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SANTRAUKA

Siuolaikinéje visuomenéje vis didesnis démesys skiriamas apsaugoti mus supan¢ia aplinka nuo
tarSos. Kiekvienais metais teisés aktuose parodomas didéjantis susiriipinimas dél nuoteky apdorojimo ir
tvarkymo. Nors didZiausi susidariusiy nuoteky kiekiai yra pavirSiniuose vandenyse, taciau tyringjant
nuoteky sudétj kenksmingiausios yra pramonés nuotekos, j kuriy sudétj jeina ir mésiniy nuotekos. Jy
sudétyje galima rasti tiek biogeniniy, tieck mineraliniy ir organiniy terSaly, taip pat virusy ir ligy platintojy
— jvairiy mikroorganizmy [1]. Vis labiau kalbama apie tokiy nuoteky galutinj i§valyma, kad bty
minimalizuojami suvartoti vandens kiekiai, panaudojus tokias nuotekas antra karta.

Eksperimentui atlikti nuotekos buvo imamos i§ UAB ,,Samsonas* mésinés. Prie$ iSleidZiant j
aplinka jos yra biologiSkai apdorojamos. Tyrimui naudotos skerdyklos nuotekos isleidimo metu, po
biologinio valymo. Mésinés nuotekoms, norint jas realizuoti antra kartg ir taip minimalizuoti vandens
sunaudojimo sgnaudas, vien biologinio apdorojimo nepakanka. Siekiant tokias nuotekas galutinai iSvalyti
ir norint jas panaudoti pakartotinai, galima pritaikyti sistemai tinkamus pazangios oksidacijos metodus.
Buvo issikeltas $is darbo tikslas — biologiniuose nuoteky valymo jrenginiuose valyty mésos pramonés
nuoteky paruoSimas antriniam panaudojimui.

Vykdant tyrima su pazangios oksidacijos jrenginiu, pagrindiniai kintamieji buvo pasirinktos
jrenginio ir kei¢iamos skirtingos salygos ir iSbuvimo reaktoriuje laikai. ISvalymo efektyvumui tirti buvo
stebima bendrosios organinés anglies mazéjimo tendencija. Optimalus nuoteky tyrimas vykdomas po 2
valandas su kiekviena reaktoriaus sglyga. Méginiai imami kas 20 minu¢iy, iSvalyty nuoteky efektyvumas
nustatomas vertinant bendrosios organinés anglies sumazéjimg. Po nuoteky apdorojimo pazangios
oksidacijos jrenginiu i§nyksta gelsva spalva ir kvapas, o mikrobiologiné tarsa dingsta jau po 20 minuciy.
Pastebéta, kad nuoteky iSvalymo efektyvumo priklausomybé nuo pazangios oksidacijos skaidymo
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trukmés néra tiesiné — iSvalymo efektyvumo padidéjimas stebimas i§ pradziy, imant pirmuosius
méginius. Nuoteky iSvalymo efektyvumas didéja ilgéjant jy buvimo laikui reaktoriuje, taciau tarSa
mazéja tik iki tam tikro laiko ir toliau skaidyti buty ekonomiskai neefektyvu. Parinktomis reaktoriaus
sglygomis Oz, UV, TiO2, H202 buvo gautas didziausias efektyvumas — 75 % pagal bendrajj organinés
anglies (BOA) kiekj.
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SUMMARY

In today's society, an increasing attention is being devoted to protect the environment
surrounding us from pollution. Every year there is an increased concern about wastewater treatment and
handling shown in the legislation. Although the largest amounts of discharged wastewater are in surface
waters, the most polluting wastewater is industrial wastewater, which includes wastewater from meat.
Such wastewater contains both biogenic and both mineral and organic pollutants. Also, various
microorganisms — viruses and disease distributors [1]. More and more attention is being paid to the final
cleaning of such sewage in order to minimize the consumption of water by using such sewage for a
second time.

The sewage for the experiment was taken from the UAB “Samsonas” butchery. The wastewater
is biologically treated before being released to the environment. The sewage used for the experiment was
taken at the time of discharge, after biological treatment. Biological treatment for butchery’s wastewater
alone is not enough to use them for the second time in order to minimise the usage of water. In pursuance
to completely clean such wastewater and to reuse it, it is possible to adapt the advanced oxidation
methods suitable for the system. The purpose of this work was to prepare biologically treated wastewater
from the meat processing industry for second use.

During the study with an advanced oxidation device, the main variables were selected devices
and changed different conditions and periods of extinction in the reactor. In order to study the treatment
efficiency, the trend of organic carbon decline was observed. Optimal wastewater analysis is carried out
after 2 hours for each reactor condition. Samples are taken every 20 minutes. The efficiency of the treated
wastewater is determined by assessing the reduction of total organic carbon. After wastewater treatment
with advanced oxidation device, the yellowish color and smell disappears and microbiological
contamination disappears after 20 minutes. It has been noticed that the dependence of wastewater

treatment efficiency on the progressive oxidation degradation duration is not linear, and an increase in
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the efficiency of treatment is observed at the beginning, during the first sampling. The efficiency of
wastewater treatment increases with the increase in their residence time in the reactor, however, the
pollution decreases only up to a certain time and further degradation would be economically inefficient.
In the chosen reactor conditions, Oz, UV, TiO2, H20: yielded a maximum efficiency of 75% by total

organic carbon (TOC).
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IVADAS

Pastaruoju metu visuomenéje ypatingas démesys skiriamas maisto produkty savybéms, ne
iSimtis ir mésos gaminiai. Rinkoje jy yra labai didelis pasirinkimas. Kiekvienais metais pasaulyje
suvartojama vis daugiau mésos, todel pleiasi ir mésos perdirbimo pramoné. Be abejo, démesys
kreipiamas | gaminamos produkcijos kokybe¢ ir j kokybinius rodiklius. Siekiama, kad mésa ir jos
produktai, kuriuos Zmonés vartoja maistui, buty aukstos biologinés vertés ir pasiZzyméty geromis
technologinémis bei kulinarinémis savybémis. Atsizvelgiant ne tik j kiekybinius, bet ir j kokybinius
meésos produkcijos rodiklius, daugelyje intensyvios zemdirbystés Saliy atlickama gyvuliy selekcija.
Meésos kokybe apibiidina nemazai mitybiniy, biologiniy ir technologiniy veiksniy [1, 2].

Siekiant apsaugoti mus supancia aplinkg ir gamtg nuo susidariusio neigiamo pramongés tarSos
poveikio, keliami vis aukstesni nuoteky iSvalymo reikalavimai. Maisto tvarkymo vietos privalo turéti
tvarkinga centralizuota arba vieting nuoteky kanalizacijg. Visos nuoteky linijos turi biti taip
sukonstruotos, kad galéty atlaikyti galimas didziausias apkrovas ir nekilty pavojaus uzterSti maista, ar
geriamajj vanden]. Buitin¢ kanalizacija privalo biiti efektyviai atskirta nuo gamybinés, kad nekilty maisto
uzter§imo pavojaus. Susidariusiose nuotekose gali biiti didelé organiniy, mineraliniy ir biogeniniy
medziagy koncentracija, o jose galima aptikti patogeniniy mikroorganizmy, galin¢iy sukelti jvairias ligas.
Susidarius tokioms nuotekoms jprastai naudojami biologinio valymo metodai. Grieztéjant
aplinkosauginiams reikalavimams, bitina ieskoti naujy ir pazangesniy valymo technologijy, kad jas
pritaikius biity pasiektas dar didesnis nuoteky iSvalymo laipsnis, o iSvalytas vanduo biity tinkamas
panaudoti dar karta. PavyzdZiui, kad juo bty galima plauti jrangg ar patalpas. Pritaikant antrinj vandens
panaudojimg biity gerokai sumazintos vandens sagnaudos. Varianty, kurie susije su atlieky, Siuo atveju,
nuoteky mazinimu ar pakartotiniu vandens naudojimu, atsiranda palyginti nedaug. Antrinis vandens
panaudojimas atverty galimybes sumazinti vandens sanaudas, taip labiau prisitaikant prie griezté¢janciy
aplinkosauginiy reikalavimy [2, 4].

Norint pagaminti vieng kilogramg mésos yra sunaudojama nuo 4325 iki 15 415 litry vandens
[3]. Galutinio produkto sudétyje rastume tik kelis procentus viso suvartoto vandens Kiekio, visa kita dalis
patenka j nuoteky srautg. Sprendziant pagal biocheminj deguonies suvartojima (toliau — BDS) ir riebalus,
mésos pramonés nuoteky uzterStumas yra didelis. Didelé cheminio deguonies suvartojimo (toliau —
ChDS), BDS7, riebaly, skendin¢iyjy medZiagy tarSa tipiSka meésos pramonés nuotekoms. Negalime

pamirsti labai svarbiy komponenty — bakteriologinés ir nuo sunkiai skaidziy medZiagy atsirandancios
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tarSos nuotekose. Susidaranciy nuoteky kiekiai mésos perdirbimo pramoné¢je yra labai nepastoviis ir
priklauso nuo to, koks procesas tuo metu vykdomas [3, 4].
Darbo tikslas — biologiniuose nuoteky valymo jrenginiuose valyty mésos pramonés nuoteky

paruo$imas antriniam panaudojimui.
Darbo objektas — mésos pramonés jmonéje susidaranc¢ios biologiniu biidu iSvalytos nuotekos.
Darbo uZdaviniai:

1. atlikti mésos perdirbimo pramonés apdoroty nuoteky uzterStumo specifikos ir taikomy

alternatyviy nukenksminimo technologijy analizg.

2. atlikti technologinius nuoteky valymo tyrimus prototipinéje pazangios oksidacijos sistemoje

(POS), veikiant skirtingiems POS veiksniy deriniams.
3. nustatyti sunkiai skaidZiy medziagy skaidymo désninguma POS.

4. nustatyti POS daroma jtaka iSvalyto vandens likutiniam mikrobiologiniam uZzterStumui.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Maisto pramonés nuotekos

Siuolaikinéje visuomenéje pramongés sektoriuose viena i§ pagrindiniy gamybos taisykliy yra
pasiekti kuo Svaresng gamybg. Norint saugoti gamtg ir mus supancig aplinkg nuo neigiamo pramonés
tarSos poveikio, keliami vis aukstesni nuoteky iSvalymo reikalavimai. Nuolat didéjantiS susiriipinimas
dél nuoteky atsispindi ir norminiuose aktuose, kuriuose vis daugiau démesio skiriama nuoteky valymo
temai [1, 2].

Lietuvoje nuotekos skirstomos j tris pagrindines grupes: pramonés, pavir§inés ir buitinés. Pagal
savo Kkiekj buitinés nuotekos daro didele jtakg pavirSiniams vandenims, bet atkreipus démesj j nuoteky
sudét] nustatyta, kad pramonés nuotekos yra pavojingiausios dé¢l jy sudétyje esanciy terSaly. Pramonés,
dar kitaip vadinamoms gamybinéms, nuotekoms priskiriamos ir mésos industrijos nuotekos [1,2].

