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Santrauka

Siame darbe pateikiamas naujas biidas organiniy terSaly $alinimui i3 tekstilés pramonés nuoteky.
Pasitelkiant tvarumo ir Ziedinés ekonomikos principus, tyrime siekiama panaudoti Ni-Fe bimetalinj
katalizatoriy, susintetinta naudojant verdancio sluoksnio kristalizacijos (VSK) reaktoriy i$
puslaidininkiy pramonés nuoteky. Bimetalinis katalizatorius naudojamas heterogeniniame Fentono
tipo procese seikiant padaryti procesa kuo efektyvesnj bei skirtg reaktyviosios juodosios 5 (RBS)
daziklio paSalinimui i§ nuoteky. Atliekant iSsamy tyrima, jskaitant katalizatoriy sinteze,
charakterizavimg ir terSaly paSalinimo efektyvumo vertinima, buvo nustatyti pagrindiniai
katalizatoriaus veikimo mechanizmai.

Rezultatai rodo, kad Ni-Fe katalizatorius su specifiniu 3:1 moliniu santykiu yra veiksmingas, o jo
efektyvumas yra optimalus, kai pradinis reakcijos pHi yra 6,5. Charakterizavimo metodai, tokie kaip
SEM, XRD, FTIR ir XPS, atskleidzia unikalig poréta struktiirg, atitinkancig Ni-Fe sluoksniuotg
dvigubg hidroksida, o tai patvirtina jog katalizatorius gali biiti pritaikytas heterogeninéje Fentono tipo
reakcijoje. Be to, nustatyta, kad tokie parametrai kaip H202 koncentracija ir katalizatoriaus kiekis yra
esminiai veiksniai, turintys jtakos RBS5 paSalinimo efektyvumui. Naudojant 1 g/l Ni-Fe bimetalinio
katalizatoriaus ir 1 mM H202 ir 100 mg/L RB5 per 90 min. buvo dekolorizuota 86,4 % RBS5 ir
pasalinta 82,6 % BOA.

Tyrime toliau nagrinéjamas UVC spinduliuotés potencialas katalizei pagerinti, rodantis jos
reik§mingg poveikj dekolorizacijai, kuri pageréjo 12,4 %, ir neigiama poveikj BOA paSalinimui.
Struktiiriniai katalizatoriaus pokyciai, pradéjus reakcijg skirtingomis pHi salygomis, rodo jo
nevienodg stabilumg. Taip pat, pagrindiniai RB5 pasalinimo mechanizmai rodo, jog adsorbcijos
efektas galimai uzgozia oksidacijos procesa, kai pHi 6,5. Geriausiai adsorbcijos procesg apibiidina
Lengmitiro adsorbcijos izoterma su Kv verte - 0,91 mg/I.

Apskaiciavus pirmojo ir antrojo laipsnio kinetines konstantas jvairiomis sglygomis, apimanc¢iomis
skirtingas pH reikSmes, H202 koncentracijas ir skirtingas katalizatoriaus dozes, nustatyta, kad antrojo
laipsnio kinetinés konstantos geriausiai atitinka reakcijy modelius. Pirmojo laipsnio kinetika
geriausiai tiko tik vienu atveju, kai Ni-Fe katalizatorius, H202 ir UVC buvo naudojami vienu metu.

Taigi, Sis tyrimas prisideda prie tvariy nuoteky valymo technologijy pazangos ir siiilo perspektyvy
tekstilés ir puslaidininkiy pramonés nuoteky keliamy problemy sprendimg. Naudojant pramonines
atliekas ir taikant naujausius metodus, siekiama tausoti iSteklius ir paSalinti aplinkai kenksmingus
terSalus.
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Summary

This study presents a novel approach to addressing the persistent challenge of organic pollutant
removal from textile industry wastewater. Leveraging the principles of sustainability and circular
economy, the study focuses on utilizing Ni-Fe bimetallic catalysts recovered from semiconductor
industry wastewater to enhance the heterogenous Fenton-like process for Reactive Black 5 (RB5) dye
degradation. Through a comprehensive investigation, including catalyst synthesis by using fluidized
bed crystallization (FBC) reactor, characterization of the catalyst structure, and performance
evaluation, key insights are garnered.

Results demonstrate the efficacy of a Ni-Fe catalyst with a specific 3:1 molar ratio, exhibiting optimal
performance at initial reaction pHi of 6,5. Characterization techniques such as SEM, XRD, FTIR and
XPS reveal a unique porous structure consistent with Ni-Fe layered double hydroxide, confirming the
catalyst's suitability for the intended application. Moreover, operational parameters such as hydrogen
peroxide concentration and catalyst dosage are identified as crucial factors influencing RB5 removal
efficiency. Using 1 g/L of Ni-Fe bimetallic catalyst, 1 mM of H202 and 100 mg/L of RB5 in 90 min.
86,4 % of it was decolorized and 82,6 % of TOC was removed.

The study further explores the potential of UVC radiation to enhance catalysis, highlighting its
significant impact on decolorization by improving it 12,4 % and negative effect on TOC removal.
Structural changes in the catalyst under varying pH conditions underscore its adaptability to different
wastewater compositions. Mechanistic insights elucidate the dominance of adsorption over oxidation
at pHi 6,5, offering valuable guidance for process optimization. Langmuir adsorption isotherm with
a Kr value of 0,91 mg/L was observed which fit to the model best.

Following the comprehensive determination of first and second-order kinetic constants across diverse
conditions encompassing varying pHi levels, H202 concentrations, and catalyst dosages, it was
ascertained that second-order kinetics consistently provides the most robust model fit. First-order
kinetics exhibited the most favorable agreement solely in a specific scenario where the catalyst, H2O2,
and UVC were applied.

Overall, this research contributes to the advancement of sustainable wastewater treatment
technologies, offering a promising solution to the challenges posed by textile and semiconductors
industries effluents. Through the utilization of industrial waste materials and the implementation of
inventive approaches, the research embodies a shift in perspective towards resource conservation and
environmental responsibility in managing wastewater.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
ADF — aktyviosios deguonies formos
BDS — biologinis deguonies sunaudojimas
BOA - bendroji organiné anglis
ChDS — cheminis deguonies sunaudojimas
DBG — Tiesioginé Juoda G (ang. Direct Black G)
DMPO - 5,5—dimetil-1—pirolino n—oksidas
DTT - 1,1,1-trichloro—2,2—-bis(4—chlorfenil )etanas
EDS — energijos dispersiné rentgeno spektroskopija
EF — elektro—Fentono procesas
EDTA — etilendiamino tetraacto riigstis
EDDS - etilendiamino disucino rtgstis
EPR — elektrony paramagnetinio rezonanso spektroskopija
FTIR — Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy analizé¢
In situ - susidarymas pirmykstéje vietoje; pirmykstéje padétyje.
ICP — induktyviai susietos plazmos spektroskopija
IM — imbiero milteliai
NA — neorganiné anglis
pHi — reakcijos iniciavimo pH
PMS — peroksimonosulfatas
POP — pazangieji oksidacijos procesai
PS — persulfatas
RBS5 — Reaktyvioji Juoda 5 (ang. Reactive Black 5)
DSH - dvigubo sluoksnio hidroksidas (ang. Layer Double Hydroxide)
SEM - skenuojanti elektrony mikroskopija
UV — ultravioletiné spinduliuoté

VSK - verdancio sluoksnio kristalizacija (ang. Fluidized Bed Crystalization)



WHO - Pasaulio Sveikatos Organizacija (ang. World Health Organization)
XPS — rentgeno fotoelektrony spektroskopija
XRD - rentgeno spinduliy difrakcijos analizé

Terminai:

Adsorbcija — vienos medziagos, esancios skystyje ar dujose, kaupimasis kitos medziagos — kietojo
kiino ar skysc¢io — pavirSiuje ar kietojo kiino mikroporose ir kapiliaruose;

Bimetaliniai junginiai — junginiai, sudaryti i§ dviejy skirtingy metaly;

Chelatinés savybés — metalo jony geb¢jimas formuoti stabilius kompleksus su organiniais ligandais;
Chelatinis junginys — koordinacinis junginys, kuriame metalo atomas arba jonas yra prijungtas prie
ligando dviejuose ar daugiau ligando tasky, kad susidaryty heterociklinis ziedas, turintis metalo
atoma,;

Chromofora — molekulé arba cheminé grupé, kuri absorbuoja spinduliuote tam tikrame spektro ruoze
ir turi spalva;

Dekolorizacija — procesas, kuriuo paSalinamas ar sumazinamas spalvos kiekis;

Desorbcija — procesas, kai molekulés ar jonai palieka pavirsiy, prie kurio buvo adsorbuoti;

Dipolio momentas — savybe, susijusi elektriniu kriiviu pasiskirstymu molekul¢je;

Ekstrahavimas — skystyjy misiniy (tirpaly) arba kietyjy medziagy misiniy skirstymas j sudedamasias
dalis tirpikliu (ekstrahentu);

Fentono procesas — oksidacijos procesas, kuriame naudojamas vandenilio peroksidas ir Fe*"
katalizatorius;

Fentono tipo procesas — procesas, panasus j Fentono procesg, bet naudojant kitg katalizatoriy arba
oksidanty;

Fotokatalitinis procesas — cheminis procesas, kuriame reakcija skatinama naudojant §viesos energija
ir katalizatoriy;

Fotolizé — cheminé¢ reakcija, kurig skatina Sviesos energija;

Fotonas — elementarioji dalelé, neturinti elektros kriivio ir rimties mases; elektromagnetinio lauko
kvantas;

Galvanizacija — procesas, kuriuo metalo pavirSius padengiamas plonu kitokio metalo sluoksniu;
Heterogeniné sistema — nevienalyté sistema, susidedanti i§ keliy skirtingose fazése esanciy
komponenty (pvz., aerozoliai, suspensijos);

Homogeniné sistema — vienalyté sistema, vienfaze sistema, susidedanti i$ vieno ar keliy komponenty
(pvz., vanduo, dujy miSinys, skystasis ar kietasis tirpalas);

Implozija — prieSingas eksplozijai procesas, kai objektas susitraukia i save pati;

Izoelektrinis taskas — pH, kuriame molekulés (ar reciau kitoks pavirsius) neturi elektrinio kriivio;
Izoterma — diagrama, kuri rodo rys§j tarp temperatiiros ir tam tikros fizikinés arba cheminés sistemos
savybiy.

Kavitacija — dujy, gary arba jy misinio pulsuojanciy burbuliuky susidarymas skystyje ir jy iSnykimas;
Klasteris — vienetas, sudarytas i$ keliy vieno tipo elementy, kuris veikia kaip vieninga sistema, turinti
tam tikry savybiy;

Koaguliacija — procesas, kuomet dispersiniai skystis, dujy arba kietojo kiino dalelés susijungia |
didesnes daleles;

Legiruotas — medziaga, kurioje yra pridéta nedidel¢ dalis kitos medziagos tam, kad pagerinty jos
savybes;

Matrica — struktiira arba pagrindas, kurioje jterpiami ar jtvirtinami kiti objektai arba medziagos;
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Mezoporinis — su poromis, kuriy dydis yra tarp mikro ir makro pory;

Puslaidininkiai — medZziagos, kuriy laidumo savybés yra tarp geryjy laidininky ir izoliatoriy;
Radikalas — molekulé arba jonas, turintis nesuporuotg elektrong ir biinantis ypac reaktyvus;
Sedimentacija — daleliy nusédimas i§ judancios arba ramybéje esancios suspensijos veikiant
gravitacijos, iScentrineiarba elektromagnetinéms jégoms d¢l nevienodo dispersinés fazés ir terpés
tankio;

Segreguotas — atskirtas, iSskirtas;

Sinerginis poveikis — efektas, kuomet keli veiksniai veikia kartu su didesniu efektu nei kiekvienas
veiksnys veikiantis atskirai;

Subklasteris — smulki sistema, esanti didesnéje klasterinéje sistemoje.
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Ivadas

Pasaulio sveikatos organizacijos (WHO) (ang. World Health Organization) duomenimis, daugiau
kaip 40 proc. pasaulio gyventojy kencia dé¢l vandens trikumo. Nepaisant to, daznai nuotekos, kuriose
yra jvairiy terSaly, patenka j natiiralius vandens telkinius, taip leidziant kauptis patvariems terSalams,
pavyzdziui, sunkiesiems metalams, organiniams ir neorganiniams junginiams [1]. Tekstilés pramonés
nuotekos yra vienos problematiskiausiy, nes dazymo procesy metu naudojami dazikliai yra sunkiai
biologiskai suyrantys ir dél to kaupiasi aplinkoje [2]. Reaktyvieji azodazikliai, tarp jy ir reaktyvioji
juoda 5 (RBS), dé¢l savo privalumy yra vieni i§ placiausiai naudojamy, ta¢iau ir vieni sunkiausiai
pasalinamy organiniy terSaly [3]. Siuo metu nuotekoms valyti naudojami jvairiis biologiniai,
fizikiniai ir cheminiai procesai. Vis délto tradiciniai valymo biidai, skirti Salinti daziklius 1§ tekstilés
pramonés nuoteky, néra pakankami veiksmingi [3]. D¢l Sios priezasties, norint paSalinti §iuos
junginius, reikia ieskoti naujy technologijy, galin¢iy jveikti dazy skaidymo sunkumus [2].

Vis spar€iau pritaikomi pazangiosios oksidacijos procesai (POP) parodé sékmingus rezultatus
apdorojant sunkiai pasalinamus organinius terSalus. IS visy POP metody tradicinis Fentono procesas
yra vienas i§ geriausiy organiniy medziagy Salinimo biidy, taciau, pritaikant jj praktiskai, jis turi tam
tikry trilkumy, susijusiy su siauru pH veikimo intervalu bei didelio kiekio dumblo, susidaran¢iu po
proceso. Nepaisant to, heterogeninés Fentono tipo (ang. Fenton-like) reakcijos, gali iSspresti Sias
problemas. Monometaliniy katalizatoriy pritaikymas Fentono tipo reakcijose yra jau gana gerai
zinomas biidas, taciau gana létas terSaly Salinimo efektyvumas, lengvas deaktyvavimas ir jautrumas
pH apsunkina jy pritaikyma. D¢l Sios priezasties, pastaraisiais metais bimetaliniai katalizatoriai
pritrauké ypa¢ daug démesio. Bimetaliniai junginiai daZniausiai sudaromi kombinuojant
pereinamuosius metalus, tokius kaip gelezis, nikelis, varis, kobaltas, manganas. Dviejy metaly
elektrinés savybés gali sgveikauti taip, kad padidéty aktyvaus metalo katalizinis aktyvumas, o
sinerginis poveikis gali sukelti katalizines reakcijas, kurios nebiity imanomos naudojant vieng metalg

[4].

Siekant priartéti prie ziedinés ekonomikos bei sumazinti proceso iSlaidas, metalai, naudojami
bimetaliniy katalizatoriy sintezei, gali buiti atgauti i§ nuoteky ir pakartotinai panaudoti organiniams
terSalams Salinti. Puslaidininkiy ir galvanizacijos pramoninés nuotekos yra vienos pavojingiausiy, nes
be visy organiniy ir neorganiniy tersaly, jose yra ir didelis sunkiyjy metaly kiekis [5]. Ni dél savo
ypatingy savybiy yra daznai naudojamas Siose pramonés Sakose, tod¢l nuotekose aptinkamos didelis
jo kiekis, ir dél §ios priezasties jo pasalinimas yra ypac svarbus [6]. Siuo metu, yra atlikta nemazai
tyrimy, kuriy metu nustatyta, jog nikelio ir geleZies junginiai gali biiti veiksmingai panaudoti Salinant
Jvairius organinius terSalus, tarp jy ir dazus [4]. Panaudojant naujg verdancio sluoksnio kristalizacijos
(VSK) (ang. fluidized bed crystalization) reaktoriaus technologija, kuri yra vienas veiksmingiausiy
biidy sunkiesiems metalams paSalinti i§ nuoteky, kartu galima susintetinti ir bimetalinius junginius
[7]. Butent taip pasitelkus §ig technologija nikelis gali biiti paSalintas i§ juo uzterSty pramoniniy
nuoteky bei pakartotinai panaudotas, jj kombinuojant su gelezimi bimetaliniuose junginiuose, kaip
katalizatorius heterogeninio Fentono-tipo procese, sunkiai suyran¢iy RB5 azo dazy pasalinimui i§
tekstilés pramonés nuoteky [7][8].

Taigi, pagrindinis tyrimo objektas yra Ni-Fe bimetalinis katalizatorius atgautas 1§ nuoteky vandenyje
esanCio metaly naudojant VSK reaktoriy, o darbo hipotezé - Ni-Fe bimetalinio katalizatoriaus
panaudojimas Fentono tipo procese yra veiksmingas POP metodas, galintis efektyviai paSalinti RB5
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daziklj i§ nuoteky. Sis tyrimas prisideda prie tvariy nuoteky valymo technologijy pazangos ir siiilo
perspektyvy tekstilés ir puslaidininkiy pramonés nuoteky keliamy problemy sprendima.

Darbo tikslas — panaudoti i$ puslaidininkiy pramonés nuoteky atgauto nikelio ir gelezies bimetalj
katalizatoriy, pritaikant jj Fentono tipo sistemoje, esant, kuo neutralesnei pradinio pHi vertei, kaip
tvary biidg RB5 dazy pasalinimui 18 tekstilés pramonés nuoteky.

Darbo uzdaviniai:
1. nustatyti geriausig molinj nikelio ir gelezies santykj katalizatoriuje, veikiantj artimai neutraliai
terpéje;
charakterizuoti pasirinktg bimetalinio katalizatoriaus dalelg;
3. nustatyti optimalias katalizatoriaus veikimo salygas, remiantis svarbiausiais parametrais,
tokiais kaip pradinio pHi verte, oksidanto bei katalizatoriaus koncentracijos;
4. jvertinti UVC Sviesos fotokatalitinj efektyvuma, kaip potencialy reakcijos paspartinimo biida;
jvertinti reakcijos jtaka katalizatoriaus struktiiriniams pokyciams;
6. nustatyti pagrindinius mechanizmus, kuriais pasalinami RBS5 daziklis.

e
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1. Literaturos apZvalga
1.1. Vandens uZter§tumas
1.1.1. Vandens uZterStumas tekstilés pramonéje

Spartéjanti pramoniné veikla sukelia vis daugiau naujy sunkumy susijusiy su vandens valymu.
Tekstilés pramonés metu susidarancios nuotekos, taip pat tapo didele problema. Tekstilés dazymo
metu sunaudojamas ir j aplinkg paSalinamas didelis, kenksmingomis organinémis medZziagomis
uzterStas vandens kiekis. Tokios nuotekos kelia didelj pavojy vandens saugumui, gyviems
organizmams, zmoniy gyvybei bei sveikatai, kadangi tekstilés paruosimo procesy metu naudojamos
pavojingos medZziagos, tokios kaip riigStys, Sarmai, toksiSkos organinés, neorganings ir iStirpusios
kietosios medziagos bei dazikliai. IS visy $iy terSaly labiausiai nepageidaujami yra dazikliai [9][10].
Siuo metu, jau gerai zinoma, kad nuoteky spalvai didZiausia jtaka daro dazikliai, kurie paprastai yra
sunkiai suyrantys ir toksiski net esant mazai jy koncentracijai. Taip pat jie iSlieka stabiliis net veikiami
Sviesos ar oksiduojan¢iy medziagy, todél kyla daug problemy juos pasalinant [10].

Siuo metu rinkoje galima jsigyti daugybe skirtingy rasiy dazy. Pagal chemine struktiira arba
chromoforg galima i$skirti 20 — 30 skirtingy dazy grupiy. Antrachinonai, ftalocianinai, triarilmetanai
ir azodazikliai yra kiekybiSkai svarbiausios grupés. Azodazikliai, kuriems budinga azogrupé,
sudaryta i§ dviejy azoto atomy (-N=N-), yra dazniausiai tekstilés pramonéje naudojamy dazikliy klasé
[3]. Azodazikliais yra placiai naudojami dél tokiy savybiy kaip didelis spalvos intensyvumas,
tirpumas, nedulkétumas ir kity privalumy. Per metus jie sudaro apie 70 % visy tekstilés pramone¢je
naudojamy dazikliy [9]. I$skiriamos ir kelios azodazy grupés, t. y. riigstiniai, reaktyvieji, dispersiniai,
vatiniai, metaly kompleksiniai, mordantiniai, tiesioginiai, baziniai ir sieros dazikliai. I jy dazniausiai
naudojami reaktyvieji azodazikliai, nors $i dazy rusis ir yra problemiskiausia. Taip yra todél, kad
baigus reaktyviojo dazymo procesg daugiau kaip 15 % tekstilés dazy prarandama nuoteky sraute
dazymo metu [3]. Dazymo nuotekose esantys organiniai terSalai dazniausiai yra benzeno dariniai,
kurie paprastai turi palyginti stabilias chromoforas, o didelis $iy nuoteky chromatiSkumas daro
neigiamg jtaka vandens pralaidumui, taip sumazindamas jy biologinj skaidomuma [9].

