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SANTRAUKA

Siame magistro darbe tema ,,Pazangiosios oksidacijos veiksniy jtaka galutiniam pramoniniy
nuoteky valymui®, analizuojami papildomy reagenty nereikalaujantys pazangiosios oksidacijos
metodai. Tiriama pazangiosios oksidacijos veiksniy, tokiy kaip ozonavimo, UV spinduliuotés,
TiO2 katalizatoriaus bei pH jtaka galutiniam pramoniniy nuoteky i§valymo efektyvumui. Parinkus
optimalias sglygas, nustatomas santykinis bendrosios organinés anglies skaidymo greitis.

Darbo uzdaviniai yra: atlikti mokslinés literatiros analize, palyginti ozono ir UV
spinduliuotés poveikj baldy fabriko nuoteky iSvalymo efektyvumui, istirti sinergetinj ozono, UV
spinduliuotés ir katalizatoriaus veikima, jvertinti pH jtaka baldy fabriko nuoteky valymo
efektyvumui, istirti santykinj nuoteky skaidymo efektyvuma atviroje sistemoje. Baigiamajj darba
sudaro tokios dalys: jzanga, literatiiros apzvalga, metodiné dalis, rezultatai ir i§vados.

Atlikus tyrimus nustatyta, kad bendroji organiné anglis i$ baldy fabriko pramoniniy nuoteky
efektyviausiai pasalinama lygiagre¢iai naudojant ozong, UV spinduliuotg bei TiO2 katalizatoriy
kartu. Po 3 valandy, valant Siais metodais kartu, efektyvumas siekia 99,35 %. Stebima tendencija,
kad butent Sios nuotekos iSvalomos efektyviau kai jos yra riigStinés (100% po 3 valandy), negu
neutralios (99,07 % po 3 valandy) ar Sarminés (90,34 % po 3 valandy). Taigi, lygiagreciai valant
nuotekas ozonu, UV spinduliuote bei TiO> katalizatoriumi, nuoteky pH jtaka terSaly pasalinimo
efektyvumui néra didelé, nes visais atvejais pasiekiamas 90 % nuoteky iSvalymo efektyvumas.
Tiriant santykinj nuoteky skaidymo efektyvumg nustatyta, kad nuotekas naudingiausia yra valyti,
kai bendrosios organinés anglies koncentracija jose yra ne mazesné nei 20 mg/L. Lygiagreciai
naudojant ozong, UV spinduliuote bei TiO2 katalizatoriy kartu, bendrosios organinés anglies
skaidymo greitis siekia 1,219 mg-L*min™.

Tiriamojo darbo metu buvo dirbama projekto MIP-024/2014 "Sinergetinis DBI plazmos
technologijos modifikavimas pramoniniy nuoteky valymui (SINERGOPLAS)" rémuose.

Padéka

Uz pagalbg ir dalinimasi Ziniomis noriu padékoti doktorantui Martynui Tichonowvui.
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SUMMARY

In this 55 pages Master’s thesis on subject ,,Investigation of advanced oxidation factors
influence on last stage industrial waste water treatment”, advanced oxidation processes which do
not require any additional reagents are reviewed. In this paper, we investigate advanced oxidation
factors, such as ozone, UV radiation, TiO> catalyst, pH influence on last stage industrial waste
water treatment efficiency. We evaluate relative total organic carbon degradation speed.

This work tasks are scientific literature analysis, evaluate ozone and UV radiation effect on
industrial waste water treatment efficiency, investigate if synergetic ozone, UV radiation and
catalyst effect can be achieved, evaluate pH influence on industrial furniture waste water treatment
efficiency and evaluate relative waste water treatment efficiency in open system. Master’s thesis
consists of these parts: introduction, overview of literature, methodical part, results, conclusions.

It has been found that the most efficient method for total organic carbon removal was using
of ozone, UV radiation and TiO; catalyst combined, after 3 hours it reached 99,35 % efficiency.
A trend was observed that treatment of these specific waste water was more efficient when their
pH was acidic (100 % after 3 hours), compared with neutral (99,07 % after 3 hours) and caustic
(90,34 % after 3 hours). However, using this method pH influence on waste water treatment
efficiency is minor. While investigating relative waste water treatment efficiency in open system
it was found that waste water treatment is more efficient if total organic carbon concentration does
not exceed 20 mg/L. 1,219 mg-L*-min’! degradation of total organic carbon was achieved while
using ozone, UV radiation and TiO> catalyst in parallel.

The work carried out under the project MIP-024/2014 "Synergistic DBD plasma
modification technology for industrial wastewater treatment (SINERGOPLAS)"
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SANTRUMPOS

BDS — biocheminis deguonies suvartojimas;
BOA — bendroji organiné anglis;

ChDS — cheminis deguonies suvartojimas;
DBI — dielektrinis barjerinis iSlydis;

POM - pazangiosios oksidacijos metodai;
UV — ultra violetiné;

VUV — vakuuminé ultra violetiné.



JZANGA

Manoma, kad iki 2025 m. 5 milijardai 1§ 8 milijardy planetos gyventojy jaus vandens
nepritekliy, nes gyvens valstybése, kurios sunaudoja 20 % daugiau vandens istekliy, negu turi. Dél
klimato kaitos kai kuriuose regionuose $is nepriteklius bus juntamas dar stipriau [1].

2007 mety duomenimis pasaulyje sunaudojama 3918 km®metus vandens, t. y. 96 %
sunaudojamo vandens yra gélas vanduo (pozeminis, pavirSinis), o lik¢ 4 % vandens tai apdorotas
druskingas vanduo, i$valytos nuotekos bei Zemés tikio nutekamieji vandenys. Pramoné sunaudoja
734 km®/metus vandens arba 19 % viso suvartoto vandens [2].

Apdorojus pramonines nuotekas, jos gali biti vel panaudojamos, taciau nuoteky iSvalymas
daleliy, drusky, organiniy terSaly, bendros organinés anglies, patogeniniy mikroorganizmy,
sunkiyjy metaly, toksiny, pavojingy medziagy, biogeniniy medziagy ir pan.

Nuotekoms valyti, kuriose yra daug bendrosios organinés anglies (BOA), biogeniniy
medziagy, organiniy terSaly bei patogeniniy mikroorganizmy, paprastai taikomas jprastinis
biologinis nuoteky valymas. Tac¢iau norint panaudoti §j vandenj pakartotinai, jis turi biiti i§valytas
dar efektyviau, todél butina taikyti naujas, pazangias valymo technologijas. Naudojant vandenj
pakartotinai sutaupoma vandens bei saugoma aplinka.

Vis daugiau susidoméjimo sulaukia pazangiosios oksidacijos metodai (POM), kuriais
organiniai (kartais ir mineraliniai) terSalai yra suoksiduojami naudojant OHe radikalus.
Dazniausiai naudojami pazangiosios oksidacijos metodai yra:

e oksidacija ozonu (O3);

e oksidacija vandenilio peroksidu (H205);

e oksidacija UV spinduliuote arba UV kartu su H2Og;
o fotokatalitiné oksidacija naudojant katalizatorius;

e Fentono ir foto-Fentono procesas;

Lyginant su tradicinémis, daug organiniy terSaly turinéiy nuoteky, valymo technologijomis,
pazangiosios oksidacijos metodai yra geresni, nes:

e suskaido tersalus iki CO2, H20 ir nedidelio kiekio kity junginiy, o ne perkelia juos i$
vienos agregatinés biisenos | kita;

e dél didelio OHe radikalo aktyvumo suskaidomi beveik visi terSalai, todél
paZangiosios oksidacijos metodus galima naudoti kai reikia pasalinti daug skirtingy
organiniy terSaly;

e dalis sunkiyjy metaly gali buti pasalinti kaip jy hidroksido junginiai;
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Taciau pazangiosios oksidacijos metodai turi ir trukumy:
e didelé kaina, dél oksidacijos prigimties, kuo daugiau terSaly — tuo daugiau OHe
radikaly reikia — tuo daugiau reagenty reikia jy formavimui (O3, H20>);
e kai kurioms technologijoms reikalingas pirminis nuoteky apdorojimas (pvz. HCO3"
jony pasalinimas)
Siame darbe tiriama pazangiosios oksidacijos veiksniy jtaka galutiniam pramoniniy, baldy

fabriko, nuoteky valymo efektyvumui.

Darbo tikslas: [vertinti pagrindiniy pazangiosios oksidacijos veiksniy tarpusavio jtaka

galutiniam pramoniniy baldy fabriko nuoteky valymo efektyvumui.

Darbo uzdaviniai:
1. atlikti mokslinés literatiiros analiz¢ ir pagal ja parengti metoding dalj;
2. istirti ozono ir UV spinduliuotés poveik] baldy fabriko nuoteky i§valymo efektyvumui;
3. i8tirti sinergetinj ozono, katalizatoriaus bei UV spinduliuotés veikimg valant Sias
nuotekas;
4. istirti nuoteky pH jtaka pazangiosios oksidacijos metody efektyvumui;
5. i8tirti santykinj baldy fabriko nuoteky skaidymo efektyvuma atviroje sistemoje.

11



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Pazangiosios oksidacijos metody taikymas nuotekoms valyti

Valant nuotekas pagrindinis tikslas yra suskaidyti terSalus iki nepavojingy CO2, H20 ir
nedideliy kiekiy jony, tokiy kaip CI" arba suskaidyti terSalus iki maZziau pavojingy tarpiniy
produkty. Tradiciniai terSalus skaidantys metodai yra biologiniai, terminiai ir cheminiai, taciau jie
turi savy trikumy. Biologinis terSaly skaidymas yra ilgas procesas, mikroorganizmai yra jautriis
toksinéms medziagoms nuotekose ir gali buti neefektyvis. Terminio proceso metu atsiranda
antriné tarSa. Cheminiu metodu susidariusius junginius toliau reikia apdoroti.

Siy trikumy neturi paZangiosios oksidacijos metodai, kuriais organiniai (kartais ir
neorganiniai) terSalai yra suoksiduojami naudojant OHe radikalus. DaZniausiai naudojami
pazangiosios oksidacijos metodai yra:

e oksidacija ozonu (O3);

e oksidacija vandenilio peroksidu (H205);

e oksidacija UV spinduliuote arba UV kartu su H20g;
e fotokatalitiné oksidacija naudojant katalizatorius;

Naudojant paZangiosios oksidacijos metodus valymas vyksta aplinkos temperatiiroje bei
slegyje, organiniai terSalai visiSkai suoksiduojami iki mineraliniy medziagy ir nedidelio kiekio kity
nepavojingy medziagy, 0 ne perkeliami i$ vienos agregatinés biisenos j kitag. POM naudojami, kai
norima pakartotinai panaudoti vandenj, kuriam keliami auksti kokybés reikalavimai arba nuotekos
yra stipriai uzterStos patvariais arba nuodingais organiniais tersalais [3], [4].

POM esmé — terSaly suskaidymas naudojant OHe radikalus, taciau Sie radikalai gali buti

gaunami skirtingais btidais. Toliau nagriné¢jami, papildomy reagenty nereikalaujantys POM.
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1.2. Ozonavimas

Ozonavimas yra draugiskas aplinkai metodas, nes:

nesiformuoja dumblas;

potencialiai paSalina nuoteky spalva ar suskaido terSalus vienu etapu;

likutinis ozonas virsta deguonimi;

e nereikia sandéliuoti vandenilio peroksido.

Todél H2O2/OHe gavimui yra rekomenduojama naudoti ozonag.

Valant pramonés nuotekas ozonu, galimi du terSaly skaidymo keliai, kurie priklauso nuo
nuoteky pH. 1) jei nuotekos rigstinés — 0zonas veikia dvigubuosius rysius, taip susidaro aldehidai,
karboksi ragstys ir kiti Salutiniai produktai. 2) jei nuotekos bazinés — dazy skaidymas vyksta
kompleksiniu keliu: susiformuoja OHe, HOz¢ ir HO4* radikalai, ta¢iau OHe radikalas yra
dominuojantis ir gali suskaidyti nuotekose esancius dazus atidarydamas jy aromatinius ziedus [3].

Turhan ir kt. tyré pH jtaka terSaly skaidymo efektyvumui ir nustaté, kad ChDS pasalinimo
efektyvumas siekia 23,33 %, kai ozonuojama 2 valandas, ChDS siekia 1136 mg/L, o pH — 6,5.
Taciau padidinus pH iki 12, efektyvumas padidéja iki 64,96 % [5]. Kaip terSalai buvo naudoti
metileno mélynieji dazai C16H18N3SCI. Eksperimentui atlikti buvo naudojamas Fischer 502 ozono
generatorius, stiklinis cilindras — reakcijos kamera bei du dujy plovimui skirti buteliai, kuriuose
yra neutralizuojamas nesunaudotas ozonas. Ozonas gaminamas i§ sauso 99,9 % grynumo
deguonies. Plovimo buteliai naudojami nesureagavusiam ozonui nustatyti, juose yra 500 mL
paragstinto K1 tirpalo. Reakcijos cilindras pripildytas 2000 mL dazy tirpalo ir j jo apacia tiekiamas
ozono ir deguonies misinys. Nuoteky pH kei¢iamas naudojant 0,1 N NaOH bei H2SO4 tirpalus.
Dazy tirpalo koncentracija nustatyta naudojant ,,Agilent 8453 spektrofotometrg esant 665 nm
bangos ilgiui. Turhan ir kt. nustaté, kad ilgéjant ozonavimo laikui — ChDS $alinimo efektyvumas
taip pat didéja. Padidinus ozono koncentracija dujose nuo 4,21 g/m? iki 24,03 g/m* dazy skaidymo
trukmé sumazéja 88,43 %. Padidinus pH nuo 2 iki 12 — dazy skaidymo trukmé sumazéja 59,62 %
[5].