M¢ésos pramonés nuotekose esanciy terSaly koncentracija, sprendziant pagal biocheminj
deguonies suvartojimg (BDS) ir riebalus, yra didelé. Didelé cheminio deguonies (ChDS) suvartojimo,
BDS7, riebaly, skendin¢iyjy medziagy tarsa tipiSka mésos pramoneés nuotekoms. Susidaran¢iy nuoteky
kiekiai mésos perdirbimo pramonéje yra labai nevienodi — jie priklauso nuo to, koks procesas tuo metu
yra vykdomas ir kiek jmoné gali leisti sutaupyti vandens. Jrangai ar skerdienai plauti sunaudojami kur
kas didesni vandens kiekiai nei mésai perdirbti. Dirbant pamainomis skerdykloje, mésa pirmiausia turi

buti apdorojama (tai gali trukti nuo 8 iki 10 valandy), po to plaunama (nuo 6 iki 8 valandy) [3,4].

1.2. Mésos pramonés nuoteky Kiekiai ir koncentracijos

Mésos pramoné — svarbi maisto pramonés Saka, nes vaidina reik§mingg vaidmenj susidarant
organinés vandens tarsai. Jungtinése Amerikos Valstijose buvo paskaiciuota, kad beveik pusé vartotojy
suvartoto vandens yra naudojama galvijams auginti. Mésos pramonés nuotekos — vienos i§ zalingiausiy
dél savo organinés sudéties ir jy patekimo j vandens telkinius. ReikSmingiausi aplinkosaugos klausimai,
susije su mésos perdirbimo pramone, yra vandens naudojimas ir jo uzterStumas [3].

ISsamiai iSnagring¢jus meésinés nuoteky sudétj, buty galima rasti jvairiy medziagy: kraujo,
minkStyjy audiniy, pasalinty apipjaustymo metu, kauly, Slapimo ir fekalijy, taip pat gali biti dirvozemio
ar Siaudy nuo kailio. Pagrindiniai mésinés nuoteky terSalai — jvairts ir gana sunkiai skaidomi organiniai

junginiai: riebalai, baltymai, esantys tiek kietos, tiek skystos formos. Svarbu paminéti, kad prie$ vykdant
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valymo procesg susidariusios nuotekos yra filtruojamos per sietg, kuriame sulaikomi kietieji terSalai.
Zinoma, net ir po §io valymo mésos pramonés nuotekos, lyginant su buitinémis nuotekomis, gali
pasizyméti dideliu BDS bei ChDS rodikliu ir didele azoto bei fosforo koncentracija [3].

Produktyviai realizavus 100 kilogramy mésos, kraujo gali bati iki 3,2 kilogramy, — tai padidina
BDS rodiklio vert¢. Be kraujo, BDS koncentracijg didina su skerdykloje apdorotu vandeniu atitekéjes
Slapimas, fekalijos ir riebalai. Azoto ir fosforo koncentracijos augimui didele jtaka daro iSmatos ir
Slapimas. Reikia nepamirsti vieno i§ svarbiausiy nuoteky rodikliy — virusy ir ligy uzkraty, tai yra
bakteriologinio uzterStumo, kuris neatsicjamas nuo nuoteky. Pirmoje lenteléje pateikiama informacija

apie pramongéje susidaran¢ioms mésos nuotekoms budingg uzterStuma (zr. 1 lentelg) [2, 3].

2 lentelé. Pramonéje susidaranciy mésos nuoteky uzter§tumo koncentracija

UZterStumo Koncentracija, mg/I Leidziama koncentracija mg/l
rodiklis Intervalas [2, 3] Vidutiné reiksmé ES standartai [47]
BOA 70-1200 546
ChDS 500-15900 4221 125
BDSs 150-4635 1209 25
Bendrasis
50-841 427 10
azotas
Bendrasis
25-200 50 1
fosforas
Kietosios
270-6400 1164 35
dalelés

1.3. Mésos pramonés nuoteky valymo metodai

Mésos pramoné yra vienas i§ spar¢iausiai auganciy sektoriy, nes mésos produkty suvartojimas
nuolatos didéja, tad ir gamybos procesai tampa intensyvesni. Nuotekoms, susidariusioms apdorojant
mésa, valyti jrengti jrenginiai ir vykdomi procesai panasis ] buitiniy nuoteky valymo sistemas. Tokius
nuoteky kiekius reikia minimalizuoti, 0 tai galima padaryti valant nuotekas, kurias po to bty galima
naudoti pakartotinai. Atsizvelgiant j tai, skerdyklose sunaudoti vandens kiekiai biity kompensuojami

perdirbamu vandeniu.
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Nuoteky valymo procesas susideda i§ parengtinio, pirminio, antrinio ir tretinio nuoteky valymo

grandziy (zr. 1 pav.), kuriuos praéjusios nuotekos iSvalomos iki reikiamy koncentracijy [5].

Parengtinis Antrinis valymas Tretinis
valymas valymas
Itekéjimas

—— 5 Sméliagaudé

Antrinis
nusodintuvas

Pirminis

Bioreak-
torius

nusodintuvas

Istekéjimas &

Grjztamasis

Grotos . .
veiklusis dumblas

v

Perteklinis dumblas

1 pav. Nuoteky valymo proceso stadijy schema [5]

Kanados mokslininkai (Bustillo-Lecompte, C. F., Mehrvar, M., 2015) atliko tyrimg, kurio metu
buvo tiriama skerdimo metu susidariusiy nuoteky kokybé, poveikis sveikatai ir daroma jtaka aplinkai.
Taip pat aptariamos geriausios valymo technologijos ir jy kombinacijos [6].

Didéjantis pasaulio gyventojy skai¢ius dél didelio nuoteky kiekio ir netinkamo nuoteky
apdorojimo ir i$leidimo veikia gélo vandens kokybe. Tinkamam visuomenés vystymuisi labai svarbu
kokybisko vandens tiekimas gyvenamojoje aplinkoje. Mazéjantis gélo vandens prieinamumas pasaulyje
pertvarké 2008 m. nuoteky valymo tikslus, nuo Salinimo iki pakartotinio naudojimo ir perdirbimo.
Atsizvelgiant | vieta, ekonominius iSteklius, skirtingy Saliy gyvenimo lygi ir vandens kokybés rodiklius,
daugelis Saliy taiko jvairias vandens technologijas (pazangia oksidacija, membranas, biologinius
reaktorius) ir jy kombinacijas nuotekoms valyti [6, 7, 8].

Mésos perdirbimo sektoriuje dél skerdziamos mésos apdorojimo ir skerdykloje esanciy
jrenginiy priezitros susidaro didelis kiekis nuoteky. Mésos perdirbimo pramoné naudoja 24 % viso gélo

vandens, sunaudojamo maisto ir gérimy pramongje [7, 9].
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Per pastaruosius tris deSimtmecius pasauliné mésos gamyba buvo padvigubinta.
Prognozuojama, kad mésos gamyba nuolat didés (du kartus iki 2050 m.) [9]. Didéjant poreikiui, didéja
ir gaminamos mésos kiekis, todél nuoteky ir susidariusios tarSos kiekis taip pat didéja. Mésinés
nuotekoms valyti naudojami ir biologiniai procesai. Biologinis gydymas yra suskirstytas j anaerobines ir
aerobines sistemas. Aerobinés sistemos daznesnés, nes veikia grei¢iau nei anaerobinés, kadangi
anaerobinéms sistemoms reikia ne tokios sudétingos jrangos ir nereikia védinimo sistemos. Nepaisant to,
tiek anaerobinés, tieck aerobinés sistemos turi savo privalumy ir trikumy [10].

Valymo sistemos prasideda nuo skendinciy daleliy atskyrimo. Tai daroma su skirtingo
skersmens sietais. I$skirtiniai rotaciniai filtrai sistemose naudojami norint iSvengti uzter§imo ir jrangos
sugadinimo. Filtrai sulaiko didesnes kaip 0,5 mm daleles. Po pirminio apdorojimo rekomenduojama
naudoti fizikocheminius metodus. Naudojant pirminius, antrinius apdorojimus (skirtingus cheminius ir
fizikinius technologinius procesus) yra ypa¢ sumazinamas riebaly kiekis — tai gali bati koaguliacija,
flokuliacija, elektrokoaguliacija ir membrany technologijos [6, 8].

Membrany technologijos ir procesai gali i§ mésinés nuoteky pasalinti skirtingo dydZzio daleles
priklausomai nuo membranos pory dydzio. Sie procesai susije su atvirkitiniu osmosu, nanofiltracija,
ultrafiltracija ir mikrofiltracija. Membraniniai procesai vis dazniau naudojami mikroorganizmy, kietyjy
daleliy ir organiniy medziagy pasalinimui i§ nuoteky [6].

Pazangios oksidacijos procesai — puiki valymo ir dezinfekavimo alternatyva. Naudojant ozong
ozonavimo procesams, kurie naudojami nuotekoms valyti, buvo pasiektas 42 % bendrosios organinés
anglies i§valymo efektyvumas. Sis procesas parodo ozono efektyvuma dezinfekuojant nuotekas per 8
min., naudota ozono dozé — 23,09 mg/ml. Vertinant vienos lempos UV/H20- fotoreaktoriaus procesa
valant mésinés nuotekas buvo pastebéta, kad UV/H20, apdorojimas buvo efektyvesnis uz jprasta UV
vien tik paSalinant organines medziagas. UV/H202 procesas buvo penkis kartus greitesnis Salinant
aromatinius angliavandenilius nei UV [6].

Didziausias démesys per pastaraji deSimtmetj skiriamas organinéms medziagoms isvalyti.
Siekiant iSvalyti mésinés skerdykly nuotekas naudojami tiek pavieniai, tiek kombinuoti procesai.
Naudojant pazangios oksidacijos jrenginius galima perdirbti nuotekas iki pakankamai aukstos kokybés,

0 tai leisty jas naudoti pakartotinai.
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1.3.1. Parengtinis valymas

Parengtinio nuoteky valymo paskirtis — i§ nuoteky pasalinti stambesnes priemaisas (smélj, tepalus
ir riebalus). Sis valymo biidas taikomas kaip parengiamoji nuoteky valymo stadija, kai nuotekos
paruo$iamos tolimesniam valymui. Pagrindiniai nuoteky parengtinio valymo jrenginiai:

» Grotos — pirmasis nuoteky valyklos technologinés grandies jrenginys, kuriame pasalinami
stambiis neSmenys. Siuo atveju i§ mésinéje susidariusiy nuoteky pasalinamos tokios priemaigos:
gyvuninés kilmés kauly atraizos, sukietéjusios riebaly dalelés, galimi kailio ir ant kailio buvusiy Siaudy
pédsakai. Grotos skirtos uztikrinti sékmingg uz jy jrengty kity nuoteky valymo jrenginiy veikima ir
iSvengti nuoteky vamzdziy uzsikim$imo. Groty protarpiy dydzio parinkimas priklauso nuo numatomo
apdorojimo biido arba iSleidZziamy valyty nuoteky reikalavimy [5, 11].

