25 0,182 0,182 0,189 0,185 0,004
30 0,121 0,120 0,128 0,123 0,005
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7 PRIEDAS

Sintetiniy nuoteky (Astrazon Basic Red 20 mg/L) skaidymas ultravioletine spinduliuote,

kartu su katalizatoriumi padengtu aktyviosios anglies sorbentu (UV/AA/TIO?)

ABS Bandymai
Trukmé, . . | Standartinis
min. I I i Vidurkis nuokrypis
0 1,697 1,8 1,8 1,766 0,059
2 1,366 1,35 1,36 1,359 0,008
5 1,038 1,02 1,025 1,028 0,009
10 0,684 0,67 0,67 0,675 0,008
15 0,443 0,434 0,438 0,438 0,005
20 0,295 0,281 0,282 0,286 0,008
25 0,178 0,177 0,18 0,178 0,002
30 0,121 0,115 0,118 0,118 0,003
C, mg/L Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 18,73 19,87 19,87 19,49 0,656
2 15,08 14,90 15,01 15,00 0,089
5 11,46 11,26 11,31 11,34 0,103
10 7,55 7,40 7,40 7,45 0,089
15 4,89 4,79 4,83 4,84 0,050
20 3,26 3,10 3,11 3,16 0,086
25 1,96 1,95 1,99 1,97 0,017
30 1,34 1,27 1,30 1,30 0,033
CICo Bandymai
Trukmé, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,805 0,750 0,756 0,770 0,030
5 0,612 0,567 0,569 0,583 0,025
10 0,403 0,372 0,372 0,383 0,018
15 0,261 0,241 0,243 0,248 0,011
20 0,105 0,098 0,100 0,101 0,003
25 0,105 0,098 0,100 0,101 0,003
30 0,071 0,064 0,066 0,067 0,004
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8 PRIEDAS

Sintetiniy nuoteky (Astrazon Basic Red 20 mg/L) skaidymas ozonu

ABS Bandymai
Trukmé, | I | Vidurkis | Stndartinis
min. nuokrypis
0 1,800 1,770 1,790 1,787 0,015
2 1,773 1,764 1,770 1,769 0,005
5 1,527 1,634 1,600 1,587 0,055
10 1,095 1,259 1,150 1,168 0,083
15 0,768 0,976 0,885 0,876 0,104
20 0,498 0,711 0,612 0,607 0,107
25 0,296 0,461 0,318 0,358 0,090
30 0,159 0,269 0,151 0,193 0,066
C, mg/L Bandymai
Trﬁ]lf;“e | I M| Vidurkis S;ﬁg?(?%'l‘s's
0 19,87 19,54 19,76 19,72 0,169
2 19,57 19,47 19,54 19,53 0,051
5 16,85 18,04 17,66 17,52 0,603
10 12,09 13,90 12,69 12,89 0,921
15 8,48 10,77 9,77 9,67 1,151
20 5,50 7,85 6,75 6,70 1,176
25 3,27 5,09 3,51 3,96 0,989
30 1,75 2,97 1,67 2,13 0,728
CICo Bandymai
Trukme, | 1 | Vidurkis Srt]ﬁg‘i?%rl‘s's
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,985 0,997 0,989 0,990 0,006
5 0,848 0,923 0,894 0,888 0,038
10 0,608 0,711 0,642 0,654 0,052
15 0,427 0,551 0,494 0,491 0,062
20 0,277 0,402 0,342 0,340 0,063
25 0,164 0,260 0,178 0,201 0,052
30 0,088 0,152 0,084 0,108 0,038
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9 PRIEDAS

Sintetiniy nuoteky (Astrazon Basic Red 20 mg/L) skaidymas ozonu, kartu su nepadengtu

aktyviosios anglies sorbentu (Os/AA)