1.1.1.1. UzterS§tumas RB5 dazikliu

Reaktyvioji juoda 5 (RB5) yra vienas dazniausiai naudojamy reaktyviyjy dazikliy tekstilés dazymo
procese [3]. Tai yra disocijuotas anijoninis sulfonatas vandeniniame tirpale, turintis molekuline
struktiirg pavaizduota 1 pav.. Jis turi dvi sulfonato grupes ir dvi sulfatoetilsulfono grupes, kurios
vandeniniame tirpale turi neigiama kriivj [10]. Sie daZikliai pasiZymi cheminiu stabilumu ir dideliu
biologiniu toksiSkumu. RB5 lengvai kaupiasi vandens organizmuose per mitybos granding, taip
sutrikdydami jy medziagy apykaita ir kartais net sukeldami mirtj. Kartu tekstilés nuotekose yra
drusky, sieros turin¢iy organiniy medziagy, chloridy ir sunkiyjy metaly jony, kuriuos sunku isvalyti
Iprastais biologiniais metodais. Tod¢l labai svarbu rasti patobulintg ir veiksmingg RB5 dazymo
nuoteky valymo metoda [9].

1 lentelé. Bendros RBS5 daziklio savybés [10]

Cheminé formulé Moliné masé Spalvos indeksas Kmax

Ca6H21N5Na4O19S6 991,82 g/mol 20505 597 nm
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1 pav. RBS5 daziklio struktiira [10]

1.1.2. Vandens uZterStumas puslaidininkiy ir galvanizavimo pramonéje

Galvanizacija, tai procesas, kai metalas yra dengiamas plonu kito metalo sluoksniu, taikant galvaninj
nusodinima [11]. Sis procesas yra vienas i§ puslaidininkiy gamybos etapy [12]. Puslaidininkiy
gamybos ir galvanizacijos proceso metu susidaranc¢ios nuotekos yra vienos pavojingiausiy, nes jos
uzterStos sunkiaisiais metalais ir kitomis patvariomis bei toksiSkomis medziagomis [5][11]. Jose
gausu anijony, organiniy terSaly, pavyzdziui, amoniako azoto, fosfaty ir fluoridy. Nuotekose taip pat
yra sunkiyjy metaly jony, rigsciy ir Sarmy, kurie yra toksiski ir kenksmingi aplinkai [5].

2 lentelé. Sunkiyjy metaly kiekis galvanikos pramonés nuotekose mg/L, sunkiyjy metaly toksiSkumas bei jy
maksimalus leistinas koncentracijos lygis pagal WHO [11]

Metalas ToksiSkumas Maksimali verté Maksimali koncentracija pagal
WHO standartus (mg/L)
Arsenas (As) Kraujagysliy ligos, vidaus organy 0,1 0,05
Vezys
Kadmis (Cd) Inksty pazeidimai ir veiklos 0,1 0,005
sutrikimai
Chromas (VI) Kancerogeniskumas, viduriavimas 0,1 -
Varis (Cu) Kepeny pazeidimai, nemiga 0,5 1,0
Svinas (Pb) Inksty, nervy sistemos ligos 0,2 0,05
Gyvsidabris (Hg) | Reumatinis artritas, nervy sistemos 0,01 -
pazeidimai
Nikelis (Ni) Pykinimas, koséjimas 0,5 -
Cinkas (Zn) Padidéjes troskulys, depresija 2 -
Bendras metaly Inksty pazeidimai, vidaus organy 10 -
kiekis vezZys

Galvanizacijos proceso metu apie 2—20 % naudojamy cheminiy medziagy, tarp jy vertingi metalai ir
cianidas, patenka j nuotekas. Dauguma pavojingy metaly jony, tokiy kaip varis (Cu), nikelis (Ni1),
chromas (Cr) ir Svinas (Pb), pateke | nuotekas gali uztersti pavirSinius ir geriamojo vandens Saltinius
ir taip pasiekti gyvus organizmus. Patekusios | Zmogaus organizmg $ios pavojingos medziagos gali
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sukelti rimtus sveikatos sutrikimus. DidZiausios leistino uzterStumo sunkiaisiais metalais lygio
normos, patvirtintos WHO, yra pateiktos 2 lentel¢je [11].

Siekiant uzkirsti kelig zalingam Siy cheminiy medziagy poveikiui, puslaidininkiy ir galvanizacijos
nuotekoms valyti tiesiogiai taikomi jprastiniai cheminiai, fizikiniai ir biologiniai metodai, tokie kaip
cheminis nusodinimas, kristalizacija, jony mainai, membraninis filtravimas, adsorbcija, biologiné
adsorbcija ir tt. [11][12]. Vis délto, dél dideliy kapitalo ir eksploatavimo sgnaudy, dumblo
susidarymo ir arba Salinimo problemy Sie jprastiniai metodai ne visada yra efektyvis. ISvalius
nuotekas, daugumos cheminiy medziagy atgavimas taip pat kelia problemy, kurias svarbu spresti. Be
to, pastebéta, kad jprastiniai valymo metodai yra neveiksmingi, kadangi kai kurie vandenyje esantys
terSalai yra atspariis skaidymui [11].

1.1.3. UZterStumas nikeliu ir jo atgavimas

Nikelis (Ni), blizgus, sidabriskai baltas su auksinio blizgesio atspalviu, metalas, pasizymintis ir
kietumu, ir lankstumu bei priskiriamas pereinamyjy metaly grupei. Jis yra gana placiai gamtoje
paplites elementas, pasiZymintis feromagnetinémis savybémis ir laipsniSku korozijos greiciu,
nepaisant jo polinkio i oksidacijg. Biologine jo svarba yra didel¢, tod¢l jis priskiriamas ir bitiniems
mikroelementams, taciau tuo paciu ir vandens ekosistemai ypa¢ kenksmingoms medziagoms [13].
Nikelis, jo junginiai ir lydiniai naudojami daugelyje pramonés ir prekybos sri¢iy. Daugiausia Ni
naudojama neriidijan¢iam plienui, spalvotyjy metaly lydiniams ir aukSto atsparumo korozijai bei
temperatiirai pasizymintiems superlydiniams, kurie gaminami pagrindu nikelio lydiniai placiai
naudojami jvairiose srityse — nuo pramoniniy masiny iki tiksliosios elektronikos. Kai kurie nikelio
junginiai ir kompleksai naudojami kaip veiksmingi katalizatoriai jvairiose sintezése. Nikelio oksido
hidroksidas placiai naudojamas jkraunamose baterijose [14]. Nikelis ir jo junginiai tokie kaip nikelio
oksidas (Ni0O), nikelio silicidai (NiSi) taip pat naudojami puslaidininkiy pramon¢je dél savo ypatingy
savybiy [15][16]. Dél plataus nikelio turin¢iy produkty naudojimo kartais nikeliu ir jo Salutiniais
produktais ter§iama aplinka, o Ni*" yra vienas daZniausiai randamy sunkiyjy metaly jony uZterstose
nuotekose [6]. Jose esant dideléms jo koncentracijoms Sis metalas yra labai toksiSkas ir
kancerogeniskas. Per didelis jo kiekis gali pazeisti Zzmogaus galvos ir nugaros smegenis bei vidaus
organus, sukelti jvairius patologinius padarinius - nuo kontaktinio dermatito iki plauciy fibrozes,
Sirdies, kraujagysliy bei inksty ligy [6][14]. Taip pat nikelis kenkia dirvoZemio organizmams, naikina
ekosistema ir tiesiogiai lemia pasé¢liy ir vandens produkty sumazéjimg [6]. Rinkoje nikelio kaina
lyginant su kitais metalais yra gana didelé, o nikelio atlieky poveikis aplinkai yra labai kenksmingas.
Atsizvelgiant | tai, nikelio perdirbimas yra patraukli galimybé, nes tai suteikia Sansy atgauti ir
pakartotinai panaudoti metalg kartu iSvengiant rizikos aplinkai [6].

1.2. Iprasti vandens valymo budai

Standartiniai vandens valymo metodai apima biologines, fizikines ir chemines technologijas. Deja,
kai kuriy i$ $iy budy nejmanoma pritaikyti dideliems nuoteky kiekiams iSvalyti arba jie néra efektyviis
visais atvejais. Biitent todél valymo metody pasirinkimas priklauso nuo konkreciy esamy tersaly bei
turimy iStekliy, o norint pasiekti geriausig rezultata dazniausiai naudojami kombinuoti metodai [2].
Tekstilés nuoteky valymo metodai dazniausiai apima adsorbceijg, koaguliacija, membraninj
atskyrima, biologinj valymg ir POP metodus [9].

Biologinis vandens valymas panaudojant mikroorganizmus yra veiksmingas ir todél placiai paplites.
Taciau, kadangi mikroorganizmai yra gana jautriis aplinkos poveikiui, jis turi keletg trikumy. Jo
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efektyvumas gali sumazéti, jeigu terSalai ar jy tarpiniai produktai yra toksiski juos skaidantiems
mikroorganizmams. Taip pat §is biidas yra selektyvus, kadangi mikroorganizmai gali skaidyti tik tam
tikrus terSalus. Biologinio valymo metu nejmanoma pasalinti biologiskai neskaidziy medziagy, tokiy
kaip dazikliai. Be to, biologinis valymas reikalauja gana ilgo iSlaikymo laiko, kol mikroorganizmai
suskaido terSalus [4].

Fizikiniai metodai yra paremti terSaly fizikinémis savybémis, tokiomis kaip lakumas, tirpumas, ir
medziagos tankis. Pirmiausia, prie pradiniy terSaly skaidymo iki antriniy, prisideda adsorbcijos,
koaguliacijos ir fermentinés oksidacijos procesai. Véliau terSalai paSalinami naudojant tokius
metodus kaip sedimentacija, desorbcija dujomis, adsorbcija, garinimas, ekstrahavimas ir
membraninis atskyrimas, o jy panaudojimas vandens valyme yra nuolat tiriamas [17]. Nors
adsorbcijos metodas pasizymi geru adsorbcijos poveikiu mazos koncentracijos tirpiems dazikliams,
sunku regeneruoti ir visiSkai suardyti organinius daziklius. Pagrindinis koaguliacijos metodo
privalumas yra tas, kad procesas ir veikimo eiga yra paprasti, o jo efektyvumas daugiausia priklauso
nuo pH ir skirtingy dazymo nuoteky savybiy. Taciau koaguliacija negali pasalinti tirpiy dazikliy ir
sunkiai suardo nuotekose esancius dazus, o tai riboja tolesnj jos taikymg. Membraninio atskyrimo
metodo privalumai — tai paprastas veikimas, nevykstanti faziy kaita, veikimas kambario
temperatiiroje ir mazos energijos sgnaudos. Vis délto membraninio atskyrimo metodas turi ir
trukumy, tokiy kaip didelés eksploatavimo iSlaidos ir membranos uzsiterSimas [9].

Cheminiai valymo budai apima pazangiosios oksidacijos procesus (POP), tokius kaip Fentono
procesas, ozonavimas, fotokatalitin¢ oksidacija ir t.t. Oksidacijos procesy metu organiniai junginiai
paver¢iami anglies dioksidu, vandeniu ir vandenilio chloridu [4]. Cheminiai metodai, ypa¢ POP,
uztikrina greitg ir efektyvy organiniy terSaly skaidyma, todé¢l kol kas jie yra geriausias organiniy
nuoteky valymo pasirinkimas [18]. Vis délto, nors cheminiai nuoteky valymy budai yra efektyvis,
daznai gali biiti brangis bei reikalauti specifinés jrangos ir Ziniy juos naudojant [4].

1.3. Pazangiosios oksidacijos procesai (POP)

POP — tai organiniy terSaly oksidacijos ir mineralizacijos procesai, vykstantys terSalams reaguojant
su aktyviosiomis deguonies formomis (ADF), kaip, pavyzdZiui, hidroksilo radikalams (OH),
superoksido radikalams (*O2") ir sulfato radikalams. POP apima tokius metodus kaip fotokataliting
oksidacija, Fentono ir | Fentong panaSia oksidacija, ozonavima, elektrocheming¢ oksidacija, sulfato
radikalais pagrijstus POP ir t. t. (3 lentel¢ ir 4 lentel¢). POP efektyvuma nusako ADF susidarymo
greitis ir kiekis. POP procesai vienaip ar kitaip gali priklausyti nuo tam tikry parametry, kurie svarbiis
efektyviam procesui. I§ jvairiy cheminiy metody POP dél tokiy privalumy kaip didelis mineralizacijos
efektyvumas, greitos oksidacijos reakcijos ir antrin€s tarSos nebuvimo, laikomi geriausiu organiniy
nuoteky valymo metodu. [18].
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3 lentelé. POP metodai, jy veikimo principai, privalumai bei trikumai.

POP metodas

Privalumai

Triukumai

ADF generavimas

ozonavimu,

Greitesnis O3 sunaudojimo
laikas, todél sumazéja ozono
liekany tikimyb¢ iSvalytose
nuotekose;

Trumpas reakcijos laikas
reikalingas terSalams
mineralizuoti [21].

Reikalingas katalizatoriaus
regeneravimas;

Detaliy protokoly trilkumas;
Katalizatoriaus iSplovimo ir
patekimo i nuotekas grésmé;
Toksisky tarpiniy produkty
susidaro galimybé [21].

Fotokatalitiné Didelis efektyvumas; Neveiksminga esant dideléms | Fotokatalizatoriaus dalelé
oksidacija Mazos energijos sanaudos; tersaly koncentracijoms; sugerig fotgnus, elektr(?nai.ié
Gali buti naudojama Palyginus didelés energijos Vallentlne.s Juostos pereina |
. .. . laidumo juosta, sukurdami
pramoninéms, farmacijos, squandos; judriuosius elektronus (e- ) ir
dazymo nuotekoms valyti [18]. | UV lempos turi biiti Jteigiamus keivius (skyles
Nenaudojami ilgo veikimo periodiskai kei¢iamos; h+). Skylés yra stipriis ’
oksidantai, kurie sukelia Sudétingas UV gyvsidabrio oksidantai ir gali oksiduoti
neigian.l.q poveikij vélesniuose lempy utilizavimas; vandens molekules,
apdorojimo etapuose [19]. Didelée UV LED lempy kaina | sudarydamos hidroksilo
[19]. radikalus *OH [19].
Fentono Platus mineralizuojamy terSaly | Reikalingas didelis kiekis Iprastiniame Fentono procese
oksidacijos spektras; gelezies drusky ir H>O»; naudojant Fe?* esant Zemam
procesas Efektyvus biidas pavojingiems, | GeleZies paSalinimui i$ pH inicijuojamas H>0,
patvariems organininiams nuoteky reikalingi papildomi sk1l.1mas » kurio metu
terSalams oksiduoti [18]; valymo jrenginiai; susidaro OH. Aktyvils
. .. . .. radikalai oksiduoja nuotekose
Cheminés medziagos yra Susidaro daug gelezies esancius terdalus. kol iie
lengvai gaunamos ir turinc¢io dumblo; ) lizuoiami ’.k. Jl ..
nebrangios; Reikalingas Zemas pH, todél mlnde ri IZI[l%aml i galutiniy
’ L1 : > produkty [3].
Nereikalinga speciali jranga didéja eksploatavimo
[3]; sudétingumas [21].
Lengvai derinamas su Kkitais
valymo metodais [20].
Oksidacija Platus pH diapazonas nuo 2 iki | Padidéjas sulfaty kiekis PMS (HSOs) arba PS (S,04%)
peroksimonosul | 8; valytame vandenyje; druskos naudojamos kaip
fatu (PMS) ir Greita mineralizacija; Reikalingos papildomos prekursoriai, i$ kurw,_ susidaro
persulfatu (PS) Didesnis stabilumas nei HyO: priemonés sulfatams pagalinti; labai r.egktyvus -SIO4
) ) S ’ . . . organiniams ter$alams
Dldesgls 0k51d_aCIJOS Sugat% radikalo sy SIdFZri] ;n u nuotekose skaidyti. Aktyviis
potencialas nei *OH; fetkia daug energlos ' radikalai oksiduoja nuotekose
Nedidelé¢ PMS ir PS kaina [21]. esancius terSalus, kol jie
mineralizuojami iki galutiniy
produkty [21].
prastinis Greita plataus spektro terSaly Mazai veiksmingas esant Ozonas pagal poreikj
g pagal p
ozonavimas mineralizacija; dideléms terSaly generuojamas naudojant
Mazesnis dumblo kiekis; koncentracijoms; specialig jrangg. Patekes |
Gali biti naudojamas sunkiai Didelés energijos sanaudos; vanden; O; reaguoja su ten
I . N . Do .. 1 .. . . | esanCiais terSalais [22].
pasalinamiems ter§alams Létas O3 peréjimas i dujinés |
mineralizuoti [22]. vandening faze;
Mazas Os tirpumas aplinkos
temperatiroje [21].
Katalitinis Mazesnés energijos sagnaudos Sudétingas katalizatoriaus Homogeninio proceso metu
ozonavimas lyginant su jprastiniu pasirinkimas; iStirpe metalo jonai (Zn*",

Cu?', Fe*") naudojami O3
skilimo reakcijoms
katalizuoti ir gaminti «OH ir
+HO,, 0 heterogeninio
proceso metu O aktyvavimui
naudojami vieni metaly
oksidai arba jtvirtinti
matricoje [21].
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4 lentelé. POP metodai, jy veikimo principai, privalumai bei trilkumai (3 lentelés tgsinys)

Kavitacija
paremti metodai

Paprastas ir lankstus
valdymas;

Minimalios techninés
priezitros islaidos, nes
naudojama standartiné
jranga;

Mazas pasiprieSinimas mas¢és
pernasai dél reaktoriuje
susidariusiy
mikrocirkuliacijos ir
turbulencijos zony [21].

Netolygus kavitacinio
poveikio pasiskirstymas;
Papildomy oksidanty poreikis
efektyvumui padidinti;
Hidrodinaminés kavitacijos
sistemose dideliam darbiniam
slégiui pasiekti reikalingi
brangts siurbliai;

Ultragarsas veiksmingesnis
rugstiniame pH intervale,
todél reikalingos papildomos
priemonés nuoteky
neutralizavimui;

Didelis nuoteky kiekis taip pat

gali adsorbuoti garso bangas
[21].

*OH susidarymas paremtas
kavitacijos procesu, kuris
skirstomas j: ultragarsa,
hidrodinaming kavitacija;
daleliy kavitacija ir opting
kavitacija [21].

Greita visiSkos
mineralizacijos reakcija [21].

Operacijoms atlikti reikalingi
kvalifikuoti technikai ir
papildomos apsauginés
priemonés, kas padidina
kastus [21].

Gama Efektyvus gama spinduliy Reikalingas didelis energijos Gama spinduliai sukelia
spinduliuote prasiskverbimas j nuotekas kiekis; vandens radiolizg ir,
paremta (skirtingai nei UV ir akustiné Operacijoms atlikti reikalingi nenaudojant iSoriniy
oksidacija sonifikacija); kvalifikuoti technikai ir chemlnlq rpedilagq ar
Dumblo nesusidarymas; papildomos apsauginés katihza'torlql,( s.liisldaro labai
Didelis reakcijos greitis, priemonés, kas padidina reaktyvius oksidantus *OH ir
. AL kastus [21]. stiprias redukuojancias riisis,
pasiekiamas dél jvairiy e e 1 .
reaktvviuiy risi pavyzdziui, hidratuoti
CAYVIWY TUSIY, elektronai ir vandenilio
susidaranciy veikimo metu .
atomai He [21].
[21].
Elektrocheminé ADF gauti naudojama Didelés eksploatacinés Elektrocheminés oksidacijos
oksidacija maziau cheminiy medziagy iSlaidos, susijusios su elektros | metu sistema apima
nei kitose POP; energijos suvartojimu; elektrocheming *OH
Efektyviai veikia placiame Elektrodams reikalingy pagaminamas r}enaudovlant
pH diapazone, medziagy kapitalo sanaudos; | ioriniy cheminiy medziagy.
. . S Vandens molekulés
Trumpas reakcijos laikas; Techninés priezitiros Ksiduoi P
i : blemos, kylancios dél oksiduojamos anodo
Nesusidaro dumblas; glre(:)ktrod wsitersimo [21] pavirsiuje, o FLO; susidaro
Elektrocheminis H,O» & ’ katodo pavirsSiuje [21].
generavimas katodiskai
redukuojant O, sumazina
iSlaidas ir rizika [21].
Plazmos Nebrangios cheminés Kelia pavojy sveikatai ir Veikiant Siluminei plazmai j
susidarymu medziagos; generuoja toksiSkus Salutinius | nuotekas tiesiogiai ileidzia
paremta Didelis reaktyviyjy radikaly | Produktus; didelés energijos plazma
oksidacija kiekis; Didelés energijos sagnaudos; sudaranciy dujy srautg,

naudojant elektros lanko
i8lydi, degiklius arba
radioaktyvy daznj. Taip
vandenyje atsiranda daug
skirtingy ADF [21].