» Sméliagaudés — nuoteky valymo jrenginys, jrengiamas uz groty ir skirtas smulkiyjy
mineraliniy daleliy (daugiausia smélio ir zZvyro) atskyrimui i§ susidariusiy nuoteky. Skendinciosios
medziagos séda daug léciau, todél jos kartu su kitomis nuotekomis gali tekéti j kitus nuoteky valymo
jrenginius. Norint iSvengti biologiskai neskaidomy organiniy medziagy nusodinimo sméliagaudése, jos
turi biiti aeruojamos, jrengiama smélio plovimo jranga. Sméliagaudés padeda apsaugoti mechaninés
jrangos ir siurbliy dévéjimasi ir sumazina terSaly kaupimasi latakuose, bioreaktoriuose ir kituose valymo
jrenginiuose [12, 13].

> Sietai. Pagal tai, kokio dydzio daleles norima sulaikyti, pasirenkami sietai su atitinkamo dydzio
protarpiais. Norint pasiekti didesnj iSvalymo lygj daZniausiai diegiami keletas siety. Pirmasis sietas
sulaikys stambesnes daleles, nes jo protarpiy skersmuo gali buti 10-25 mm. Antrasis sietas sulaikys
smukesnes daleles, kurios praeina pro pirmajj sieta, protarpiy skersmuo gali buti nuo 3 iki 10 mm.

Naudojant parengtinj valymg galima pasiekti 50-75 % efektyvuma [12, 13].

1.3.2. Pirminis valymas

Si nuoteky valymo proceso grandis dar kitaip vadinama pirminiu nusodinimu, kurio tikslas —
atskirti i§ nuoteky sédancigsias priemaisas (nuosédas). Pirminiai nusodintuvai — nusodinimo rezervuarai,
kuriuose 1§ parengtinai valyty nuoteky atskiriama dauguma sédanciyjy medziagy. Pirminis nuoteky

valymas padeda sumazinti jtekan¢iy nuoteky biocheminj deguonies suvartojimg 20-30 %, o SM kiekj —
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50-70 %. Pirminio valymo etape mésinés nuotekoms iSvalyti taikomi efektyvis fizikocheminiai
procesai: koaguliacija, flotacija, flokuliacija [14].

» Koaguliacija — procesas, kurio metu naudojant tam tikrus koaguliantus (reagentus) yra
Salinamos neiStirpusios nestambios priemaisos. Nuotekose naudojami koaguliantai skatina priemaiSinius
terSalus sukibti (koaguliuoti) j stambesnius junginius, kurie veikiami gravimetriniy jégy gebés sésti j
dugng. Koaguliantai yra aliuminio ir gelezies druskos (aliuminio sulfatas Alx(SOas)s, gelezies (I1)
chloridas FeCls, gelezies (l1l) sulfatas Fe2(SOa)s ir kt. Dazniausiai apdorojant nuotekas naudojami
koaguliantai yra gelezies chloridas ir aliuminio chloridas. Koaguliacijos rasis, kai esa polimerinis
koaguliantas ir susidaro j dribsnius panasios nuosédos, vadinama flokuliacija [15, 16].

» Flotacija — procesas, kurio metu smulkios kietosios dalelés perskiriamos naudojant skirtingg
medziagy vilguma. Nuotekoms valyti flotacijos metu naudojamas oras. Padedant sudarytiems oro
burbuliukams yra isskiriamos daugiausiai emulguotos skystos priemaiSos, kaip antai riebalai, nafta,
aliejai ir Kiti produktai. Flotacijos proceso metu didele jtakg turi oro burbuliuky dydis, kuris svyruoja nuo
30 iki 50 mikrony. Susidar¢ oro burbuliukai prikimba prie nuotekose esanciy priemaisy, terSaly ir juos
iSkelia | flotatoriaus pavirsiy, taip iSskiriama medziaga — prisotintas puty sluoksnis. Flotacijos procesas
naudojamas pirminiam nuoteky valymui [17].

Flotatorius zymiai pagreitina procesus, vykstan¢ius nusodintuve, — grei¢iau atskiriamos
sédancios ir iSplaukiancios dalelés. Kuo didesnis oro burbuliuky bendras pavirSiaus plotas ir kuo didesnis
kontakto su iSskiriama medziaga plotas, tuo flotacijos procesas vyksta greic¢iau [16].

Mokslininkai O. S. Amudaa ir A. Alade atliko tyrima, susijusj su pramonés nuotekomis. Tyrimo
esmé susijusi su nuoteky veikimu apdorojant jas skirtingais koaguliantais. Pirminio apdorojimo metu
nuotekos laikomos sésdintuve, po kurio veikiant gravimetrinéms jégoms kietyjy daleliy koncentracija
sumazéja 65 %, 0 bendrojo fosforo kiekis — 32 %. Mésinés nuotekas veikiant skirtingais koaguliantais
(gelezies chloridu, gelezies sulfatu, aliuminio sulfatu), iSvalymo efektyvumas yra skirtingas. Kaip

matome i$ pateikty duomeny (Zr. 2 lentelg), optimali koagulianto dozé pasirenkama 750 mg/I [15].

2 lentelé. Mésinés nuoteky valymo efektyvumas naudojant skirtingus koaguliantus [15]

- Efektyvumas
Rodikliai _
Aliuminio sulfatas Gelezies chloridas Gelezies sulfatas
ChDS 65 % 63 % 65 %
Kietyju daleliy 34 % 28 % 20 %
Bendrasis fosforas 45 % 32 % 39 %
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I$ pateikty rezultaty galime daryti iSvada, kad didZiausias efektyvumas gaunamas naudojant
aliuminio sulfatg. Su §iuo koaguliantu valant pramonés ir mésiniy nuotekas galima pasiekti aukstg jy
iSvalymo efektyvumg. Optimali pasirinkto koagulianto dozé — 750 mg/l [15].

Mésos perdirbimo jmonéje susidarancios nuotekos i§ iSlyginamosios talpos siurbliu tiekiamos j
flotacijos jrenginj, kuriame be cheminiy reagenty panaudojimo sumazinama organiniy medziagy
koncentracija, atskiriami riebalai. Atliktame tyrime nuoteky kiekis — 10—15 m?/h. Biocheminis deguonies
suvartojimas stebimas 7 paras. Susidariusios i$pliidos gaunamos sglyginai sausos, jose lieka 8-9 %
sausyjy medziagy. ISpludos yra tiekiamos siurbliu ;} 5 m*® kaupimo talpg. Taikant flotacijos metoda

gaunamas aukstas riebaly pasalinimo efektyvumas — 89-90 % (Zr. 3 lentele) [18].

3 lentelé. Flotatoriaus be cheminio reagenty tikio (flokuliatoriaus) taikymo mésos perdirbimo jmonéje
susidaran¢ioms nuotekoms valyti pavyzdys [18]

- Nuoteky Nuoteky Nuotekuy
Rodikliai . _
jtékis j flotatoriy iStékis is flotatoriaus iSvalymo efektyvumas
BDS7 3000 mg/l 1200 mg/I 60 %
ChDS 3225 mg/l 690 mg/I 70 %
Riebalai 423 mg/l 38-48 mg/I 89-90 %

Skerdykloje susidarantis nuoteky kiekis (30 m?h) tiekiamas per grotas, kuriy plysiy plotis
(tarpas tarp strypy) yra 1 mm. Tokiu biidu i§ nuoteky atskiriami didesni nei 1 mm dydZio neSmenys.
Pasalinus stambius neSmenis uztikrinamas efektyvesnis flotacijos jrenginio darbas. Biocheminis
deguonies suvartojimas stebimas 5 paras, véliau nuotekos surenkamos siurblinéje. IS jos mechaniskai
apvalytos nuotekos tiekiamos per flokuliatoriy j flotatoriy. Flokuliatoriuje jterpiamas aliuminio chloridas
ir polielektrolitas. D¢l oro burbuliuky susiformavusios flokulés kyla j vandens pavirsiy ir ¢ia pasalinamos
grandikliais. Fizikiniu-cheminiu budu valytos nuotekos iSleidziamos ] buitiniy nuoteky valymo

jrenginius [18].

20



4 lentelé. Flotatoriaus su flokuliatoriumi taikymo skerdykloje susidaranc¢iy nuoteky iSvalymo efektyvumas pagal
skirtingus uZterStumo parametrus [18].

UZterStumas ChDS BDSs Skendinc¢ios medziagos
>70%
I$valymo efektyvumas (nuo > 5000 mg/I > 60 % >95%
iki <500 mg/l)

V. Gerasimovas ir R. Urbanavicius atliko tyrima, kurio metu naudodami flotacinj metodg tyré
iSvalymo efektyvumg. Pirmiausia nuotekos i§ rezervuaro tickiamos j grotas, ¢ia sulaikomi stambieji
organiniai mésos atlieky neSmenys. Tuomet apvalytos nuotekos keliauja | nuoteky rezervuarg, i§ kurio
siurbliais tiekiamos j flokuliatoriy, jame sumaiSomos su reagentais (koaguliantu ir flokuliantu) ir
nukreipiamos | flotacing flotatoriaus kamera. Su valytomis nuotekomis sumaiSytas oras, 2 minutes

laikytas nertidijan¢iojo plieno talpykloje, kurioje buvo palaikomas 5 atmosfery slégis [1].
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2 pav. Riebaly ir BDS priklausomybé¢ nuo skysc¢io ir oro emulsijos ir nuoteky kiekio [1]

Remiantis $iais duomenimis galima teigti, kad optimali nuoteky buvimo flotacinéje kameroje
trukmé yra astuonios minutés. Remiantis bandymo rezultatais, kurie pateikti 2 paveikslélyje, daroma
prielaida, kad ekonominiu ir eksploatacijos poziiiriu efektyviau taikyti santykj 2 : 1, kadangi esant tokiam
santykiui per trumpesnj laikg iSvalomas didesnis nuoteky kiekis ir pasiekiamas 86 % nuoteky valymo

efektyvumas [1].
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Brazilijos mokslininkai atliko tyrima: buvo siekiama flotacijos metu palyginti skirtingus
koaguliantus. Nuotekos buvo imamos i§ Santa Katarinos valstijoje (Piety Brazilija) esancios mésos
perdirbimo gamyklos, kurios veikla apima mésos skerdimo ir apdorojimo procesus. Pradiniy nuoteky
sudétis ir iSvalymas naudojant gelezies sulfato koaguliantg pateikiami 5 lentel¢je. Naudojami kaip

koaguliantai, reagentai buvo geleZies chloridas, gelezies sulfatas ir gelezies aliuminio sulfatas [5].

5 lentelé. Mésos perdirbimo gamyklos Santa Katarinos valstijoje

pradiniy nuoteky sudétis ir iSvalymo kiekiai [5]

1000-1200 NTU

23007000 mg/l 99
1200-1760 mgOa/l 5277
28003230 mgOy/l 5277

8201050 mg/l 60-99

Apibendrinant tyrimo rezultatus galima teigti, kad geleZies druskas naudojant kaip koaguliantus
pasiekiamas aukstas efektyvumo lygis. Naudojant gelezies sulfato koaguliantg gaunamas auks¢iausias
efektyvumas lyginant su kitais gelezies chlorido ir gelezies aliuminio sulfato koaguliantais. Taciau
naudojant gelezies chloridg efektyvumas mazéjo apie 7 %, o maziausias efektyvumas buvo naudojant

gelezies aliuminio sulfatg, nes efektyvumas sumazéjo 10 % [5].