Wu ir kt. naudojo ozong mésos perdirbimo pramonés nuoteky dezinfekavimui pusiau
periodiniame reaktoriuje. Tikslas — panaudoti Sias nuotekas pakartotinai. Naudotoms mésos
perdirbimo pramonés nuotekoms buvo atliktas tik pirminis valymas — filtravimas per 1 mm grotas
ir nuotekos, Saldytuvuose, buvo gabenamos j laboratorijg, kur buvo laikomos Zemiau nei 4 °C.
Ozonas buvo pagamintas ozono generatoriumi, jo koncentracija matuojama ozono matavimo
jranga. Perteklinis ozonas buvo suardomas naudojant kolong su ,,Carulite” katalizatoriumi.
Eksperimento metu buvo kei¢iami ozono srautas bei slégis. Kaip reakcijos kamera buvo

naudojamas dujy plovimo butelis i kurj nuolatos tiekiamos dujos. Difuzoriaus skersmuo 60 mm,
13



pory dydis 40 ~ 60 pum. Tyrimas pradedamas j dujy plovimo butelj su 300 mL nuoteky, tiekiant
ozono ir dujy misinj 0,76 bar. slégiu ir 0,63 NL/min srautu. Eksperimentas atliekamas 20 °C.
Natiiraliam bakterijy zuvimui jvertinti, lygiagreciai atlickamas toks pat eksperimentas, tik be
ozono [6].

Dezinfekavimas ozonu buvo labai efektyvus, 99 % aerobiniy bakterijy, koliformy bei
Escherichia coli buvo neaktyvios, kai ozonavimas truko 8 min, o ozono dozé sieké
23,09 mg-min-LL, Tagiau ChDS ir BDSs sumazéjo tik 10,70 % ir 23,60 % atitinkamai.

Barndok ir kt. tyré skirtingy veiksniy jtaka 1,4 — dioksano paSalinimui i§ pramoniniy
nuoteky naudojant ozong. Autoriy tyrimo metu buvo issiaiskinta, kad esant skirtingam nuoteky
pH, nuoteky skaidymas vyksta skirtingu keliu ir yra efektyviausias jei pH yra ne maZzesnis nei 9.
1,4 — dioksanas plac¢iai naudojamas kaip tirpiklis, tokiose pramonés Sakose kaip medikamenty,
pesticidy, popieriaus, kosmetikos, dazy, tepaly, sintetiniy jkrovy pramon¢ ir pan. Eksperimentas
atliktas 25 °C temperatiiroje, cilindriniame reaktoriuje, kurio aukstis 1 m, o skersmuo 5 cm. |
reaktoriy nepertraukiamai tiekiamas ozono ir dujy misinys, kurio srautas yra 4 L/min. Aparatira
susideda i§ ozonatoriaus, ozono ir dujy miSinio srauto keitiklio ir dviejy elektroniniy ozono
matuokliy. Eksperimento metu 1000 mL méginio cirkuliuojama reakcijos kolonoje, 0 0zonas

tiekiamas i§ apacios [7].

m
FTIR
daviklis
T &
’7 L—'-’J T=25°C A
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Oy:4 Lmin~

1.1 pav. Principiné eksperimento schema [7].
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Optimalioms sglygoms nustatyti buvo naudojamas sintetinis 1,4 — dioksano tirpalas
(247,8 mg/L; 450 mg/L ChDS). Tirpalo pH buvo kei¢iamas pridedant NaOH. Suradus optimalias
salygas buvo naudojamos tikros nuotekos ir eksperimentas pakartojamas tris kartus. Tarpiniams
produktams nustatyti naudojamas Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrometras.
Taikant Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrometrijos metoda buvo naudojamas
didesnés koncentracijos 1,4 - dioksano tirpalas bei vietoje NaOH — NaHCOs3 buferinis tirpalas.
Tirpalo pH matuojamas naudojant pH elektroda. ChDS matuojamas standartiniu kolorimetriniu
metodu kai bangos ilgis yra 600 nm. 1,4 — dioksano koncentracija nustatyta naudojant dujy —
skys¢iy chromatografija su liepsnos jonizacijos detektoriumi [7].

Optimaliy salygy nustatymo metu pastebéta, kad kai palaikomas pH yra apie 9,
1,4 — dioksano suskaidymo efektyvumas siekia 80 %, o kai pH 10 — efektyvumas yra artimas
90 %. Tuo tarpu Kai tirpalo pH yra 7 — efektyvumas siekia vos 20 %. Tai galima paaiskinti tuo,
kad esant dideliam tirpalo pH vyrauja OH« radikaly generavimas, kurie skaido 1,4 — dioksang ir

tarpinius produktus geriau negu ozonas. Skaidymas ozonu vyrauja, jei terpé yra ragsting [7].
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1.2 pav. Tersaly skaidymo priklausomybé nuo ozono kiekio esant skirtingam pH [7].
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Didziausias ozono panaudojimo efektyvumas yra kai nuoteky pH siekia 10, tuomet buvo
pasalinta 82 % ChDS, o ozono sunaudojimas siekia 1 g/L. Tuo tarpu, padidinus ozono
sunaudojimg iki 2 g/L. ChDS pasalinimas papildomai padidéja tik 6 % [7].

Nustacius optimalias sglygas eksperimentas buvo pakartotas su tikromis nuotekomis ir
rezultatai buvo analogis$ki kaip ir naudojant 1,4 — dioksino tirpalg — pasiektas 85 % ChDS
pasalinimo efektyvumas [7].

Kity autoriy atlikti tyrimai parodé, kad terSaly skaidymas naudojant ozong yra
efektyviausias, kai nuoteky pH yra ne mazesnis nei 9. Taip yra dél to, kad esant tokiam pH ozonas
ne pats tiesiogiai veikia tersalus, bet sudaro OHe radikalus, kurie yra aktyvesni nei ozonas ir geba
greiciau ir efektyviau i§valyti nuotekas. OHe radikalai suskaido tiek pirminius terSalus, tiek ir
susidariusius tarpinius produktus. Tuo tarpu kai pH yra Zemesnis nei 9, ozonas pats skaido terSalus,

taciau skaidymas yra létesnis, maziau efektyvus ir daznai ne pilnas, o tik iki tarpiniy produkty.

1.3. Fotokatalitinis tersaly skaidymas naudojant katalizatorius

Vienas i§ pazangiosios oksidacijos metody yra fotokatalitinis metodas. Sio metodo metu yra
naudojami puslaidininkiai katalizatoriai tokie kaip TiO2, ZnO, Fe;Os3, CdS, GaP ir ZnS.
Heterogeniné fotokatalizé pasizymi dideliu efektyvumu skaidant sunkiai skaidomus, stabilius
organinius terSalus iki tarpiniy, lengviau skaidomy, produkty ir galiausiai juos suskaidant iki
mineraliniy CO2 ir H20. I$ visy katalizatoriy geriausiai istirtas ir plac¢iausiai naudojamas yra TiO»>.
TiO2 yra aktyviausias kai jj veikia nuo 300 nm iki 390 nm bangos ilgio spinduliuoté, iSlicka
stabilus naudojant jj pakartotinai. Tuo tarpu CdS ar GaP suyra ir sudaro nuodingus junginius.
Titano dioksidas pasizymi ir kitomis savybémis, d¢l kuriy jis yra pla¢iausiai naudojamas nuoteky
valymui, tokiomis kaip cheminis ir terminis stabilumas, atsparumas cheminiam ardymui bei
tvirtumas [8].

Heterogeniné fotokatalizé vis daZniau naudojama nuotekoms valyti, nes pasiZymi Siais
privalumais:

e Veikimas aplinkos temperatiiroje ir slégyje;

e visiSkas terSaly ir tarpiniy produkty suoksidavimas iki mineraliniy medZiagy,
nesukeliant antrinés tarsos;

e nedidelés eksploatacinés sanaudos.

TaCiau vis dar susiduriama su keliais techniniais i$Siikiais. DidZiausias trikumas yra
katalizatoriaus pasalinimas i§ nuoteky po jy valymo. Eksploatacijos metu, dél mazo TiO2 daleliy

dydzio, didelio pavirSiaus ploto bei pavirSiaus energijos, katalizatorius yra linkes sulipti. Dél Sios
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savybés pasikeicia daleliy dydis, sumazéja pavirSiaus plotas bei sutrumpéja katalizatoriaus
tarnavimo laikas. Dar vienas trukumas yra tas, kad TiO2 yra aktyvus siaurame UV spinduliy
spektre. Taip pat triksta iSmanymo apie fotokatalizés reaktoriaus parametrus ir jy tarpusavio
sgveika, todél yra sunku parinkti optimalias veikimo salygas [8].

Apsvietus TiO2 trumpesne nei 400 nm UV spinduliuote jvyksta foto suzadinimas ir ant
katalizatoriaus pavirSiaus susidaro elektrono-skylés pora (e - h*), tuomet jo pavirSiuje gali vykti

jvairios oksidacijos — redukcijos reakcijos:

v' foto suzadinimas: TiO2 + hv — ¢ + h™; (1.1)
v' elektrono atpléSimas: Oz(aqua) + € — O27; (1.2)
v"hidroksilo anijono oksidacija: OH" + h* — OHe; (1.3)
v' terfaly skaidymas: R — H + OHs — Re + H20; (1.4)
v' skylinis terSaly skaidymas: R + h™ — tarpiniai/galutiniai skaidymo produktai;
(1.5)
v" superoksidy protonacija: O+ OHe — HOOs; (1.6)
v' elektrony atplésimas: HOOe + e- — HOy; .7
v H20; susidarymas: HOO™ + H" — H»0.. (1.8)

Ant TiO; katalizatoriaus pavirSiaus susidargs HOe radikalas suskaido daugelj organiniy
terSaly bei tarpiniy produkty, tokiy kaip aldehidai, karboksi riigstys iki mineraliniy CO> ir H20
[8].

Visa fotokatalizés reakcija gali buti padalinta j 5 atskirus Zingsnius:

1. organiniy terSaly pernasa i§ skyscio ant katalizatoriaus pavirSiaus;

2. organiniy terSaly adsorbcija ant katalizatoriaus pavirSiaus bei katalizatoriaus
suzadinimas;

3. fotokatalitiné reakcija — terSaly skaidymas;

4. susidariusiy produkty desorbcija;

5. susidariusiy produkty difuzija skystyje.

Bendras reakcijos greitis priklauso nuo lé¢iausio Zingsnio. 1 ir 5 Zingsniai dazniausiai vyksta
greitai, 0 3, 4, 5 — 1é¢iau, todél bendra reakcijos greitj galima bty padidinti naudojant daugiau
katalizatoriaus ir suintensyvinant UV spinduliuote. Jei léCiausi zingsniai yra 1 ir 5 — galima
padidinti skyscio srauto judé€jima Salia katalizatoriaus [8].

Yra atlikta daug tyrimy, siekiant sukurti skirtingo dydzio bei savybiy TiO> katalizatoriy ir
jvertinti jy fotokatalitines savybes. Nano dydziy TiO katalizatoriai turi didelj pavirSiaus plota,
todél vyksta intensyvesné terSaly adsorbcija ant jy pavirSiaus ir skaidymas. Nepaisant $iy teigiamy
savybiy, didziausia kliditis praktiniam $io katalizatoriaus panaudojimui yra jo daleliy dydis. Sios

klitities pasalinimui yra naudojamos jvairios pamatinés medziagos, tokios kaip:
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e poringi moliai;

e nano pluostas, nano siiilai, nano strypai;
e membranos;

e inertiniai neSikliai.

Poringi moliai ir nano medziagos yra naudojamos fotokatalitiniuose reaktoriuose, kuriuose
katalizatorius yra suspenduoty daleliy formoje. Inertiniai neSikliai yra naudojami reaktoriuose,
kuriuose katalizatoriai yra nusodinti ant kieto, nejudancio pagrindo. Membraniniai reaktoriai yra
tarpinio tipo, nes juose katalizatorius yra uznestas ant membranos bei gali biiti ir suspenduotas
vandenyje, bet jis neprasiskverbs pro membrang ir nebus prarastas.

Stambolova it kt. tyré TiO. katalizatoriaus naudojima, pléveliy pavidalu, dazy skaidymui.
Plonos TiO2 nano kristaly plévelés buvo gautos atskiedus 98 % etanolio ir 2 % titano
tetraisopropoksido tirpalg vandeniu bei etanoliu santykiu 1:1:30. Gautas misinys sumaisomas su
acetil-acetonu santykiu 1:1, praskiedziamas izopropanoliu ir butil-karbitoliu ir valandg maisomas
kambario temperatiiroje. Sis tirpalas ispurskiamas ant acetonu ir vandeniu nuplauty mikroskopo
stikliuky bei aliuminio folijos gabaléliy. Folijjos ir stiklo gabaléliai buvo jkaitinti iki 300 — 400 °C
ir tirpalas, naudojant Ar dujas, iSpurkstas ant jy. Pagaminti trys katalizatoriai su skirtingais TiO>
kiekiais: 1,3 mg/cm?, 2,2 mg/cm? ir 3,2 mg/cm?. Pusé¢ pléveliy buvo dziovinama 400 °C
temperattroje 1 valanda, o kita pusé 2 valandas keliant temperatiira 5 °C/min greiciu [9].

Kaip organiniai terSalai buvo naudoti aktyvieji juodieji 5 dazai, kurie daZnai naudojami
medvilnei dazyti. Jy koncentracija keista nuo 5 iki 80 ppm. Pazangiosios oksidacijos metodui
naudojama 370 nm bangos ilgio UV spinduliuoté, kurios intensyvumas 5-10° W/cm?,
Katalizatoriaus plévelé patalpinta inde su 150 mL dazy tirpalu taip, kad biity visiSkai apsemta.
Dazy suskaidymo efektyvumas buvo iSmatuotas naudojant UV spektrofotometra. Méginiai imami
reguliariais intervalais ir matuojama jy UV spinduliuotés absorbcijg [9].