Praktiskai taikant vienas POP metodas daznai néra idealiai tinkamas organiniy nuoteky valymui dél
riboty veikimo parametry ir sudétingy organiniy nuoteky sistemy. Organinio terSaly parametry
svyravimai taip pat gali turéti jtakos terSalo skaidymo efektyvumui. Be to, neorganiniai jonai (pvz.,
CI', COs*, NO%) ir organinés medziagos (pvz., huminé riigstis, skruzdziy riigstis, citrinos ragstis)
gali skatinti arba trukdyti katalizatoriaus veikimg organinése nuotekose [18]. Siekiant padidinti
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efektyvumag ir jveikti atskiry POP triikumus, susijusius su deguonies reaktyviyjy raiSiy susidarymu ir
veikimo  parametrais, buvo sukurti jvairis POP deriniai, pavyzdziui, UV/H:202,
ultragarsiné/fotokataliting oksidacija, UV/O3, UV/Fe**/H20: ir foto/sono/elektros pagalba paremti
Fentono reakcijos procesai. Dél skirtingy komponenty sinergetinio poveikio Sie kombinuoti POP gali
gerokai paspartinti terSaly oksidacija, lyginant su atskiromis valymo technologijomis [23].

1.4. Fentono procesas

IS visy POP technologijy homogeniniai Fentono ir Fentono tipo procesai yra vienas i§
veiksmingiausiy organiniy terSaly valymo metody, kuriuose *OH gali susidaryti skylant H202, kurj
katalizuoja Fe*" (Fentono procese) arba Fe** arba kity metaly jonai (Fentono tipo procese) [23].
Veéliau radikalas *OH, perduodamas elektronus, gali oksiduoti ir skaidyti organines medziagas |
mazas molekules. [prastiniam Fentono procesui yra biidingos tam tikros reakcijos lygtys [18].
Homogeninio Fentono proceso metu ADF susiformuoja iStirpusiems gelezies jonams reaguojant su
H202[24]:

Fe2* + H,0, - Fe3* + OH™ +- OH; (1.4.1)
Fe3* + H,0, — Fe?* + H* +- OOH. (1.42)

Heterogeninio Fentono tipo proceso metu ADF susiformuoja katalizatoriaus pavirSiuje esantiems
jonams reaguojant su H202 [24]:

= Fe?* + H,0, »= Fe3* —OH™ +- OH; (1.4.3)
= Fe3* — OH + H,0, »= Fe3* — OH + (H,0,); ; (1.4.4)
= Fe3* — OH + (H,0,)s —»= Fe?* — 00H + H,0; (1.4.5)
= Fe?* — O0OH »= Fe?* —OH + OOH - . (1.4.6.)

Fentono oksidacija ypac tinka organinéms nuotekoms, kurias buity sunku biologiskai skaidyti arba
apdoroti jprastiniais cheminiais metodais [18]. Lengvas derinimas su turimais valymo jrenginiais,
tokiais kaip biologiné oksidacija, filtracija ir koaguliacija, netoksiski, lengvai gaunami ir santykinai
nebrangls reagentai, greita gelezies ir vandenilio peroksido reakcija, veikimas jprastomis aplinkos
salygomis yra vieni i§ pagrindiniy Fentono metodo privalumy. Biitent dél iSvardinty savybiy $is
metodas naudojamas daugelio pramoniniy nuoteky valymui [20]. Vis délto Fentono procesas turi tam
tikry trukumy, apsunkinanciy jo panaudojimg pramong¢je. Fentono oksidacija stipriai veikia tirpalo
pH reik§mé, todél ja reikia palaikyti riigstiniame diapazone, Zemiau pH 4 [25][20]. Kitu atveju, Fe**
virs gelezies hidroksido nuosédomis ir taps nebeaktyvus. Poreikis nuolat kontroliuoti pH reiSmg ir
darbo rtgstin¢je aplinkoje sudétingumas komplikuoja Fentono proceso pritaikymg praktikoje.
Dumblo susidarymas yra dar vienas jprastinés Fentono oksidacijos trilkumy. Didesnis pH sukelia
gelezies kompleksy susidarymo reakcijas ir jos oksidy nusédima, todél susidaro perteklinis dumblas,
kuris kelia antrinés tarSos zalg bei turi biiti apdorojamas ir paSalinamas tinkamu biidu. Papildomas
dumblo apdorojimas padidina vandens valymo iSlaidas, nes yra brangus procesas, o jo kaina gali
sudaryti iki 35-50 % visy nuoteky eksploataciniy sgnaudy. Be viso to, kiti Fentono proceso trilkumai
yra didelis cheminiy medziagy suvartojimas, paties Fentono reagento nestabilumas, Salutinés,
nepageidaujamos reakcijos, dél kuriy prarandamas oksidantas bei sunkumai optimizuojant reagento
koncentracijg ir biitinybé neutralizuoti iSvalytas nuotekas pries jas paSalinant [25].
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1.4.1. Fentono tipo procesai

Siekiant iSspresti su jprastiniu Fentono metodu susiijusias problemas, intensyviis tyrimai buvo
nukreipti ] Fentono tipo procesus — perspektyvy ir praktiSka metaliniy katalizatoriy panaudojima
jvairiems terSalams Salinti. Yra dvi | Fentong panaSiy procesy risys: homogenin¢ ir heterogenine
katalize. Pagrindinis jy skirtumas yra vieta, kur vyksta katalizés reakcijos. Homogeninio proceso
metu reakcijos vyksta visoje skystoje fazéje, o heterogeninés reakcijos metu visada vyksta
katalizatoriaus pavirSiuje. Be to, heterogeninéje | Fentono reakcijoje vandenilio peroksidui skaidyti
naudojamas ne gelezies jonas, o perdirbamas kietasis katalizatorius [20]. Skirtingai nuo jprasty
Fentono reakcijy, Fentono tipo procesai nebeapsiriboja saveika tarp Fe?" ir H2Oz, nes skaidyme gali
dalyvauti jvairis laisvieji radikalai. Fe?* gali pakeisti tokie junginiai, kuriy sudétyje yra Fe**  nulinio
valentingumo gelezis, kity metaly jonai, taip pat metalo puty pagrindo katalizatoriai ir bimetaliniai

I Fentona
panasus

procesas

|
Gelezies Nulinio Gelezis su Atliekos
turintis valentingumo atramine turin€ios
dirvozemis gelezis medziaga gelezies

Gelezies
mineralai

Molekuliniai L Lakiejl pelenai .
— sictai ir gelezies |- Hematitas

dumblas

—  Lateritas

— Molis — Ahumml." — Piritas
junginiai

Silicio _
dioksidas Goetitas

—  Pluostai — Magnetitas

—Bio-adsorbentai

Aktyvinta
anglis

2 pav. Skirtingy gelezies junginiy panaudojimas j Fentong panaSiame procese [18][20]

junginiai, aktyvuojantys H2O:2 [23]. Eksploatacinius ir ekonominius sunkumus, susijusius su
homogeniniais Fentono procesais, pavyzdziui, didelj susidaranc¢io dumblo kiekij, katalizatoriaus
nuostolius ir dideles cheminiy medziagy sagnaudas, galima veiksmingai jveikti taikant heterogeninius
1 Fentong panaSius procesus. Heterogeninés Fentono reakcijos metu katalizatorius imobilizuojamas
ant didelio pavirSiaus ploto matricos, pavyzdziui, mezoporozinio silicio dioksido, grafeno oksido,
metalo organinio karkaso, anglies nanovamzdeliy, taip pat naudojami jvairls gelezies turintys
mineralai, atliekos, turinCios gelezies ir t.t. [18][20]. Daugiau pavyzdziy pateikta 2 pav..
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Adsorbcija yra labai svarbus heterogeniniy Fentono tipo procesy parametras, lemiantis reakcijos
efektyvumg. Du pagrindiniais heterogeninés Fentono tipo reakcijos etapai yra hidroksilo radikaly
susidarymas in situ, kai jie atakuoja ant katalizatoriaus pavirSiaus esancias adsorbuotas organines
medziagas, ir oksidacijos produkty desorbcija nuo katalizatoriaus pavirSiaus. Adsorbcijos priezastis
gali biiti iliustruojama Lengmitro lygtimi [20]:

Co 14 Ce

- + (1.4.1.1)
Je dmKL dm

¢ia KL — Lengmiiiro adsorbcijos konstanta;

gm — vieno sluoksnio maksimali adsorbcijos geba;

ge — pusiausvyroji vieno sluoksnio adsorbcijos geba ;
C. — organiniy medziagy pusiausvyroji koncentracija.

Remiantis §ia lygtimi, pagrindinis adsorbcijos greitj lemiantis veiksnys yra kietojo katalizatoriaus
vieasluoksnés adsorbcijos geba. Taip pat, vandeninéje aplinkoje didesnis organiniy medziagy
adsorbcijos santykis susidaro, kai yra didesnis katalizatoriaus pavirSiaus plotas [20]. Daugiasluoksné
adsorbcija gali pasireiksti tik esant didelei organiniy medziagy koncentracijai ir yra apraSoma
Freundlicho lygtimi [26]:

de = KgCo/" (14.12)

¢ia Kr — Freundlicho adsorbcijos konstanta;

ge — pusiausvyrasis vieno sluoksnio adsorbcijos pajégumas;
Ce — organiniy medziagy pusiausvyroji koncentracija;

n — pavirciaus nevienalytiSkumo koeficientas.

Kai organinés medziagos adsorbuojasi ant katalizatoriaus pavirSiaus ir sukelia organiniy medziagy
oksidacijg, katalizatoriaus pavirSiuje esanciose aktyviosiose vietose susidaro hidroksilo radikalai.
Oksidacijos produktai arba desorbuojasi nuo katalizatoriaus pavirSiaus, arba patiria papildoma
oksidacija, taip uzbaigdami reakcijos ciklg [20].

Nepaisant to, kad heterogeniniai, j Fentong panasis, procesai gali iSspresti daugelj su homogeniniu
procesu ir jprastiniu Fentono metodu susiijusias problemas, procesas daznai taip pat yra apribotas
tam tikry pH reikSmiy, t. y. geriau veikia riigStiniame pH diapazone ir greitai baigiasi jam pakitus.
Kita vertus, nors riigstin¢ aplinka yra veiksmingesné, taciau tokiomis saglygomis metalo jonai pradeda
Salintis nuo katalizatoriaus pavirSiaus. Aktyviojo metalo iSplovimas yra neiSvengiamas ir dél to
sumazg¢ja katalizinio aktyvumo greitis, o procesas tampa ne toks efektyvus. D¢l Sios priezasties
atliekami jvairiis tyrimai, kuriy metu stengiamasi atrasti biida heterogeniniy katalizatoriy stabilumui
padidinti, iSlaikant jy veikimo efektyvumga [20]. Taip pat, lyginant su homogeniniu, heterogeninio
proceso metu sumazéja aktyviyjy viety skaicius ir organiniy terSaly skaidymo efektyvumas [18]. Vis
delto, mokslui tobuléjant buvo atrasta budy kaip taikant tam tikras proceso modifikacijas galima
paspartinti heterogeninés Fentono reakcijos greit]. Heterogeniniai katalizatoriai gali biiti derinami su
redukuojan¢iomis medziagomis, arba naudojamas papildomas energijos Saltinis, pavyzdziui,
ultragarsas, mikrobangy spinduliuote, elektros srové ar UV Sviesa. Be viso to, heterogeniniuose
katalizatoriuose, gali biti panaudoti du skirtingi metalai pvz., Cu-Fe, Fe-Ce, Cu-Mn, Co-Fe, Fe-Ni,
nes bimetaliniai junginiai pasizymi dideliu oksidacijos efektyvumu bei suteikia katalizatoriui
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stabilumo, todél yra labai perspektyvus biidas siekiant i§spresti su heterogenine katalize susijusias
problemas [18].

1.4.2. Svarbiausi Fentono ir Fentono tipo reakcijy parametrai
1.4.2.1. pH jtaka

pH reikSmé Fentono ir Fentono tipo procesuose yra labai svarbus parametras, norint efektyviai
vykdyti procesa. Vis délto, skirtingi tyrimai pateikia nevienodus rezultatus. Kai kuriuose
moksliniuose tyrimuose teigiama, jog heterogeninés Fentono tipo reakcijos gali biiti vykdomos
neutralioje ar net Sarminéje aplinkoje. O kituose tyrimuose aiskinama, kad pageidautinas pH yra apie
3. Pagrinding to priezastis gali biiti skirtingas aktyviyjy centry veikimas ir skirtingas metalo jony,
pavyzdziui, Fe?* ir Fe**, tirpumas katalizatoriaus pavirSiuje. Kadangi kai kuriy katalizatoriy
aktyvumas pasireiskia dél pavirSiaus metaly jony istirpimo, didéjantis pH sukelia jony nusédima, o
tai gali atitolinti ar net sustabdyti metaly jony iSplovima nuo kietojo katalizatoriaus pavirSiaus ir
inaktyvuoti metaly jonus vandeninéje fazéje. Minima, kad katalizatoriai, kurie yra aktyviis dél
pavirSiuje esanciy aktyviyjy centry, gali biiti labai atspariis pH poveikiui [20].

1.4.2.2. Oksiduojancio agento koncentracija

H20:2 atlieka vieng i§ svarbiausiy funkcijy Salinant organines nuotekas Fentono ir Fentono tipo
procesuose, nes jis butinas *OH susidaryti. D¢l netinkamo H202 kiekio mazéja organiniy nuoteky
valymo efektyvumas, nes sumazeja *OH kiekis, kuris susidaro dél H20: skilimo katalizés metu. [20].
Per didelis H202 kiekis gali turéti neigiama jtaka procesui, todél papildomas jo kiekis yra
nerekomenduojamas. Kai Fentono tipo procesai yra naudojami prie§ biologinj valyma, H20:
perteklius gali neigiamai paveikti jame dalyvaujancius mikroorganizmus. Be to, kai organiniy
nuoteky kiekis yra labai didelis, dél papildomo H20: kiekio gali labai padidéti valymo i$laidos bei
sumazeéti *OH susidarymas. Nepaisant to, keletas tyrimy parod¢, jog laipsniskas H2O2 pridéjimas gali
padidinti nuoteky valymo efektyvumga. Tikétina Sio reiSkinio priezastis gali buti véluojantis H202
skilimas. Laipsniskas H20:2 prid¢jimas gali sumazinti didelj H202 koncentracijos padidéjimg ir
uzkirsti kelig Salutinéms reakcijoms. Be to, ypac Sarminéje aplinkoje laipsniskas H2O2 pridé¢jimas gali
uzkirsti kelig greitam vandenilio peroksido skilimui, nes H202 stabilumui palanki riigstiné aplinka, o
Sarminé aplinka skatina vandenilio peroksido skilimg. Jei visas vandenilio peroksidas bty jpiltas
vienu metu, deél skilimo jo bity iSeikvota daugiau [20]. D¢l §iy priezasCiy, optimalus H202 kiekis
turéty biiti nustatytas eksperimentiskai.

1.4.2.3. Katalizatoriaus koncentracija

Kartais katalizatoriy kiekio padidinimas iki tam tikros ribos gali buti naudingas siekiant pagerinti
nuoteky valymo veiksminguma. Vis délto, papildomas katalizatoriy pridéjimas tiek homogeninése,
tiek heterogeninése Fentono tipo reakcijose gali turéti ir neigiamos jtakos. Jei j vandeninj tirpalg
pridedama daugiau katalizatoriaus nei iki optimalios vertés, susidargs *OH radikalas bus sunaudotas
del papildomo katalizatoriaus kiekio. Naudojant per didele jo koncentracija, metaly koncentracija
nuotekose gali virSyti leisting ribg, o tai pareikalaus papildomy nuoteky valymo procesy.
Homogeninése Fentono tipo reakcijose susidaryty didelis kiekis dumblo, kuri reikés tinkamai
apdoroti. Be to, heterogeninése Fentono tipo reakcijose perdirbto katalizatoriaus veiksmingumui
didele jtaka daro aktyviojo metalo iSplovimas nuo kietojo pavirSiaus, dél kurio gali jvykti
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heterogeninio katalizatoriaus deaktyvacija. Taigi, akivaizdu, kad didesnis katalizatoriaus jkrovos
kiekis didina nuoteky valymo sgnaudas [20].

1.4.3. Fentono tipo procesuy modifikacijos
1.4.3.1. Foto—Fentono procesas

Fentono tipo procese naudojant ultravioleting arba regimaja Sviesg suteikiama energija tam, kad bty
sumazintas naudojamas katalizatoriaus kiekis ir padidintas katalizatoriaus katalizinis pajégumas tiek
heterogeniniuose, tieck homogeniniuose procesuose. Fotochemijos veikimo pagrindg sudaro
vykstantys redukciniai procesai. Taip pat nustatyta, kad heterogeningje fotokatalitingje sistemoje
Sviesa sukelia redukuojant]j kietojo katalizatoriaus tirpima, kas paskatina reakcija [27].

Heterogeningje Fentono tipo foto—sistemoje ultravioletinés arba regimosios §viesos spinduliavimas
skatina Fe?" susidarymag ir i§siskyrima j vandenine faze nuo kietojo katalizatoriaus pavirsiaus; dél §io
proceso, esant H2O2, vyksta Fentono tipo oksidacija. Proceso metu tarp kietoje fazéje esanéiy Fe*"ir
organiniy ligandy kompleksy vyksta krivio pernasos procesas i§ organinio ligando j metalg [27].

Metalo katalizatoriaus fotocheminé redukcija homogeninése foto—Fentono reakcijose yra pagrindinis
katalizinés oksidacijos reakcijy parametras. Nagrinéjant foto/Fe*/H20: sistemg kaip pavyzdi,
nepriklausomai nuo gelezies jony ir vandenilio peroksido sistemoje vykstanciy reakcijy, del
fotoapsvitos gali vykti ir dvi papildomos reakcijos, paskatinanc¢ios organiniy medziagy skaidyma
[20]. Pirmiausia reakcijoje dalyvaujantys Fe®" jonai, kurie riigitinémis sglygomis egzistuoja
Fe(OH)*" pavidalu UV-VIS spinduliuotéje yra fotochemiskai redukuojami ir susidaro Fe** jonai, tuo
metu H20:2 veikiant trumpesnio bangos ilgio spinduliuotei fotolizés metu sudaro *OH radikalus.
Reakcijos lygtys [27]:

Fe(OH)?* + hv > Fe?* + - OH (£ < 580 nm) ; (1.43.1.1)
H,0, + hv - 2 - OH (£< 310 nm) . (14.3.1.2)

Dél $viesos sugeneruoti Fe?" jonai, gali tiesiogiai dalyvauti Fentono procese, pagaminti daugiau *OH
radikaly ir taip pagerinti organiniy teraly $alinima. Foto/Fe**/H20: sistema visada gerai veikia esant
riigdtiniam pH, kai Fe(IIl) hidroksilo kompleksai yra tirpesni, o Fe(OH)*" yra labiau fotoaktyvus.
Esant auk$tesniam pH (>3), visada reikia neorganinio/organinio ligando, kuris paversty Fe** jong
kompleksiniu, taip uzkertant kelig jony virtimu nuosédomis. Veiksmingiausi ir dazniausiai naudojami
ligandai yra citratas, oksalatas, EDTA (etilendiamino tetraacto rtigstis), huminés rigstys, EDDS
(etilendiamino disucino riigitis) ir katechinas. Dél didelio Fe?" kiekio, esant ligandams, padidéja
beveik neutraliomis saglygomis susidarancio *OH kiekis, todél didéja ir organiniy terSaly paSalinimo
1§ nuoteky valymo efektyvumas. Be to, foto—Fentono sistemoje gali biiti naudojami ne tik gelezies
pagrindo katalizatoriai, tac¢iau ir daugelis pereinamyjy metaly, tokiy kaip varis, manganas ir t.t. [27].

1.4.3.2. Elektro-Fentono procesas

Nuoteky valymo proceso metu elektrocheminiai procesai taip pat gali biiti panaudoti siekiant
padidinti Fentono tipo reakcijy efektyvuma [20]. Heterogeninés elektro—Fentono tipo (EF) reakcijos
yra palyginti paprastos — kietas heterogeninis katalizatorius jdedamas | tirpala, o H202 katodo
pavirSiuje susidaro leidziant j tirpalg deguonies ar oro burbuliukus. Vis délto, homogenines ;| EF
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panasias reakcijas galima suskirstyti | penkias kategorijas pagal skirtingus vandenilio peroksido ir
katalizatoriaus Saltinius [20].

EF tipo procesy metu oksidanto ir katalizatoriaus Saltiniai gali buti jvairts. Tiek heterogeninése, tiek
homogeninése Fentono tipo reakcijose, kai taikomas elektrocheminis procesas, H202 gali susidaryti
in situ, katodo pavirSiuje iStirpusiam deguoniui redukuojantis dviem elektronais riig§¢ioje terpéje
[27]:

0, + 2H* + 2e~ > H,0, (1432.1)

H>O2 gamyba in situ yra naudinga, nes padidéja organiniy medziagy skaidymo efektyvumas,
sumazg¢ja sanaudos ir su transportavimu susijusi rizika. Be to, 1 EF tipo procesuose Sios riiSies H202
taip pat gali biti sunaudojamas pries jj suskaidant } H2O ir Oz, o $i savybé suteikia didesn; tiksliniy
reakcijy selektyvumg. Homogeninio EF tipo proceso metu metalinis katalizatorius kaip, pavyzdziui,
Fe*, Mn**, Cu®" ar Co®', gali biiti gaunamas naudojant atitinkamg metalinj anodg arba
regeneruojamas katodo pavirsiuje, iSoriSkai pridejus metalo jony. D¢l §iy privalumy EF tipo procesai
yra placiai tyrinéjami ir naudojami jvairiems organiniams terSalams, jskaitant dazus, pesticidus,
aminus ir fenolinius junginius, skaidyti. Visgi kaip ir daugelis kity procesy EF tipo sistema geriausiai
veikia rugstinéje terpéje. Kai pH yra artimas neutraliam arba Sarminis, metalinis katalizatorius nuséda
ir reakcija nutriiksta arba sulétéja. Nepaisant to, atlikty tyrimy metu buvo atrasta, kad elektrodui
naudojant tokias medziagas kaip, pavyzdziui, nulinio valentingumo gelezis, Kegino tipo gelezies
pakaitalu pakeistas heteropolivolframatoanijonas arba Co3Os-grafito kompozitas. Tam tikri
organiniai terSalai gali biiti pasalinti esant net ir neutraliai ar net Sarminei artimai pH reikSmei [27].