1.3.3. Antrinis — biologinis — nuoteky apdorojimas

Biologinis nuoteky valymas remiasi mikroorganizmy savybe iStirpusias organines medziagas
naudoti kaip maisto Saltinj ir mineralizuoti jas savo gyvybinés veiklos proceso metu. Jis skirtas
komunaliniy ir pramoniniy nuoteky uzterStumui mazinti. Biologinis valymas istoriSkai buvo labiausiai
vystomas ir §iuo metu yra placiausiai naudojamas. Biologinis metodas, kaip ir bet kurie nuoteky valymo
metodai, yra naudojamas tam, kad nuotekose esantys organiniy ir neorganiniy medziagy kiekiai bty
sumazinti iki priimtiny. Antrinio, biologinio, nuoteky valymo etape i§valymo kokybei pasiekti naudojami
aerobiniai ir anaerobiniai mikroorganizmai. Aerobiniai — tokie mikroorganizmai, kuriy gyvybinei veiklai
reikalingas deguonis, o anaerobiniai — tie, kurie isgyvena be deguonies [13, 19].
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Aerotankas — biologiniam aerobiniy nuoteky valymui naudojamas jrenginys. Jame vykstant
intensyviai aeracijai, kuri reikalinga aerobiniams mikroorganizmams iSgyventi, vyksta organiniy terSaly
skaidymas. Susidarius palankioms saglygoms (deguonis ir intensyvus mai§ymas) aerobiniai organizmai
gali daugintis naudodami tersalus kaip savo mitybing terpe, reikalingg gyvybinéms funkcijoms palaikyti.
Mikroorganizmai nuotekose esanc¢ias organines priemaisas gali suskaidyti iki paprastesniy junginiy:
nitraty, vandens, anglies dioksido ir kity [19].

Aerobinei biologinio valymo sistemai nuotekoms valyti yra pasitelktas aktyvusis dumblas. Jo
sudétyje vyrauja tamsios rudos spalvos dribsniai, kuriy sudétyje yra apie 70 % mikroorganizmy ir apie
30 % tersaly priemaisy, palaikan¢iy aktyviojo dumblo gyvybines funkcijas. Mésos pramonéje terSaly
kiekis po parengtinio ir pirminio valymo néra toks didelis lyginant su labai uzter§tomis nuotekomis.
Mésos perdirbimo nuotekose pagal ChDS rodikli randamas 400-1600 mg/l terSaly kiekis, kitose
pramoninése bendrovése terSaly kiekis gali siekti iki 4000 mg/l ir daugiau. Aerobinis valymas mésos
pramonés nuotekoms dél nuoteky sudéties yra efektyvesnis nei anaerobinis [19, 20].

Biologinio anaerobinio nuoteky valymo procese nuotekoms valyti taitkomi hermetiski jrenginiai.
Juose esant anaerobinéms salygoms (bedeguonéje terpéje) mikroorganizmai organinius terSalus skaido
iki anglies dvideginio, metano, sieros vandenilio ir kity junginiy. Anaerobinis procesas dazniau
naudojamas pramoninéms nuotekoms valyti, nes $is skaidymo procesas naudojamas nuotekoms su didele
terSaly koncentracija. Taikant anaerobinj skaidyma fosforo ir azoto junginiy pasalinimas yra zemas, todél
norint i§valyti reikia papildomo valymo [20].

Irano mokslininkai M. Farzadkia, A. F. Vanani ir S. Golbaz atliko tyrima, susijusj su galvijy
skerdykly nuoteky valymo technologijomis. Siuo tyrimu noréta jvertinti jvairiy tinkamy biologiniy
valymo jrenginiy nasuma, efektyvuma ir jvertinti galimybes naudoti nuotekas pakartotinai [14].

Vandens kiekis vienam paskerstam gyvuliui svyruoja nuo 1 iki 1,8 m3 o didZioji dalis yra
iSleidziama j kanalizacija. 80 % viso mésinéje sunaudoto vandens isleidziama kartu su nuotekomis.
Pakartotinis iSvalyty nuoteky naudojimas suteikty puikias galimybes panaudoti vandenj zemés tkyje,
laistymui, pramoniniams tikslams [14].

Tyrimui buvo imamos nuotekos i§ keliy Irano regiony: Ahvazo, Dezfulo, Sustaro. Kiekvienas
miestas sunaudoja skirtinga kiekj vandens: Ahvazas — 120 | vienam gyvuliui per dieng, Dezfulas — 101 |
vienam gyvuliui per diena, 0 Sustaras — 139 | vienam gyvuliui per diena. Ahvaze valymo jrenginiai yra
aerobiniai hermetiski jrenginiai, Dezfule naudojami septikai, 0 Sustaras neturi valymo jrenginiy.

Isvalymo efektyvumas pateiktas 6 lenteléje [14].
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6 lentelé. Tersaly Salinimo efektyvumas skirtinguose miestuose % [14].

Miestas Rodikliai

BDSs ChDS Drumstumas Riebalai Kietosios dalelés
Ahvaze 94,4 93 78 90,9 98,9
Dezfule 19 20 20 20 40

I§ pateikty rezultaty matyti, kad Ahvazo mieste iSvalymo efektyvumas yra kur kas didesnis, nes
naudojami biologinio valymo jrenginiai yra efektyvesni. Mésos nuotekoms valyti efektyviau taikomas
aerobinis skaidymas ir pasiekta iSvalymo kokybé gali lygiuotis su pakartotinio naudojimo vandens

reikalavimais.

1.3.4. PaZzangios oksidacijos technologijy taikymas pramonés nuotekoms valyti

Noras kuo labiau iSvalyti nuotekose esancius terSalus ir priemaiSas skatina naujoves beli
technologijas. Pazangios oksidacijos metodai sulaukia vis didesnio Sios srities specialisty démesio ir
susidoméjimo. Taikant §iuos metodus organiniai terSalai yra visiSkai panaikinami neperneSant j kita terpe
ar nesudarant antrinés tarsos — tai pagrindinis privalumas. Kitas labai svarbus privalumas, lyginant su
cheminiais ir biologiniais procesais, — nekenksmingumas aplinkai, nes terSalai néra transformuojami i$
vienos fazés j kita, kaip cheminio nusodinimo, adsorbcijos ar garinimo metu, ir nesusidaro milzinisky
dumblo kiekiy, kaip taikant biologinio valymo metoda [21, 22].

Pazangios oksidacijos metu svarbiausia parinkti stipriuosius oksidatorius, pvz., ozong (Oz) ar
vandenilio peroksida (H202). Prie oksidatoriy tokiuose procesuose dé¢l didesnio efektyvumo daznai
naudojami katalizatorius ir UV spinduliuoté. Pazangios oksidacijos btidai gali bati taikomi individualiai,
atskirai nuo kity valymo biidy, taip pat kartu su kitais valymo biidais. Galimos proceso generacijos: UV,
H202/UV, 03/UV, O3/UV/H,02, O3, O3/H202, TiO/UV, TiO2/UV/H20, [23, 24].

Meésos pramonéje pazangios oksidacijos metodai nuotekoms valyti naudojami kartu su
biologiniu valymu. Organiniai terSalai, kurie po biologinio valymo lieka mikroorganizmy nesuskaidyti,
paZangios oksidacijos metu visiSkai suskaidomi. Norint paSalinti mikrobiologing tar§g vienas 1§ geriausiy
blidy yra naudoti pazangios oksidacijos metodus. Mésos pramonéje nuotekoms efektyviai valyti

naudojamas fotoreaktorius — tai vienas i§ pazangios oksidacijos metody. Fotoreaktoriuje naudojami UV
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spinduliai ir vandenilio peroksidas, kuriems veikiant susidaro aktyvus hidroksilio radikalas,
oksiduojantis ir skaidantis terSalus [25].

Vokietijoje ir Slovénijoje buvo atliktas tyrimas, Susijes SU mésos pramonés nuoteky iSvalymo
efektyvumu naudojant UV spinduliuote ir UV spinduliuote kartu su vandenilio peroksidu. Nuotekos
tyrimui buvo imtos po biologinio valymo, tuomet jos papildomai buvo apdorotos koaguliantu (gelezies
sulfatu). Taip paruostos nuotekos buvo apdorojamos dviem bidais: tik UV spinduliuote ir UV
spinduliuote kartu su vandenilio peroksidu. Apdorojant tik UV spinduliuote, reikalingas ilgas laiko tarpas
— 600-840 minuciy, per ji pasiektas nuoteky iSvalymo efektyvumas pagal ChDS rodiklj sieke 31 %.
Taikant UV spinduliuote kartu su vandenilio peroksidu, per Zymiai trumpesnj laikg (100 minuc¢iy) buvo
pasiektas geresnis rezultatas (nuoteky iSvalymo laipsnis pagal ChDS rodiklj — 49 %). Abiem atvejais po
valymo i§ nuoteky buvo pasalinti mikroorganizmai [25, 26].

W. Cao atliko tyrimg — mésos pramonés nuotekos buvo skaidomos kombinuotoje sistemoje. I$
pradziy nuotekos buvo apdorojamos anaerobiniame bioreaktoriuje (3,8 dienas), véliau nuotekos —
UV/H,0; fotoreaktoriuje (3,6 valandos, vandenilio peroksido dozé — 3,5 mg/h vienam miligramui BOA).
Nuotekas apdorojus tokioje sistemoje, isvalymo efektyvumas pagal bendrosios organinés anglies
koncentracijag ChDS ir BDS rodiklius buvo atitinkamai 95 %, 98 % ir 97 % [26].

Nuo vandens kokybés priklauso Zmonijos sveikata. [vairios ligos plinta per vandeni,
neatitinkantj higienos normy reikalavimy, taciau toks vanduo vartojamas visame pasaulyje. Nuo per
vandenj plintanc¢iy ligy kasmet mirsta 1,5 milijono Zmoniy, — tai sukelia vandens uzterStumas nuotekomis
ir neefektyvus vandens valymas [27]. Vienas i§ svarbiausiy procesy valant nuotekas yra patogeniniy
organizmy identifikavimas ir su jais susijusiy ligy i$siaiskinimas. Todél dezinfekavimo procesas yra
vienas i§ esminiy vandens ir nuoteky valymo etapy [28, 29]. Dezinfekcijai daznai naudojamas chloras.
Mokslininkai susirtpine chloru kaip vézio sukéléju, todél gaminama Salutiniy dezinfekcijos produkty.
Atlikta daug tyrimy, siekiant rasti naujy metody vandens dezinfekcijai, siekiant pakeisti dabartinius
metodus [30].