Rentgeno fotoelektrony spektroskopija parodé, kad katalizatoriuje, kuris buvo iSpurkstas ant
stikliuko, yra 1,9 % Si ir 4 % Na, todél $io katalizatoriaus efektyvumas buvo mazesnis, nes Na ir
Si veikia kaip elektrony — skyliy rekombinacijos centrai. Tai rodo, kad pasiekti tokj patj
efektyvuma, katalizatoriaus plotas turi biiti daug didesnis negu naudojant katalizatoriy nusodintg
ant aliuminio folijos. Aliuminio folijos pavir§ius yra nelygus, todél padidéja ir katalizatoriaus
nelygumai, o dél to atsiranda daugiau aktyviy viety dazy molekuliy adsorbcijai vykti. Taigi, galima
teigti, kad terSaly skaidymo efektyvumas stipriai priklauso nuo medziagos ant kurios uZnestas
katalizatorius. Autoriai nustaté, kad TiO2 pléveliy fotokatalitinis efektyvumas, priklausomai ant
kokios medziagos jos yra nusodintos, mazg¢ja Sia tvarka: Ti — Ti padengtas plienas — grafitas —

silicio dioksidas — stiklas [9].
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1.3 pav. Dazy skaidymo efektyvumo priklausomybé nuo laiko naudojant skirtingus TiO2
nesiklius [9].

Stambolova it kt. nustaté, kad pH yra svarbus veiksnys jtakojantis fotokatalitinés reakcijos
efektyvuma. TerSaly skaidymo efektyvumas buvo didziausias vidutiniSkai riigsc¢ioje terpéje (pH 2
—4), tuo tarpu kai pH yra 6 — reakcija vyksta létai. Tai galima paaiskinti tuo, kad esant skirtingam
pH, katalizatoriaus pavirSiuje susidaro skirtingas kriivis, kuris jtakoja terSaly adsorbcijg ant
pavirSiaus. Kai pH yra nuo 4,5 iki 7 — TiO2 pavirSiaus kravis yra neutralus ir adsorbcija yra
silpniausia, nes néra elektrostatinés saveikos. Neutralaus kriivio pH ribos gali Siek tiek kisti
priklausomai nuo to koks tiksliai TiO2 yra naudojamas. Kai pH yra maZzesnis nei 4,5 — TiO>
pavirSius jgauna teigiamg kriivj, kai pH didesnis nei 7 — neigiamg. Dauguma vandenyje randamy
dazy turi tirpias — SO3™ grupes, kurios turi neigiamg krtvj. Todél yra palankiau skaidyti tokius
dazus riigstinéje terpéje, nes atsiranda elektrostatiné sgveika, dél to padidéja adsorbcija ant

katalizatoriaus pavirsiaus ir dazy skaidymo efektyvumas [9].
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1.4 pav. Dazy suskaidymo efektyvumo priklausomyb¢ nuo laiko esant skirtingiems pH [9].

Dazy suskaidymo efektyvumas iSreikstas santykiu C/Co (Co — pradinio tirpalo UV
spinduliuotés absorbcija, C — tirpalo UV spinduliuotés absorbcija tam tikru laiko momentu).
Pradinio tirpalo dazy koncentracija buvo kei¢iama nuo 10 iki 80 ppm ir nustatyta, kad esant
didesnei pradinei koncentracijai, fotokatalitinis efektyvumas sumazéja minimaliai [9].

Katalizatoriaus plévelés, kurios po iSpurSkimo ant neSiklio buvo termiSkai apdorotos,
pasizymi didesniu fotokatalitiniu efektyvumu, nei neapdorotos. Efektyviausios plévelés buvo tos,
kurios buvo 1 valanda laikomos 400 °C. Aktyvieji juodieji 5 dazai buvo suskaidyti iki CO2, H20,
N2 ir/farba NHz. Dél NHz susidarymo Siek tiek padidéjo tirpalo pH. Katalizatoriaus plévelés
efektyvumas po 3 jo naudojimo ciklo sumaZzg¢ja, greiciausiai dél katalizatoriaus uznuodijimo
tarpiniais ar galutiniais produktais arba dél pasikeitusios katalizatoriaus morfologijos [9].

Badawy ir kt. tyré homogeninés ir heterogeninés fotokataliziy efektyvuma valant alyvuogiy
aliejaus spaudyklos nuotekas. Siose nuotekose yra dideli kiekiai biologiskai sunkiai skaidziy
medziagy, tokiy kaip taninai, poli alkoholiai, polisacharidai, pektinai, proteinai ir keliolika
monocikliniy ir policikliniy aromatiniy angliavandeniliy, kuriuos paprastai vadina fenoliniais
junginiais. Prie§ atliekant eksperimenta, alyvuogiy aliejaus spaudyklos nuotekos nufiltruojamos,
praskiedziamos vandeniu santykiu 1:1, joms leidziama 1 valandg nusistovéti ir tuomet nuotekos
laikomos plastikiniuose buteliuose —15 °C. Po Sios procediiros nuoteky ChDS sumazéja iki
117,86 mg/L, kietyjy daleliy koncentracija sumaz¢ja iki 8510 mg/L. Eksperimentui naudotos

aparatliros principiné schema pavaizduota 1.5 pav.[10].
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1.5 pav. Fotokatalitinio terSaly skaidymo tyrimo principiné schema [10].

Aparatiira susideda 1§ iSoriSkai maiSomos talpos, kurioje patalpintas i§ kvarco pagamintas
0,85 L fotokatalitinis reaktorius. Reaktoriuje jdéta 150 W vidutinio slégio UV gyvsidabrio lempa,
kuri skleidzia polichromating radiacijg nuo 100 iki 280 nm. UV lempa yra ausinama vandeniu.
Reakcijos kamera pripildyta nuotekomis, kurios yra tarp reakcijos kameros sieneliy ir UV lempos.
Sistema suprojektuota taip, kad buty galima keisti nuoteky srautg, apkrovag ir cirkuliacija.
MaiSymas buvo vykdomas naudojant cirkuliacija apSviestoje reakcijos kameros dalyje naudojant
peristaltinj siurblj. Sistema sumontuota naudojant politetrafluoretileno arba stiklinius vamzdzius
ir jungtis [10].

Reakcijos kamera buvo pripildyta 0,85 L nuoteky. Tinkamam nuoteky pH pasiekti
naudojama H>SOs arba NaOH. Tuomet pridedama katalizatoriaus ir miSinys cirkuliuojamas
180 L/h srautu per apSviestg reakcijos kameros dalj 10 min, kol susimaiSo. UV lempos jjungimas
laikomas pradiniu laitko momentu, o i§jungimas galutiniu — po 60 min. Po reakcijos méginiai
neutralizuojami, centrifuguojami ir nustatomas ChDS ir kiti parametrai. Méginiai imami tam
tikrais laiko tarpais ir i§ karto analizuojami, siekiant uzkirsti kelig tolimesnéms reakcijoms.
Analizei méginiai praskiedziami distiliuotu vandeniu santykiu 1:1 ir analizuojami pagal
standarting metodikg. PeriodiSkai buvo imami 1 mL méginiai ir nustatoma jy bendrosios organinés
anglies koncentracija. BOD nustatymui naudojamas Phoenix TOC (Model 8000) analizatorius.
Matavimai pakartojami 3 kartus [10].

Autoriai nustaté, kad naudojant heterogening fotokatalize su TiO2 katalizatoriumi ir UV
spinduliuote buvo pasiektas 68,8 % isvalymo efektyvumas pagal ChDS, 67,3 % bendrosios anglies
pasalinimo efektyvumas, 40,19 % lignino bei 48,9 % kietyjy daleliy pasalinimo efektyvumai.
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Fotokatalitinés reakcijos efektyvumas labiausiai priklauso nuo pH. Autoriai nurodo, kad pH
pokytis gali:
e pakeisti skaidomy terSaly adsorbcijos efektyvuma ant katalizatoriaus;
e skylé h* gali sureaguoti su OH" anijonu, taip susidaryty aktyvus OHe radikalas ir
padidéty terSaly skaidymo efektyvumas;
e TiO; dalelés yra linkg sulipti esat riigStinei terpei, taip sumazéja katalizatoriaus
pavirSiaus plotas ant kurio gali vykti terSaly adsorbcija ir sumazéja fotokatalizés

efektyvumas.

Pazalinimo efek
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1.6 pav. Nuoteky valymo efektyvumo priklausomybé nuo pH [10].

Padidinus nuoteky pH nuo 2 iki 10, BOA pasalinimo efektyvumas padidéja nuo 38,4 % iki
70,1 %, o ChDS pasalinimo efektyvumas padidéja nuo 40,5 % iki 72,4 %, kai reakcija trunka 60
min. Kadangi nuoteky valymo efektyvumo skirtumas esant 8 ir 10 pH yra labai nedidelis, laikoma,
kad optimalus pH yra 8, kai TiO2 kiekis yra 2 g/L, o reakcijos laikas 60 min. Tai rodo, kad OHe
radikalai lengvai skaido organinius terSalus. Kita vertus, kai pH buvo nuo 2 iki 4, stebimas TiO>
sulipimas, dé¢l to sumazéja katalizatoriaus pavirSiaus plotas, tuomet sumazéja terSaly adsorbcijos
efektyvumas bei nuoteky valymo efektyvumas. Po 60 min trukusios reakcijos yra pasiektas
68,8 % ChDS i8valymo efektyvumas bei 67,3 % BOA paSalinimo efektyvumas. Po 90 min Sie
efektyvumai padidéja iki 71,9 % ir 71,4 % atitinkamai.

Sie rezultatai rodo, kad ilginti reakcijos laika yra nenaudinga. Siekiant isiaiskinti optimaly
katalizatoriaus kiekj buvo imama nuo 0 iki 3 g/L katalizatoriaus ir tiriamas nuoteky iSvalymo
efektyvumas. Visi kiti parametrai nekinta. Autoriai nustaté, kad didinant katalizatoriaus kiekj
didéja ir nuoteky iSvalymo efektyvumas [10]. Padidinus katalizatoriaus koncentracijg nuo 1 g/L
iki 2 g/L — BOA pasalinimo efektyvumas padidéjo nuo 38,5 % iki 69,0 %, o ChDS pasalinimo
efektyvumas padidéja nuo 45,6 % iki 71,2 %, kai reakcija trunka 60 min. Toliau didinant
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katalizatoriaus kiekj nuoteky iSvalymo efektyvumas kinta nezymiai, tai galima paaiskinti tuo, kad
TiO2 dalelés esant didesnei koncentracijai sulimpa ir taip sumazéja katalizatoriaus pavirSiaus
plotas. Kita versija gali buti tokia, kad padidéja nuoteky drumstumas, todél maziau UV radiacijos
pasiekia katalizatoriaus pavir$iy. D¢l Siy priezas¢iy optimalus katalizatoriaus kiekis priimamas
2 g/L [10].

Kiti autoriai i$siaiskino, kad daZzniausiai heterogenines reakcijas stabdantis veiksnys yra
terSalu adsorbcija ant katalizatoriaus pavirSiau bei skyliy h* generavimas. Dazniausiai naudojamas
katalizatorius, dél savo pigumo ir efektyvumo yra TiO. Kuo katalizatoriaus dalelés mazesnés —
tuo didesnis pavirSiaus plotas — tuo greiciau vyksta terSaly adsorbcija ant katalizatoriaus pavirSiaus
— tuo efektyvesnis yra nuoteky valymas. Taciau susiduriama su kita problema — sunku atgauti
katalizatoriy i§ iSvalyty nuoteky. Pageidautina, kad katalizatorius biity kuo grynesnis, nes jame
esancios priemaiSos Veikia kaip skyliy — laisvy elektrony rekombinacijos taskai, todél mazéja
katalizatoriaus efektyvumas. Optimalus Katalizatoriaus kiekis nustatomas eksperimentiskai.
Vyrauja tendencija, kad didéjant katalizatoriaus kiekiui didéja ir terSaly pasalinimo efektyvumas,
taciau tik iki tam tikro Kiekio, nes toliau didinant suspenduoto katalizatoriaus kiekj nuotekose
sumazéja nuoteky skaidrumas, todél maziau UV radiacijos pasiekia katalizatoriaus pavirsiy. Tuo
tarpu didinant katalizatoriaus kiekj ant kieto neSanciojo pavirSiau, jis tampa lygesnis, todél
susidaro maziau aktyviy tasky terSalams adsorbuoti. Didele jtakg nuoteky iSvalymo efektyvumui
daro nuoteky pH. Esant skirtingam pH, katalizatoriaus pavirSiuje susidaro skirtingas kraivis, kuris
jitakoja terSaly adsorbcijg ant pavirSiaus. Kai pH yra nuo 4,5 iki 7, TiO2 pavirSiaus krivis yra
neutralus ir adsorbcija yra silpniausia, nes néra elektrostatinés sgveikos. Neutralaus kriivio pH
ribos gali Siek tiek kisti priklausomai nuo to koks tiksliai TiO2 yra naudojamas. Kai pH yra
mazesnis nei 4,5 — TiO2 pavirSius jgauna teigiama kriivj, kai pH didesnis nei 7 — neigiama. Taigi
yra svarbu zinoti kokio krivio teralai vyrauja nuotekose ir pagal tai pasirinkti tinkamg pH [9].
Kiti autoriai nustate, kad riigStinése nuotekose suspenduotas katalizatorius yra linkes sulipti. Tuo
tarpu, kai pH yra Sarminis, padidéja OH™ jony koncentracija nuotekose, kurie dalyvauja OHe

radikaly susidaryme, todél padidéja fotokatalizés efektyvumas [10].

1.4. Tersaly skaidymas naudojant UV spinduliuote

Vienas i§ pazangiosios oksidacijos metody yra terSaly skaidymas naudojant UV
spinduliuotg. UV lempos yra skirstomos pagal jy spinduliuvojamy bangy ilgius [11]:
e UVC 180 - 280 nm;
e UVB 280 - 320 nm;
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UVA 320 - 420 nm.

Taciau UV lempos turi kelis trikumus, tokius kaip:[11],[12]

e didelés elektros sgnaudos;

e trumpas tarnavimo laikas;

e lempos stipriai jkaista;

e trumpas UV spinduliy prasiskverbimo atstumas;

e ilgas reakcijos laikas.