1.4.3.3. Kavitacinis-Fentono procesas

Yra du pagrindiniai kavitacijos tipai, kurie gali biiti naudojami nuoteky valymo procese:
hidrodinamin¢ ir akustiné kavitacija. Paprastai, kai slégis skystyje kinta d¢l greito skyscio linijinio
srauto greicio pokycio, gali atsirasti hidrodinaminé kavitacija, o akustin¢ kavitacija susidaro dél
auksto daznio garso bangy, pvz., ultragarso [20].

Kavitacijos metu, pagrindinis reakcijg inicijuojantis procesas yra mikroburbuliuky susidarymas. Kol
pasiekia kritinj dydj, mikroburbuliukai gali nuolat didéti, ko pasekoje gali kilti smarkus implozinis
suirimas. Greitg kavitaciniy burbuliuky implozija lydi labai didelis lokalizuotas slégis ir temperatira,
atitinkamai apie 500 atm ir 5000 °C. D¢l ypatingai ekstremaliy salygy H20 gali skilti ir virsti jvairiais
oksiduojanciais junginiais arba ADF, pavyzdziui, H2O2, *OOH, *OH ir *H [20].

Lyginant homogeninj procesg su heterogeniniu, skyscio ir kietojo kiino Fentono tipo reakcijose
mechanizmas naudojant kavitacinius burbuliukus yra kitoks. Pirma, dél kietojo ir skystojo kiino
sgveikos reikia maziau energijos, kad susidaryty kavitaciniy burbuliuky uzuomazgos. Antra, kai
kavitaciniai burbulai suyra, Salia kietojo kiino pavirSiaus gali pasireiksti mikrosroviy efektas ir
smiginés bangos pazeidimai. Biitent dél mikrosroviy efekto ir nesimetrinés terpés arti kietojo kiino
pavirSiaus kavitacijos burbulai suyra asimetriskai, o tai sukelia greitg skyscio srautg link kietojo kiino
pavirSiaus didesniu nei 100 m/s greiiu. Taigi, katalizatoriaus pavirSiuje aktyvacijg sukelia
mikrosrovés, kurios stipriai smogia i kietojo kiino pavir$iy. Kalbant apie smiiginiy bangy pazeidimo
poveiki, Fentono tipo reakcija tampa efektyvesné dél smiiginiy bangy, kurias sukelia kavitaciniai
burbulai, skystoje fazéje suyrantys netoli kietojo kiino pavirSiaus, destrukcijos. Vadinasi, nors
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heterogeninése ir homogeninése Fentono tipo reakcijose kavitacijos jtaka procesui yra skirtinga,
kombinuojant §iuos metodus procesas abiem atvejais gali biiti pagerintas [20].

1.4.3.4. Mikrobanguy-Fentono procesas

Mikrobangy spinduliavimas — tai elektromagnetinés bangos, kurios dazniai svyruoja nuo 300 MHz
iki 300 GHz. D¢l ypatingo mikrobangy Sildymo poveikio jos labai populiarios organiniy nuoteky
valymo procese. Mikrobangy spinduliavimas gali prasiskverbti | jvairias medziagas, pavyzdziui,
aktyvuotaja anglj, pereinamyjy metaly oksidus ir vandenj. Dipolines molekules veikiant mikrobangy
lauku, dipoliai sukasi akimirksniu, taCiau jie negali pakankamai tiksliai sekti mikrobangy lauko
krypties kitimo grei¢io. D¢l to turi praeiti tam tikras laiko tarpas, po kurio sunaudojamas didelis
energijos kiekis, pasireiskiantis Siluminiu poveikiu [20]. D¢l nevienodo mikrobangy spinduliavimo,
adsorbento pavirSiuje gali atsirasti karSty taSky, kurie pagreitina chemines reakcijas. Be to,
mikrobangy spinduliuoté pasizymi ne tik Siluminiu, bet ir magnetiniu, elektriniu bei cheminiu
poveikiu [27].

Mikrobangy spinduliuotés panaudojimas Fentono tipo procesuose Zymiai padidina jy efektyvuma.
Ivairlis organiniai terSalai gali buti suskaidyti kombinuojant mikrobangy spinduliuote tiek su
homogeniniais, tiek su heterogeniniais procesais [20]. Mikrobangy spinduliuoté taip pat turi teigiama
poveikj EF reakcijoms, nes skatina Fe*" redukcija j Fe?*. Galima to priezastis yra dél mikrobangy
spinduliuotés elektrodo pavirsSiuje susidarg karStieji taSkai. AukSta jy temperatiira spartina elektrony
perdavima ant katodo pavirsiaus, o po to skatina Fe?** jony redukcija.

Mikrobangy ir fotocheminiy procesy kombinavimas siekiant padidinti nuoteky valymo efektyvuma
taip pat yra dar viena perspektyvi sritis, reikalaujanti daugiau tyrimy. Ultravioletinés ir mikrobangy
sistemos galéty sukurti didesnj *OH kiekj homogeninése Fentono reakcijose. Pagrindiné priezastis
yra tai, kad sugérus mikrobangy spinduliuote, kiekviena vandenilio peroksido molekulé gali buti
aktyvuota, o véliau paprasciausiai padalinta ] du *OH. Pastebéta, kad heterogeniniuose Fentono tipo
procesuose mikrobangy spinduliuoté dél poliarizacijos poveikio gali pagerinti katalizatoriaus, su
dideliu defektyviu tankiu, fotokatalitinj aktyvuma. Spinduliuoté gali pagreitinti fotonais suZadinty
elektrony peré¢jimg | katalizatoriaus pavirsiy ir tada sumazinti elektrony skyliy pory rekombinacijos
galimybe [27].

1.5. Bimetaliné sistema

Metaly nanodalelés, pavyzdziui, nulinio valentingumo gelezis, cinkas, aliuminis yra naudingos
Salinant sunkiai suskaidomus organinius vandens terSalus. Nepaisant plataus panaudojimo,
monometaliniai junginiai turi tokiy trikumy, kaip maZzas stabilumas dél metaly iSplovimo, gana
spartus efektyvumo mazéjimas laikui bégant, siauras pH veikimo diapazonas ir prastas
perdirbamumas. Bimetalinés nanodalelés — dviejy skirtingy metalo elementy derinys — veiksmingai
padeda jveikti Siuos triikumus, ir taip padidinti katalizatoriy efektyvuma dél jy individualiy metaliniy
savybiy ir tam tikry ypatybiy, atsirandanc¢iy metalams veikiant sinergetiskai [28].
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1.5.1. Bimetaliniy sistemy tipai

Bimetaliniy nanodaleliy savybes galima reguliuoti kei¢iant sudétj, atomy i$sidéstyma, morfologija ir
dydj. Nors bimetalines nanodaleles sudaro tik du skirtingi metalai, vis tiek yra daugybé galimy
struktiiry tipy. Pagal struktira bimetalinés nanodalelés gali buti skirstomos | du tipus: miSrias
struktiiras ir atskirtas struktiiras. Kalbant apie atomy i$sidéstyma, bimetalines nanodaleles galima
suskirstyti j keturis tipus: lydinio, tarpmetalines, subklasterines ir Serdies — apvalkalo (3 pav.) [29].
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3 pav. Bimetaliniy junginiy struktiiros: A — lydiniai; B — intermetaliné struktiira; C —
subklasteriai; D — Serdies apvalkalo struktiira; E ir F — keliy Serdziy struktiiros,
padengtos viena apvalkalo medziaga. Geltona ir raudona spalvos vaizduoja du

skirtingus metalus [29]

Atomy iSsidéstymo pobudis skirtingy tipy strukttrose, kuriy atomy santykis ir sudétis yra panasis,
turi didele reikSme bendroms medziagy savybéms. Misriose struktiirose atomy i§sidéstymas gali biti
atsitiktinis arba turéti tvarkingg konfigtiracija. MiSrios struktiiros su atsitiktine tvarka pavyzdys yra
legiruotoji struktira, o tvarkingos — intermetalin¢ struktiira. Legiruotas nanodaleles sudaro
nanokristalai, kuriuose du metalai yra atsitiktinai sumaisyti, o intermetalinése strukttirose abu metalai
iSsidéste tvarkingai. Kietyjy tirpaly struktiros susidaro, kai vienas metalas kietosios biisenos
salygomis tirpsta kitame metale. Sio tipo struktiiras dar galima skirstyti j pakaitines ir intersticines.
Pakaitinés strukttros susidaro, kai dviejy metaly atomy dydis yra panasus, todél vienos medziagos
metalo atomai gali pakeisti antrosios medZiagos metalo atomus taisyklingose gardelés vietose. Jeigu
metalo atomy dydis labai skiriasi, mazesnis atomas atsiduria tarp didesniy atomy ir sudaro intersticing
struktiira. Kita vertus, segreguotos struktiiros yra sudarytos i$ dviejy atskiry komponenty su bendra
sasaja, subklasteriné struktiira arba metaliné Serdis, apsupta antro metalo, Serdies ir apvalkalo
struktiira. Subklasterinés struktiiros, kuriose du metalai, taip pat apibréztos kaip turin¢ios Januso
konfigtiracija. Skirtingai nuo misriy, segreguotos struktiiros pasiekiamos daugiapakopémis
reakcijomis, kai antrasis metalas pridedamas po to, kai pirmasis metalas suformuoja prading struktiirg.
Segreguoty struktiiry pavyzdziai yra Serdies ir kiauto struktiira, daugiasluoksné Serdies ir kiauto
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struktiira, kurioje kiautai iSdéstyti pakaitomis, panasiai kaip svogiino ziedai arba kitais atvejais, tai
gali biiti daugyb¢é mazy Serdziy, padengty vienu kiautu [29].

Norint i$siaiskinti realy katalizatoriaus veikimo rysj, biitinas struktiirinis ir mechaninis jvertinimas.
Bimetalinés sistemos elektrinéms ir geometrinéms savybéms iStirti naudojami jvairiis analizés
metodai apraSyti 2.7 skyrelyje. Vis délto, milteliy formos bimetaliniy katalizatoriy pavirSiaus ir
sgsajos ypatybiy (sudétines, struktirines ir chemines) identifikavimas islieka sudétingas dél masinio
signalo trukdziy, signalo sklaidos pakeliui j detektoriy ir trumpo aktyviy tarpiniy medZziagy
naudojimo [5].

1.5.2. Bimetaliniy katalizatoriy sintezés budai

Bimetaliniy katalizatoriy cheminé struktiira ir katalizinés savybeés paprastai yra susijusios su sintezés
metodu, todél yra daug skirtingy jos budy. Svarbiausi parametrai, kuriuos reikia apsvarstyti pries
sintetinat bimetalinj junginj yra metalo druskos prekursoriaus ir aktyviosios fazés savybés,
katalizatoriaus pavirSiaus plotas ir reikalingos specifinés katalizinés savybés. Biitent Siy veiksniy
poky¢iai gali turéti jtakos katalizatoriy charakteristikoms ir veikimui. Vis délto, kartais procesas
tampa labai brangus ir, dél dideliy zaliavy kainy ir jy sandéliavimo bei didelés apimties gamybos
apribojimy, chemijos pramonéje naudojamos tik kelios technologijos [4]. Siame skyriuje yra
apzvelgti dazniausiai naudojami bimetaliniy junginiy sintezés buidai, jy privalumai, trikumai ir
veikimo principas bei aprasyti 5 lentel¢je ir 6 lentel¢je.

5 lentelé. Bimetaliniy katalizatoriy sintezés budai ir jy palyginimas

Metodas Metodo principas Privalumai Trukumai Saltiniai
Bendras Tirpalas, kuriame yra aktyviyjy | Homogeniskai Nejautrus budas; [4]
nusodinimas metaly drusky ir tirpalas su pasiskirst¢ komponentai; | pysiqu kiekybinis; [30]

druskomis, kl.lflos farnauja kaip | Zema reakeijos Reikalauja daug laiko;

matrica sumaiSomi pridéjus temperatiira; - o

bazés (NaOH, Na,CO:s ir kt.), i . Reikia daug cheminiy

. . .| Dalelés smulkios ir medzi
kad gauta medziaga nusésty kaip | . . . edziagy.
) . & vienodo dydzio, silpnai
hidroksidai arba karbonatai. Sis )
- . . konsoliduotos.

biidas skirtas vieno etapo

aktyviojo metalo ir

katalizatoriaus nesiklio kietojo

prekursoriaus branduoliy

susidarymui ir augimui.
Dalinis I§ prekursoriaus tirpalo Paprasta kontroliuoti PriemaiSos nedideliais | [4]
nusodinimas nusodinami mazai tirpiis metaly | daleliy dyd; ir kiekj; kiekiais gali nusésti [31]
(ang. deposition | JUngMAL, keiciant pH, Lengvai kei¢iamas kartu su produktu; [32]
precipitation) temperatiirg arba garinant. daleliy pavirsius ir Reikalauja daug laiko;

Procesui reikalinga matrica, nes | pendras Neefektvvus biidas

jiyra pradinis branduoll'q. homogenigkumas. Kai reagu§ ojantiy ’

susidarymo taskas. Naujojo .. .

S T medziagy nusodinimo

junginio koncentracija didinama reidiai vra labai

palaipsniui, kad tirpale fkirtin iy

nesusidaryty stambiis agregatai. gt
Plazmos Trys pagrindinés katalizatoriy Neilgas procesas; Sudétingi metodai [4]
metodas sintezés naudojant plazmg Mazos energijos netaikomi dideliu [33]

kryptys: itin smulkiy daleliy sgnaudos mastu; [34]

katahza.torn; ch§ mine sinteze Dalelés vienodo dydzio; Katalizatoriaus

plazmoje, kataliziskai aktyviy ) i deaktyvavimas.

junginiy nusodinimas plazmoje | Didesnis selektyvumas;

ir katalizatoriy sintez¢ arba Ilgesnis katalizatoriaus

modifikavimas plazmoje. tarnavimo laikas.
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6 lentelé. Bimetaliniy katalizatoriy sintezés biidai ir jy palyginimas (5 lentelés tgsinys)

tai lemia veiksmingg
kristalizacija.

pagamintg katalizatoriy;

Pritaikymas vandens
valyme, metaly ir kity
naudingy medziagy
atgavime.

Tam tikrais atvejais
gali reikalauti daug
energijos.

Impregnavimas | Tam tikras tirpalo su Trumpas reakcijos Sunkumai ruosiant [30]
prekursoriais kiekis, sagveikauja | laikas; didelius kiekius;
su matrica ar kita aktyvia faze ir | Nedidelés sanaudos; Sunku pasiekti
Sbsorbuots trpikis galey b | Proeeses 2l b e mponers
e TPIIS gatety lengvai kontroliuojamas. | Pasiskirstyma ant
pasalinamas. Po to impregnuota atramos pavirsiaus;
matrica paprastai dziovinama, S
Ln . . Reikalingas
kalcinuojama ir redukuojama. . E
kalcinavimas.
Sol-gelio (ang. | Sis metodas taip pat leidzia Aukstas daleliy Reikalauja daug laiko; | [4]
Sol-gel) pagaminti bimetalinj grynumas ir Aukstos techninés
metodas katalizatoriy, kartu susijungusj vienodumas; prieziiiros ir
Su matrica vienu etapu, k?? Lengva metalo daleliy eksploatavimo islaidos
leidZia metalo prekursoriui mikrostruktiiros -
NP . Reikalingas
tolygiai pasiskirstyti atramos kontrolé: .S
S a1 > kalcinavimas.
pavir§iuje ir taip gauti didelio ..
o . Atraminiy metaly
pavirSiaus ploto ir akytumo . )
veq e terminis stabilumas;
nesiklius. T
Lengva pridéti
papildomy elementy;
Lengvas
hidroksilinimas;
Zema kristalizacijos
temperatura;
Atvirkstines Mikroemulsijoms gaminti Dalelés panasaus dydzio; | Sunku atskirti daleles | [4]
micelés metaly prekursoriai iStirpinami Minimalus produkto nuo sudedamuyjy daliy;
metodas vandenyje su anijoninémis uzterStumas Sudétingas koloidy
pavir§inio aktyvumo homogenizuojant susidarymo procesas.
medZ}?gomls. Prek}lrsqual yra pradinius komponentus;
chemiskai redukuojami, todél . .
TR . Mazos energijos
miceliy viduje susidaro sanaudos:
bimetalinés dalelés. Atraminis q T
katalizatorius sukuriamas Leétas sen¢jimo procesas;
sujungiant metalo prekursoriaus | Paprasta jranga;
1 pavirsinio aktyvumo Lengva katalizatoriaus
medmaggs v.and.emng. tirpalg su parametry kontrolé.
reduktoriumi. Titruojant
emulsijg destabilizuojanc¢iu
agentu jvedamas katalizatoriaus
nesiklis, suardantis miceles ir
sukeliantis jy adsorbcijg ant
nesiklio.
Verdancio Kietosios dalelés Aukstas daleliy Sudétinga jranga; [7]
sluoksnio cirkuliuojamos, praleidziant per | grynumas ir Tlgas procesas;
kristalizacija sistemg pakankamu greiciu, kad | vienodumas; .
(VSK) dalelés islikty suspenduotos arba ; Komplikuotas
skvetos bisenos. Tai Lengva metalo daleliy pritaikymas pramonéje
<ysto Lap . mikrostruktiiros dél skyséio dinamikos
uztikrinamas geras maiSymasis, | kontrolé: o .
. . . ; > ir §ilumos perdavimo
Silumos ir masés perdavimas, o . I
Lengva atskirti poky¢iy;
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1.5.3. Bimetaliniy katalizatoriy pritaikymas organiniy terSaly Salinimui

Bimetaliniy junginiy panaudojimas sukélé didelj susidoméjima, todél atliekama vis daugiau tyrimy,
kuriuose jie pritaikomi kaip veiksmingas biidas jvairioms pramoninéms nuotekoms, su jose esanciais
kenksmingais organiniais junginiais, pasizyminciais toksiSkumu, kancerogeninémis ir
mutageninémis savybémis, valyti. Tokios cheminés medziagos kaip dazikliai, fenolis ir jo dariniai
bei chlorinti organiniai junginiai yra sunkiai paSalinami naudojant jprastines nuoteky valymo
technologijas. KeiCiant ir optimizuojant pagrindinius parametrus bimetaliniai junginiai, kuriuose yra
gelezies ar nikelio, buvo sékmingai panaudoti Siems terSalams pasalinti [4]. Skirtingy bimetaliniy
katalizatoriy pagaminty gelezies ir nikelio pagrindu bei jy junginiy su kitais metalais pritaikymo
pavyzdziai aprasyti 1.5.3.1, 1.5.3.2, 1.5.3.3 skyriuose.

1.5.3.1. Dazy pasalinimas

Yra atlikta daug tyrimy, kuriy metu, jvairios bimetaliniy junginiy struktiiros buvo pritaukomos kaip
katalizatoriai dazy pasalinimui i§ nuoteky, taip siekiant jveikti dabartiniy metody trukumus [4].
Vienas i$ pavyzdziy yra, Ni-Fe bimetalinis katalizatorius ant SiO2 matricos, kuris buvo naudojamas
kaip heterogeninis foto—Fentono katalizatorius metileno mélynajam saulés ir regimosios §viesos
spinduliuotéje, dazams skaidyti. Sis katalizatorius pasizyméjo ypatingai geru kataliziniu aktyvumu
ir, kaip paaiskéjo, reagavo | vandenilio peroksida, sudarydamas hidroksilo (*OH) radikalus. Be to,
Siame tyrime saulés Sviesa pasizymejo didesniu skaidymo ir bendrosios organinés anglies (BOA)
pasalinimo efektyvumu nei regimoji Sviesa [35]. Kitas pavyzdys — Cu-Ni katalizatorius ant imbiero
milteliy (IM), kuris buvo naudojamas netgi trijy rusiy dazams apdoroti. Cu-Ni kartu su natrio
borohidrido elektrolitu pasalino net 95 — 98 % rodamino B , metilo oranzinio ir kongo raudonojo
dazy. Palyginus Cu-Ni katalizatoriy su Cu-Ag katalizatoriumi, buvo nustatytas panasus visy tirty
dazikliy skaidymo efektyvumas per labai trumpa reakcijos laika. Vis délto, geriausias katalizinis
aktyvumas pakartotinio naudojimo metu nustatytas naudojant Cu-Ag/IM. Galima to prieZastis —
puikus IM gebé¢jimas adsorbuoti varj ir sidabra bei didesnis sidabro redukcijos potencialas [36].