Pazangios oksidacijos procesai apima UV/H20: ir UV, H20,. Hidroksilo radikalas yra labai
stiprus dezinfekantas, kuris naikina pavojingus terSalus vandenyje. Tyrimui atlikti pasirenkami
parametrai: kontaktinis laikas — 5-60 min., H,O, koncentracija — 0-10000 mg/l. Siame darbe buvo
pasirinktos B. subtilis sporos. Vandeniniy tirpaly paruo$imui naudojamas vandentiekio vanduo. Taip pat
imta 4 ml spory suspensijos [23,27]. Eksperimento metu siekta iSskirti B subtilis spory inaktyvacija, kurig
sukelia oksidaciniai procesai. Analizuojant duomenis dispersijos analizé (ANOVA) parod¢, kad svarbiis

B. subtilis spory inaktyvacijos veiksniai yra kontakto palaikymo laikas ir vandenilio peroksidas. Tyrimo
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rezultatai parodé, kad vien tik vandenilio peroksidas negali paveikti spory, nes spory pavirSiaus sluoksnis
yra klititis, o derinant su ultravioletinéje spinduliuotéje esanciais OH radikalais mikroorganizmai buvo
naikinami geriausiai [28, 30].

Naudojant UV, H>O> procesg buvo pastebéta, kad po apdorojimo B. subtilis spory sluoksniai ir
Serdys buvo pazeisti ir sunaikinti. StruktiiriSkai analizuojant sporas pastebimas ryskus jy sumazéjimas
naudojant UV, H202 kombinuotajj procesa. Taigi, UV, H2O> dezinfekcijos efektyvumas pries B. subtilis
sporas — optimaliausias dezinfekcijos procesas lyginant su kitais [31].

ISsanalizavus straipsniuose gautus rezultatus pastebéta, kad mésos pramonés nuotekas valant
kombinuotomis pazangios oksidacijos ir biologinio valymo sistemomis galima pasiekti aukstg i§valymo
laipsnj palyginti mazomis sagnaudomis. Taikant pazangios oksidacijos metodus suskaidomi tersalai, kuriy

negali suskaidyti mikroorganizmai, nuotekos taip pat yra dezinfekuojamos.

1.3.5. Membrany technologijos pramonés nuotekoms valyti

Membranos gali biti taikomos jvairiuose etapuose: po parengtinio valymo, po biologinio
valymo, taip pat gali biti jtvirtinamos ir biologinio reaktoriaus viduje. Membrany technologijos gali bti
Sios: atvirkstiné osmoz¢, nanofiltracija, ultrafiltracija ir mikrofiltracija, kuri i§ mésos pramonés nuoteky
srauto sugeba pasalinti kietasias daleles, koloidus ir makromolekules. Skirtingas i§valymo laipsnis
priklauso nuo membrany pory dydzio, nes kuo mazesnis pory dydis, tuo didesnis iSvalymo laipsnis gali
buti pasiektas [6, 32].

Mikrofiltracijos efektyvumag valant mésos pramonés nuotekas jvertino brazily mokslininkai.
Eksperimento pradzioje nuotekos praleidziamos ir filtruojamos pro sietus. Jais sugaudomos atitinkamo
stambumo priemaisos. [vykdZzius §j etapa, tokios nuotekos gali buti filtruojamos — leidziamos pro
membrang. Po siety naudojamy membrany pory skersmens dydis siekia 0,090 um. Filtruojant pro
membrang palaikomas 100 kPa slégis [32].

Apibendrinant galima pasakyti, kad ekperimento rezultatai parodé, jog po membraninio
filtavimo kietyjy daleliy nuotekose visiSkai nebeliko. Bakteriologiskai nuoteky i§valymo efektyvumas
vidutini$kai pasiekia 90 %. Tiriant bendrojo fosforo ir bendrosios organinés anglies efektyvuma,
pasiekiami atitinkamai apie 45 %, o cheminio deguonies suvartojimo — 90,63 %. Toks isvalymo
efektyvumas parodo aukstg iSvalymo lygj, kuris leidzia panaikinti kietgsias daleles nuotekose ir jas gana
stipriai bakteriologiskai dezinfekuoti [32].
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Vokieciy mokslininkai L. Giirel ir H. Biiyiikgiingor atliko tyrima, kurio metu sieké iStirti
efektyvuma, susijusi su membraniniu bioreaktoriumi valant skerdykly, mésiniy nuoteky vandenj.
Pagrindiniai rodikliai, stebéti Sio eksperimento metu, buvo mineraliniy medziagy kiekiai, bendrosios
organinés anglies ir cheminio deguonies suvartojimas. ISanalizavus gautus rezultatus pastebéta, kad
didziausias iSvalymo efektyvumas pasiektas valant BOA ir ChDS. Pasiektas efektyvumas atitinka 96 %.
Organiniai terSalai Salinami geriau nei mineraliniai, kuriy pasalinimo efekyvumas siekia nuo 44 iki 65 %
[33].

Apibendrinant analizuotus tyrimus galima daryti iSvadas, kad, norint pasalinti organinius
terSalus, didelj efektyvuma galima pasiekti naudojant jvairius membraninius filtravimo metodus. Taikant
membranas i§ mésinés nuoteky galima iSvalyti riebalus, kietasias skendincias daleles ir dezinfekuoti
nuotekas nuo bakterijy. Visy membrany trukumas, keliantis ripestj, — tai membrany efektyvumo
sumazgjimas dél jy polinkio uzsikimsti kietosiomis dalelémis. D¢l Sios savybés membranos reikalauja
papildomos priezitiros ir nuolatinio perplovimo naudojant tam tikrus cheminés paskirties reagentus, kurie

uzkirsty kelig membranos pory uzsikim$imui nuosédomis.

1.3.6. Tretinis nuoteky apdorojimas, taikomas nuotekoms valyti

Vis didéjanti pasauliné problema, susijusi su vandens trikumu ir su didéjanciomis jo kainomis,
skatina labiau gilintis j technologijas, kurios padéty panaudota vanden] i§valyti ir realizuoti jj dar karta.
Grieztéjantys j pavirSinius vandens telkinius i$leidziamy nuoteky reikalavimai sparc¢iai skatina renovuoti
sengsias Ir statyti naujas nuoteky valyklas. Vien pirminio ir antrinio valymo nepakanka, todél po
biologinio valymo turi biiti integruotas tretinis valymas. Nuoteky valymas yra neatsiejamas nuo
standarty, nustatyty nuoteky iSvalymo kokybei gerinti. Modernios nuoteky valymo technologijos gali
iSvalyti nuotekas iki tokio grynumo, kurios savo kokybe atitikty nuotekas, skirtas antriniam panaudojimui
[34].

Tretinis nuoteky valymas yra pazangios technologijos darinys, vykdomas nepasiekus reikiamo
efektyvumo po pirminio ir antrinio valymo. Tai galutinis nuoteky valymo etapas, kuris leidzia pasiekti
reikiama iS§valymo laipsnj, norint iSleisti nuotekas j aplinka. Po tokio pazangaus nuoteky valymo vanduo
gali biiti realizuojamas antrg kartg, taip minimalizuojant vandens sanaudas. Toks vandens i§valymo
laipsnis atitikty vandens kokybe¢ ir galéty biti naudojamas skalavimui, plovimui, technologiniams

jrenginiams ausinti bei Zemés tkio paskirties Zemei ir krastovaizdziams drékinti [34, 35].
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Tretinis nuoteky apdorojimas gali sumazinti nuotekose po pirminio ir antrinio valymo esamg
likutine tar$g. Priklausomai nuo reikiamos nuoteky iSvalymo kokybés pasirenkamos skirtingos tretinio
valymo technologijos (pagal iSvalymo galimybes). Dazniausiai taikomi tretinio valymo budai yra
membranos, pazangios oksidacijos metodai, jony mainy, jvairts filtrai, flokuliacija ir koaguliacija, taip

pat jy kombinacijos [34, 35].

1.4. Apibendrinimas

Literatiiros apzvalgoje analizuojama informacija susijusi su meésos perdirbimo pramonéje
susidaranc¢iomis nuotekomis, jy kiekiu ir uzter§tumu. Taip pat aptariamos pramonés nuoteky valymo
technologijos ir jy pritaikymas mésos pramonés nuotekoms valyti. Mésinés nuotekose galima aptikti
kraujo, kauly dariniy, fekalijy, §lapimo, minkstyjy audiniy, kailio, §iaudy ir kity priemaisy. Sie nuotekose
esantys junginiai yra pagrindiniai komponentai, sudarantys sunkiai skaidzias organines medziagas. Dél
$iy pavojingy junginiy atsiranda didelé BDSs, ChDS, bendrojo azoto ir fosforo koncentracija (zr. 1
lentele). Buitiniy nuoteky kiekiai yra didesni nei pramonés, taciau pagal savo sudétj dél paminéty terSaly
pramongs nuotekos yra kenksmingesnés.

Pramonés nuotekoms valyti vykdoma keletas procesy. Pirmiausia stambiausioms priemaiSoms
panaikinti i$ nuoteky jos leidziamos pro sietus. Koaguliantai ir flokuliantai padeda nusodinti koloidines
neiStirpusias priemaiSas. Véliau nuotekos valomos biologiniame reaktoriuje. Jame esantys
mikroorganizmai nuotekose esan¢ius mikroorganizmus suskaido iki vandens ir anglies dioksido.
Biologinio reaktoriaus trikumas yra nepakankamas iSvalymo laipsnis ir didelé mikrobiologiné tarSa.
Galutiniam tokio vandens iSvalymui, kad bity galimybé jj realizuoti pakartotinai mechaniniams
procesams (jrangos plovimui, praplovimui ir kt.), reikalingas papildomas nuoteky apdorojimas. Vienas
i§ tokiy metody gali biiti pazangios oksidacijos jrenginys, kuris yra vienas perspektyviausiy
technologiniy jrenginiy. Literatiiros apzvalgoje aptariami galimo jrenginio taikymo pavyzdziai, veikimo

salygos ir galimybeés.
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2. METODINE DALIS

2.1. Darbo metodologija

Eksperimentui atlikti buvo rastas tiriamasis objektas. Nuotekos naudojamos po biologinio
apdorojimo proceso i§ mésos perdirbimo jmonés UAB ,,.Samsonas®. Buvo apgalvota, kokie jrenginiai ir
analizés metodai bus naudojami nuoteky iSvalymo efektyvumui pagerinti. Sudarytas planas, kiek
bandymo metu reikés méginiy ir pakartojimy dél rezultaty patikimumo. Visi vykdomi veiksmai apraSomi

tolimesniuose skyriuose.

2.2. Eksperimento jrangos aprasymas

Eksperimentui atlikti reikalinga jranga:
1. Bendrosios organinés anglies analizatorius Shimadzu TOC-L;
2. Spektrofotometras Genesys™ 8.
3. Pazangiosios oksidacijos jrenginys DBI reaktoriy sistema (Zr. 3 pav.). DBI reaktoriaus kiréjas
yra doktorantas Martynas Tichonovas. Visa oksidacijos jrenginio sistemg sudaro du reakcijos indai:
« pirmajame reakcijos inde generuojamas ozonas;
* antrajame reakcijos inde fotokatalizés budu susiformaves 0zonas oksiduoja nuotekose
esancius terSalus.