ABS Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,622 1,63 1,65 1,634 0,014
2 1,35 1,355 1,38 1,362 0,016
5 0,928 0,933 0,96 0,940 0,017
10 0,421 0,432 0,471 0,441 0,026
15 0,145 0,16 0,19 0,165 0,023
20 0,054 0,06 0,07 0,061 0,008
25 0,04 0,039 0,04 0,040 0,001
30 0,04 0,039 0,038 0,039 0,001
C, mg/L Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 17,90 17,99 18,21 18,04 0,159
2 14,90 14,96 15,23 15,03 0,177
5 10,24 10,30 10,60 10,38 0,190
10 4,65 4,77 5,20 4,87 0,290
15 1,60 1,77 2,10 1,82 0,253
20 0,60 0,66 0,77 0,68 0,089
25 0,44 0,43 0,44 0,44 0,006
30 0,44 0,43 0,42 0,43 0,011
Cl/Co Bandymai
Tﬁll‘r?le | I | Vidurkis Sr:ﬂgi?%?sls
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,832 0,831 0,836 0,833 0,003
5 0,572 0,572 0,582 0,575 0,006
10 0,260 0,265 0,285 0,270 0,014
15 0,089 0,098 0,115 0,101 0,013
20 0,033 0,037 0,042 0,038 0,005
25 0,025 0,024 0,024 0,024 0,000
30 0,025 0,024 0,023 0,024 0,001
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10 PRIEDAS

Sintetiniy nuoteky (Astrazon Basic Red 20 mg/L) skaidymas ozonu, kartu su

katalizatoriumi padengtu aktyviosios anglies sorbentu (O3z/AA/TIO,)

ABS Bandymai
Trukme, | I M| vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,782 1,79 1,795 1,789 0,007
2 1,223 1,219 1,22 1,221 0,002
5 0,692 0,68 0,681 0,684 0,007
10 0,246 0,23 0,23 0,235 0,009
15 0,071 0,06 0,065 0,065 0,006
20 0,02 0,02 0,025 0,022 0,003
25 0,018 0,018 0,015 0,017 0,002
30 0,017 0,018 0,015 0,017 0,002
C, mg/L Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 19,67 19,76 19,81 19,75 0,072
2 13,50 13,45 13,47 13,47 0,023
5 7,64 7,51 7,52 7,55 0,073
10 2,72 2,54 2,54 2,60 0,102
15 0,78 0,66 0,72 0,72 0,061
20 0,22 0,22 0,28 0,24 0,032
25 0,20 0,20 0,17 0,19 0,019
30 0,19 0,20 0,17 0,18 0,017
CICo Bandymai
Trukmé, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,686 0,681 0,680 0,682 0,004
5 0,388 0,380 0,379 0,383 0,005
10 0,138 0,128 0,128 0,132 0,006
15 0,040 0,034 0,036 0,037 0,003
20 0,011 0,011 0,014 0,012 0,002
25 0,010 0,010 0,008 0,010 0,001
30 0,010 0,010 0,008 0,009 0,001
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11 PRIEDAS

Sintetiniy nuoteky (Astrazon Basic Red 20 mg/L) skaidymas ultravioletine spinduliuote ir

ozonu
ABS Bandymai
Trukmé, min. | | I | Vidurkis | Standartinis
nuokrypis
0 1,713 1,700 1,720 1,711 0,010
2 1,633 1,630 1,650 1,638 0,011
5 1,478 1,460 1,480 1,473 0,011
10 1,100 1,105 1,115 1,107 0,008
15 0,791 0,788 0,809 0,796 0,011
20 0,554 0,550 0,560 0,555 0,005
25 0,366 0,355 0,360 0,360 0,006
30 0,212 0,203 0,215 0,210 0,006
C, mg/L Bandymai
Trukmé, min, | | I | Vidurkis | Standartinis
nuokrypis
0 18,91 18,76 18,98 18,89 0,112
2 18,02 17,99 18,21 18,08 0,119
5 16,31 16,11 16,34 16,25 0,122
10 12,14 12,20 12,31 12,21 0,084
15 8,73 8,70 8,93 8,79 0,125
20 6,11 6,07 6,18 6,12 0,056
25 4,04 3,92 3,97 3,98 0,061
30 2,34 2,24 2,37 2,32 0,069
Cl/Co
Trukmé, min. | | I | Vidurkis | Standartinis
nuokrypis
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,953 0,959 0,959 0,957 0,003
5 0,863 0,859 0,860 0,861 0,002
10 0,642 0,650 0,648 0,647 0,004
15 0,462 0,464 0,470 0,465 0,005
20 0,323 0,324 0,326 0,324 0,001
25 0,214 0,209 0,209 0,211 0,003
30 0,124 0,119 0,125 0,123 0,003
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12 PRIEDAS