1.5.3.2. Fenolio ir jy dariniy pasalinimas

Kaip parodé¢ skirtingi tyrimai, bimetaliniai junginiai gali biiti panaudoti kaip efektyvus buidas fenoliui
ir jo dariniams pasalinti. Fe-Cu nanodalelés buvo s¢kmingai panaudotos pramoninéms nuotekoms,
kuriose buvo fenoliy, valyti. Gauti rezultatai parod¢, kad naudojant Fe-Cu nanodaleles fenoliai
pasalinami 76,91 % efektyvumu, kai pH yra 4, o kontakto laikas — atitinkamai 60 min. [37]. Kitame
tyrime, taip pat parodziusiame teigiamus rezultatus Salinant fenolius, panaudotas Fe-Cu bimetalinis
katalizatorius su Cu-FesOs4 apvalkalu ir Fe-Cu Serdimi. Lyginant su atskirais metalais, Fe-Cu
katalizatorius efektyviau vykdé fenoliy skaidyma Fentono tipo sistemoje. Dominuojantys aktyviis
centrai Fentono tipo reakcijoje esant rigstiniam pH buvo gelezies, o neutraliam pH — vario. Vario
pagrindu vykstanCias Fentono reakcijas ypa¢ pagreitina galvaninis mikroelementy poveikis, kurj
sukelia ypatinga Cu/Fe3O4 junginio strukttira. Dél vario iSplovimo 1§ apvalkalo gali atsiskleisti vidiné
FeCu Serdis ir dar labiau sustipréti dél geleZies jony vykstancios Fentono tipo reakcijos [38].
Kombinuojant kobalta ir nikelj gautas Co-Ni bimetalinis katalizatorius ant anglies atramos
katalizatorius sugebe¢jo paSalinti 500 mg/L fenolio, jo 99,9 % paverciant cikloheksanu, kai tuo tarpu
monometaliniy Co ir Ni katalizinis aktyvumas buvo silpnas ir sugeb¢jo pasiekti tik 35,2 % ir 23,2 %

[4].
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1.5.3.3. Chlorinty organiniy junginiy Salinimas

Buvo atrasta, kad panaudojus bimetalinius katalizatorius galima pasalinti ir chlorintus organinius
junginius. Fe-Ni/S (sulfido) nanodalelés d¢l efektyvaus elektrony perdavimg tarp nikelio ir gelezies,
pasizymi puikiomis katalizinémis savybémis Salinant chlorintus organinius junginius. Fe-NiS/PDS
(polidisulfato) sistema parodé auksta organiniy terSaly mineralizacijos aktyvuma, o i§ chloro
organiniy junginiy iSsiskiriantis Cl dar labiau pagreitino organiniy terSaly skaidymo reakcijas. FeNi/S
esant pH 10 parodé net 82 % BOA paSalinimo efektyvuma [39]. Pd-Fe yra taip pat placiai
naudojamas chlorinty organiniy junginiy pasalinimui. P—dichlorbenzenas buvo visiskai pasalintas per
3 val., naudojant Pd-Fe bimetalinj junginj bei maza 0,05 g/L katalizatoriaus koncentracija [4].

1.6. Literaturos apzvalgos apibendrinimas

Vanduo — tai svarbiausias aplinkos elementas. Deja, demografiniai poky¢iai, tvarumo siekimas,
spartéjanti urbanizacija, iStekliy trikumas ir jvairi tarSa — tai keletas pagrindiniy su vandeniu susijusiy
industrinés veiklos bei did¢jancios populiacijos vandens uzterStumas dar vis iSlieka opia problema.
Pavojingos medZziagos aptinkamos ne tik pavirSiniame, bet ir poZeminiame vandenyje, taip
sukeldamos pavojy aplinkai ir Zmogaus sveikatai [20]. Jungtiniy Tauty iSkeltuose Darnaus Vystymosi
Tiksluose pateikiamos planas, kaip uztikrinti vandens ir sanitarijos prieinamumg ir tvary valdyma
visiems, kurti patikimg infrastruktiira, skatinti integracine ir tvarig industrializacijg bei inovacijas
[40]. Norit pasiekti Siuos tikslus iki 2030 mety, reikia nedelsiant imtis priemoniy, kadangi Siuo metu
pramoninés nuotekos yra vienas didziausiy bei pavojingiausiy vandens tarSos Saltiniy [40]. IS visy
bene labiausiai terSianciy pramonés Saky galima iSskirti tekstilés ir Siuo metu vis labiau besipleciancia
puslaidininkiy bei galvanizacijos pramon¢ [2]. Vanduo naudojamas proceso metu uzterSiamas
toksiSkomis, kancerogeninémis, ilgai nesuyranciomis bei tradiciniais vandens valymo biidais sunkiai
paSalinamomis medziagomis. Tarp daugiausiai problemy sukelianciy junginiy tekstilés nuotekose yra
dazikliai, o puslaidininkiy ir galvanizacijos nuotekose — sunkieji metalai [2][5]. Be to, kad didele
sunkiyjy metaly koncentracija yra pavojinga aplinkai, tai taip pat yra vienas i§ senkanciy gamtos
iStekliy, todél jy atgavimas yra ekonomiskai svarbus [5]. Besivystant naujosioms technologijoms
sunkiai skaidomy terSaly pasalinimas bei sunkiyjy metaly atgavimas ir pakartotinis panaudojimas
tampa jmanomas. Pasitelkus inovatyvias technologijas tokias kaip VSK reaktoriy, nikelio atgavimui
ir 1§ jy susintetinty bimetaliniy katalizatoriy pritaikymg Fentono tipo sistemoje kaip POP
reaktyviesiems azo dazams skaidyti. Taip nuoteky valymo procesa padarant ne tik efektyvesniu, bet
kartu ir tvaresniu [7]. Pasak jvairiy tyrimy, bimetaliniai katalizatoriai Fentono tipo sistemoje yra
efektyvus budas terSalams Salinti, kuris leidzia jveikti su tradiciniu Fentono procesu susijusius
trukumus [4]. Taigi, nors §i sritis reikalauja dar daug tyrimy tarsa sunkiaisiais metalais, tokiais kaip
nikelis, galima paversti aplinkai naudingu veiksiu leidzianciu i$§ nuoteky pasalinti aplinkai pavojingus
organinius terSalus.
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2. Tyrimo metodai
2.1. Tyrimo planas

Tyrimo metu buvo siekiama panaudoti Ni-Fe junginj heterogeningje Fentono tipo sistemoje kaip
bimetalinj katalizatoriy RB5 azodazams Salinti i§ nuoteky. Katalizatorius susintetintas naudojant
inovatyvia technologija — VSK reaktoriy, kuris leidZia paSalinti ir atgauti nikelj 1§ puslaidininkiy ir
galvanizacijos pramonés nuoteky bei tuo paciu metu suteikia galimybe¢ vykdyti bimetalinio junginio
sinteze.

Atlikus detale literatiros analize buvo sudarytas tyrimo planas, atsizvelgiant i svarbiausius
parametrus, turinCius didziausig jtaka Ni-Fe junginio kataliziniam veikimui. Tyrimo planas
pavaizduotas 4 pav.. Kadangi buvo susintintetintas visiSkai naujas katalizatorius, bimetalinio junginio
morfologija, sudétis, struktiira ir pavirSius apibidinami naudojant tam skirtus analizés metodus,
apraSytus 2.7 skyriuje. Toliau Ni-Fe katalizatorius naudojamas heterogeninéje Fentono tipo
sistemoje, parametry optimizavimo metu norima pasiekti kuo geresnj pasalinimg jveikiant tradicinio
Fentono proceso tritkumus. Pasak kity tyrimy, vienas i§ biidy organiniy terSaly skaidymo efektyvumo
paspartinimui yra fotokatalizés UVC derinimassu heterogenine Fentono sistema, todé¢l naudojant tam
specialiai skirtg reaktoriy jvertinamas fotokatalizés poveikis.

Katalizatorians

koncantracija

r M
|
L —H102 koncentracija [ 1

pH optmizaimas |— ] VEE reaktoris
F
Paramatry . » SEM
Pafalinimo afektyiume @ c-p'_n:iza'f.lmas @' Sintezé
rvartinimas
Ipastimé Fentono ED5
A 4 Il tipo sistema e
Spektrofotometring | (3) EEJ pafalinima: EL““]_]:;"?{'T* i
analizs 1 Ni-Fe katalizatorins CHAra-lenzavimas » ¥ED
|
BOA kslao g | | Foto-Fentome tipo
mistatvmas sistema > _
I
@ Katahzatonaus charaktenzavimas po reakeyos > ICP
FTIR

4 pav. Tyrimo planas
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2.2. Reagentai

Visos cheminés medziagos yra grynos, analitinio lygio, todél yra naudojamos be papildomo
gryninimo. Pradiniai tirpalai yra ruoSiami naudojant dejonizuota vandenj (18,2 MQ varzos) i§
»Millipore* sistemos.

2.2.1. Ni-Fe bimetalinio katalizatoriaus sintezei reikalingos medZiagos
H3CeHs0O7-H20, citriny rugstis, Lian Gong, Taivanis.

NiSO4-6H20, ir nikelio sulfato heksahidratas, Shimajiu, Taivanis.

Atvirkstinio osmoso (RO) vanduo, gaminamas laboratorijoje naudojant RO sistema.
NaxCOs, natrio karbonatas, Hong Yao Chemicals, Taivanis.

NaxS20s, natrio persulfatas, Hong Yao Chemical, Taivanis.

FeSO4 - TH20, ir gelezies sulfato heptahidratas, Hong Yao Chemicals, Taivanis.
95 % NaOH, natrio hidroksidas, Lian Gong, Taivanis.

95 % H2SO04, sieros rugstis, Lian Gong, Taivanis.

2.2.2. Fentono tipo ir foto—Fentono tipo procesams reikalingos medZziagos
Ni-Fe katalizatorius, susintetintas laboratorijoje naudojant VSK reaktoriy.

RBS5 azodaziklis (reaktyvioji juoda 5), Maclin, Nyderlandai.

28 % H202, vandenilio peroksidas, Lian Gong, Taivanis.

95 % NaOH, natrio hidroksidas, Hong Yao Chemicals, Taivanis.

95 % H2SO0s4, sieros riigstis, Hongyao Chemicals, Taivanis.

95 % Ha2SOu, sieros riigstis, Lian Gong, Taivanis.
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2.3. Fe/Ni bimetalinio katalizatoriaus sintezé

Verdancio sluoksnio kristalizacijos (VSK) reaktoriy sudaro 1 m aukScio borosilikatinio stiklo
cilindras, kuris yra 500 ml tiirio. Apatinis cilindras yra 2 cm skersmens ir 100 cm aukscio, jis tarnauja
kaip tiirio padidinimo erdve, kurioje formuojasi dumblas. Reaktoriaus apacioje vyksta sedimentacijos
procesas, skystoji terpé yra nuolat cirkuliuojama, taip susidaro dalelés, joms didéjant ir nusédant.
Virsutinio cilindro skersmuo yra 4 cm, o aukstis — 20 cm. Platesné dalis padeda sumazinti judéjimo
aukstyn srauto greitj, taip padidéja susidiirimo daznis tarp naujai susiformavusiy dariniy virSutingje
ir apatin¢je reaktoriaus dalyse. Sie susidirimai palengvina klasteriy aglomeracija, todé¢l formuojasi
dalelés, kurios galiausiai nuséda ir grjzta } maZesnio skersmens vamzdelj [41].

Istekantis skystis

L

5
B

[ +]

Nusodinimo

Nuoteky vanduo
reagentas :

(5]

5 pav. Verdancio sluoksnio kristalizacijos (VSK) reaktoriaus sandara. 1 —
reaktoriaus cilindras; 2 — peristaltinis siurblys; 3 — nuoteky vandens bakas;
4 - nusodinimo reagento bakas; 5 — stikliniai rutuliukai; 6 — pH-metras

Eksperimentinés nuotekos ruosiamos imituojant elektros pramonéje gaunamy nuoteky, kuriose yra
didelis kiekis nikelio, sudéti. Naudojant natrio nikelio sulfato heksahidrata bei vandeni, i§valyta
atvirkstinio osmoso biidu, paruosiamas 30 1 tirpalo tiiris, kuriame Ni*>* koncentracija yra 300 mg/L ,
o pH 7.5. Tame paciame inde pridedamas atitinkamas FeSO4-7H20 (10 mg/L, 30 mg/L, 50 mg/L,
100 mg/L) kiekis, priklausomai nuo norimo metaly santykio dalel¢je bei Na2S20s, kuris veikia kaip
stiprus oksidantas ir privercia nuoteky vandenj prarasti savo chelatines savybes. Nusodinimo reagento
(natrio karbonato) tiiris taip pat yra 30 L. RuoSiant jj svarbu parinkti tinkama molinj santykj, kuris
nustatomas atliekant stiklainio testg [41]. Kei¢iant koncentracijas nusodinimo talpoje ir pridedant
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atitinkamg gelezies sulfato kiekj nuoteky talpoje pagaminamos skirtingo metaly santykio dalelés.
Proceso metu biitina palaikyti tinkamg pH, kuris biity arti norimos gauti medziagos izoelektrinio
tasko, taip leidziant susiformuoti kietoms daleléms. Izoelektrinis taskas atsiranda tarp pH 8 — 8,5,
todé¢l butent Sis pH palaikomas reaktoriuje. Nusodinimo reagento inde pH palaikomas tarp 10,6 ir
12,4. pH privedimui ir palaikymui naudojamas natrio hidroksidas bei sieros riigstis. Tinkamas
nuoteky ir nusodinimo reagento jtekamasis srautas ir grjztamasis srautai valdomi naudojant
peristaltinius siurblius. Greiciausia reakcija stebima, kai masés srauto greitis yra 50 ml/min. Gelezies
ir nikelio bimetaliniy daleliy susidarymo procesas recirkuliuodamas vyksta 5-7 dienas. Proceso metu
atgautas nikelis kartu su gelezimi panaudojamas kaip katalizatorius skaidant organinius terSalus
heterogeninéje | Fentong panasioje sistemoje [42].

2.4. Katalizatoriaus paruoSimas naudojimui

Katalizatoriaus dalelés po proceso iSimamos i§ VSK reaktoriaus ir yra dZiovinamos 105°C
temperaturoje 20 — 24 valandas, kad biity iSgarintas likes vanduo, tada dalelés persijojamos per 0,42
mm sieta, taip uZtikrinant, jog visos dalelés biity panaSaus dydzio.

2.5. [prastiné Fentono tipo sistema

Zinomas RBS5 kiekis (40 mg/L) pridedamas j reaktoriy, kuriame yra 400 ml H>0. Dazy koncentracija
parenkama atsizvelgiant | spektrofotometro matavimo ribas ir pries tai atliktus tyrimus [2]. Pradinis
reakcijos yra intervale tarp pHi 3.0 — 8.0. Jis reguliuojamas naudojant 1 N H2SO4 arba 1 N NaOH.
Procesas vykdomas kambario temperatiiroje ~25°C [43]. Kai pradinés reakcijos salygos nustatomos,
pridedamas zinomas katalizatoriaus kiekis (500 — 1250 mg/L), 0,1 — 6 mM H202, bei pradedamas
skaiciuoti reakcijos laikas [8]. Reaktoriuje esantis tirpalas yra nuolat maiSomas naudojant magneting
maisyklé 400 rmp grei¢iu. Méginiai imami pasirinktais laiko intervalais (0, 2,5, 5, 10, 20, 30, 40, 50,
60, 75, 90 min.) naudojant automatine pipet¢. 5 ml méginio pridedami j mégintuvélj su 10 ml H20,
tuomet meginys nedelsiant filtruojamas naudojant 0,45 pm filtrg, o supernatantas naudojamas
tolimesnei spekrofotometrinei analizei [43].

s

6 pav. [prastiné Fentono tipo proceso reaktoriaus sandara: 1 —
500 ml stikliné; 2 — magnetas; 3 - magnetiné maiSykleé, 4 —
pH-metras; 5 — katalizatoriaus dalelé
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2.6. Foto—Fentono tipo sistema

Reaktorius yra 7 cm skersmens ir 44 cm aukscio ir pagamintas i§ Pyrex stiklo. Reaktoriuje esantis
tirpalas maiSomas pneumatiniu biidu naudojant suspaustg org (2 L/min). Apatinéje reaktoriaus dalyje
buvo sumontuota poréta ploksteliné membrana, skirta oro burbuliukams paskirstyti tirpale [24].
Procesas vykdomas analogiskai jprastiniam Fentono tipo procesui. Zinomas RBS5 kiekis (40 mg/L)
pridedamas | reaktoriy, kuriame yra 400 ml H20 [2]. Pradinis reakcijos pHi 6.5. Procesas vykdomas
kambario temperattroje ~25°C [43]. Kai pradinés reakcijos saglygos nustatomos, pridedamas zinomas
katalizatoriaus kiekis 1000 mg/L ir 1 mM H20z2, jjungiama UVC lempa bei pradedamas skai¢iuoti
reakcijos laikas [8]. Méginiai imami pasirinktais laiko intervalais (0, 2,5, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 75,
90 min.), naudojant rektoriaus viduje esant] vamzdel; bei Svirks$ta. 5 ml méginio pridedama i
megintuvelj su 10 ml H20. Toliau méginys nedelsiant nufiltruojamas naudojant 0,45 pm filtra, o
supernatantas naudojamas spektrofortometrinei analizei [43].

|

Suspaustas oras

7 pav. Foto—Fentono reaktoriaus sandara: 1 — pH-metras; 2 — méginiy
paémimo vamzdelis; 3 — UV lempa, 4 — Pyrex stiklo cilindras, 5 —

poréta membrana, 6 — oro burbuliukai; 7 — katalizatorius; 8 — suspausto
oro pompa; 9 — suspausto oro padavimo matuoklis,

2.7. Analizés metodai
2.7.1. Skenuojanti elektrony mikroskopija (SEM)

SEM naudojama katalizatoriaus pavirSiaus struktiirai ir morfologijai apibudinti. SEM placiai
naudojamas tiriant jvairiy medziagy mikrostruktiirg ir chemijg. Pagrindiniai SEM komponentai yra
elektrony Saltinis, elektromagnetiniai lg¢Siai elektronams fokusuoti, elektrony detektoriai, meéginiy
kameros, kompiuteriai ir ekranai vaizdams perzitréti. Elektronai, susidar¢ kolonos virSuje,
priver¢iami judéti Zemyn, kur jie praeina pro lgsiy ir apertiiry derinj, kad susidaryty smulkus elektrony
pluostas. Elektrony pluostas atsitrenkia j méginio pavirS$iy, sumontuotg ant judamosios pakopos
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vakuume. Méginio pavirSius nuskaitomas judinant elektrony pluosto rites taip gaunant informacija
apie apibrézta meginio sritj. Elektrony pluosto saveika su méginiu sukuria daugybe signaly, kuriuos
véliau galima aptikti atitinkamais detektoriais [44].

2.7.2. Energijos dispersiné rentgeno spektroskopija (EDS)

EDS yra medziagy analizés technika, kuri gali aptikti beveik visus periodingje lentel¢je esancius
elementus, iSskyrus vandenilj ir helj, kurie neskleidzia rentgeno spinduliy. Elementy aptikimas
atlickamas 0,1 procento masés tikslumu. Spartéjantj EDS panaudojima lemiatai, jog atliekama vis
daugiau tyrimy susijusiy su nanodalelémis, maZesnémis nei 100 nm. Si technika daZnai naudojama
kartu su SEM nustatyti daleliy dydzio pasiskirstymui, morfologijos ir cheminés sudéties apibiidinimui
arba nanostrukturiniy sluoksniy analizei. Nuolat atnaujinamos didelés raiskos SEM/EDS programos,
kurios pasizymi dideliu jautrumu bei yra lengvai prieinamos, daro §j analizés btidg dar efektyvesnj
[45]. Siame tyrime, EDS analizé naudojama elementinei sudédiai bei jy procentinei masei
bimetalin¢je daleléje nustatyti.

2.7.3. Induktyviai susietos plazmos spektroskopija (ICP)

ICP darbe naudojama iStirti metaly jony santykj skirtingose katalizatoriy dalelése bei iStirti
katalizatoriy sudaran¢iy metaly iSplovimg vykstant terSaly skaidymo procesui, kas ypa¢ svarbu
antriniam katalizatoriaus panaudojimui. Tai yra vienas geriausiy metaly koncentracijos nustatymo
metody jvairiuose meéginiuose. Laboratoriniu pozitriu bene svarbiausias ICP pranaSumas yra
galimybe, leidzianti iSmatuoti kelis elementus vienu metu atliekant vieng analize. Tuo Sis biidas
skiriasi nuo liepsnos ir grafito krosnies atominés sugerties, nes jais galima nustatyti tik vieng arba
labai ribotg elementy skaiciy. ICP taip pat pasiZymi trumpu analizés laiku ir paprastu méginiy
paruoSimu, todél gali biti iSanalizuojamas didesnis méginiy kiekis [46].