Pagrindinis UV oksidacijos pranasumas yra tas, kad nereikalingi papildomi reagentai,

uztenka tik elektros energijos. Kitas pranaSumas — terSalai yra suskaidomi iki

nepavojingy

neorganiniy medziagy, o ne perkeliami i§ vienos agregatinés buisenos i kita, kaip paprastai nutinka

naudojant jprastus nuoteky valymo budus.

Prie$ pradedant naudoti UV lempas terSaly oksidavimui/dezinfekavimui butina atsizvelgti i

tokius veiksnius kaip [12]:

nuoteky skaidrumas;

kietyjy daleliy koncentracija;

nuoteky srautas ir slégis,

gelezies kiekis nuotekose;

vandens kietumas;

UV spinduliy dozg;

nuoteky pirminis valymas.

Xing ir kt. tyré UV ir vakuuminés UV (VUV) spinduliuotés pritaikymag kokso pramonés

nuoteky pirminiam ir galutiniam valymui. Kokso pramonés nuoteky savybés pateiktos 1.1

lenteléje.

1.1 lentelé. Kokso pramonés nuoteky savybés [13].

Vandens
kokybés
rodiklis

pH

ChDS
(mg/L)

BOA
(mg/L)

NO3z; —N
(mg/L)

NO2 —N
(mg/L)

NHs*—N
(mg/L)

Bendras N
(mg/L)

6 kartus
praskies-
tos
nuotekos

8,3-8,8

262,7-452

78,6-99,3

1,6-1,9

0,04-0,5

30,8-50,2

69,8-76,7

Nuotekos
po
biologinio
valymo

7,3-7,6

40-60

11,7-18,6

0,1-0,8

7,4-26,8

16,4-38,9

32,7-53,8
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Eksperimento jranga susideda i§ dviejy stikliniy cilindriniy indy, kuriy skersmuo 60 mm,
ilgis 200 mm, o tiiris 0,4 L. Kiekviename inde yra po lempa, kuriy fiziniai iSmatavimai yra vienodi.
UV lempa skleidzia 254 nm ilgio spinduliuotg, o VUV — 95 % 254 nm ir 5 % 185 nm bangos ilgio
spinduliuote. Jy spinduliavimo intensyvumas 1850 pW/cm? ir 2950 pW/cm? atitinkamai. Abi
lempos jmontuotos fotolizés reakcijos kameros centre su apsauginiu kvarco vamzdelio apvalkalu.
D¢l saugumo abu reaktoriai uzdengti aliuminio folija. Principiné eksperimento schema

pavaizduota 1.7 pav.

{§altini33
Balastas Balastas
® a
Q. 0 o v
= = o =
e © S B
~N
0] : I Ol &
o o
> >
0 0
£ &
£ |Reaktorius £ | Reaktorius
Smeélio filtras Smelio filtras
Oraputeée

1.7 pav. UV ir VUV fotooksidacijos tyrimo jrangos principiné schema [13].

UV ir VUV spinduliuvoté¢ nuotekoms valyti buvo naudojama atskirai, pirmiausia kaip
pirminis nuoteky valymas, véliau — po biologinio valymo. Abiem atvejais buvo imama 250 mL
nuoteky, kurios, eksperimento metu, buvo aeruojamos oru (4 — 5 mg/L iStirpusio deguonies).

Méginiai imami tam tikrais intervalais. Reakcija truko 24 valandas. ChDS nustatomas
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standartiniais metodais naudojant ChDS analizatoriy (HACH, JAV), BDSs nustatytas Kinijos
nacionaliniy standarty metodu, o BOA kiekis iSmatuotas naudojant bendrosios organinés anglies
analizatoriy (Shimadzu, Japonija) [13].

Xing ir kt. nustaté, kad naudojant UV ir VUV spinduliuot¢ pirminiam nuoteky valymui, po
24 valandy veikimo buvo pasalinta 15,9 % ir 35,4 % BOA atitinkamai. Naudojant UV ir VUV
spinduliuote galutiniam nuoteky valymui, po biologinio valymo, po 8 valandy buvo pasalinta
37 % ir 47 % BOA atitinkamai. Taigi, VUV spinduliuotés naudojimas nuoteky valymui yra
efektyvesnis negu UV spinduliuoté [13]. Tai galima paaiSkinti tuo, kad 185 nm bangos ilgio
spinduliuoté turi daugiau energijos negu 254 nm bangos ilgio spinduliuoté, taip pat jtakos turi ir
didesnis VUV lempos spinduliuotés intensyvumas. VUV spinduliuotés metu, dél vandens
fotolizés, susiformuoja OHe radikalai, o véliau ir ozonas [13].

Zangeneh ir kt. tyré pazangiosios oksidacijos metody, tarp jy ir UV spinduliuotés, geba
iSvalyti linijinio alkilbenzeno (CsHsCnH2n+1, N = 10 — 16) gamyklos nuotekas. Susidariusiose
nuotekose yra keroseno ir benzeno junginiy, kurie biologiskai yra sunkiai skaidomi. Nuoteky
ChDS yra apie 300 — 350 mg/L, pH — 7,5; BDSs/ChDS — nuo 0,25 iki 0,28. Naudojama 7 cm
skersmens plieniné reakcijos kamera, kurios tiiris yra 2000 mL (kartu su lempa). UV spinduliuotei
gauti naudojama 15 W UV lempa ,,Hitachi“, kurios bangos ilgis — 365 nm, o spinduliuotés
intensyvumas — 60 mW/cm?. Lempa jdéta j apsauginj kvarco vamzdelj ir panardinta nuotekose
reaktoriaus centre. Lempos ilgis — 452 mm [14].

Meéginiy analizé¢ atlikta naudojant dujy chromatografa su masés spektrometru. ChDS
nustatytas naudojantis Amerikos sveikatos asociacijos standartiniais metodais. Méginiy $viesos
absorbcijai nustatyti naudojamas spektrofotometras (DR 5000, JAV). pH nustatyti naudojamas
pH — metras (JENWAY 3510). Tyrimo metu autoriai nustaté, kad kai pH yra 3, o reakcija trunka
180 min — pasalinama 40 % ChDS. Kaip pH 7 ir 11 — ChDS pasalinimo efektyvumas siekia 32 %
ir 25 % atitinkamai. IS rezultaty matyti, kad tiesioginés fotooksidacijos efektyvumas mazéja
didéjant nuoteky pH [14].

Kiti autoriai nustaté, kad did¢jant UV spinduliuotés energijai (trumpéjant bangos ilgiui)
kartu auga ir nuoteky iSvalymo efektyvumas. Tai galima paaiskinti tuo, kad susidaro daugiau
aktyviy OHe radikaly [13]. Taip pat pastebéta, kad didéjant nuoteky pH, tiesioginés
fotooksidacijos efektyvumas mazéja [14].
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1.5. Sinergetinis Oz, TiO2 ir UV poveikis

Suzuki ir kt. tyré pazangiosios oksidacijos metody, tokiy kaip ozonavimas, UV spinduliuoté
ir fotokatalizé naudojant TiO; katalizatoriy, efektyvuma skaidant sunkiai biologiskai skaidoma
fenolj vandenyje bei $iy metody tarpusavio sinergetinj poveikj [15]. Fenolio randama chemijos
pramonés nuotekose. Tam tikslui buvo sukurtas reaktorius, kuris generuoja Oz ir OHe radikalus.
Ozonas generuojamas UV spinduliuote veikiant ore esantj deguonj, o OHe radikalai pagaminami
TiO> katalizatoriaus pavirSiuje dél fotokatalitinés reakcijos, naudojant tg pati UV spinduliuotés
Saltinj bei ozono su vandeniu reakcijos metu. Taip sumazinamos energijos sagnaudos. Principiné
irangos schema pateikta 1.8 pav. Reaktorius pagamintas i§ dvigubo kvarcinio vamzdelio, vidinio
vamzdelio skersmuo yra 22 mm, o iSorinio — 40 mm. Tirpalas tickiamas j ertme¢ esancia tarp $iy
vamzdeliy, kurios tiiris yra 230 cm®. UV $altinis yra UV lempa, kurios galia 10,5 W, o vyraujantis

bangos ilgis yra 184,9 nm ir 253,7 nm.

/_
¢r=)

[ T

TiO,

2 N P

0, + UV — 0,

1.8 pav. Oz, TiO2, UV sinergetinio poveikio tyrimo jrangos principiné schema [15].

Pagamintas ozonas i$ ertmeés tarp vamzdeliy paimamas plieniniu vamzdeliu, naudojant oro
siurblj ir tiekiamas j tirpalg. Kai iStirpes ozonas paveikiamas UV spinduliuote, jis reaguoja su
vandens molekulémis ir susidaro OHe radikalai, kurie skaido fenolio molekules. POM
efektyvumas tiriamas tiek naudojant Oz ir UV spinduliuote atskirai, tiek Oz, UV spinduliuote ir
TiO> katalizatoriy kartu [15].
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Eksperimentui naudotas 50, 100 ir 200 mg/L fenolio tirpalas. 500 mL Sio tirpalo
cirkuliuojama sistemoje 1000 mL/min srautu. Oras su ozonu tiekiamas 50 mL/min srautu.
Méginiai imami kas 120 min. Fenolio kiekis méginiuose nustatomas naudojant dujy
chromatografijg (GC-17A; Shimadzu), ChDS nustatomas naudojant ChDS matuoklj (COD-60A,;
DKK-TOA Co., Ltd.) [15].

Lygiagreciai naudojant Oz, UV spinduliuotés ir TiO2 katalizatoriaus metodus kartu, pradinio
tirpalo koncentracija kei¢iama nuo 50 iki 200 mg/L. Kai fenolio koncentracija tirpale siekia
50 mg/L ir 100 mg/L, jis pasalinamas beveik visiSkai, kai reakcija trunka 120 min ir 240 min
atitinkamai. Kai fenolio koncentracija tirpale siekia 200 mg/L, po 240 min reakcijos, jo pasalinimo
efektyvumas pasiekia 84,3 %. Taip yra dél to, kad kuo didesné terSaly koncentracija, tuo daugiau
OH?e radikaly reikia jiems suskaidyti. Kombinuoto O3z, UV spinduliuotés ir TiO> katalizatoriaus
lygiagretaus veikimo tyrimo rezultatai pateikiami 1.9 pav. Naudojant ozona atskirai po 240 min
pasiektas 21,5 % fenolio pasalinimo efektyvumas, kai pradiné fenolio koncentracija sieké
50 mg/L. Lygiagreciai naudojant ozong, UV spinduliuote ir TiO> katalizatoriy kartu, po 120 min
reakcijos, fenolis pasalinamas visiskai, kai fenolio koncentracija buvo ta pati. Taigi, fenolio
paSalinimui naudoti tik ozong atskirai yra neefektyvu. Tac¢iau naudojant tik UV spinduliuote, esant
tai paciai fenolio koncentracijai, po 180 min pasiektas 100 % fenolio pasalinimo efektyvumas.

Vadinasi, fenolio skaidymas naudojant UV spinduliuote yra efektyvus procesas [15].

[

O 0:-UV-TIO>»
A UV-TO,
O 0,-UV
7 UV

0,

Fenolio pasalinimo efektyvumas, %

Q/_,,.Q--—"”O
O

| L | A | L 1 .
50 100 150 2(0) 250

Latkas, min
1.9 pav. Fenolio pasalinimo efektyvumo priklausomyb¢ nuo laiko, naudojant skirtingus POM
[15].
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Pazangiajai oksidacijai lygiagreciai naudojant Oz, UV spinduliuote ir TiO. katalizatoriy,
100 % fenolio pasalinimo efektyvumas pasiektas po 120 min, kai fenolio pradiné koncentracija
vandenyje yra 50 mg/L. Taciau 100 % ChDS pasalinimo efektyvumas pasiekiamas tik po 240 min.
Taip nutiko dél tolimesnés tarpiniy terSaly oksidacijos. Autoriai patvirtino sinergetinj Os, UV
spinduliuotés ir TiOzKkatalizatoriaus metody poveikj, kai Sie metodai naudojami Kkartu.
Kombinuotas metodas pasalina fenolj greiciau ir efektyviau, lyginant su kiekvieno $iy metody
efektyvumu atskirai.

1.6. Apibendrinimas

Literatiros apzvalgoje analizuoti pazangiosios oksidacijos metodai. Nuoteky valymas
ozonu, fotokatalizés biidu su TiO2 katalizatoriumi bei UV spinduliuote iSanalizuoti placiau.
[vertinta galimybé lygiagreéiai naudoti Os, UV spinduliuotés ir TiO> katalizatoriaus nuoteky
valymo metodus Kkartu, patvirtintas $iy metody sinergetinis poveikis..

ISsiaiSkintas OHe radikaly susidarymo mechanizmas. Autoriy darbuose pastebéta, kad
fotokatalitiniy reakcijy mety nuoteky iSvalymo efektyvumas yra gana didelis. Jis siekia iki
~ 70 %, priklausomai nuo nuoteky prigimties, taciau efektyvumas labai priklauso nuo nuoteky pH.
Valant nuotekas ozonu ar UV spinduliuote atskirai pastebima, kad i§valymo efektyvumas néra
didelis ir priklauso nuo nuoteky prigimties. Siy trikumy galima i$vengti nauduojant §iuos 3
metodus kartu, tuomet pasireisSkia sinergertinis poveikis ir jmanoma pasiekti iki 100 % nuoteky
i$valymo efektyvuma.