Reakcijos indas pagamintas i§ stiklinio suformuoto vamzdzio, jo skersmuo — 80 mm, o ilgis —
780 mm. I$orinis elektrodas pagamintas i$ kvarcinio vamzdelio, jo skersmuo — 26 mm, ilgis — 680 mm
[36].

Pirmasis — centrinis elektrodas su aukstos jtampos generavimu. Sj elektroda sudaro 10 mm
skersmens stiklinis iSorinis vamzdelis, o vidus uzpildomas 100 g/l natrio chlorido (NaCl) tirpalu. I$ iSorés
supantjjj elektroda sudaro 16 mm skersmens kvarcinis vamzdelis, labai laidus UV spinduliuotei.
Naudojant aukstos kintamosios jtampos maitinimo Saltinj, yra generuojamas ozonas (4). Tiekti org j tarpa
tarp iSorinio ir centrinio elektrodo padeda oraputé (1). Dél elektrinio lauko susiformuoja dielektrinis
barjerinis iSlydis. Minéto i§lydZio metu dél ore esancio deguonies yra gaminamas ozonas. Susidares dujy
junginys difuzoriais (7) puciamas j vandeniu uzpildyta reakcijos indg. | antrgjj reakcijos indg, kuris

uzpildomas nuotekomis, ozonas paduodamas i§ pirmojo rekcijos indo [36].
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I UV reaktoriy (9) patenka tos dujos, kurios pasiSalina 1§ vandens. Taip pat toje pacioje talpoje
yra TiO; katalizatorius, pagreitinantis reakcija ir iSvalymo efektyvuma. Reikiamo vandens dozavimui
naudojamas siurblys, skirtas skys¢iams dozuoti. Méginiams imti yra skirtos vietos ir sukonstruoti
vamzdeliai (6), kurie sklendémis gali buti uzdaromi ir atidaromi. Nuotekoms valyti reikalingas peroksido
kiekis, paduodamas j UV ir katalizés reaktoriy (9), jSvirk§¢iamas $virk§tu per méginiy paémimo
vamzdelius (6) [36].

-

3 pav. PaZangiosios oksidacijos jrenginys: 1 — orapiité; 2 — trasformatorius; 3 — aukstos kintamosios
jtampos Saltinis; 4 — skyséio dozavimo siurblys; 5 — putojimo rezervuaras;
6 — méginiy émimo vamzdeliai; 7 — keramikinis difuzorius; 8 — DBI /vandens valymo reaktorius; 9 —
UV, katalizés reaktorius [36].
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2.3. Eksperimento planas

Eksperimento metu nuotekos buvo parsivezamos i§ mésos pramonés perdirbimo jmonés — UAB
,.Samsonas*. Sios jmonés produkcija prekiaujama visuose Lietuvos prekybos tinkluose, ji eksportuojama
ir j uzsienio Salis. Naudojamos nuotekos yra i§ ,,Samsono* skerdyklos, kuri jsiktirusi Stritipiy kaime,
Sakiy rajone. Bendrovéje reikiamas vanduo, naudojamas gamybos proceso metu, gaunamas i§ 2 greZiniy,
esanCiy bendrovés teritorijoje. Greziniy vanduo atitinka visus higienos normos HN 24:2003
reikalavimus. Minétos jmonés gaminiy asortimentas yra su savita gamybos technologija ir budais,
prieskoniais, skonio, aromato savybémis, kurios jtiko reikliam, daug ko ragavusiam gurmanui. Si mésos
perdirbimo gamykla gamybos proceso metu uzterSta vandenj apdoroja biologiniu reaktoriumi.
Eksperimentui naudotos nuotekos prie§ parsivezant apdorotos biologiskai pacios jmonés biologiniame

reaktoriuje. Keletas bendrovés nuoteky parametry pateikiami 7 lenteléje.

7 lentelé. UAB ,,Samsono® mésinés nuoteky parametrai

; . Leidziama
Uzter§tumo | Pries biologinj Po biologinio N
e koncentracija mg/I
rodiklis iSvalymgq isvalymo
[47]
BDS; 891 35 25
Bendrasis
91 8,8 10
azotas
Bendrasis
38 1,4 1
fosforas
Kietosios
512 9,4 35
dalelés
Riebalai 216 5,0

Biologinio proceso reaktoriuje mésinés nuotekoms apdoroti vykdomi nitrifikacijos,
denitrifikacijos ir sedimentacijos procesai. Kiekvienas etapas vyksta tam tikru metu, tam tikrg laikg ir
atlieka reikSmingg vaidmenj apdorojant nuotekas. Nitrifikacija — biologinis procesas, kurio metu
amoniakas oksiduojamas iki nitrity, o pastarieji oksiduojami iki nitraty. Procesg sukelia nitritinés ir
nitratinés bakterijos, esancios aktyviajame dumble, kurioms reikalingas deguonies kiekis yra tiekiamas
pro orapiites ] reaktoriaus apacig. Denitrifikcija — azoto i$siskyrimas i$ nitraty, jy irimas dél deguonies
stokos proceso metu. Denitrifikacijg sukelia denitrifikuojanciosios bakterijos, kurioms nereikalingas

deguonis.
31



Biologinio proceso metu nuoteky iSbuvimo laikas biologiniame reaktoriuje vykdant
nitrifikacijos ir denitrifikacijos procesus — 175 min. Vykdant sedimentacijos procesg aktyviojo dumblo
su nuotekomis iSbuvimo laikas yra 35 min. Perteklinis dumblo kiekis i§ biologinio reaktoriaus
paSalinamas tiek, kad likes dumblo kiekis uzimty 30 % visos biologinés kameros tiirio.

Dumblo perteklius po vykstanciy reakcijy ir procesy pasalinamas ir iSvezamas ] nuoteky
valyklg. Kad nitrifikuojanciosios bakterijos palaikyty gyvybines funkcijas, nitrifikacijos proceso metu
palaikoma 2-2,5 mg/l deguonies koncentracija. Bendro deguonies suvartojimo kiekis (BDSs) nuo 1500
mg/l sumazinamas iki 6 mg/l. Tyrimo eiga galima suskirstyti j etapus (Zr. 4 pav.).

1. Tyrimo eiga prasideda nuo nuoteky parsivezimo i§ UAB ,,Samsonas“ mésos perdirbimo
bendrovés. Reikalingos nuotekos parsivezamos ekperimento dieng ir naudojamos keliems pakartotiniams
bandymams. Parveztos nuotekos laikomos $aldytuve, kad neprarasty savo rodikliy ir neiskraipyty gauty
rezultaty. Nuotekos i§ mésinés imamos po biologinio valymo proceso ivykus pilnai sedimentacijai i§
nuskaidréjusio sluoksnio. Vienu metu parsivezamas nuoteky kiekis yra 50 |, i$ kuriy vienam bandymui
imama 1,6 I.

2. Eksperimentui naudojamas DBI pazangios oksidacijos jrenginys (Zr. 3 pav.), haudojamas
Viso tyrimo metu. Pirmasis DBI reaktoriaus reakcijos indas siurbliu uzpildomas vandeniu (1,6 I), antrasis
reaktorius uzpildomas nuskaidréjusiomis nuotekomis (1,6 1), atsiveZtomis i§ mésinés po biologinio
apdorojimo.

3. Uzpildzius reaktoriy vandeniu ir nuskaidréjusiomis nuotekomis, eksperimento metu
pasirenkama pazangiosios oksidacijos jrenginio nuotekoms valyti galima veikimo variacija. Tyrimas
vykdomas keic¢iant DBI reaktoriaus salygas vis kitomis, derinant ir keiciant jas. Nuoteky apdorojimo
efektyvumas stebimas penkiomis oksidacinio jrenginio variacijomis:

e nuoteky apdorojimas ozonu (O3);

e nuoteky apdorojimas ultravioletiniais spinduliais ir ozonu (UV, O3);

e nuoteky apdorojimas ultravioletiniais spinduliais veikiant katalizatoriumi (UV, TiOy);

e nuoteky apdorojimas ozonu, ultravioletiniais spinduliais ir veikiant katalizatoriumi (Os,
UV, TiOy);

e nuoteky apdorojimas ozonu, ultravioletiniais spinduliais veikiant katalizatoriumi ir
vandenilio peroksidu (O3 UV, TiO2, H20).

4. Kas 20 min. imami apdoroty nuoteky méginiai (0 min., 20 min., 40 min., 60 min., 100 min.,

120 min. nuo proceso pradzios). Méginiai imami per vamzdelius, jrengtus Kiekviename reaktoriuje,
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atidaromus ir uzdaromus sklendémis. Per vieng eksperimentg gaunami 6 méginiai ir sunaudojama 1,6 |
nuoteky.

5. Nuoteky skaidymui, priklausomai nuo pasirinkty variacijy, DBI sistemoje reikalingos §ios
salygos:

e 0ro padavimo debitas visada palaikomas tas pats — 10 I/min;

o reikalingas vandenilio peroksido (H20>) kiekis (jei jis naudojamas DBI reaktoriuje proceso

metu) — 1 ml,
e Kkatalizatorius (jei jis naudojamas DBI reaktoriuje proceso metu) — TiOg;
e santykinis prietaiso galingumas valymo metu palaikomas 20 %.

6. Paémus visus 6 eksperimento nuoteky méginius, vykdomas jy paruosimas bendrosios
organinés anglies koncentracijai juose nustatyti. Bendrasis organinés anglies kiekis (TOC) yra vienas i$
svarbiausiy vandens tar§a apibiidinan¢iy parametry. Bendruoju atveju, TOC matavimui vandens méginys
yra oksiduojamas. Oksidacijos metu iSsiskyrusio CO2 kiekis yra iSmatuojamas ir panaudojamas
skaiiavimams.

7. Pasirenkamas sunkiai skaidomas junginys — metileno mélis. Jis prilygsta j nuotekas galin¢iam
patekti sunkiai skaidomam junginiui. Metileno mélis yra rySkios mélynos spalvos junginys, dél to galima
stebéti sunkiai skaidomos medziagos pokytj, kai ji apdorojama reaktoriuje.

8. Sudaroma metileno mélio kalibraciné kreivé. Siekiant sudaryti kalibracing kreive, buvo
pasiruostas 100 mg/l motininis tirpalas — jam gauti 100 mg metilo mélio istirpinama 1000 ml distiliuoto
vandens. Toliau i§ motininio tirpalo paruosti 0, 1, 2,5, 5, 10, 15, 20 mg/l koncentracijy tirpalai. Tirpalai
gauti paémus 0, 0,5, 1,25, 2,5, 5, 7,5, 10 ml motininio tirpalo ir praskiedus iki 50 ml. Gauti tirpalai
analizuojami naudojant spektrofotometrg Genesys™ 8 (Thermo Scientific, Didzioji Britanija). Metileno
melis matuojamas esant 670 nm bangos ilgiui. Skaidant dazy molekules esant $iai bangai jos suskyla,
sutriiksta, pakinta chromoforiné molekulés dalis ir prarandama pradiné medziagos spalva.