2.7.4. Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé (XRD)

XRD analizé¢ darbe naudojama tiksliai katalizatoriaus daleliy atominiai sudéciai nustatyti. Tai yra
medziagos neardanti technika, suteikianti iSsamig informacija apie medziagos kristalografing
struktiirg, cheming sudétj ir fizines savybes. Sis analizés metodas pagristas monochromatiniy
rentgeno spinduliy atsaku i kristalinio méginio struktiirg. Rentgeno spinduliai yra trumpesnio bangos
ilgio elektromagnetiné spinduliuoté, kuri susidaro, kai létéja pakankamai energijos turinéios
elektrinio kriivio dalelés. Rentgeno spinduliuotés metu sukurti rentgeno spinduliai kolimuojami ir
nukreipiami ] tiriamos medziagos pavyzdj, kur krintan¢iy spinduliy sgveika su méginiu sukuria
difrakcijuota spindulj, kuris véliau aptinkamas, apdorojamas ir skai¢iuojamas. Kiekviena medziagos
fazé sukuria unikaly difrakcijos modelj dél specifinés medziagos chemijos ir atomy iSdéstymo.
Veiksniai, sukeliantys galimus netikslumus, yra méginio kompozicijos nevienalytiSkumas, kristaly
strukttiros defektai, mikrodémés ir kristaly dydis [47].

2.7.5. Rentgeno fotoelektrony spektroskopija (XPS)

XPS tyrimuose ir taikymuose tapo populiariausiu ir placiausiai naudojamu pavirSiaus analizés
metodu. Si pavirsiui jautri, neardomoji technika, jprastai naudojama natiiraliy ir sintetiniy medZiagy
analizei, dél savo tikslumo yra naudojamadaugelyje mokslo ir technologijy sri¢iy. XPS yra buidingas
instrumenty naudojimo paprastumas, gana lengvas duomeny interpretavimas bei galimyb¢ analizuoti
platy meéginiy spektrg [48]. XPS Siame tyrime naudojama medziagy pavirSiy sudéties (elementy
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identifikacija) bei Siy komponenty santykinio gausumo nustatymui pavir§iuose, taip pat
daugiavalenciy jony cheminiam biiviui nustatyti, matuojant elementy rysio energija, kuri yra susijusi
su jy cheminiy ry$iy pobudziu ir stiprumu.

2.7.6. Furje transformacijos infraraudonyju spinduliy (FTIR) spektroskopija

FTIR spektroskopija — tai rySio apibiidinimo metodas, kuris gali biiti naudojamas kiekybiSkai ir
kokybiskai kartu su XRD, SEM ir EDS tiriant cheming¢ ir elementing junginiy sudétj bei
mikrostruktiros morfologija. FTIR spektroskopijos veikimas pagrjstas interferograma, kuri yra
signalas, gaunamas kaip dviejy spinduliy, atsispindé¢jusiy nuo dviejy veidrodziy (esanciy
interferometro bloke), kelio ilgio pokycio funkcija [49]. Tyrime FTIR naudojama katalizatoriaus
struktiirai ir jos pokyc¢iams veikiant skirtingomis saglygomis apibiidinti.

2.7.7. UV-VIS spektrofotometriné analizé

Dazy pasalinimo efektyvumas reakcijos metu matuojamas naudojant spektroftometra (Hach DR3900
VIS Spektrofotometras su RFID Technologija). Maksimali absorbcija aptikta naudojant 593 nm
bangos ilgj, panasis parametrai yra naudojami ir kituose RB5 tyrimuose [2][24][3][50]. Daziklio
kalibraciné kreivé su UV-VIS spektrofotometru buvo sudaryta naudojant 0,5 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L,
20 mg/L, 30 mg/L ir 50 mg/L koncentracijas, remiantis pradine méginio koncentracija.

2.7.8. Bendro organinés anglies (BOA) analizé

Bendras organinés anglies pasalinimas yra svarbus vertinat azo dazy suskaidyma iki galutiniy
produkty. BOA yra vienas i§ svarbiausiy parametry, pritaikomas daugybéje aplinkosaugos sriiy.
BOA analizé leidZia nustatyti visy organiskai suriSty anglies angliavandeniy kiekj organiniuose
junginiuose ir todél yra naudojamas kaip organinés tarSos aplinkoje matas [51]. BOA daznai
naudojamas kaip alternatyva ChDS arba BDS matavimams. Vis dél to, turi biti atsizvegta ] galimus
trikdzius, kuriuos sukelia vandenyje esanti neorganin¢ anglis (NA), daZniausiai karbonato ir
hidrokarbonato jonai. TradiciSkai BOA analizé apémé pirmajj skaidymo etapa, kai tiek organinés,
tiek neorganinés medziagos oksiduojamos iki COz. Véliau susidargs CO: kiekybiSkai jvertinamas ir
apskai¢iuojamas BOA. Labiausiai paplit¢ anglies skaidymo metodai, priklausantys nuo BOA
koncentracijos méginyje, yra oksidacija persulfato riig§timi, UV spinduliais, ozonavimas bei
deginimas aukstoje temperatiiroje (1200°C) [52].

2.7.9. Elektrony paramagnetinio rezonanso spektroskopija (EPR)

EPR metodas, naudojamas cheminiy junginiy formoms su nesuporuotais elektronais tirti. EPR
spektroskopija yra svarbi organiniy ir neorganiniy radikaly, pereinamyjy metaly kompleksy ir kai
kuriy biomolekuliy pazinimui. Analizés metu aptinkami 5,5—dimetil-1—pirolino N—oksido (DMPO)
radikaly junginiai, susidar¢ reaguojant su organiniais hidroperoksidais. DMPO yra placiai
naudojamas EPR, nes gali sulaikyti ne tik anglies, bet ir deguonies centry radikalus, susidarancius
chemingése ir biocheminése sistemose [53]. Tyrimo metu, panaudojant EPR buvo nustatytas *OH ir
*O2 radikaly susidarymas bimetalin] katalizatoriy naudojant Fentono tipo ir foto—Fentono tipo
sistemoje, taip patikrinant oksidacinj efektyvuma.
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3. Rezultatai
3.1. Katalizatoriaus sintezé naudojant VSK reaktoriu

Kietas Ni-Fe katalizatorius buvo gautas kaip Salutinis produktas metaly paSalinimo i§ vandens
sistemoje, kurioje naudojamas kristalizacijos procesas. VSK sistemoje buvo valomos galvanizavimo
proceso nuotekos, kuriose buvo 300 mg/L nikelio jony ir, priklausomai nuo norimo metaly santykio
junginyje, skirtingas gelezies jony kiekis (10 mg/L, 30 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L), jo metu susidarant
bimetaliniam junginiui, kuris buvo gautas vykstant reakcijai tarp metaly ir nusodinimo agento
Na>COs. Nuoteky pH buvo reguliuojamas nuo 8 iki 8,5, jleidziama koncentracijg keic¢iant su NaOH
ir H2SO4. Vykstant nepertraukiamam procesui visais atvejais i$ nuoteky buvo veiksmingai pasalinta
100 % nikelio ir 99 % geleZies. Tai leidZia teigti, jog metaly pasalinimas 1§ nuoteky yra veiksmingas
procesas.

Gauti bimetaliniai junginiai iSimami i§ reaktoriaus, iSdziovinami bei, naudojant sietus, suskirstomi ]
vienodo dydzio frakcijas. Detalus procesas aprasytas 2.4 skyriuje. Paruosti bimetaliniai junnginiai
toliau naudojami heterogeninéje Fentono tipo reakcijoje.

3.2. Metaly santykio jtaka

Tyrimo metu buvo susintetintos 4 bimetalinés dalelés, turin¢ios skirtingg nikelio ir gelezies molinj
santykij. Atlikus bendrus tyrimus su nevienodo metaly santykio junginiais buvo pasirinktas vienas,
parodes geriausia RBS dekolarizavimo efektyvumg. Kriterijai, pagal kuriuos buvo pasirinktas
katalizatorius, buvo dekolarizavimo efektyvumas per 90 minuciy, kai RB5 koncentracija yra 40 mg/L
bei pradinio reakcijos pH jtaka, kadangi buvo siekiama kataliz¢ vykdyti kuo neutralesnéje terp¢je.

Pradiniame tirpale VSK reaktoriuje sintezei naudojama Ni** ir Fe?" jony koncentracija neatitinka
esancios dalelése, nes ne visas metaly kiekis sureagavo, taip pat buvo suformuoti specifiniai junginiai,
kurie gali turéti jtakos tolimesniems rezultatams. D¢l Sios priezasties, nustatyti realy metaly santykij
kiekviename junginyje buvo panaudota ICP spektroskopija. Pradiné metaly koncentracijg ir reali
esanti junginiuose nurodyta 7 lentel¢je. Kadangi Sio tyrimo metu buvo siekiama i§ puslaidininkiy
pramonéje susidaranc¢io nuoteky vandens atgauti nikelj, buvo imama didesné nikelio koncentracija ir
tada palaipsniui didinamas gelezies kiekis junginyje.

7 lentelé. Nikelio ir gelezies koncentracija pradiniuose tirpaluose ir reali jy koncentracija esanti daleléje, bei
apskaiCiuotas molinis metaly santykis esantis daleléje.

Pradiné koncentracija tirpale, Reali metaly koncentracija daleléje, Molinis
Eksperimento mg/L mg/g santykis
" Ni?* Fe?* Ni?* Fe’* Ni**: Fe*
1 300 10 473 14 ~32:1
2 300 30 464 30 ~15:1
3 300 50 428 96 ~4:1
4 300 100 368 114 ~3:1

Nors bimetaliniai katalizatoriai placiai tiriami, vis dar truksta duomeny nustatant, kaip nikelio ir
gelezies molinis santykis veikia azodazy pasiSalinimg. Daznai tyrimai yra skirtingi ir sunkiai
palyginami, nes proceso metu keiciasi ne tik metaly santykis, bet ir kitos junginiy savybes.
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Bimetaliniy katalizatoriy veikimo efektyvumas priklauso ir nuo to kaip metalai yra pasiskirste
junginyje, tod¢l metaly santykis skirtingos sandaros dalelése gali skirtis. Foster ir kt. apraSo, jog
mazinant nikelio kiekj Serdies apvalkalo nanodalelése Orange G dazy pasiSalinimas ir skilimas
mazeja, mazéjant nikelio kiekiui pagal tendencija NiioFeio > NisFeio > Ni2Feio, kas gali drastiSkai
pakeisti pasalinimo efektyvuma nuo 66 % iki 98 % [8]. Kitame tyrime, kuriame naudojamas nulinio
valentingumo gelezies ir nikelio katalizatorius tiesioginés juodos G (DBG) pasalinimui, teigiama, jog
didesnis Ni kiekis pagreitina skaidymo reakcijg, o optimalus Ni° kiekis yra 10 svorio % [54]. Xie,
Wang, ir Yin savo straipsnyje teigia, jog ] geleZies oksidus jtraukus nikelio turin¢iy komponenty
pastebimas teigiamas poveikis kataliziniam aktyvumui, nes Ni jony buvimas palengvina Fe’*
redukcijg j Fe*" ir padidina *OH radikaly gamybg [55].

3.2.1. pH jtaka skirtingo metaly santykio junginiams

Tyrimo metu buvo nustatyta, kad greiciausia RB5 dekolorizacija vyksta, kai pradinio pHi reikSme
lygi 3. Foster et al. ir Liu et al. savo tyrimuose, taip pat apraso, jog organiniy tersaly tarp jy ir azo
daziklio pasalinimas yra efektyvesnis esant Zemoms pradinio pHi reikSméms [8][54].
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8 pav. Pradinio pH; jtaka skirtingo nikelio ir gelezies molinio santykio katalizatoriams. A — Nis,Fe;, B —
Ni15F61, C- Ni4Fe1, D- Ni3Fe1.

41



Nis2Fei, NiisFer ir NisFe1 bimetaliniy daleliy katalizinis aktyvumas Zymiai sumazéja pHi pakelus iki

4. Toliau didinat pradinj pHi reakcija 1étéja ir geriausiu atveju dekolorizacijos efektyvumas siekia 33
% naudojant Nis2Fe1, kai pradinis reakcijos pHi yra 5. Taip pat pastebéta, kad didinant gelezies kiekj
Nis2Fe1, NiisFer ir NisFe1 dalelése, jos tampa jautresnés pH kitimui, todél nors NisFei pasalinimo
efektyvumas, kai pradinis reakcijos pHi lygus 3 yra didesnis, pakelus pradinj pHi iki 4, dalelé su
didesniu Ni kiekiu rodo iki 10 % geresnj RBS paSalinimg. Vis dél to, geriausius rezultatus parodé
NisFe: katalizatorius, kuriame buvo didZiausias gelezies kiekis, lyginat su kitais junginiais. NizFei
dalelé taip pat parodé gera pasSalinimo efektyvuma esant net ir aukStoms pradinio pH reikSméms,
leidzian¢ioms jj naudoti nattiralioje terpéje. pHi 6.5 reikSmé buvo gauta iStirpdzius RB5 dazus
vandenyje, tode¢l pH privedimui nebuvo reikalingos papildomos cheminés medziagos. Tai ir buvo
vienas 18 Sio tyrimo tiksly, nes taip sumazinamas kity cheminiy medziagy, skirty pastoviai pH vertei
palaikyti, sunaudojimas. Galima to priezastis yra dél tam tikro metaly santykio suformuoti specifiniai
junginiai, kurie leidZia metalo jony sinerginj efekta bei stabilizuoja struktiirg. Biitent dél to svarbu
iSsiaiskinti tikslig bimetalinio junginio struktiirg, kas padeda geriau suprasti terSaly pasSalinimo
mechanizmus [56].
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9 pav. Skirtingy Ni:Fe molinio santykio bimetaliniy junginiy kinetikos konstanty priklausomybé nuo
pradinio reakcijos pH. A — pirmo laipsnio kinetikos reakcija, B — antro laipsnio kinetikos reakcija.

Kiekvienam atvejui buvo apskaiciuotos reakcijos grei¢io konstantos, o jy priklausomonybé nuo
reakcijos pHi pateikta 9 pav.. Kintant pHinuo 3 iki 8, kartu kei€iasi pirmojo ir antrojo laipsnio reakcijy
greicio konstantos. Priklausomomai nuo metaly santykio esanc¢io bimetaliniame junginyje, kiekvienu
atveju pHi turi skirtingg jtaka reakcijos greicio kitimui. Reakcijos greitis yra didZiausias, kai pHiyra
3, i8kyrus, kai Ni:Fe santykis tampa 3:1, tuomet reakcija greiciausiai vyksta esant pHi 6.5. Tai leidzia
teigti, kad katalizatoriaus sudétis atlieka svarby vaidmenj nustatant reakcijos kinetika. Skirtingos
katalizatoriy sudétys gali turéti nevienoda katalizinj aktyvuma arba selektyvuma, todél reakcijos
greidiai taip pat skirsis. Pastebéta, kad antrojo laipsnio reakcijy R? vertés yra nuosekliai didesnés nei
pirmojo laipsnio reakcijy vertés. Dél to galima teigti, kad antrojo laipsnio reakcijy modelis geriau
atitinka eksperimentinius duomenis ir tiksliau apibiidina reakcijos kinetikg, palyginti pirmojo
laipsnio. Vadinasi, reakcijos greitis labiau priklauso nuo reagenty koncentracijos ir patvirtina antro
laipsnio reakcijos mechanizmg. Vis délto, svarbu atkreipti démesj ] tai, kad nors R? reik§més gali
padéti jvertinti modelio tinkamumg, jos nebiitinai rodo priezastini rys$j ar pagrindinj reakcijos
mechanizmg. Norint patvirtinti antros eilés reakcijos modelio pagristumg ir suprasti veiksnius,
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lemiancius stebimg kinetika, reikéty tolesnés analizés, pavyzdziui, kinetinio modeliavimo ar
mechanistiniy tyrimy.

3.3. Pasirinkto katalizatoriaus charakterizavimas

IS visy susintetinty bimetaliniy junginiy buvo pasirinktas Ni-Fe junginys su 3:1 moliniu santykiu,
parodegs geriausiag RB5 dekolorizavimo efektyvuma per 90 min. esant artimai neutraliai terpei — 6,5.
Norint detaliau suprasti katalizatoriaus veikimg bei optimizuoti reakcijos parametrus svarbu
apibudinti junginio sandara, morfologija bei tikslia elementing sudét], tam pasitelkiant analizés
metodus apraSytus 2.7 skyriuje.

Ni-Fe katalizatorius buvo charakterizuojamas naudojant ICP, SEM-EDS, FTIR, XRD ir XPS
analizés metodus. SEM analizés metu gautos nuotraukos (10 pav.), kuriose matoma katalizatoriaus
struktlira, pasizyminti ypatingu, géle primenanciu, porétu pavirSiumi. Kaip apraSoma kituose
Saltiniuose, panasi struktiira paprastai yra biidinga Ni(OH)2 bei Ni-Fe dvigubo sluoksnio hidroksidas
(DSH) (ang. layer double hydroxide) [57][58][59]. Kartu su SEM analize buvo atlikta ir EDS, kuri
parodé, jog junginio elementiné sudétis yra Ni, Fe, C, O, kadangi EDS metu negalima aptikti

vandenilio, jis nebuvo nustatytas.

10 pav. NisFe, struktiiros nuotraukos gautos naudojant SEM. A — padidinta 5000 karty; B — padidinta 20000
karty.

Naudojant vien tik elementing sudétj sunku tiksliai nustatyti, koks tai junginys, todél kristalinei Ni-
Fe struktiirai buvo panaudota XRD analiz¢ (11 pav.). Gautame spektre matoma, kad tai kompleksinis
nikelio ir gelezies junginys — NicFe2(CO3)OHis-H20. Pagrindiniai pikai identifikuojantys Sia
struktiirg yra 20: 11.2°, 22. 9°, 33.5°, 34.4°, 38.4°, 45.9°, 59.9°, 61.28°, jy sutaptis yra 100 %. XRD
spektras taip pat buvo palygintas su monometaliniais junginiais, i§ kuriy panasiausi yra zalioji ruda
— Fe2(CO3)OH ir nikelio hidroksidas — Ni(OH)a.
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L. H. G. Chaves ir kiti atliko tyrima, kurio metu bandé prijungti nikelio jonus prie Zaliosios riidos.
Mokslininky gauti XRD spektrai yra labai panasiis | gautus analizés metu, nors ir buvo naudotas kitas
zaliosios rudos tipas, taciau pikai identifikuojantys nikelio ir gelezies junginj islieka tie patys. Tai taip
pat paaiskina SEM matoma DSH struktiira, nes Zaliosios rudys priklauso DSH mineraly grupei. Jie

10 20 30 40 50 &0 O 20 oD

Ni,Fa (COWOH),- HO

Fe,{CO)0H

Intensyvumas (a.u.)

L
| |

2 6 Laipsnis

11 pav. Ni-Fe katalizatoriaus XRD analizé, bei palyginimas su galimais junginiais

taip pat zinomi kaip anijoniniai moliai, paprastai yra j brucita panaSuis lakstai, kuriuose yra
dvivalenéiy (pvz., Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) ir trivalen¢iy (pvz., Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cr, Ga)
katijony miSinys. Zaliosios riidys yra Fe?>*-Fe** hidroksidas, sudarytas i3 teigiamai jkrauty brucito
tipo sluoksniy, kuriuose kaitaliojasi anijonai ir vandens molekulés. Bendra sudétis yra:

[Fe?' (69 F&’ '\(OH) 2]t [(A)x/n "yH20]x (3.3.1)

¢iax =0.9 -42; A— n-valentiSkumo anijonas (CO3%); y — skirtingas tarpsluoksninio vandens
kiekis.

Reakcijos metu, priklausomai nuo Ni inkorporavimo laipsnio, i§ Ni>*-Fe** susidaro DSH, kurie yra
stabiliis prie§ tolesng oksidacija. Zaliosios riidys paprastai yra nestabilios oksiduojan¢iomis
salygomis, o jy greitos reakcijos su atmosferos Oz metu susidaro jvairiis geleZies mineralai. Taciau
prijungus tam tikra kiekj nikelio, tai yra, kai Ni:Fe santykis yra nuo 3:1 iki 3:5, gaunama stabili DSH
struktiira [56].

Sia junginio struktiira taip pat patvirtina XPS ir FTIR, analiziy rezultatai pavaizduoti 12 pav. ir 13
pav.
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12 pav. FTIR analizés rezultatai Ni-Fe bimetalinio katalizatoriaus struktiirai nustatyti

FTIR analizés metu gautas spektras (12 pav.) parodé Ni-Fe katalizatoriuje egzistuojancias jungtis.
553 cm’!, 561 cm™, 614 cm’!, ir 714 cm™! esan¢ios absorbcijos juostos rodo deguonies jungtis su
metalais (Me-O). 1636 cm™ ir 1380 cm™! esantys pikai priklauso COO-, taip pat 1240 cm™'
identifikuoja CO- jungtj, kas parodo, jog junginyje egzistuoja karbonato grupé. ISlinkimas, esantis
ties 3398cm cm’!, parodo O-H jtempima, esantj H20, taip pat, pikas esantis 1636 cm ™!, gali atsirasti
dél adsorbuoto vandens molekuliy O-H grupiy lenkiamyjy virpesiy. 1380 cm™ ir 1066 cm™ esantys
pikai irgi gali biiti atsakas ] O-H grupe. Dél sociosios C-H jungties tempimo virpesiy atsirado pikai
2901 cm ™! ir 2990 cm™!, kurie parodo katalizatoriuje galimai atsiradusias priemaisas [59]. Nedidelis
pikas, matomas ties 3636 cm’!, identifikuoja laisvy hidrosilo grupiy jtempimo vibracijas [60].