Literaturos apZvalgoje matyti, kad vienas svarbiausiy veiksniy, jtakojanciy nuoteky
1Svalymo efektyvuma, yra nuoteky pH. Naudojant tik ozong nuoteky iSvalymo efektyvumas yra
didesnis kai nuoteky pH yra Sarminis. Tai aiSkinama tuo, kad kai pH yra riigstinis, ozonas pats
reaguoja su terSalais, o kai pH Sarminis — susidaro aktyvis OHe radikalai, kurie geriau skaido
terSalus. Tuo tarpu, kai nuoteky valymui yra naudojama UV spinduliuoté — nuoteky iSvalymo
efektyvumas didéja maze¢jant nuoteky pH. pH jtaka fotokataliziniams procesams yra
nevienareikSmiska ir priklauso nuo nuoteky sudéties bei katalizatoriaus savybiy. Esant skirtingam
pH, TiO: katalizatoriaus pavir§ius jgaung skirtinga kriivi, dél to atsiranda elektrostatiné sgveika
tarp katalizatoriaus pavirSiaus ir terSaly, ko pasekoje vienos molekulés yra adsorbuojamos stipriau
nei kitos. Jei nuotekose vyrauja neigiamg kriivj turintys terSalai — nuoteky i§valymo efektyvumas
bus didesnis kai katalizatoriaus pavirsius turés teigiamg kriivj ir atvirksciai, jei nuotekose vyrauja
teigiamg kriivj turintys terSalai — nuoteky iSvalymo efektyvumas bus didesnis kai katalizatoriaus

pavirsius turés neigiamag kriivj.
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Reikia atlikti daugiau tyrimy su pramoninémis nuotekomis, o ne pasigamintomis
modelinémis. Pramoninés nuotekos nuo modeliniy skiriasi tuo, kad jose yra daugiau skirtingy
junginiy, o ne vienas junginys. Daznai néra Zinoma kas jeina j pramoniniy nuoteky sudétj ir kokie
Siy junginiy kiekiai bei savybés. Kai kurie, nuotekose esantys junginiai, gali trukdyti nuoteky
valymui ar patys pasizyméti dideliu stabilumu. Siame darbe bus naudojamos baldy fabriko
pramoninés nuotekos, tiriamas jy i§valymo efektyvumas naudojant skirtingus POM bei jy derinius,
ieSkoma efektyviausio metodo ar POM derinio. Bus nustatoma pH jtaka bitent $iy pramoniniy
nuoteky iSvalymo efektyvumui naudojant kelis skirtingus metodus ar jy derinius. Nustacius
optimaliausias sglygas Sioms nuotekoms valyti bus tiriamas santykinis terSaly skaidymas atviroje
sistemoje. Sio eksperimento metu bus apskaiiuojamas santykinis BOA skaidymo greitis ir
patikrinama ar nesusidaro tarpiniai produktai, kurie neleisty pasiekti didesnio nei 90 % nuoteky
iSvalymo efektyvumo.

Siame tyrime, pazangiajai oksidacijai, bus naudojamas ozonas, UV spinduliuoté bei TiO
katalizatorius, nes $ie metodai nereikalauja papildomy cheminiy medziagy, todél yra draugiskesni
aplinkai nei, pavyzdziui, oksidacija vandenilio peroksidu ir todél, kad Sie metodai gali veikti
sinergetiSkai. Kaip katalizatorius pasirinktas ant stikliniy vamzdeliy nusodintas TiO2, nes jis yra
salyginai pigus bei iStirta jog $is junginys yra vienas i§ efektyviausiy, naudojant ji terSaly
skaidymui. Kaip inertinis ne$iklis pasirinkti stikliniai vamzdeliai, nes jy kaina néra didelé ir yra
patogu su jais dirbti, nusodinus katalizatoriy ant inertinio neSiklio yra iSsprendziama
katalizatoriaus atgavimo i$ tirpalo problema. Kataliztoriaus naudojimas yra draugiskas aplinkai,
nes jis nesusinaudoja reakcijose, todél ji galima naudoti daugybe karty.

Sis darbas i$ kity i3siskira tuo, kad bus naudojamos baldy fabriko pramoninés nuotekos, j
kuriy sudétj jeina keli skirtingi terSalai bei gali biiti nedieli kiekiai kity priemaisSy. Paprastai POM
tyrimai atliekami su modelinémis nuotekomis, kuriy sudétis ir koncentracija yra tiksliai Zinoma.
Viso tyrimo metu stengiamasi kuo efektyviau iSvalyti biitent Sias pramonines nuotekas, todeél
naudojami keli skirtingi POM bei jy deriniai, kei¢iamas nuoteky pH. Galiausiai, apskai¢iuojamas
santykinis BOA skaidymo greitis biitent $ioms nuotekoms. Siame tyrime gauti rezultatai gali biiti

panaudoti pramoninio nuoteky valymo jrengio kiirimui.
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2. METODINE DALIS

2.1. Eksperimento planas

Siame darbe tiriamas paZangiosios oksidacijos metody: ozonavimo, fotokatalitinés
oksidacijos (katalizatorius ant inertinio nesiklio) bei UV fotooksidacijos sinergetinis poveikis
pramoniniy baldy fabriko nuoteky i§valymo efektyvumui. Pasirinkti Sie pazangiosios oksidacijos
metodai, nes naudojant juos néra papildomy reagenty sgnaudy ir jic pasizymi Sinergetiniu
poveikiu. Pramoniniy baldy fabriko nuoteky sudétyje daugiausiai yra polivinil acetato,
formaldehido ir beico bei gali buti nedideli kiekiai kity nezinomy junginiy. Po pirminio valymo
Sios nuotekos pasizymi dideliu BOA kiekiu bei ChDS, todél yra Salinamos kaip pavojingos
atliekos. Baldy fabriko nuotekose yra sunkiai biologiskai skaidomy junginiy, tokiy kaip beicas
(konservantas) ar formaldehidas, todél joms valyti reikia naudoti naujus, pazangius nuoteky
valymo metodus[16]. Dél Siy priezasCiy, Sioms nuotekoms valyti pasirinkta naudoti POM.
Nuotekos praskiedziamos iki 50 mg/L bendrosios organinés anglies, nes pastebéta, kad nuotekos,
kuriose yra mazZesné sunkiai skaidomy junginiy koncentracija yra iSvalomos efektyviau [17].
Tyrimas atliekamas pagal susidarytg plana:

1. paruosSiamos baldy fabriko nuotekos;

2. pazangiosios oksidacijos metody efektyvumo, pramoniy nuoteky valymui, tyrimas;
3. sinergetinio poveikio tyrimas;

4. skirtingo nuoteky pH jtakos nuoteky valymo efektyvumui tyrimas;

5. santykinio nuoteky skaidymo efektyvumo tyrimas atviroje sistemoje.

Nuoteky iSvalymo efektyvumas nustatomas matuojant nuoteky BOA koncentracija pries§
nuoteky valymag ir po jo bei matuojant tarpines vertes. BOA Kkiekiui nustatyti naudojamas
bendrosios organinés anglies analizatorius (TOC-L, Shimadzu, Japan). pH matuojamas naudojant
rankinj pH matuokl; WTW pH/Cond 340i.

2.2. Tyrimo objektas

Eksperimente naudojamos baldy fabriko AB ,Klaipédos baldai", esancio Klaipédoje,
nuotekos. Sios nuotekos paimtos i§ trijy gamybos linijy: baldy surinkimo linijos, $iose nuotekose
vyrauja polivinil acetatas (PVACc), baldy dekoravimo ir galutinio paruo$imo linijos, Siose
nuotekose daugiausia yra formaldehido bei baldy konservavimo linijos, kuriose vyrauja beicas
(spalva ir apsauga nuo biodegradacijos). Nuotekos i$ $iy trijy gamybos linijy yra sumaiSomos ir

atlickamas pirminis valymas. Po pirminio valymo nuotekos pasizymi dideliu BOA kiekiu
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(6220 mg/L), nes jose yra daug polivinil acetato, formaldehido ir maZesni kiekiai kity organiniy
terSaly. Tokios nuotekos yra Salinamos kaip pavojinga atlieka, todél norint jas iSleisti |
kanalizacijos tinklus yra biitinas tolimesnis jy apdorojimas. Siose nuotekose yra sunkiai skaidomy
terSaly (formaldehidas, beicas), kuriy skilimo produktai gali buti dar sunkiau skaidomi nei
pirminiai junginiai, todél jos praskiedziamos iki 50 mg/L bendrosios organinés anglies

koncentracijos (124,4 kartus). Tolimesniems tyrimams naudojamos skiestos nuotekos.

2.3. Irangos apraSymas

Eksperimento jrangos principiné schema pateikta 2.1 pav. [ranga veikia periodiskai, vienu

metu galima valyti iki 2 L nuoteky.

ISéjimas orui

|

- )
-
N
-
KI

Nuotekos
e

\m \'m I3valytos

nuotekos

2.1 pav. Eksperimento metu naudojamos jrangos principiné schema [18].

1 — orapiité, 2 — adatinis voztuvas; 3 — rotametras; 4 — ozono generatorius; 5 — UV lempos
maitinimo Saltinis; 6 — siurblys; 7 — reakcijos kamera; 8 — UV lempa; 9 — Kkatalizatorius; 10 —
rutuliniai ventiliai; 11 — tarpiné talpa; 12 — atvamzdis méginiy paémimui; 13 — tarpinés talpos

drenazas; 14 — keramikiniai difuzoriai.
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Reakcijos kamera pagaminta i§ Kkvarcinio stiklo vamzdelio, kurio centre patalpinta 40 W
UV lempa (F980078BU, LightTech, Vengrija). Aplink UV lempa, ant specialaus tefloninio rémo,
iSdélioti stikliniai vamzdeliai, ant kuriy nusodintas TiO katalizatorius. Ozonas gaminamas
dielektrinio barjerinio islydzio reaktoriuje (DBI) (4), oras | ji tickiamas ventiliatoriumi (1). DBI
reaktorius praturtina org ozonu iki 1,3 mg/L koncentracijos, kai oro srautas yra 10 L/min, o
reaktoriaus galia— 28,8 W. Ozonu priturtintas oras, per keramikinius (14) difuzorius, yra tiekiamas
] reaktoriy. Oras i§ sistemos paSalinamas ] ventiliacijg, per orui iSeiti skirtg angg tarpinéje talpoje
(11). Tarpiné talpa yra skirta surinkti pertekliniam skys¢iui ar putoms, kurios susidaro nuoteky
valymo metu. Reakcijos kamera uzpildoma nuotekomis naudojant siurblj (6). Rutuliniai ventiliai
(10) naudojami reakcijos kamerai uzpildyti ir iStustinti. Méginiai analizei paimami per méginiy
émimo atvamzdj (12), naudojant $virksta.

Gauti méginiai analizuojami bendrosios organinés anglies analizatoriumi (TOC-L,
Shimadzu, Japan). Sio analizatoriaus veikimas pagrjstas méginio mineralizavimu naudojant
katalizinj oksidavimg deginant bei nedispersinés infraraudonosios spinduliuotés absorbcija [19].
Meéginiy mineralizavimas pasiekiamas tiekiant méginius | vamzdelius, kurie yra uzpildyti
platininiu katalizatoriumi, o juose palaikoma deguonimi prisotinta aplinka. Vamzdeliai jkaitinami
iki 680 °C ir jvyksta oksidacija. Kadangi procesas yra gana paprastas, papildomas méginiy
paruosSimas, naudojant oksidatorius, prie§ ar po analizés yra nereikalingas. Susidariusios anglies
dioksido dujos yra aptinkamos infraraudonyjy spinduliy detektoriumi. Naudojant §j detektoriy yra
pasiekiama 4 pg/L anglies dioksido aptikimo riba [20].

2.2 pav. Bendrosios organinés anglies analizatorius TOC — L (Shimadzu)
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2.4. Eksperimento apraSymas

Eksperimentai atlickami nuoteky valymo reaktoriuje, kurio principiné schema pateikta
2.1 pav. Kiekvieno eksperimento metu buvo palaikomas 10 L/min oro srautas bei valoma 1,6 L
iki 50 mg/L BOA praskiesty nuoteky. Sios optimalios salygos nustatytos pradiniy paruo$iamuyjy
bandymy metu, nes esant joms uztikrinamas pakankamas UV lempos auSinimas, nuoteky
maiSymas, minimalus nuoteky putojimas bei didziausia ozono iSeiga vienam kW energijos.
Uzpildzius reakcijos kamera nuotekomis yra paimamas pirmas méginys, véliau méginiai imami
kas 20 min. Reakcija trunka 180 min. Surinkus visus méginius yra nustatoma BOA koncentracija
juose ir braizomas BOA koncentracijos kitimo laike grafikas. Eksperimentai pakartojami 3 kartus.

Toliau pateikiama detalesné informacija apie kiekvieng tyrimo dalj.

2.4.1. Nuoteky iSvalymo efektyvumy palyginimas naudojant ozong ir UV spinduliuote

Sioje tyrimo dalyje buvo lyginami du pazangiosios oksidacijos metodai: ozonavimas ir UV
spinduliuoté - fotooksidacija. Nuoteky pH yra artimas neutraliam (6,5) ir nebuvo kei¢iamas.
Ozonavimo metu palaikomas 10 L/min oro srautas, kuriame ozono koncentracija siekia 1,3 mg/L.
Pirmasis méginys paimamas uZpildZius reakcijos kamera, kiti méginiai imami kas 20 min.
Reakcija trunka 180 min. Surinkus visus méginius matuojama BOA koncentracija juose,
matavimai pakartojami 3 kartus ir i§vedamas jy aritmetinis vidurkis. Naudojant gautus rezultatus
braizomas BOA koncentracijos kitimo laike grafikas. Rezultatai pateikiami 3.1 lenteléje bei

3.1 pav.