9. Nuoteky su metileno méliu aeracijai buvo naudojamas aeratorius, kuriame palaikomas 2
I/min oro srautas. Stebimas spalvos pokytis ir aeracijos daroma jtaka nuotekoms valyti.

10. Nuoteky su metileno méliu skaidymas naudojant pazangiosios oksidacijos jrenginio Og,
UV, TiO: salygas. Eksperimento metu pirmasis DBI reaktoriaus reakcijos indas siurbliu uzpildomas
vandeniu (1,6 1), antrasis reaktorius uzpildomas nuskaidréjusiomis nuotekomis, sumai§ytomis su 10 ml
metileno mélio 100 mg/l koncentracijos tirpalu (1,6 I). Imami méginiai kas 1 min. (0 min., 1 min., 2 min.,
3 min., 4 min.) ir stebimas spalvos pokytis. Méginiai imami per vamzdelius, jrengtus kiekviename

reaktoriuje ir atidaromus arba uzdaromus sklendémis.
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11. Paimti apdoroti nuoteky su metileno méliu méginiai analizuoti HPLC ir spektrofotometru,

esant 670 nm bangos ilgiui su 10 mm kiuvete.

12. Vykdomas mikrobiologinis tarSos tyrimas (2.4.3.).

13. Vykdomas cheminio deguonies suvartojimo tyrimas (2.4.4.).

IS$valytos jmonés
nuotekos po
biologinio
apdorojimo

' 3
Os
. J
s 3
O;+UV
. J
{ 3
UV+TiO,

. J
{ 3
O,+UV+TIO,

. J

p
O;+UV+TiO4+H,0,

\

Méginiai imami §iomis
minutémis:
0; 20; 40; 60; 80; 100;
120

4 pav. Eksperimento schema
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24, Tyrimo metu naudoti analizés metodai

2.4.1. Bendrosios organinés anglies koncentracijos nustatymas méginiuose

Bendrasis organinés anglies kiekis (TOC, angl. total organic carbon), kitaip dar vadinamas
BOA kiekiu, yra vienas i§ svarbiausiy vandens tar§g apibuidinanéiy parametry. Sis rodiklis nusako
organinés anglies koncentracijg tam tikrame tiriamajame vandens méginyje. Bendruoju atveju, matuojant
BOA vandens méginys yra oksiduojamas. Oksidacijos metu iSsiskyrusio CO2 kiekis iSmatuojamas ir
panaudojamas skai¢iavimams [37].

Norint istirti BOA kiekj vandeniniame méginyje, jis Svirkstu suleidziamas j analizatoriy, o ten
méginys sudeginamas platinos katalizatoriumi. Degimo proceso metu palaikoma 680 °C temperatira.
Susidariusi COz koncentracija tokioje aukstoje temperatiiroje iSmatuojama naudojant detektoriy. Vienas
1§ metodo trukdZiy — neorganings anglies (karbonaty) buvimas meginyje, todeél prie§ analiz¢ vykdomas
méginiy paruo$imas, kai burbuliuojant jleidziamos azoto dujos, panaikinancios karbonatus.
Eksperimentui naudojamas bendrosios organinés anglies analizatorius Shimadzu TOC-L (Shimadzu
corp., Japonija) [37].

Mé¢giniai buvo analizuojami bendrosios organinés anglies analizatoriumi. Prie§ juos
analizuojant reikia paruosti méginius. ParuoSimas vykdomas taip:

e 10 ml méginio filtruojama siekiant pasalinti skendincias daleles;

e nufiltravus méginj, jis yra partigStinamas 1 ml sieros riigsties;

e norint pasalinti neorganing anglj, pro partigstinta méginj burbuliuojant leidziamos azoto
dujos.

Taip paruoStas meéginys toliau analizuojamas bendrosios organinés anglies analizatoriuje

Shimadzu TOC-L (Shimadzu corp., Japonija). Rezultatai gaunami mg/l matavimo vienetais.

2.4.2. Dazy koncentracijos nustatymas naudojant spektrometrijos metoda

Dazy koncentracijos nustatymas vyksta, kai ozonas ir aktyvieji radikalai veikia dazy molekules.
Dazy dalelés yra skaidomos j maZesnés molekulinés masés organinius junginius. Skaidant dazy
molekules jos suskyla, sutriiksta, pakinta chromoforiné molekulés dalis ir prarandama pradiné medZziagos

spalva. Spalvos pokytis vertinamas matuojant tirpalo absorbcija regimosios ir ultravioletinés $viesos
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spinduliams. Santykio tarp krintancios Sviesos intensyvumo ir S§viesos, praéjusios pro tirpala,
intensyvumo deSimtainis logoritmas yra vadinamas tirpalo absorbcija.

Naudota aparatiira tirpalo absorbcijai matuoti buvo spektrofotometras Genesys™ & (Thermo
Scientific, Didzioji Britanija) ir kvarciné 1 mm Kiuveté. Genesys™ & — spektrofotometras, kuris
laboratorijoms suteikia tikslios kiekybinés analizés rezultatus.

Eksperimento metu nuotekos sumaiSomos su pasirinkty dazy (Siuo atveju su metileno mélio)
pagamintu 100 mg/l koncentracijos tirpalu. Vykdoma 1,6 | tiriamyjy nuoteky ir metileno mélio dazy
misinio aeracija ir oksidacija. Stebimas sunkiai skaidomy terSaly valymo efektyvumas. Jvykdzius tyrimag
ir surinkus méginius, jie analizuojami matuojant absorbcijos reikSmes su individualiai budinga
maksimalios absorbcijos reik§me (Amax). Ji nustatoma pradinio tirpalo skenavimo biuidu, kai skenavimo
intervalas yra nuo 300 iki 1000 nm. Siame daZy tyrime naudotas metileno mélio bangos ilgis — 670 nm.

Tyrimo eiga skaidant mésinés nuotekas su sunkiai skaidziais junginiais pavaizduota 10 pav.
Skaidant mésinés nuotekas su metileno méliu, naudojama pazangiosios oksidacijos jrenginio Oz, UV,

TiO2 salyga.

2.4.3. Mikrobiologinés tarSos tyrimas

Mikroorganizmai gali buti jvairiy ligy ir alerginiy reakcjy sukéléjai. Jy jvairové lemia skirtingus
simptomus ir skirtingg poveikj. Tirti mikroorganizmus vandenyje yra biitinybé. Mikroorganizmams tirti
vandens terpéje naudojamas jséjimo metodas, kai j paruostas mitybines terpes js¢jami tiriamieji vandens
méginiai. Naudojant tokj metodg pagal uzaugusias mikroorganizmy kolonijas galima pamatyti, kiek yra
gyvybingy lasteliy.

Tyrimo eiga prasideda nuo optimaliy eksperimento salygy nustatymo. Nustafius sglygas
gaminama plate count Agar mitybiné terpé, reikalinga mikroorganizmams augti. Tokios terpés
paruoSimui pasveriama pradiné terpé supilama j kolbg ir uzpilama distiliuotu vandeniu, kuriame kaitinant
iStirpinama vandens voneléje. Toliau terpé autoklavuojama, esant 1 atmosferos slégiui ir 120 °C
temperatarai, procesas vyksta 30 min. Paruosta terpé po autoklavo yra iSpilstoma po 20 ml j jau paruostas,
sterilias Petri 1éksteles. Lékstelése esanciai terpei sustingus jos apverciamos ir jstatomos j termostata,
taip laikoma 20-21 °C temperatiiroje, kad biity iSgarintas kondensacinis vanduo.

Meéginius pries jséjant reikia praskiesti, jei bakterijy skai¢ius neSvariame vandenyje yra labali
didelis. Taip matomi tikslesni duomenys. Skiedimui naudojami mégintuvéliai yra sunumeruojami ir

uzpildomi 9 ml sterilaus vandens. Sterilia pipete imama 1 ml tiriamo vandens ir perneSama j mégintuveélj
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Nr. 1 su 9 ml sterilaus vandens (praskiedimas bus 1 : 10). SumaiSius mégintuvélio turinj, nauja sterilia
pipete imamas 1 ml i§ mégintuvélio Nr. 1 ir pernesama j mégintuvélj Nr. 2 (praskiedimas 1 : 100) ir t. t.
Atviry telkiniy vandenj reikia skiesti ne maziau kaip 1 : 1000.

Paimama sterili pipeté ir vykdomas séjimas. Paimtas vanduo pipete lasinamas j sterilig 1ékstele.
Véliau ant mitybinés terpés pavirSiaus uzpilama 1 ml ir taip kartojama tris kartus. Po 48 valandy
inkubacinio periodo termostate galima skai¢iuoti bakterijy kolonijas. Svarbiausia, kad kolonijy skaicius,
esantis 1éksteléje, nevirSyty 500, kitu atveju skaiciuoti nebereikia ir galima teigti, kad mikroorganizmai

auga masiskali.

2.4.4. Cheminio deguonies suvartojimo nustatymas

Cheminio deguonies suvartojimo (ChDS) tyrimas parodo deguonies kiekj, reikalingg suoksiduoti
vandeniliui, azotui, o ne tik organinéms medziagoms. ChDS rodiklis iSreiSkiamas deguonies kiekiu,
reikalingu organinéms medziagoms, esan¢ioms vandens méginyje, galutinai suoksiduoti iki mineraliniy
komponenty. Pagrindinis reagentas, reikalingas oksidavimui, — kalio bichromatas (K2Cr.07). Procesas
vyksta veikiant kalio bichromatui esant sieros riigstyje ir dalyvaujant katalizatoriui — sidabro sulfatui
[38].