Pagal XPS nustatytg pavirSiaus struktiirg gauti 4 grafikai apibuidinantys elementy elektrinj biivj,
kuriuose aiSkiai matomas Ni, Fe, C ir O elementy buvimas. O Is spektras (13 pav. — C) buvo
suskirstytas ] tris konsteliacijas, atitinkamai 530,6, 531,7 ir 532,8 eV. Jos atitinka metaly oksidus
(Me-0), deguonies atomus metaly hidroksiduose arba hidroksilo grupése (Me-O-H) ir adsorbuota
vandenj (H-O-H) [61]. Zvelgiant j C 1s spektra (13 pav. — D) buvo i$skirti 3 pagrindiniai
komponentai ties 285,0, 286,4 ir 289,0 eV, kurie atitinka C=0, C-O ir C-C rySius, o tai jrodo
karbonaty grupés egzistavima [62]. 13 pav. — A matomos 856,5 eV ir 873,9 eV suriSimo energijy
smailés, kartu su tam tikrais Salutiniais pikais, rodo atitinkamai Ni 2ps3. ir Ni 2pi,» biisenas, o tai
leidzia manyti, kad yra tik viena Ni** cheminé biisena. Panasiai 13 pav. — B paveikslélyje gautos
Fe 2p smailés Fe 2ps» ir Fe 2pi» sukinio orbitos smailés 713,0 eV ir 725,7 eV, kartu su
atitinkamais $alutiniais pikais 718,9 eV ir 734,9 eV, reikianciais Fe** oksidacijos biiseng. Kartu
Sie duomenys vienareikSmiskai patvirtina DSH struktiiros cheming sudétj, morfologija [63].
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Remiantis visy analiziy rezultatais galima teigti, kad dél tam tikro Ni:Fe molinio santykio 3:1,
susiformavo stabili DSH struktiira, kuri nereaguoja su ore esanc¢iu deguonimi bei nesudaro
gelezies ir nikelio oksidy, kas jprastai yra biidinga bimetaliniams nikelio ir gelezies junginiams.
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13 pav. XPS analizés rezultatai Ni-Fe junginio pradiniai strukttirai nustatyti. A — nikelio jony biivis

katalizariaus pavirSiuje, B — gelezies jony buvis katalizariaus pavirSiuje, C — deguonies jony biivis
katalizariaus pavirSiuje; D — anglies jony biivis katalizariaus pavirsiuje

3.4. Ni-Fe katalizatoriaus panaudojimas heterogeninéje Fentono tipo sistemoje RB5 dazy
pasalinimui

Kaip jau aptarta 1.5.3 skyriuje, nikelio ir gelezies junginiai gali biiti pritaikyti daugelio organiniy
terSaly, tarp jy ir dazy, paSalinimui i§ nuoteky. Siame tyrime panaudotas Ni-Fe katalizatorius,
susintetintas atgavus nikelj 1§ puslaidininkiy ir galvanizacijos pramonés nuoteky bei pasizymintis
DSH struktiira, buvo pritaikytas heterogeninéje Fentono tipo sistemoje sudétingos struktiiros RBS
azodazams paSalinti. Dazy pasalinimo efektyvumas priklauso nuo keletos pagrindiniy parametry:

terpés pH, RB5 dazy koncentracijos, oksiduojancio agento bei katalizatoriaus koncentracijos bei
adsorbcijos efekto.
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3.4.1. RBS koncentracijos jtaka pasalinimo efektyvumui

Pradiné RB5 dazy koncentracija, nustatant geriausia nikelio ir geleZies metaly santykij junginyje, buvo
40 mg/L. Vis délto, dé¢l labai greito paSalinimo efektyvumo, buvo sunku nustatyti kaip kiti parametrai
veikia reakcijg, dél Sios priezasties pirmiausiai buvo jvertinta RB5 dazy koncentracijos jtaka dazy
pasalinimui. Palaikomos pastovios reakcijos salygos, kai pHi yra 6,5; katalizatoriaus koncentracija 1
g/L, H202 koncentracija 4 mM, reakcijos trukmé — 90 min., kei¢iama tik dazy koncentracija.
Naudojama 40 mg/L, 80 mg/L, 100 mg/L ir 200 mg/L.

Didinant dazy koncentracija kartu mazéja ir jy dekolorizavimo efektyvumas. Kaip matoma grafike
14 pav., padidinus koncentracijag nuo 40 mg/L iki 200 mg/L RBS5 pasalinimo efektyvumas per 90
min. sumazejo nuo 94 % iki 70%. PanaSius rezultatus apraSo ir kiti tyréjai, kaip, pavyzdziui, Liu ir
kt., kur tyrimo metu naudojant kualino matricoje jtvirtintos Ni-Fe nanodales DBG pasalinimui buvo
gauti analogiSki rezultatai — didinant dazy koncentracija, jy pasalinimas sulétéja [54]. Lin ir kt. savo
tyrime taip pat nustate, jog naudojant Ni-Fe katalizatoriy, padidinus 4BS dazy koncentracijg nuo 20
mg/L iki 250 mg/L, dazy pasalinimo efektyvumas sumazgjo, nors kai dazy koncentracijai esant
mazesnei nei 50mg/L zZymiy poky¢iy nebuvo pastebéta [64]. Taip yra todel, kad didéjant RBS
koncentracijai, didéja dazy molekuliy skaicius, o ne *OH radikaly koncentracija, todél mazéja
pasalinimo greitis [3]. Taip pat, didéjanti daziklio koncentracija lemia konkurencine adsorbcijg tarp
daziklio molekuliy, nes RB5 skaidymas yra heterogeniné reakcija, kuri pirmiausia apima daziklio
adsorbcijg ant Ni-Fe katalizatoriaus pavirSiaus ir vélesne pavirSiaus reakcijg. Dél Sios priezasties
sumazéjus adsorbuoty ir redukuoty Ni-Fe pavirSiuje dazy molekuliy skaiciui, sumazéja skaidymo
efektyvumas [64].
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14 pav. RB5 dazy dekolorizavimo efektyvumas esant skirtingoms dazy
koncentracijoms
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Tolimesniems tyrimams buvo pasirinkta 100 mg/L RB5 koncentracija. Naudojant §ig koncentracija
pasalinimo efektyvumas yra gana aukstas (~83 %), tadiau taip pat bus galima matyti, kokia yra
pradinio pHi, H20: ir katalizatoriaus jtaka reakcijai.

3.4.2. Pradinio pH jtaka reakcijos efektyvumui

Kaip jau buvo aptarta literatiiros apzvalgoje, organiniy medziagy turin¢iy nuoteky valymo procesas
naudojant Fentono procesa yra labai jautrus tirpalo pH, taiau, naudojant heterogeninius
katalizatorius Fentono tipo sistemoje, galima jveikti §iuos sunkumus [4]. Siame eksperimente,
siekiant nustatyti pHi poveiki RBS5 tirpalo dekolorizacijai ir mineralizacijai, buvo naudojamos
skirtingos reakcijos iniciavimo pHi vertés, esan¢ios 3 — 6,5 pHi intervale. Intervalas buvo
susiaurintas, kadangi pakélus pHi iki 8 geresniy rezultaty nebuvo pasiekta. Eksperimenty metu buvo
atsizvelgta ] metaly jony koncentracija tirpale po reakcijos, kuri buvo iSmatuotas naudojant ICP, nes
metaly praradimo katalizés metu gali sutrumpéti katalizatoriaus gyvavimo laikas [38]. Didziausias
mety kiekis tirpale nustatytas, kai pHi reikSmé buvo 3. Tirpale po reakcijos buvo rasta 17,7 mg/L
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15 pav. Pradinio pH efektas reakcijoms. A — RB5 dekolorizavimo efektyvumas; B — BOA pasalinimo
efektyvumas; C — pH pokytis katalizés metu; D — H,O» koncentracijos pokytis katalizés metu.
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nikelio jony bei 0,2 mg/L gelezies jony. Pakélus pHi iki 4, 5 ir 6,5, gelezies nebeaptinkama, o nikelio
praradimas sumaze¢ja, net 6 kartus.

Kituose heterogeniniy katalizatoriy tyrimuose teigima, reakcijos ir gali buti vykdomos 2 — 5 pH
intervale. Taciau, kai kurie tyrin¢jimai jrodé, kad naudojant bimetalinius junginius organiniy tersaly
remediacijg galima efektyviai vykdyti net ir esant neutraliai terpei [4]. Kaip parodyta 15 pav. — A ir
B geriausias dekolorizavimo ir BOA pasalinimo efektyvumas gautas reakcija pradéjus esant pHi 3,
deél istirpusiy metaly jony, kurie gali tiesiogiai katalizuoti reakcija, taip pagreitindami procesg. Taciau,
kaip jau aptarta, de¢l didelio metaly iSplovimo ir papildomy cheminiy medziagy sgnaudy néra
efektyvu reakcijg pradéti esant riig§8¢iam pHi. Didéjant pHi vertei, dekolorizacijos ir BOA paSalinimo
greitis mazéja, taciau rezultatai, gauti pradéjus reakcija pHi 6,5, taip pat parodé auksta dekolarizavimo
efektyvuma. Per 90 min. pavyko dekolorizuoti 83,1 % RBS ir atitinkamai paSalinti 79,9 % BOA.

Nors pHi yra vienas svarbiausiy Fentono tipo reakcijy parametry, taip pat svarbu jvertinti ir pH vertés
pokytj reakcijos metu. 15 pav. — C esanciame grafike vaizduojamas pH vertés pokytis procesy,
pradéty esant skirtingoms pHi vertéms.. Visas atvejais didZiausias pH pokytis pastebimas per pirmas
5 minutes. Véliau pH palaipsniui did¢ja, artédamas prie neutralaus. Didziausias pH pokytis pastebétas
reakcijg pradéjus prie pHi 3, po pirmy 5 min. reakcijos pH pakilo iki 5, o per 90 min.. Pasieke ir 6,8.
Maziausias kitimas uzfiksuotas, kai pHi 6,5, per pirmas 5 minutes jis pakyla iki pH 6,6, o reakcijos
pabaigoje yra pH 7,3. Kai pHi yra 4 ir 5 galutinis pH siekia 7,1 ir 7,2. Taigi, nors pHi visais atvejais
skiriasi, pH verté labai sparciai pakinta per pirmas 5 min. ir katalizés reakcija vyksta daug
aukstesniame pH. Galimos pH kitimo priezastys yra susidar¢ *OH radikalai, nes H2O: skilimo
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16 pav. Ni-Fe katalizatoriaus pavir§iaus jung¢iy kitimo palyginimas pries
katalize ir po katalizés pradéjus procesg prie skirtingo pHi.
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reakcija vyksta gana greitai, taip pat, tarpiniy produkty pasizyminCiy bazinémis savybémis
susidarymas bei daziklio adsorbcija.

Kitas svarbus faktorius, | kurj reikia atsizvelgti, yra sunaudotas H20O: kiekis. Tai yra vienas i$
parametry, leidzianciy teigti, jog vyksta oksidacijos reakcija. Kaip matoma grafike 15 pav. — D
didziausias H202 kiekis sunaudotas, kai uzfiksuotas ir geriausias RB5 pasalinimo efektyvumas, t. y.
pHi buvo 3. Maziausias kiekis sunaudotas ~0,75 mM buvo, kai pHi 6,5. Kas gali reiksti, jog nors
pradéjus reakcijg esant naturaliai daziklio iStirpinto vandenyje pHi vertei, oksidacija vyksta léCiau ir
daziklis yra dekolorizuojami kitais biidais tokiais kaip adsorbcija ir redukcija, kuriems H20:2 kiekis
néra toks svarbus.

Katalizatoriaus pavirSiaus jungciy pokyciai po proceso buvo jvertinti naudojant FTIR analizg. 16
pav. pradiné katalizatoriaus pavirSiaus jung€iy struktira yra lyginama su po procesy pradéty esant
skirtingiems pHi. Kai reakcija pradedama esant pHi 3, 4 ir 5. Jungtis esanti 3636 cm, kuri
identifikuoja laisvy hidrosilo grupiy jtempimo vibracijas, pranyksta [60]. Taip pat iSnyksta apie
katalizatoriuje esanias priemaisas, t. y. so¢iajg C-H jungtj rodandys pikai, esantys 2901 cm! ir 2990
cm !, nes priemaiSos galéjo biiti mineralizuotos katalizés metu. ISnyke pikai, esantys ties pat 1240
cm ! ir 1066 cm™!, gali identifikuoti katalizatoriaus sudétyje esanéiy karbonato ir hidroksido grupiy
pakitimus bei taip pat jame buvusiy priemaiSy mineralizavima [59].

Visiskai kitokie jungciy pakitimai matomi, kai reakcija pradeda esant pHi 6,5. Pikai esantiems ties
2901 cm ! ir 2990 cm ! rodo, jog C-H so¢iaja jungtj padidéja, taip pat ryski piky esanciy 1407 cm™!,
1242 cm™!, 1066 cm™! signalizuoja apie adsorbuotas C-N, S=O ir C-H grupes, kas vélgi parodo, jog
pradéjus reakcija prie pHi 6.5 adsorbcijos efektas yra gana stiprus.

3.4.3. H;0:koncentracijos jtaka RB5S pasalinimo efektyvumui

Tam, kad Fentono tipo procesai bty konkurencingi kity metody atzvilgiu, labai svarbu, kad jy
taikymas biity pigus, o tai 1§ esmes reiskia, kad reikia geriau kontroliuoti H2O2 dozg¢. Optimali H202
koncentracija tirpale nustatyta kontroliuojamomis sglygomis, iSlaikant pastovig Ni-Fe katalizatoriaus
koncentracijg 1 g/L, prading RB5 koncentracijg 100 mg/L ir pradinj tirpalo pHi 6,5. Tirtos 0,1 mM,
1 mM, 4 mM ir 6 mM H20:2 koncentracijos.

17 pav. matomame grafike parodyta, kaip kei¢iant H2O2 koncentracija, kinta daziklio dekolorizavimo
efektyvumas. Apskaiciavus reakcijos kinetikos konstantas pirmojo ir antrojo laipsnio reakcijos
lygtims (k), determinacijos koeficientus (R?) bei laikus, per kurj reaguojan¢iy medziagy koncentracija
sumazgja iki pusés pradinés vertés (ti2) (8 lentelé), nustatyta, kad reakcijos kinetikos modelj
geriausiai apibiidina antro laipsnio reakcijos lygtis, nes R? visai atvejais yra aukstesnis, o tai reiskia
jog eksperimentiniai duomenys geriau atitinka butent §] modelj. Didziausias reakcijos greitis
pasiekiamas, kai H2O2 koncentracija yra 1 mM. Naudojant §ig koncentracija k2 = 0,0021, o ti2 yra
15,24 min. Optimizavus H202 koncentracijg, RB5 dekolorizavimo efektyvumas santykinai neZymiai
padidéjo nuo 83,1 % iki 86,4 %. Taciau tiek maZesnés, tiek didesnés koncentracijos Siek tiek slopino
reakcijg. Tikétina, kad vandenilio peroksido koncentracijos didéjimas sukelia antrines reakcijas
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kurios sunaudoja H202, taip apsunkindamos RB5 skaidyma, o H202 koncentracijos sumaz¢jimas
atvirk$ciai sumazins ir *OH radikaly susidaryma [2][20].

0.9 ——0.1 mM H,0,
——1 mM H)O,
4 mM H,0,
——6mM H,0,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Laikas, min

17 pav. H,O: koncentracijos poveikis RB5 dekolorizacijai

8 lentelé. Reakcijos kinetikos konstantos (k) ir determinacijos koeficientai (R?) bei pusés gyvavimo trukmés
(t12) reikSmés apskaiciuotos skirtingoms H,O, koncentracijoms.

Pirmo laipsnio kinetikos lygtis Antro laipsnio kinetikos lygtis
H:0: konc., mM
ki, (min™) t % , (min) R? k2, (L mg'min™) t % , (min) R?
0,1 0,0160 43,28 0,84 0,0014 20,67 0,97
1 0,0186 37,23 0,85 0,0021 15,24 0,98
4 0,0183 37,84 0,81 0,0017 18,41 0,96
6 0,0182 38,04 0,79 0,0015 18,88 0,95

Lyginant su kity tyréjy duomenimis H202 koncentracijos pokytis turi skirtingg poveikj, priklausomai
nuo katalizatoriaus ir skaidomo terSalo. Tradicinio Fentono ir foto—Fentono sistemoje pakeitus
koncentracijg nuo 0,00024 mg/L iki 0,00098 mg/L dekolorizacijos efektyvumas zymiai padidéjo nuo
79 % iki 98% [3]. Naudojant Ni@Fe3Os Fentono tipo sistemoje 1,1,1-trichloro—2,2—bis(4—
chlorphenil)etanui (DTT) suskaidyti, koncentracija padidinus nuo 0,5 mM iki 50 mM reakcijos
efektyvumas padidéjo apie 40 % [55]. Taciau naudojant Meksikos natiiraly zeolita kombinuotg su
gelezimi (MZV/Fe), pakeitus H202 koncentracijg nuo 1 g/L iki 3 g/L pokytis buvo tik 2 %, kas Siuo
atveju yra panasu ] gautus Sio tyrimo rezultatus [2].

3.4.4. Katalizatoriaus koncentracijos jtaka RBS pasalinimo efektyvumui

Atsizvelgiant | svarbiausius reakcijos parametrus, biitina atidziai iSnagrinéti katalizatoriaus dozes
itaka, siekiant optimizuoti reakcija, kartu mazinant atrankos ir slopinimo poveikius, kuriuos gali
sukelti katalizatoriaus koncentracijos pokyciai [2]. Ni-Fe koncentracijos poveikio vertinimas atliktas
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kontroliuojamomis sglygomis, palaikant pastoviag 1 mM H20:2 koncentracija, 100 mg/L prading RB5
koncentracija ir pradinj tirpalo pHi 6,5. Eksperimentiniai bandymai apémé skirtingas Ni-Fe
koncentracijas: 0,5 g/L, 0,75 g/L, 1 g/L ir 1,25 g/L. Grafiskai pavaizduoti rezultatai (18 pav.) sutampa
su prie§ tai atlikty tyrimy i§vadomis, rodanc¢iomis teigiamg katalizatoriaus koncentracijos ir RB5
pasalinimo koreliacijg. Konkreciai, naudojant 1,25 g/L. Ni-Fe koncentracijg, per 90 minuc¢iy buvo
dekolorizuota 97,6 % RBS5, o naudojant 0,5 g/L koncentracijg — tik 45 %.

1
T ——0.5 g/LL Ni-Fe
0.75 g/LNi-Fe

—e—1 g/L Ni-Fe
—6—1.25 g/l Ni-Fe

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Laikas, min

18 pav. Ni-Fe katalizatoriaus koncentracijos poveikis RB5
dekolorizacijai

9 lentelé. Reakcijos kinetikos konstantos (k) ir determinacijos koeficientai (R?) bei pusé gyvavimo trukmés
(t12) reik§més apskaiciuotos skirtingoms katalizatoriaus koncentracijoms.

Katalizatoriaus Pirmo laipsnio kinetikos lygtis Antro laipsnio kinetikos lygtis
konc., g/L ki1, (min) t 1 , (min) R? k2, (L mg'min™) t v , (min) R?
0,5 0,005 148,33 0,65 0,0002 144,12 0,74
0,75 0,010 67,30 0,75 0,0007 43,70 0,89
1,0 0,018 38,02 0,85 0,0021 15,25 0,98
1,25 0,031 22,10 0,84 0,0084 3,78 0,98

Apskaiciavus reakcijos k pirmojo ir antrojo laipsnio reakcijos lygtims, R? ir ti/2 reiksmés (9 lentelé).
Didinant katalizatoriaus kiekj atitinkamai didéja ir reakcijos greitis. R? reik§més ir $iuo atveju rodo,
jog antro laipsnio kinetikos lygtys geriau atitinka reakcijos mechanizmga. Padidinus katalizatoriaus
koncentracijg nuo 0,5 g/L iki 1,25 g/L antrojo laipsnio k2 reik§mé pakinta nuo 0,0002 (L mg 'min")
iki 0,0084 (L mg'min™), o t12 sutrumpéja nuo 144,12 min. iki 3,78 min.. Panasiis rezultatai atspindi
Liu ir kt. bei Foster ir kt. apraSomuose tyrimuose, kur pastebétos tos pacios tendencijos, kai didéjant
katalizatoriaus dozei pastebimai padidéja ir terSaly pasalinimo efektyvumas [6][8]. Sis reiskinys
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siejamas su aktyviyjy viety ir reaktyvaus pavirSiaus ploto padidéjimu, todél padidéja azodazikliy
pasalinimo greitis [54].

3.5. UVC efektas RBS pasalinimui

Kaip jau aptarta 1.4.3 skyrelyje, kombinuojant tam tikras POP technologijas gali biiti pasiektas Zymiai
geresnis paSalinimo efektyvumas, taip sumaZinat iSlaidas bei pagreitinant procesa. UV spinduliuotés
panaudojimas kartu su Fentono tipo procesu yra patrauklus biidas oksidacijos reakcijai sustiprinti,
ypac dazikliy skaidymo procese, nes UV spinduliuoté gali tiesiogiai paskatinti hidroksilo radikaly
(*OH) susidaryma [3].