2.4.2. Sinergetinio Os, UV spinduliuotés bei TiO2 katalizatoriaus efekto tyrimas

Si tyrimo dalis susideda i§ 4 skirtingy eksperimenty:
1. ozonavimo su UV spinduliuote;
2. ozonavimo su TiO2 katalizatoriumi;
3. UV spinduliuotés su TiO2 katalizatoriumi - fotokatalizés;
4. ozonavimo su UV spinduliuote bei TiO> katalizatoriumi.
Visy eksperimenty metu palaikomas 10 L/min oro srautas. Nuoteky valymui naudojant
ozong, DBI ozono generatoriaus pagalba yra palaikoma 1,3 mg/L ozono koncentracija. Naudojant
ozong kartu su UV spinduliuote, eksperimentas atlickamas analogiSkai kaip praeitoje dalyje,

skirtumas tik tas, kad abu metodai naudojami kartu. TerSaly skaidymo reakcijoms pagreitinti
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panaudotas TiO. Kkatalizatorius, kuriuo yra padengti stikliniai vamzdeliai. Stikliniai vamzdeliai
tvirtinami tefloniniame réme po 30 vamzdeliy, taip, kad apsupty UV lempa ir tilpty i reakcijos
kamerg. Jy skersmuo — 5 mm, 0 ilgis — 200 mm, viso naudojami 2 tokie rémai. Tuomet atliekami
eksperimentai, kuriais nustatomas baldy fabriko nuoteky iSvalymo efektyvumas naudojant
katalizatoriy kartu su ozonu bei Kkatalizatoriy kartu su UV spinduliuote. Galiausiai atliekamas
eksperimentas su visais trimis metodais lygiagre¢iai — ozonu, UV spinduliuote bei TiO>
katalizatoriumi. Siy eksperimenty metu nuoteky pH nebuvo kei¢iamas. Pirmasis nuoteky méginys
paimamas uzpildzius reakcijos kamera, kiti méginiai imami kas 20 min. Nuoteky skaidymas trunka
180 min. Surinkus visus méginius, matuojama BOA koncentracija juose, matavimai pakartojami
3 kartus ir iSvedamas jy aritmetinis vidurkis. Naudojant gautus rezultatus braizomas BOA

koncentracijos kitimo laike grafikas. Gauti rezultatai pateikiami 3.1 pav. bei 3.1 lenteléje.

2.4.3. pH jtakos, nuoteky iSvalymo efektyvumui, tyrimas

I§ anks¢iau atlikty eksperimenty pasirenkami trys efektyviausi. Sie eksperimentai
pakartojami kei¢iant nuoteky pH nuo stipriai rogstinio iki stipriai Sarminio. pH Keitimui
naudojama 1 mol/L koncentracijos sieros riigstis bei 1 mol/L koncentracijos natrio Sarmas. I§ viso
pasirinkti penki skirtingi nuoteky pH: 3, 5,7, 9, 11. Visy eksperimenty metu palaikomas 10 L/min
oro srautas. Nuoteky valymui naudojant ozong, DBI ozono generatoriaus pagalba yra palaikoma
1,3 mg/L ozono koncentracija. Pirmasis nuoteky méginys paimamas uzpildZius reakcijos kamers,
kiti méginiai imami kas 20 min. Nuoteky skaidymas trunka 180 min. Surinkus visus méginius
matuojama BOA koncentracija juose, matavimai pakartojami 3 kartus ir iSvedamas jy aritmetinis
vidurkis. Naudojant gautus rezultatus braizomas BOA koncentracijos kitimo laike grafikas.

Eksperimenty rezultatai pateikiami 3.2, 3.3, 3.4 lentelése bei 3.2, 3.3 ir 3.4 pav.

2.4.4. Santykinio nuoteky skaidymo efektyvumo tyrimas atviroje sistemoje

Norint pritaikyti pazangiosios oksidacijos metodu pagrista nuoteky valymo technologija,
reikia sukurti tokj nuoteky valymo jrenginj, kuris pasizyméty dideliu naSumu ir patogiu valdymu.
Siam tikslui nuolatinio veikimo reaktoriai yra patrauklesni nei periodinio veikimo, nes juose
nuotekos yra nuolatos tiekiamos j reaktoriy, lengviau uztikrinamos optimalios veikimo salygos,
galima automatizuoti proceso valdymg. Naudojant nuolatinio veikimo reaktoriy, nuotekas reikéty
skiesti tik vieng kartg, tokiu budu biity sutaupoma Svaraus vandens. Norint suprojektuoti tokj

reaktoriy, pirmiausia reikia nustatyti BOA skaidymo greit]. Pagal BOA skaidymo greit] galima
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apskai¢iuoti nuolatinio veikimo nuoteky valymo jrenginio na§uma bei dydj. Sio eksperimento
tikslas yra nustatyti santykinj BOA skaidymo greitj ir patikrinti ar nesusidaro dar sunkiau
skaidomy produkty, kurie trukdyty pasiekti 90 % nuoteky iSvalymo efektyvumg. Optimalios
salygos Siam bandymui pasirenkamos pagal ankstesniuose bandymuose gautus rezultatus.
Nuolatinio veikimo nuoteky valymo jrenginyje terSaly koncentracija negali didéti.
Didziausias nuoteky valymo nasumas pasickiamas, kai terSaly koncentracija bet kuriuo laiko
momentu yra vienoda. Kad uztikrinti tokias sglygas, reikia surasti santykinj BOA skaidymo greitj.
Zinant BOA skaidymo greitj galima apskai¢iuoti kokiu srautu turi bati tiekiamos nuotekos, kad
BOA koncentracija reaktoriuje nekisty. Eksperimento metu naudojamos jrangos principiné
schema pateikta 2.1 pav. Reaktorius uzpildytas atskiestomis iki ~50 mg/L BOA pramoninémis
baldy fabriko nuotekomis. Nuoteky tiris — 1,6 L. Kas 10 min, per méginiy paémimo atvamzd]
(12), $virkstu, reaktorius papildomas 5 mL neskiesty nuoteky. Siose nuotekose BOA koncentracija
siekia 6220 mg/L. Taip imituojamas nuolatinis nuoteky tiekimas j reaktoriy, kuriy srautas yra
0,5 mL/min. Po valandos nevalyty nuoteky tieckimas nutraukiamas ir jos valomos dar 2 valandas.
Taip patikrinama ar nesusidaro tarpiniai produktai, kurie biity atspariis tolimesniam skaidymui ir
galéty trukdyti sklandziam bei efektyviam nuoteky valymo jrenginio darbui. Jei tokie junginiai
susidaryty — §iy nuoteky valymui reikéty ieSkoti kito metodo. Nevalyty nuoteky tiekimo j reaktoriy
metu méginiai analizei imami kas 10 min, nustojus tiekti naujas nuotekas j reaktoriy — kas 15 min.
Surinkus visus méginius matuojama BOA koncentracija juose, matavimai pakartojami 3 kartus ir
iSvedamas jy aritmetinis vidurkis. Naudojant gautus rezultatus braiZomas BOA koncentracijos
kitimo laike grafikas (3.5 pav.). Pagal 2.1 formule apskai¢iuojama visa suminé BOA koncentracija
nuoteky valymo jrenginyje, jei nuotekos nebiity valomos.
V,-C,+n-V.-C
V,+n-V

C, = , mg/L (2.1)

¢ia: C — naujy, nevalyty nuoteky BOA koncentracija, mg/L; Vo — pradiniy, reakcijos
kameroje esanciy, nuoteky tiris, L; Co — pradiniy, reakcijos kameroje esanciy, nuoteky BOA
koncentracija, mg/L; n — naujy, nevalyty nuoteky pridéjimy skai¢ius; V — naujy, nevalyty nuoteky
taris, L;

Gauti rezultatai pateikiami 3.5 pav. Visas pasalintas BOA kiekis apskai¢iuojamas pagal
formule:

M =(,-C,+n(v-C))-(C,-(V, +n-V)) , mg (2.2)

¢ia: Vo — pradiniy, reakcijos kameroje esanciy, nuoteky tiiris, L; Co — pradiniy, reakcijos
kameroje esanciy, nuoteky BOA koncentracija, mg/L; n — naujy, nevalyty nuoteky pridéjimy
skai¢ius; V — naujy, nevalyty nuoteky taris, L; C — naujy nevalyty nuoteky BOA koncentracija,
mg/L; C1 — BOA koncentracija reaktoriuje po 3 valandy, mg/L.
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Santykinis BOA pasalinimo greitis nustatomas i$ grafiko, pagal Sig formule:

AC .
v=—">, mg-Ltmin? 2.3
v g (2.3)

¢ia: AC — BOA koncentracijy skirtumas tam tikrame laiko intervale, mg/L; At — laiko
intervalas, min.

3.6 pav. pavaizduota BOA koncentracijos reaktoriuje kitimo dinamika. Grafikas (3.6 pav.)
padalintas j dvi dalis: naujy neskiesty nuoteky tiekimo j reaktoriy dalj bei visiSko organiniy terSaly
suskaidymo dalj. Abi kreivés dalys yra apraSsomos matematiniu modeliu. Matematiniai modeliai
gali buti naudojami BOA koncentracijos, bet kuriuo laiko momentu, reaktoriuje prognozavimui.

Gauti rezultatai gali biiti panaudoti didesnio reaktoriaus projektavimui ir gamybai. 3.5 pav.
pateikiama BOA koncentracijos reaktoriuje (mg/L) kitimo dinamika ir visa suminé BOA
koncentracija (mg/L). Apskaiciuojamas santykinis BOA skaidymo greitis. 3.6 pav. pavaizduota
BOA koncentracijos reaktoriuje kitimo dinamika (mg/L) bei matematiniai modeliai. Naudojantis
matematiniais modeliais galima prognozuoti BOA koncentracijos reik§mg reaktoriuje bet kuriuo

laiko momentu.
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3. REZULTATAI

3.1. Nuoteky iSvalymo efektyvumuy palyginimas naudojant ozona ir UV

spinduliuote

Atlikus bandyma nustatyta, kad pramoniniy tersaly valymui naudojant ozong, po 3 valandy
pasiekiamas 9,47 % nuoteky iSvalymo efektyvumas. Atrodo, kad ty paciy nuoteky valymui
naudojant UV spinduliuotg, po 3 valandy terSaly nuotekose padaugéjo 0,76 %, taCiau toks
rezultatas galimas dél matavimy paklaidy. Taigi, nuoteky valymas ozonu yra efektyvesnis metodas
nei naudojant UV spinduliuotg. D¢l tokio mazo nuoteky iSvalymo efektyvumo, praktikoje Siy
metody naudoti tiesiog neapsimoka. Siame darbe toliau tiriamas sinergetinis poveikis naudojant
TiO> katalizatoriy. Rezultatai pateikiami 3.1 lenteléje ir 3.1 pav.

Cardoso ir kt. savo tyrime skaidé spalvotas tekstilés pramonés nuotekas, naudodami
ozonavima, fotooksidacija, fotokataliz¢ bei fotoelektrokatalize. Nustatyta, kad naudojant
fotooksidacija, po 60 min buvo pasalinta vos 3 %, 0 naudojant ozonavimg, per tg patj laikg
pasiekiamas 90 % spalvos pasalinimo efektyvumas. [vertinus rezultatus, galima teigti, kad
ozonavimo metodas nuotekoms skaidyti yra efektyvesnis nei fotooksidacija. Siame tyrime yra
matuojama bendra organiné anglis, o ne spalva, dél to nuoteky iSvalymo efektyvumai skiriasi kelis
kartus. Norint pasalinti spalva, uztenka sunaikinti spalvg suteikianéius junginius, taciau tarpiniai
junginiai, turintys savo sudétyje anglies, licka nuotekose. Jiems suskaidyti iki anglies dioksido,

vandens ir nedideliy kiekiy kity junginiy reikia daugiau laiko[21], [22].

3.2. Sinergetinio ozono, UV spinduliuotés bei TiO: katalizatoriaus efekto

tyrimas

Sios tyrimo dalies rezultatai pateikiami 3.1 lenteléje bei 3.1 pav. Lygiagrediai naudojant
TiO> katalizatoriy su ozonu pastebimas nezymus terSaly iSvalymo efektyvumo padidéjimas (nuo
9,47 % iki 10,5 %). Lygiagreciai naudojant katalizatoriy su UV spinduliuote, pasireiskia
fotokatalitinis procesas ir terSaly iSvalymo efektyvumas padidéja nuo ~ 0 % iki 39,41 %. Taigi,
pasireiskia gana stiprus sinergetinis poveikis, tac¢iau BOA paSalinimo efektyvumas néra didelis
(39,41 %). Lygiagre¢iai naudojant ozong su UV spinduliuote nustatytas stiprus sinergetinis
poveikis, $iuo metodu valant nuotekas, po 3 valandy, BOA pasalinimo efektyvumas pasiekia

96,65 %. Stipriausias sinergetinis poveikis nustatytas lygiagreciai naudojant visus tris metodus —
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ozong, UV spinduliuote ir TiO2 Katalizatoriy Kartu, po 3 valandy pramoniniy nuoteky i§valymo
efektyvumas pasiekia 99,35 %.

Naudojant tik ozona, po 3 valandy pasiekiamas 9,47 % BOA pasalinimo efektyvumas, o
veikdama viena UV spinduliuoté terSaly koncentracijos nesumazina. Taigi, lygiagrec¢iai naudojant
ozong su UV spinduliuote pasireiskia stiprus sinergetinis poveikis ir terSaly iSvalymo efektyvumas
padidéja 10 karty. Naudojant ozong su UV spinduliuote pasiekiamas 96,65 % nuoteky iSvalymo
efektyvumas, kai nuoteky skaidymas trunka 3 valandas. Nuotekas lygiagreciai valant ozonu, UV
spinduliuote ir TiO2 katalizatoriumi pasiekiamas 99,35 % nuoteky iS§valymo efektyvumas, kai
nuoteky poveikio trukmé yra 3 valandos. Taigi, $iy dviejy metody nuoteky i§valymo efektyvumai
skiriasi tik 2,7 %. Jei nuoteky valymo trukmé buty trumpesné ir eksperimentas trukty dvi valandas,
Sis skirtumas padidéty daugiau nei 5 kartus iki 15,06 %, antrojo metodo naudai (81,72 % ir

96,78 % atitinkamai).

I$ gauty duomeny matyti, kad stipriausiai sinergetinis poveikis pasireiské lygiagreciai
naudojant ozong su UV spinduliuote bei TiO katalizatoriumi, nuo $io metodo Siek tiek atsilicka
ozonas ir UV spinduliuoté, trecCioje vietoje lieka fotokatalitinis UV spinduliuotés ir TiO2
katalizatoriaus poveikis. Sie trys metodai bus naudojami nustatant pH jtaka, pramoniniy baldy

fabriko nuoteky valymo efektyvumui.