Sintetiniy nuoteky (Astrazon Basic Red 20 mg/L) skaidymas ultravioletine spinduliuote ir

ozonu, kartu su nepadengtu aktyviosios anglies sorbentu (UV/Os/AA)

ABS Bandymai
Trukmé, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,76 1,76 1,765 1,762 0,003
2 1,137 1,14 1,145 1,141 0,004
5 0,6 0,61 0,611 0,607 0,006
10 0,165 0,17 0,16 0,165 0,005
15 0,059 0,06 0,05 0,056 0,006
20 0,05 0,05 0,049 0,050 0,001
25 0,046 0,046 0,04 0,044 0,003
30 0,045 0,046 0,04 0,044 0,003
C, mg/L Bandymai
Trukmé, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 19,43 19,43 19,48 19,44 0,032
2 12,55 12,58 12,64 12,59 0,045
5 6,62 6,73 6,74 6,70 0,067
10 1,82 1,88 1,77 1,82 0,055
15 0,65 0,66 0,55 0,62 0,061
20 0,55 0,55 0,54 0,55 0,006
25 0,51 0,51 0,44 0,49 0,038
30 0,50 0,51 0,44 0,48 0,035
C/Co
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,646 0,648 0,649 0,647 0,001
5 0,341 0,347 0,346 0,345 0,003
10 0,094 0,097 0,091 0,094 0,003
15 0,034 0,034 0,028 0,032 0,003
20 0,028 0,028 0,028 0,028 0,000
25 0,026 0,026 0,023 0,025 0,002
30 0,026 0,026 0,023 0,025 0,002
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13 PRIEDAS

Sintetiniy nuoteky (Astrazon Basic Red 20 mg/L) skaidymas ultravioletine spinduliuote ir

ozonu, kartu su katalizatoriumi padengtu aktyviosios anglies sorbentu (Os/AA/TIO,)

ABS Bandymai
Trukme, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,755 1,770 1,760 1,762 0,008
2 1,125 1,130 1,120 1,125 0,005
5 0,627 0,620 0,615 0,621 0,006
10 0,180 0,175 0,150 0,168 0,016
15 0,048 0,040 0,030 0,039 0,009
20 0,030 0,030 0,030 0,030 0,000
25 0,022 0,020 0,022 0,021 0,001
30 0,018 0,018 0,019 0,018 0,001
C, mg/L Bandymai
Trukmeé, | I M| Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 19,37 19,54 19,43 19,44 0,084
2 12,42 12,47 12,36 12,42 0,055
5 6,92 6,84 6,79 6,85 0,067
10 1,99 1,93 1,66 1,86 0,177
15 0,53 0,44 0,33 0,43 0,100
20 0,33 0,33 0,33 0,33 0,000
25 0,24 0,22 0,24 0,24 0,013
30 0,20 0,20 0,21 0,20 0,006
CICo Bandymai
Trukmeé, | I | Vidurkis | Standartinis
min. nuokrypis
0 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000
2 0,641 0,638 0,636 0,639 0,002
5 0,357 0,350 0,349 0,352 0,004
10 0,103 0,099 0,085 0,096 0,009
15 0,027 0,023 0,017 0,022 0,005
20 0,017 0,017 0,017 0,017 0,000
25 0,013 0,011 0,013 0,012 0,001
30 0,010 0,010 0,011 0,010 0,000
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14 PRIEDAS

Metilbenzeno sulaikymo — skaidymo rezultatai

Itampa, V KO”S;?:;? cua Efektyvumas, %
2,31 AA 2107,32 AA 59,13
3,13 O3 4921,89 O3 4,55
2,05 AA + O3 1527,41 AA + O3 70,38
2,22 AAITIO 1842,00 AATIO; 64,28
188 AAITIO; + 1250.35 AAITIOz + —
: 05 , Os ,