—*—UVC +H,0,
—e—RB5Ni-Fe +H,0,
—&—RB5 Ni-Fet+ H,0, + UVC
--x---BOA Ni-Fe + H,0,
---%--- BOA Ni-Fe+ H,0, + UVC

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Laikas, min

19 pav. UVC spinduliuotés poveikis RB5 dekolorizacijos ir BOA
pasalinimo efektyvumui

Bandymai UVC spinduliuotés efektui patikrinti buvo atlikti naudojant 1 g/L katalizatoriaus, 1 mM
H202, kai reakcijos pHi 6,5, o reakcijos laikas buvo 90 min.. Sie eksperimentai buvo palyginti su
analogiSkomis salygomis, be UVC spinduliuotés atliktais bandymais. 19 pav. galime matyti, gautus
rezultatus. Aiskiai matoma, kad UVC spinduliuoté paspartino RB5 dekolorizacijos reakcijg ir per 90
min. buvo pasiektas 98,8 % pasalinimas, kas yra 12,4 % daugiau nei be papildomo spinduliuotés
Saltinio. Norint tiksliau jvertinti reakcijos kinetika RB5 dekolorizavimui ir BOA pasalinimui
apskai¢iuotos pirmojo ir antrojo laipsnio kinetikos konstantos k, R? ir ti2 (10 lentel¢). Jos buvo
skaic¢iuojamos atskirai RB5 dekolorizacijai ir BOA pasalinimui, kadangi dél skirtingy katalizés metu
vykstanciy reakcijy dekolorizacija ne visada lygi daziklio mineralizacijai. Kaip ir pries§ tai nustatyta,
dauguma RB5 dekolorizavimo ir BOA paSalinimo reakcijy geriausiai atitinka antro laipsnio kinetikos
lygtis, taciau kai Ni-Fe bimetalinis katalizatorius naudojamas kartu su UVC, reakcijg daug geriau
atitinka pirmo laipsnio lygtj. Kai naudojama UVC, matomas Zymus teigiamas pokytis, k2 reikSme
padidéja nuo 0,0021 (L mg'min™) iki 0,0129 (L mg 'min!), o ti/2 sutrumpéja 6,5 karto. Nenaudojant
katalizatoriaus reakcija vyksta palyginus létai, o k2 reik§mé tesiekia 0,0005 (L mg'min™). Lyginat ki
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reikSmes, kai naudojama UVC ji lygi 0,0383 (min!), o be jos 0,0182 (min!). Vis délto, BOA
paSalinimas parodé¢ prieSingus rezultatus. Su UVC spinduliuote buvo pasalinta 81,5 % BOA, o be jos
82,6 %. k2 reik§mé nezymiai sumazé&jo nuo 0,0018 (L mg 'min™') iki 0,0016 (L mg'min), kas rodo,
jog $iuo atveju UVC turi neigiamg poveikj. Galima Sio fenomeno priezastis, gali buti adsorbcijos
gebéjimo sumazéjimas, veikiant UVC spinduliams dél pasikeitusiy pavirSiaus jungciy, dél kuriy
sulétéja adsorbcijos kinetika [65]. Be to, Sio proceso metu gali susidaryti antriniai produktai, kurie
deél elektroninio kriivio 1é¢iau adsorbuojasi ant pavirSiaus. Butent dél to Sie dariniai gali kelti sunkumy
mineralizuojant medZiagas, nepaisant daziklio chromoforo sunaikinimo [66]. Nors tyrimy, kuriy
metu lyginami tradicinio ir foto—Fentono procesai, gauti prieSingi rezultatai, nes UVC Zymiai
paspartino mineralizacijos procesa ir turéjo labai nedidele jtaka daziklio dekolorizacijai. Siy tyrimy
negalima visiSkai sulyginti, dél kity skirtingy parametry, tokiy kaip pradinis reakcijos pHi,
katalizatoriaus homogeniskumo ir t.t. [3]. Apibendrinant galime teigti, jog skirtingoms medziagoms,
dél joms budingy specifisky savybiy UVC (254 nm) spinduliuoté gali turéti nevienoda efekta.

10 lentelé. Reakcijos kinetikos konstantos (k), determinacijos koeficientai (R?) bei pusé gyvavimo trukmés
(ti2) RBS dekolorizacijos ir BOA pasalinimo efektyvumui jvertinti naudojant UVC spinduliuotg ir be jos.

Pirmo laipsnio kinetikos lygtis Antro laipsnio Kinetikos lygtis
Reakcija -l . 5 5
ki, (min) | ty, (min) R k2, (L mg'min) | ty, (min) R
UVC + H,0, 0,0105 66,04 0,98 0,0005 57,41 0,99
RBS Ni-Fe + H,0, 0,0182 38,17 0,83 0,0021 15,25 0,98
Ni-Fe + H,O, + 0,0383 18,05 0,97 0,0129 2,35 0,88
UvC
Ni-Fe + H,0, 0,0165 41,90 0,83 0,0018 20,13 0,97
BOA | Ni-Fe + H,0, + 0,0145 47,64 0,84 0,0016 24,07 0,97
UvC

3.6. Aktyviyjy deguonies formy susidarymas

Ivairios reaktyviosios deguonies riiSys, jskaitant aktyvius laisvuosius ir nelaisvuosius radikalus, gali
dalyvauti oksidacijoje arba buti RBS5 tirpale esanciy tarpiniy organiniy junginiy dalis. EPR analizé
naudojant DMPO buvo atlikta norint patvirtinti radikaly formavimasi, kai procese naudojamas Ni-Fe
katalizatorius be Sviesos $altinio, t. y. reakcija pirmas 5 minutes, ir panaudojus UVC spinduliuote.
Buvo atlikti du bandymai aptikti *OH ir *O2" radikalams. | sistemg buvo pridéta 20 mM DMPO. <Oz
buvo matuojamas 1 DMPO sistemg jpilant metanolio (99,9 %), kai metanolio ir vandenilio peroksido
turinis santykis yra 9:1, kad biity sunaudotas tirpale esantis *OH [24]. 20 pav. atitinkamai parodytos
*OH ir <Oy

Kaip matoma paveikslélyje 20 pav. — A ir B, reakcijoje, kurioje dalyvauja tik katalizatorius ir H202,
nematomas *OH ir *O2" radikaly formavimasis, kas paaiskina, kodel skirtinga H202 koncentracija
neturéjo zZymios jtakos RBS paSalinimui. Galimai nedidelis radikaly formavimasis gali atsirasti
véliau, taciau sparciausios reakcijos metu jis sunkiai pastebimas, dél signalo metu esancio garso. Vis
del to, 20 pav. — C ir D vaizduojamame grafike, matoma, kad naudojant UVC spinduliuot¢ pastebimas
aiSkus *OH ir *O2" radikaly formavimasis. Matomy smailiy santykiai 1:2:2:1 ir 1:1:1:1. Jy
intensyvumas taip pat gana Zymiai skiriasi, kas parodo, jog hidroksilo radikalai *OH, palyginti su
superoksido radikalais *O2” dominuoja RBS5 skilimo reakcijose [24]. Naudojant UVC didZiausias *OH
radikaly kiekis pasiekiamas per pirmas 15 minuciy, o *Oz" per pirmas 10 min. Véliau radikaly kiekis
palaipsniui pradeda mazéti, kas paaiskina, kodél reakcija pamazu 1étéja.
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20 pav. EPR analizés rezultatai rodantys ADF susidarymg. A — *OH susidarymas be papildomos
spinduliuotés; B — *OH susidarymas naudojant UVC spinduliuote; C — O, susidarymas be
papildomos spinduliuotés; D — O, susidarymas naudojant UVC spinduliuote

3.7. Adsorbcijos efektas

Adsorbcija yra labai svarbus heterogeniniy Fentono tipo procesy parametras, lemiantis reakcijos
efektyvuma, kadangi RBS daziklis pirmiausia adsorbuojasi ant katalizatoriaus pavirSiaus, o tuomet
vyksta tolesné jy oksidacija [20].

Zaliosios ridys, skirtingai nei dauguma geleZies oksidy, turi didelj pavirsiaus plota ir dél to yra labai
reaktyvios, jy pavirsiuje gali vykti reaktyviis jony mainai bei jos yra geri sorbentai [67]. DSH kaip
perspektyviy adsorbenty medziagy, potencialas daugiausia pripazjstamas vandens regeneravimo
srityse dél jy tarpsluoksninés anijony mainy talpos, didelio savitojo pavirSiaus ploto, mazy sgnaudy,
gerai derinamos vidinés struktiiros ir mazo toksiskumo savybiy [68]. Biitent dél $iy susidariusio Ni-
Fe DSH savybiy adsorbcinis efektas gali uzgozti oksidacinj.
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11 lentelé. EDS analizés metu gauta tiksli katalizatoriaus elementiné sudétis pries ir po reakcijos, kai
pHi 6,5

Pries reakcija Po reakcijos
Cheminis elementas
Svoris% Atominé sudétis% Svoris% Atominé sudétis %
C 2,08 4,48 13,33 24,46
N 0 0 0,75 1,19
o 43,75 70,77 41,58 57,26
S 1,76 1,42 0,96 0,66
Fe 10,23 4,74 8,28 3,27
Ni 42,17 18,59 35,09 13,17

Spectrum 1 Spectrum 1

(A) )

~.H_I" __

Full Scale 134 cts Cursor: 0.000 keV]| Full Scale 143 cts Cursor: 0.000 ke

21 pav. EDS analizés spektrai rodantys katalizatoriaus elementing sudétj rezultatai, kai pH; 6,5. A — pries
reakcija; B — po reakcijos.

Nors RB5 paSalinimo efektyvumas yra gana aukstas, kai reakcija pradedama pHi 6,5, FTIR (12 pav.),
EDS (21 pav.) parodé adsorbuota daziklj arba galimai katalizés metu susidariusius tarpinius
produktus ant katalizatoriaus pavirSiaus po reakcijos, kas nebuvo pastebéta pradéjus reakcijg pHi 5 ir
zemesniame uz ji. 11 lenteléje pateikti EDS duomenys, kaip atrodo bimetalinio junginio sudétis prie$
ir po reakcijos. Matomas zymus anglies kiekio padidéjimas bei sudétyje atsirades azotas. Tai rodo,
kad daziklis ir jo tarpiniai skilimo produktai buvo adsorbuoti ant katalizatoriaus pavirSiaus, bet ne iki
galo suskaidyti. Taip pat 20 pav. pateiktuose ADF susidarymo rezultatuose nematomas staigus
radikaly formavimasis. Tai gali reiksti, jog artéjant prie neutralios pH vertés vyraujantis mechanizmas
yra ne oksidacija, o adsorbcija.

Adsorbcijos efektui jvertinti remiantis Lengmitiro ir Freundlicho modeliais buvo sudarytos ir
palygintos adsorbcijos izotermos (22 pav.) [69]. Eksperimenty metu buvo kei¢iama dazy
koncentracija ir nepridedant oksidanto, o kitas salygas palaikant pastoviomis. Naudojama
katalizatoriaus koncentracija buvo 1 g/L, o reakcijos laikas 90 min., bandymai atliekami kambario
temperatiiroje. RBS koncentracija buvo kei¢iama ir atitiko Sias vertes: 40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L,
100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L. Procesas stebimas UV-VIS pagalba imant méginius tam tikrai laiko
intervalais. Po tam tikro laiko adsorbcijos greitis sumazéja, kas rodo, jog maksimalus dazy kiekis yra
adsorbuotas ant Ni-Fe katalizatoriaus pavirSiaus. IS gauty duomeny buvo sudarytos Lengmiiiro ir
Freundlicho nelinijinés izotermos. Pritaikius Lengmitro lygti, nustatyta, kad per 90 min. maksimalus
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adsorbuotas dazy kiekis (qmax) gali buti 88,7 mg/g, o Lengmitiro konstanta (Kv), lygi 0,91 mg/L ir
rodo vidutinj adsorbato (daziklio) ir adsorbento (katalizatoriaus pavirSiaus) giminingumg. Kadangi
KL yra mazesnis uz 1, tai reiskia, kad adsorbcijos procesas vis dar yra palankus, tac¢iau greic¢iausiai
vyksta ne dél stiprios chemosorbcijos, o silpnos fizisorbcijos mechanizmy. Molekulés ant pavirSiaus
laikosi dél santykinai silpny jégu, tokiy kaip, van der Valso saveika [26]. R? = 0,999 rodo, kad
eksperimentiniai duomenys puikiai atitinka Lengmiiiro izotermos modelj, kuris tiksliai apibiidina
daziklio adsorbcijos ant katalizatoriaus pavirSiaus elgseng ir tinka adsorbcijos procesui aprasyti.
Pritaikius Freundlicho modelj, gauta Kr lygi 52,11 (mg/g) (mg/L)"", kuri rodo santykinai didelg
adsorbento adsorbcijos talpg adsorbatui. Gautas R? = 0,976 yra maZesnis nei naudojant Lengmiiiro
izotermos modelj. Taigi, Lengmiiiro izotermos modelis geriau atitinka rezultatus bei gali biiti
padaryta prielaida, jog katalizés metu vyksta vienasluoksné adsorbcija ant vienaly¢io pavirSiaus.

Kaip aprasoma ir kituose tyrimuose, kuriuose buvo nustatoma, kuris adsorbcinis DSH efektyvumas
yra geriausias, kai reakcijos pH yra 6, o kai pH <4 LDH sudétyje esantys metalai gali biti iStirpinti
i$ kietosios fazés ] tirpalo faze, todél pagreitéja oksidacijos reakcija ir sumazéja adsorbcija, kas
paaiskina pakitimus, matomus FTIR spektruose (12 pav.), esant skirtingoms pradinio pH reikSméms
[70]. Vis délto, vertinat RBS daziklio koncentracijos padidéjimo jtaka, rezultatai Siek tiek skiriasi,
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22 pav. RBS5 dazy adsorbcijg ant katalizatoriaus pavirSiaus rodantys izotermos modeliai. A —
Lengmitiro nelinijiné izoterma; B — Freundlicho nelinijiné izoterma.

kadangi didinant jo koncentracija adsorbuojamas dazy kiekis pasiekus maksimalig ribg iSlieka toks
pat. Nors kaip apraSo S. Rashed ir kt., didinant daZzy koncentracija adsorbciné geba taip pat didéja
[70]. Didelé adsorbciné geba taip pat paaiSkina, kod¢l pradéjus reakcija, kai pHi 6,5 ir nenaudojant
papildomo $viesos Saltinio sunaudojamas gana mazas H2O: kiekis. Kadangi oksidacija vyksta labai
létai, nesant UVC spinduliuotés radikalai taip pat nesusidaro arba jy susidaro labai mazai, o adsorbcija
vyksta labai greitai, ji uzgozia oksidacinius procesus.
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3.8. Tyrimo vystymas

Bimetaliniy katalizatoriy panaudojimas ir jy pritaikymas vis dar yra daug tyrimy reikalaujanti sritis.
Siuo atveju, tiriamas Ni-Fe katalizatorius sudares ypatingg DSH struktiirg, kuri pasizymi didelio
pavirSiaus plotu ir dél to gana didele adsorbcine geba [68]. Norint panaudoti §j katalizatoriy
heterogeninéje Fentono tipo reakcijoje azodazikliy ir kity organiniy terSaly paSalinimui, biitina atlikti
daugiau tyrimy, kuriy metu biity iSsiaiskinta, kaip padidinti oksidacinj pajéguma, leidziantj suskaidyti
terSalus iki aplinkai nekenksmingy medziagy. Taip pat, kaip reakcijg vykdyti kuo maziau islaidy ir
resursy reikalaujanciomis salygomis. Toliau manipuliuojant tokiais parametrais, kaip metaly
santykis, reakcijos iniciavimo pH, katalizatoriaus daleliy dydis, oksidanto koncentracija ir
katalizatoriaus kiekiu naudojamu procese, galima jveikti Sias problemas [20].

Tolimesni tyrimai, galéty biiti atlickami padidinus gelezies kiekj junginyje, kadangi jau atliktuose
tyrimuose, parodziusiuose puikius rezultatus, kitaip nei Sio tyrimo atveju, nikelio kiekis yra mazesnis
arba lygus gelezies kiekiui [8][55]. Taip yra dél to, nes gelezis pasizymi didesniu kataliziniu
efektyvumu nei nikelis, tod¢l padidinus geleZzies kiekj bimetaliniame junginyje, galimai paspartéty ir
oksidacijos procesas. Taciau svarbu atkreipti démesj, jog keiiant metaly santykj, galimai pakisty ir
katalizatoriaus struktiira bei jo savybés, kurios gali daryti jtakg kitiems reakcijos parametrams [56].

Norint plétoti Sio bimetalinio katalizatoriaus pritaikymag organiniy terSaly pasalinimui, biitina iStirti
jo pakartotinj panaudojima po keliy cikly, nes vykstant katalizei, dél tam tikry reakcijos salygy, tokiy
kaip pH, gali buiti pazeidziamos katalizatoriaus strukttiros ir sumazéti jo katalizinis efektyvumas [20].
Be viso to, dar vienas svarbus dalykas, kurj biitina iStirti — tai tarpiniai produktai susidarantys proceso
metu. Ateityje biitina atlikti iSsamig jy analize¢, nustatyti reakcijy kinetikos kontantantas $iy produkty
susidarymo reakcijoms, taip nustatant kiek laiko uztrunka juos visiskai pasalinti. Tai ypac svarbu, nes
tarpiniai produktai kartais gali biiti pavojingesni net uz pradinius terSalus [3].

Taigi, dar reikia atlikti daug tyrimy norit iSsiaiSkinti tikslius katalizés procesus bei patobulinti Sio
bimetalinio Ni-Fe katalizatoriaus veikima skaidant RB5 daziklj ir kitus sunkiai skaidomus organinius
terSalus bei pritaikyti jj praktikoje realiomis saglygomis.
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ISvados

Panaudojus verdancio sluoksnio kristalizacijos reaktoriy buvo susintetinti skirtingo molinio
santykio nikelio ir gelezies junginiai. Geriausius rezultatus, kai reakcijos pHi 6,5, parodé junginys
su 3:1 nikelio ir gelezies moliniu santykiu, efektyviai paSalings kontroliniams bandymams
naudotg 40 mg/L RB5 daziklio koncentracija.

. Ni-Fe bimetalinis katalizatorius yra dvigubo sluoksnio hidroksidams priklausantis junginys -
nikelio geleZies hidroksikarbonato hidratas. Si junginio struktiira buvo patvirtinta pasitelkus
SEM/EDS, XRD, XPS ir FTIR.

. Nustatyta, kad Ni-Fe katalizatorius gali buti naudojamas pla¢iame pHi intervale. Katalizé gali biiti
efektyviai vykdoma, kai pHi — 6,5. Keiciant reakcijos parametrus, nustatyta, kad optimali H202
koncentracija yra 1 mM, kuri leido padidinti dekolarizacijos efektyvuma iki 86,4 %, o BOA
pasalinimg iki 82,4 %. [vertinus katalizatoriaus kiekio poveikj nustatyta teigiama katalizatoriaus
kiekio ir RB5 pasalinimo koreliacija. Konkreciai, naudojant 1,25 g/L Ni-Fe koncentracija, per 90
minuciy buvo dekolarizuota 97,6 %. Ivertinus reakcijos kinetikg nustatyta, kad ji visais atvejais
geriausiai atitinka antrojo laipsnio kinetikos lygti.

Ivertinus UVC spinduliuotés fotokatalitini efektyvuma, buvo nustatytas teigiamas 12,4 %
poveikis RB5 dekolorizacijai, kuris gali biiti pagrindziamas EPR analizés rezultatais, rodanciais
greitag *OH ir *O2" radikaly susiformavima. Vis delto, BOA pasalinimas sumaZzéjo nuo 2,5 %, dél
galimai susidariusiy tarpiniy produkty, kurie sunkiau adsorbuojasi ant katalizatoriaus pavirsiaus.
Pirmojo laipsnio kinetika geriausiai tiko tik, kai Ni-Fe katalizatorius, H202 ir UVC buvo
naudojami vienu metu, kitais atvejais reakcijos kinetika apibtidina antrojo laipsnio lygti.
Didziausig jtaka katalizatoriaus struktiriniams pokyc¢iams turi pHi vertés. Esant rigStiniam pHi
padidéja metaly tirpumas, todél po reakcijos matomi pakitimai katalizatoriaus FTIR spektruose.
Vis délto, kai pHi — 6,5, smailés, indikuojancios pradine katalizatoriaus struktiirg, iSlieka bei
atsiranda naujos smailés, rodancios daziklio adsorbcijg ant pavirSiaus.

Pagrindiniai du mechanizmai, kuriais paSalinamas daziklis — adsorbcija ir oksidacija. Kai reakcija
pradedama zemesniame pHi d¢l metaly iStirpimo RBS5 oksidacija vyksta greiciau. Vis délto, kai
pHi — 6,5 adsorbcinis efektas yra labai stiprus ir uzgozia oksidacinj, kg jrodo FTIR rezultatai.
Palyginus Lengmiiiro ir Freundlicho izotermas, nustatyta, kad reakcija geriausiai atitinka
Lengmiiiro izoterma, rodanti jog vyksta vienasluoksné adsorbcija. Kr lygi 0,91 mg/L ir rodo
vidutinj daziklio ir adsorbento katalizatoriaus pavirSiaus gimininguma.
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