3.1 lentelé. Pazangiosios oksidacijos veiksniy jtaka nuoteky iSvalymo efektyvumui.

Laikas, Nuoteky i§valymo efektyvumas, %

min Os+UV | Os+tUV+Kat | UV+Kat | OztKat | O3 | UV
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00
20 8,60 11,72 5,00 1,78 0,80 | -0,76
40 29,00 35,97 7,91 3,72 1,34 | -0,76
60 51,00 59,66 10,00 6,18 4,80 | -0,34
80 65,90 76,70 14,13 7,09 575 | -1,44
100 76,75 89,86 18,35 7,77 5,85 | -0,76
120 81,72 96,78 23,60 8,99 6,97 | -1,27
140 87,82 98,69 28,70 9,74 7,50 | -0,76
160 94,34 99,35 34,60 10,50 | 7,98 | -0,76
180 96,65 99,35 39,41 10,50 | 9,47 | -0,76
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3.1 pav. Pazangiosios oksidacijos veiksniy jtaka nuoteky iSvalymo efektyvumui.

Liu ir kt. tyré galimybe i§ municipaliniy nuoteky pasalinti antibiotikus naudojant
kombinuota nano filtracijos ir paZangiosios oksidacijos metoda. Kaip reprezentatyvis antibiotikai
buvo pasirinkti 4, dazniausiai randami Dalian (Kinija) nuoteky valykloje. Nuoteky méginiai buvo
filtruojami naudojant nano filtracijg, o gautas koncentratas apdorojamas pazangiosios oksidacijos
metodais: fotooksidacija UV spinduliuote, ozonavimu bei ozonu ir UV spinduliuote.
Veiksmingiausiam pazangiosios oksidacijos metodui nustatyti buvo naudojamos modelinés
nuotekos. Naudojant nano filtracijg sulaikoma daugiau nei 98 % antibiotiky. Liu ir kt.
eksperimento metu paaiSkéjo, kad fotooksidacija yra neefektyvus metodas nuotekoms valyti.
30 min veikiant nuotekas, tik vieno i§ antibiotiky koncentracija sumazéjo per pus, o likusiy
antibiotiky koncentracija sumaZzé¢jo nezymiai. Ozonavimas pasirodé esgs daug efektyvesnis
metodas ir po 20 min, sunkiausiai skaidomo antibiotiko koncentracija sumazéjo daugiau nei
99 %. Naudojant UV spinduliuotg ir ozong kartu pasireiSské sinergetinis poveikis ir sunkiausiai
skaidomo antibiotiko koncentracija sumazéjo daugiau nei 99 % jau po 10 min. Taigi, lyginant tik
ozonavimag su lygiagrec¢iu 0zono bei UV spinduliuotés panaudojimu kartu, nuotekos iSvalomos
dvigubai greiCiau, nors atskirai UV spinduliuotés veikimas yra nezymus. Miisy tyrimo atveju
sinergetinis poveikis yra dar rySkesnis, nes po 3 val. nuoteky iSvalymo efektyvumas lyginant tik

ozong ir ozong kartu su UV spinduliuote skiriasi apie 10 karty [23].
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Mecha ir kt. tyré sinergetinj fotokatalitinio ozonavimo poveikj skaidant municipalinése
nuotekose esant] fenolj. Siekiant iSsiaiSkinti sinergetinio poveikio dydi buvo pasigamintos
modelinés nuotekos — distiliuotas vanduo sumaiSytas su fenoliu. Pasigamintos nuotekos veikiamos
ozonu, UV spinduliuote su TiO. katalizatoriumi bei ozonu su UV spinduliuote ir TiO;
katalizatoriumi kartu. Naudojant visus 3 metodus lygiagreciai, po 60 min pasiekiamas daugiau nei
4 Kartus didesnis nuoteky i$valymo efektyvumas nei naudojant §iuos metodus atskirai. Sie
rezultatai paaiskinami tuo, kad fotokatalizés metu, ant katalizatoriaus pavirSiaus, veikia stipri
elektrony ir skyliy rekombinacija, dé¢l to pailgéja nuoteky valymo laikas, o naudojant ozona
atskirai, susiduriama su ozono selektyvumo bei oksidavimui ozonu atspariy rigs¢iy susidarymo
problema. Naudojant abu metodus kartu, fotokatalizés metu susidare¢ elektronai dalyvauja OHe
radikalus i§ ozono sudarancioje reakcijoje, taip kartu sumazinama skyliy ir elektrony
rekombinacija ant TiO. Kkatalizatoriaus pavirSiaus. Mecha ir kt. tyrimas patvirtina Siame
eksperimente gautus rezultatus. Eksperimento metu nustatyta, kad nuoteky i§valymo efektyvumas
po 3 valandy veikiant ozonu pasiekia 9,47 %, UV spinduliuote su TiO> katalizatoriumi — 39,41 %,
0 lygiagreciai naudojant ozong, UV spinduliuote bei TiO2 katalizatoriy kartu pasiekiamas daugiau
nei 99 % nuoteky iSvalymo efektyvumas. Taigi, naudojant visus 3 metodus lygiagreciai
pasiekiamas apie 2 kartus didesnis nuoteky iSvalymo efektyvumas nei teoriSkai sudéjus $iy metody

nuoteky i§valymo efektyvumus kai jie veikia atskirai (99 % ir 49 %) [24].

3.3. pH itakos, nuoteky iSvalymo efektyvumui, tyrimas

Keiciant nuoteky pH galimi trys variantai: (1) dél OH™ jony pertekliaus tirpale, vyksta
greitesné reakcija tarp OH™ jony ir fotokatalizés metu, ant katalizatoriaus pavirSiaus, susidariusiy
skyliy. Taip pagreitéja OHe gamyba [24]. (2) dél pakitusio pH gali pasikeisti katalizatoriaus
pavirSiaus kruvis ir dél to pasikeis elektrostatiné sgveika tarp katalizatoriaus pavirSiaus ir kriivj
turin€iy terSaly molekuliy. Gali pasikeisti tiek terSaly adsorbcijos greitis ant katalizatoriaus
pavirSiaus, tiek elektrono pernaSos greitis. Egzistuoja nulinio tasko pH, kuriam esant
katalizatoriaus pavirSius neturi kriivio. Pakeitus pH pasikei€ia ir katalizatoriaus pavirSiaus kriivis,
jei jis neigiamas tai — geriau adsorbuojamos teigiama kriivj turinCios terSaly molekulés, jei jis
teigiamas — geriau adsorbuojamos neigiamg kriivj turincios terSaly molekulés. (3) tirpalo pH
jtakoja iStirpusiy ozono molekuliy stabilumg tirpale bei ozonavimo proceso mechanizma.
Kiekviename tirpale egzistuoja kritinis pH taskas. Kai tirpalo pH yra maZesnis uz §j taSka — ozonas
reakcijose dalyvauja molekulingje savo formoje, kai didesnis — pertekliniai OH" jonai reaguoja su

ozono molekulémis ir susidaro OHe radikalai [26].
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Lygiagreciai naudojant ozong su UV spinduliuote bei TiO; katalizatoriumi, po 3 valandy
pasiekiamas 100 % pramoniniy nuoteky iSvalymo efektyvumas, kai nuoteky pH yra rigstinis — 3
ir 5. Kai nuoteky pH yra neutralus pasickiamas 99,07 % nuoteky i§valymo efektyvumas. Riigstiné
terpé Sioms nuotekoms valyti yra Siek tiek tinkamesné, nes po 60 min, kai pH yra 7, pasiekiamas
54,69 % bendrosios organinés anglies pasalinimo efektyvumas, o kai pH yra 3 ir 5 — 78,84 % bei
75,88 %, atitinkamai. Kai pH yra Sarminis, stebimas nedidelis nuoteky valymo efektyvumo
sumazéjimas, po 3 valandy pasiekiamas 96,19 % ir 90,34 % BOA pasalinimo efektyvumas, kai
pH yra 9 ir 11 atitinkamai. Taigi, galima teigti, kad nuoteky i§valymo efektyvumas, lygiagreciai
naudojant ozong su UV spinduliuote ir TiO katalizatoriumi, didéja, mazéjant valomy nuoteky pH.
Taciau pokytis néra esminis, nes visais atvejai, po 3 valandy pasiekiamas didesnis nei 90 %
nuoteky ivalymo efektyvumas. Gauti duomenys pateikiami 3.2 lentel¢je ir 3.2 pav.

Gauty rezultaty teisinguma patvirtina ir literatiros Saltiniai [27], [28]. Yildirim ir kt. naudojo
fotokatalitinj ozonavimg azoto dazams (RR194) skaidyti ir nustaté, kad jy skaidymo procesas yra
efektyvesnis, kai tirpalo pH yra rugstinis. Tai paaiskinama tuo, kad RR194 dazai turi neigiama
kravj turin¢ias sulfonato (R-SOz7), grupes. TiO- katalizatoriaus pavir§ius jgauna teigiamag kriivj,
kai tirpalo pH yra mazesnis nei 6,5 — todél greic¢iau vyksta dazy adsorbcija ant katalizatoriaus
pavirsiaus [27]. Gimeno ir kt. valé vyno gamybos metu susidariusias nuotekas naudojant Os/UV
spinduliuote bei katalizatoriy. Nustatyta, kad nuoteky iSvalymo efektyvumas nuo nuoteky pH
priklauso nedaug, ta¢iau yra didZiausias kai nuoteky pH yra apie 3 [28].

3.2 lentelé. pH jtaka nuoteky i$valymo efektyvumui, lygiagre¢iai naudojant ozona, UV
spinduliuote bei TiO2 katalizatory.

Laikas, Nuoteky i§valymo efektyvumas, %

min pH 3 pH 5 pH7 | pH9 | pH11
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 14,98 15,90 12,45 | 11,73 | 19,03
40 52,20 51,04 33,00 | 36,28 | 41,40
60 78,84 75,88 54,69 | 57,49 | 59,73
80 87,88 86,20 7293 | 70,91 | 73,82
100 93,20 90,97 88,18 | 81,17 | 82,53
120 96,13 96,00 94,80 | 87,57 | 86,88
140 97,42 98,60 97,62 | 93,21 | 90,05
160 100,00 100,00 | 98,50 | 94,91 | 89,90
180 100,00 100,00 | 99,07 | 96,19 | 90,34
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3.2 pav. pH jtaka nuoteky iSvalymo efektyvumui, lygiagre¢iai naudojant ozong, UV spinduliuote
bei TiO: katalizatoriy.

Lygiagreciai naudojant ozong ir UV spindulivote, po 3 valandy, visais atvejais buvo
pasiektas 90 % bendrosios organinés anglies pasalinimo efektyvumas. DidZiausias nuoteky
i$valymo efektyvumas pasiektas, kai pH yra 5 — 98,75 %, maziausias, kai pH yra 11 — 91,70 %.
Lyginat nuoteky iSvalymo efektyvuma tarp nuoteky, kuriy pH yra 3 ir 5, ties 85 minute pastebimas
luZzio taskas, iki Sio taSko efektyviau yra valomos nuotekos, kuriy pH yra 3, po — nuotekos, kuriy
pH yra 5. Bendrai pastebima, kad BOA i8§ nuoteky yra pasalinama efektyviau, kai vyrauja rigstinis
ir neutralus pH, negu esant Sarminiam pH. Po 2 valandy nuoteky valymo, esant neutraliam pH,
nuoteky iSvalymo efektyvumas sickia 81,72 %, o esant ragsStiniam — 91,26 % ir 97,06 %, kai
nuoteky pH yra 3 ir 5 atitinkamai. Taigi, galima teigti, kad pramoninéms nuotekoms valyti
naudojant ozong ir UV spinduliuote, procesas vyksta efektyviau, kai $iy nuoteky pH yra riigstinis
ar neutralus, taciau skirtumas néra didelis. Duomenys pateikiami 3.3 lenteléje ir 3.3 pav.

Gautus rezultatus patvirtina Chang ir kt. tyrimas, kuriame jie skaidé insekticida (metomila)
lygiagreciai naudojant ozong kartu su UV spinduliuote. Savo darbe jie pasteb¢jo, kad pH jtaka
néra svarbiausias veiksnys ir insekticidas yra geriausiai skaidomas nekeiciant jo pH. Oksidacijos
metu susidaro tarpiniai riigStiniai produktai, taigi vyrauja rigstiné terpé [29]. Misy tyrime vyravo
panasi tendencija ir BOA paSalinimo efektyvumas buvo didziausias, kai nuoteky pH buvo

neutralus arba rigstinis.
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3.3 lentelé. pH jtaka nuoteky isvalymo efektyvumui, lygiagreciai naudojant ozong ir UV
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Laikas, Nuoteky iSvalymo efektyvumas, %

min pH 3 pH 5 pH 7 pH9 | pH11
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 8,49 13,02 8,60 10,45 8,70
40 37,66 36,68 29,00 36,74 33,30
60 66,04 60,99 51,00 56,02 50,10
80 80,85 78,84 65,90 69,70 64,80
100 87,09 90,53 76,75 79,40 74,90
120 91,26 97,06 81,72 86,15 82,50
140 94,28 98,40 87,82 90,93 87,90
160 95,82 98,63 94,34 91,70 90,00
180 96,57 98,75 96,65 92,10 91,70
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3.3 pav. pH jtaka nuoteky iSvalymo efektyvumui, lygiagrec¢iai naudojant ozong ir UV

spinduliuotg.

Lygiagreciai naudojant UV spinduliuote ir TiO2 katalizatoriy, kai pramoniniy nuoteky pH

buvo neutralus ir Sarminis, nuoteky iSvalymo efektyvumas skyrési nedaug ir sieké nuo 35,59 %

iki 39,41 %. Nuotekos buvo valomos 3 valandas. Didziausias nuoteky iSvalymo efektyvumas
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nustatytas, kai nuoteky pH buvo 5 ir per tg patj laikg pasieké 83,30 %. Kai nuoteky pH buvo 3,
bendrosios organinés anglies pasalinimo efektyvumas sieké 59,91 %, nors eksperimentas truko
tiek pat laiko. Taigi, sumazinus nuoteky pH iki 5, bendrosios organinés anglies paSalinimo
efektyvumas padidéja bent 2 Kkartus, lyginant su neutraliomis ar Sarminémis nuotekomis.
Fotokatalitinis — naudojant UV spinduliuote ir TiO2 katalizatoriy, nuoteky valymo procesas vyksta
efektyviausiai, kai nuoteky pH yra 5. Gauti duomenys pateikiami 3.4 lenteléje ir 3.4 pav.
Villegas-Guzman ir kt. savo darbe skaidé izoksazolio penicilinus naudojant TiO>
katalizatoriy ir UV spindulivote. Eksperimento metu nustatyta, kad didziausias penicilino
suskaidymo efektyvumas pasiekiamas, kai pradinis tirpalo pH yra 5,8. Sie duomenys yra panasiis
1 gautus Siame darbe, kuomet didziausias nuoteky iSvalymo efektyvumas pastebétas kai nuoteky
pH yra 5. Villegas-Guzman ir kt. Siuos rezultatus paaiskina tuo, kad TiO2 katalizatoriaus pavirSius
turi teigiama krtvj, kai tirpalo pH yra Zemesnis nei 6,5. 1zoksazolio penicilino molekulés turi
neigiama kriivj, tod¢l vyksta katalizatoriaus pavirSiaus bei terSaly molekuliy elektrostatiné sgveika

ir molekulés stipriau traukiamos prie katalizatoriaus pavirSiaus, kur jvyksta jy skilimo reakcija
[30].

3.4 lentelé. pH jtaka nuoteky iSvalymo efektyvumui, lygiagre¢iai naudojant UV spinduliuote ir
TiO> katalizatoriy.

Laikas, Nuoteky i§valymo efektyvumas, %

min pH 3 pH 5 pH 7 pH9 | pH11

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 3,29 8,00 5,00 0,70 5,10
40 10,61 17,47 7,91 3,64 9,80
60 20,43 26,67 10,00 9,35 14,27
80 28,00 40,29 14,13 14,00 16,10
100 33,57 52,65 18,35 18,22 20,28
120 40,34 61,55 23,60 25,00 24,30
140 47,05 69,90 28,70 31,18 28,70
160 52,87 77,75 34,60 34,80 31,90
180 59,91 83,30 39,41 38,59 35,59
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3.4 pav. pH jtaka nuoteky iSvalymo efektyvumui, lygiagreciai naudojant UV spinduliuotg ir
TiO> katalizatoriy.

3.4. Santykinio nuoteky skaidymo efektyvumo tyrimas atviroje sistemoje

Pagal ankstesniy eksperimenty duomenis nustatomos optimalios sglygos. Nuoteky i§valymo
efektyvumas buvo didZiausias lygiagreciai naudojant ozong su UV spinduliuote ir TiO2
katalizatoriumi. Nustatyta, kad naudojant Siuos metodus kartu, pH jtaka néra lemiamas veiksnys,
todél siame eksperimente nuoteky pH nebus kei¢iamas. Eksperimento metu palaikomas 10 L/min
oro srautas. DBI ozono generatoriaus pagalba yra palaikoma 1,3 mg/L ozono koncentracija.

Tyrimo rezultatai pateikiami 3.5 pav. Paveiksle matome, kad kas 10 min pridéjus 5 mL
neskiesty, pramoniniy baldy fabriko nuoteky, BOA koncentracija reakcijos kameroje po truputj
didéja. Sig problema galima biity i3spresti tiekiant maZesnj kiekj neskiesty nuoteky j reakcijos
kamerg arba tiekti naujg neskiesty nuoteky porcijg didesniais laiko tarpais. I 3.5 paveikslo matyti,
kad norint palaikyti vienoda BOA koncentracija nuoteky valymo jrenginyje, naujas neskiesty
nuoteky porcijas reikia tiekti kas 12 — 13 min (punktyrinés linijos). Nustojus tiekti neskiestas
nuotekas ] reakcijos kamera, eksperimentas buvo atliktas kaip jprasta ir po 3 valandy, BOA
pasalinimo efektyvumas sieké 94,5 %, lyginant su pradine bendrosios organinés anglies
koncentracija. Todél galime atmesti prielaidg, kad vis pridedant naujy, neskiesty pramoniniy

nuoteky, susidarys dar sunkiau skaidomi tarpiniai produktai, kurie trukdyty visiSkam nuoteky
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iSvalymui. Taip pat, 3.5 paveiksle pavaizduota visa suminé BOA koncentracja (mg/L), kuri biity
reakcijos kameroje, jei organiniai terSalai nebuty suskaidyti. Matome, kad BOA koncentracija,
lyginant su pradine BOA koncentracija praskiestose nuotekose, padidéja beveik 3 kartus, nuo 50
mg/L iki 145 mg/L. Valant nuotekas nepridedant naujy neskiesty nuoteky porcijy bty valomi tik
pirminiai 50 mg/L BOA. Kai nuoteky tiris siekia 1,6 L, o iSvalymo efektyvumas — 99,35 % (i8
3.2. dalies), per 3 valandas biity pasalinta 79,5 mg BOA. Kiek bendrosios organinés anglies
pasalinta naudojant tokj metoda apskaic¢iuojama pagal Sias formules:

M =(V,-C,+n(V-C))-(C,-(V, +n-V)) , mg (3.1)

M = (1,650 +5(0,005-6220))-(2,75- (1,6 +5-0,005)) = 231 , mg (3.2)

¢ia: Vo — pradiniy, reakcijos kameroje esanciy, nuoteky tiiris, L; Co — pradiniy, reakcijos
kameroje esanciy, nuoteky BOA koncentracija, mg/L; n — naujy, nevalyty nuoteky pridéjimy
skaiCius; V — naujy, nevalyty nuoteky turis, L; C — naujy nevalyty nuoteky BOA koncentracija,
mg/L; C1 — BOA koncentracija reaktoriuje po 3 valandy, mg/L.
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- 70
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L 40
- 30
- 20
- 10

Visa suminé BOA koncentracija, mg/L

Laikas, min

—e—BOA koncentracija —8—\/isas suminé BOA koncentracija

3.5 pav. Santykinio nuoteky skaidymo atviroje sistemoje tyrimo rezultatai.

Santykinis BOA pasalinimo greitis nustatomas i§ grafiko (3.5 pav.), pagal Sig formule:
AC

V= s mg-L"*min*t (3.3)
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¢ia: AC — BOA koncentracijy skirtumas tam tikrame laiko intervale, mg/L; At — laiko
intervalas, min.

Pirmiausiai apskai¢iuojamas santykinis BOA skaidymo greitis, kuomet reakcijos kamera
buvo papildoma naujomis nuotekomis — nuo 0 iki 60 min. Imami intervalai kuomet vyko nuoteky
skaidymas (nuo 0 min iki 10 min, nuo 10 min iki 20 min ir t.t.):

_50-4343

_ 0,657 , 'L—l'min-l 34

10-0 e .

J_SB22-A561 e (35)
20-10

P S — (3.6)
30-20

y_ 00574982 ) oo mint (3.7)
40-30

y_6770-5003 oo it (3.8)
50-40

y_BBB3B1B0 ot i (3.9)
60 -50

ApskaiCiuojamas Siy greifiy aritmetinis vidurkis ir gaunama, kad per pirmas 60 min
santykinis BOA skaidymo greitis sieké 1,219 mg-L™*min™. Nuo 60 min iki 105 min matomas
charakteringas BOA koncentracijos mazéjimas. 3.5 pav. matyti, kad Siame laiko intervale BOA
koncentracijos mazéjimas turi tiesine priklausomybe. Apskaiciuojamas santykinis BOA skaidymo
greitis Siame laiko intervale:

y=258971999 209 1o Lmint (3.10)
105-60
Apskaiciuota, kad nuo 60 min iki 105 min santykiné BOA koncentracija maZzéjo
0,709 mg-Lt:min? grei¢iu. Ties 105 min matomas BOA koncentracijos kitimo laike kreivés
krypties pokytis. Todél apskaic¢iuojamas santykinis BOA skaidymo greitis nuo 105 min iki 180
min:
19,99-2,75
Ve—————

= 0,230, mg-Ltmin (3.11)
180105
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3.6 pav. BOA koncentracijos reaktoriuje kitimo dinamika ir matematiniai modeliai.

3.6 pav. pavaizduota BOA koncentracijos kitimo laike dinamika. Atliekant §i eksperimenta,
naujy nuoteky tiekimo momentu buvo imami du méginiai, prie§ ir po naujy nuoteky tiekimg |
reaktoriy, todél tuo paciu laiko momentu buvo gaunamos 2 BOA koncentracijos. Braizant §j
grafikg (3.6 pav.) naudojama $iy laiko momenty vidutiné BOA koncentracija. Kreivé padalinta j
dvi dalis. Pirmoji dalis parodo BOA koncentracijos kitimg laike, kai tiekiamos naujos neskiestos
nuotekos, nuo 0 iki 50 min. Antroji dalis parodo BOA koncentracijos kitima laike kai nustota tiekti
naujas nuoteky porcijas, nuo 60 iki 180 min. Abi kreivés dalys aprasytos matematiniu
eksponentiniu modeliu. Matematiniy modeliy kreivés pratestos dar 60 min. IS pirmosios kreivés
dalies matematinio modelio matyti, kad tiekiant naujas nuoteky porcijas kas 10 min, po 110 min
bty pasiekta ~75 mg/LL BOA koncentracija. IS antrosios kreivés dalies matematinio modelio
matyti, kad pilnas terSaly suskaidymas biity pasiektas po 240 min.

Apskaiciuota, kad pridedant naujas neskiesty nuoteky porcijas, pasalinama 231 mg BOA.
Tai sudaro 98,10 % visos BOA, kuri buvo tiekiama j reakcijos kamerg. Valant tik pradines
nuotekas biity pasalinta 79,5 mg BOA. Taigi, pasalintos BOA kiekis padidéja apie tris kartus, nuo
79,5 mg iki 231 mg. Lygiagreciai naudojant ozona, UV spinduliuote bei TiO: katalizatoriy kartu,
santykinis BOA skaidymo greitis per pirmasias 60 min siekia 1,219 mg-Lt-min™. Nuo 60 iki
105 min santykinis BOA skaidymo greitis sulétéja apie 1,7 karto iki 0,709 mg-L-min. Kai BOA

koncentracija sumaz¢ja iki 20 mg/L, santykinis BOA skaidymo greitis sulétéja apie 5 kartus iki
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0,230 mg-L*mint. Tai parodo, kad nuotekas naudingiausia yra valyti, kai BOA koncentracija jose
yra ne mazesné nei 20 mg/L.

Gauti rezultatai gali buti panaudoti nuolatinio veikimo nuoteky valymo jrenginio
projektavimui. Naudojant nuolatinio veikimo jrenginj, nuotekas reikéty skiesti tik vieng karta,
todél biity sutaupoma Svaraus vandens. Naudojant nuolatinio veikimo nuoteky valymo jrenginj
galima nuolatos palaikyti optimalias salygas. Automatizavus tokio jrenginio veikima, jo

eksploatacija tapty paprastesné.
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ISVADOS

ISanalizavus mokslinés literattiros Saltinius pasirinktas pazangiosios oksidacijos veiksniy
ir jy tarpusavio sgveikos tyrimas baldy fabriko pramoniniy nuoteky i§valymo efektyvumui,
naudojant ozong, UV spinduliuotg bei TiO2 katalizatoriy. Kaip iSorinis veiksnys, pasirinkta
nuoteky pH verté.

Atskiry pazangiosios oksidacijos veiksniy taikymas Sioms nuotekoms buvo mazai
efektyvus. Naudojant tik UV spinduliuotg, terSaly pasalinta nebuvo. Naudojant 0zong, po
3 valandy pasalinta 9,47 % organiniy terSaly, esan¢iy pramoninése baldy fabriko
nuotekose.

Didziausias sinergetinis poveikis pasireiské lygiagrec¢iai naudojant ozong su UV
spinduliuote ir TiO2 katalizatoriumi. Per 3 valandas pasalinta 99,35 % organiniy tersaly,
pagal bendraja organing anglj. Tai yra 10 karty efektyviau nei naudojant Siuos metodus
atskirai ir 2 kartus efektyviau nei naudojant UV spinduliuotg su TiO2 katalizatoriumi.
Didziausia pH jtaka nustatyta naudojant UV spinduliuote su TiO2 katalizatoriumi.
Rigstinéje terpéje pasieckiamas 80 % nuoteky iSvalymo efektyvumas, o Sarminéje ir
neutralioje terpése nuoteky iSvalymo efektyvumas sumazéja 2 kartus iki 40 %.
Lygiagreciai naudojant ozong, UV spinduliuote bei TiO2 katalizatoriy kartu, organiniy
terSaly paSalinimo efektyvumas rigsStingje terpéje padidé¢ja 1 %, o Sarmingje terpéje
sumazéja 9 %, lyginant su neutralia terpe. Siuo metodu apdorojant nuotekas tiek rigstinégje,
tiek Sarminéje terpése pasickiamas 90 % nuoteky iSvalymo efektyvumas, todél galima
teigti, kad nuoteky pH néra esminis veiksnys nuoteky iSvalymo efektyvumui.

Nustatyta, kad palaikant ~50 mg/L bendrosios organinés anglies koncentracija reaktoriuje,
bendrosios organinés anglies skaidymo greitis siekia 1,219 mg-L™*-min*. Kai bendrosios
organinés anglies koncentracija reaktoriuje yra tarp 50 mg/L ir 20 mg/L, bendrosios
organinés anglies skaidymo greitis sumazéja apie 1,7 karto iki 0,709 mg-Ltmint. Kai
bendrosios organinés anglies koncentracija reaktoriuje sumazéja iki 20 mg/L, bendrosios

organinés anglies skaidymo greitis sumazéja apie 5 kartus iki 0,230 mg-Lt-min*
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