Tyrimo atlikimo eiga prasideda nuo 10 ml méginio (jeigu néra reikalingas skiedimas). Jis gerai
sumaiSomas arba kitaip homogenizuojamas ir supilamas j kar$¢iui atsparig kolba. Ipilamas kalio
bichromato tirpalo kiekis yra 5 ml. Véliau j sumaiSytg tirpalg pilama 15 ml koncentruotos sieros ragsties,
kurioje yra iStirpinta sidabro sulfato. MiSinys kaitinamas mineralizatoriuje 2 valandas 150 °C
temperatiiroje. Méginys konservuojamas sieros riigS§timi tuo atveju, jei analizés negalima atlikti tuo
momentu. Atvésus misiniui méginys pilamas j titravimo kolbg kartu su 45 ml distiliuoto vandens,
jlaginama feroino indikatoriaus ir filtruojama 0,12 M amonio-geleZies sulfato (moro druskos) tirpalu. Sio
filtravimo metu neutralizuojamas organiniy medziagy oksidacijai nesunaudotas kalio bichromatas.
Rezultatai gaunami mgO2/l matavimo vienetais. Bichromatiné oksidacija (ChDScr) apskai¢iuojama pagal
formulg [38]:

(V, —=V,)*c*8000

X = v, , )

V1 - moro druskos tirpalo tiiris, sunaudotas tusc¢iajam méginiui (tik distiliuotas vanduo) filtruoti (ml);

V> - moro druskos tiiris, sunaudotas méginiui filtruoti (ml);
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¢ - moro druskos koncentracija (0,12 M);

Vo - méginio taris (ml).
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3. REZULTATAI

3.1. Skirtingy paZangios oksidacijos metody efektyvumo tyrimas

Eksperimento metu buvo keiCiam0S pazangiosios oksidacijos jrenginio nuotekoms valyti
galimos veikimo variacijos. Buvo kei¢iamos $ios salygos:
e nuoteky apdorojimas ozonu (O3);
e nuoteky apdorojimas ultravioletiniais spinduliais ir ozonu (UV, O3);
e nuoteky apdorojimas ultravioletiniais spinduliais veikiant katalizatoriumi (UV, TiOy);
¢ nuoteky apdorojimas ozonu, ultravioletiniais spinduliais ir veikiant katalizatoriumi (Os,
UV, TiOy);
e nuoteky apdorojimas ozonu, ultravioletiniais spinduliais veikiant katalizatoriumi ir
peroksidu (O3, UV, TiOz, H20>)
Tyrimo metu buvo iSmatuota bendrosios organinés anglies (BOA) koncentracija pradiniame
méginyje (Co) ir méginiuose, kurie buvo imami praéjus 0, 20, 40, 60, 80, 100, 120 minuciy po isbuvimo
paZzangiame oksidacijos jrenginyje. IS gauty duomeny apskaiciuotas nuoteky iSvalymo efektyvumas,

kuris skai¢iuojamas taip:

C,-C

0

Efektyvumas, % =

-100% (1)

Cia: Co — bendrosios organinés anglies koncentracija pradiniame méginyje, mg/I
C - bendrosios organinés anglies koncentracija tiriamajame méginyje, mg/I
Buvo atliekami eksperimento pakartojimai, kuriy gauti rezultatai pateikiami 7-9 lentelése ir 5—

7 paveiksluose. I8 pateikty rezultaty vykdoma rezultaty analizé.
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8 lentelé. Skirtingy pazangios oksidacijos metody tyrimo rezultatai (1)

Nuoteky santykiné, likutiné BOA koncentracija, C/Co
Apdorojimo ] )
rukmé ¢, min. Os UV, Os O3, UV, TiO2 O3, UV, TiO2, H202

0 1,00 1,00 1,00 1,00

20 0,91 0,91 0,91 0,79

40 0,82 0,75 0,71 0,58

60 0,78 0,59 0,54 0,44

80 0,77 0,50 0,43 0,38
100 0,74 0,40 0,32 0,28
120 0,72 0,34 0,26 0,23

9 lentelé. Skirtingy pazangios oksidacijos metody efektyvumo tyrimo rezultatai (1)

Nuoteky iSvalymo efektyvumo reik§més pagal BOA, %
Apdorojimo . .
trukmé , min, Os UV, Os O3, UV, TiO2 O3, UV, TiO2, H202

0 0 0 0 5

20 9 9 9 1

40 18 o5 29 &2

60 22 41 16 55

% 23 50 57 62
100 26 60 68 =
120 28 66 74 77
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Nuoteky santykiné, likutine BOA koncentracija, C/C,

0,00
0 20 40 60 80 100 120
Apdorojimo trukmé t, min.

5 pav. Skirtingy pazangios oksidacijos jrenginio salygy efektyvumo tyrimo rezultatai (1)

10 lentelé. Skirtingy pazangios oksidacijos metody tyrimo rezultatai (2)

Nuoteky santykiné, likutiné BOA koncentracija, C/Co
Apdorojimo .
. . O3 UV, TiOg,
trukmeé t, Os UV, O3 uVv, TiO2 | O3 UV, TiO2
. H20:2
min.

0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

20 0,92 0,76 0,77 0,60 0,48

40 0,81 0,67 0,73 0,47 0,32

60 0,78 0,49 0,72 0,39 0,28

80 0,75 0,41 0,70 0,33 0,27

100 0,76 0,34 0,70 0,28 0,26

120 0,75 0,35 0,69 0,28 0,25

41



11 lentelé Skirtingy pazangios oksidacijos metody efektyvumo tyrimo rezultatai (2)

Nuoteky iSvalymo efektyvumo reikSmés pagal BOA, %

Apdorojimo _ O3 UV, O3, UV, TiOg,
O3 uv, O3 uv, TiO2 ]
trukmé t, min. TiO2 H20:2
0 0 0 0 0 0
20 8 24 23 40 52
40 19 33 27 53 68
60 22 51 28 61 72
80 25 59 30 67 73
100 24 66 30 72 74
120 25 65 31 72 75
1,00
S,
g
S 080
e —— — o
L2
< —
O
@ 0,60
.q_) o
£6
20O
g 0,40
£
2
3 ——
=
‘%0 0,20 —— 03 ——03,UV
8 —_— UV, TiO2 —a&—03,TiO2,UV
2 —g—03,Ti02,UV,H2H2
0,00
0 20 40 60 80 100 120

Apdorojimo trukmé t, min.

6 pav. Skirtingy pazangios oksidacijos jrenginio salygy efektyvumo tyrimo rezultatai (2)
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12 lentelé. Skirtingy pazangios oksidacijos metody tyrimo rezultatai (3)

Nuoteky santykiné, likutiné BOA koncentracija, C/Co
Apdorojimo _
] ) O3, UV, TiOy,
trukmé t, O3 UV, Os UV, TiO2 O3, UV, TiO2
. H20:2
min.
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
20 0,97 0,78 0,88 0,74 0,59
40 0,95 0,66 0,87 0,57 0,44
60 0,94 0,63 0,84 0,48 0,39
80 0,91 0,60 0,83 0,43 0,34
100 0,90 0,58 0,80 0,32 0,30
120 0,88 0,53 0,80 0,29 0,27
13 lentelé. Skirtingy pazangios oksidacijos metody efektyvumo tyrimo rezultatai (3)
Nuoteky iSvalymo efektyvumo reik§més pagal BOA, %
Apdorojimo _
) ) O3, UV, TiOy,
trukmé t, O3 UV, O3 UV, TiO2 O3, UV, TiO2
. H20:2
min.
0 0 0 0 0 0
20 3 22 12 26 41
40 5 34 13 43 56
60 6 37 16 52 61
80 9 40 17 57 66
100 10 42 20 68 70
120 12 47 20 71 73
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7 pav. Skirtingy pazangios oksidacijos jrenginio salygy efektyvumo tyrimo rezultatai (3)

Eksperimento metu buvo kei¢iam0s pazangiosios oksidacijos jrenginio nuotekoms valyti
galimos veikimo variacijos. Veikiant 1,6 | nuotekas skirtingomis paZangios oksidacijos jrenginio
sglygomis, méginiai imami kas dvideSimt minu¢iy apie dvi valandas. Gauti rezultatai naudojant
skirtingas salygas suvedami j duomeny lenteles (Zr. 7-9 lenteles). ISanalizavus gauty susisteminty
duomeny lenteles, véliau buvo braizomi grafikai. Nuoteky apdorojimo rezultatams pateikti naudojama
nuoteky i§valymo efektyvumo reik§miy BOA, C/Co grafiné priklausomybé nuo apdorojimo trukmés (120
min.).

I$ pateikty rezultaty taip pat matyti, kad nuotekos yra valomos visomis pazangios oksidacijos
jrenginio salygomis, tik skirtingu efektyvumu. Pastebimas didziausias atotriikis tarp valymo naudojant
tik ozong (03) ir nuotekas apdorojant ozonu, ultravioletiniais spinduliais, veikiant katalizatoriumi (O3,
UV, TiO») bei naudojant ozona, ultravioletinius spindulius veikiant katalizatoriui ir vandenilio peroksidui
(O3, UV, TiOz, H20,).

Nuoteky skaidymo efektyvumas ger¢ja ilgéjant pazangios oksidacijos jrenginyje iSbuvimo

trukmei. Pateikti rezultatai atspindi nuoteky iSvalymo efektyvumg esant skirtingoms pazangios
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oksidacijos jrenginio reaktoriaus sglygomis. Tyrimo metu nuotekos naudojamos po biologinio valymo.
Eksperimento pakartojimai vyko trimis skirtingais laikais. Nevienoda nuoteky veikima galima paaiskinti
tuo, kad biologinis procesas ir pazangios oksidacijos procesas yra sunkiai kontroliuojamas ir priklauso
nuo nuoteky uzterStumo. Kadangi eksperimenty metu nuotekos buvo imtos skirtingu laiku, jy
uzterStumas buvo nevienodas, taigi, galéjo turéti jtakos duomeny nuokrypiams.

Analizuojant grafines priklausomybes pastebima, kad nuotekas apdorojant tik ozonu matomas
neryskus pakitimas. PO dviejy valandy apdorojimo ozonu iSvalymo efektyvumas pagal bendrosios
organinés anglies kiekj vidutiniSkai sumazéja 18 %. Didziausias iSvalymo efektyvumas pasiekiamas
nuotekas apdorojant ozonu, ultravioletiniais spinduliais, veikiant katalizatoriumi ir peroksidu (O3, UV,
TiO2, H202). Naudojant §ias sglygas, mésinés nuoteky i§valymo efektyvumas yra didziausias, matomi
rySkiausi poky¢iai jau po pirmyjy dvideSimties minuciy (pirmajame méginyje). Atlikus eksperimetus ir
serijg pakartojimy, efektyvumas pagal bendrosios organinés anglies kiekj gaunamas 75 %. Toks galutinis
nuoteky valymas jas iSgryninant leisty vandenj naudoti pakartotinai mechaniniams bendrovés tikslams,
taip minimalizuojant suvartojamo vandens kiekj.

Nagrinéjant likusias eksperimento sglygas pastebima, kad jvykdZzius pakartojimus vidutiniskai
iSvalymo efektyvumas néra pasickiamas toks aukstas, kaip naudojant Oz, UV, TiO», H20.. Kity salygy
naudojimas negali uztikrinti tokio auksto efektyvumo. Naudojant salyga Oz UV, TiO2, H20>, i§valyta
nuoteky vandenj bty galima realizuoti antrg karta mechaniniams poreikiams tenkinti. ISvalyty nuoteky

efektyvumo didéjimas nuo pasirinkty pazangios oksidacijos jrenginio sglygy pateikiamas 8 paveiksle.

05

uv, Tio,
UV, O,
0, UV, Tio,
0, UV, TiO,, H,0,

8 pav. Isvalyty nuoteky efektyvumo didéjimas priklausomai nuo pasirinkty salygy
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IS gauty rezultaty, pateikty grafikuose, galima pamatyti, kad nuoteky iSvalymo efektyvumo
priklausomybé nuo pazangios oksidacijos skaidymo trukmeés néra tiesiné — didesnis iSvalymo
efektyvumo padidéjimas stebimas i§ pradziy, imant pirmuosius méginius. Nuoteky iSvalymo
efektyvumas didé¢ja ilgéjant jy buvimo laikui reaktoriuje, taciau tarSa mazéja tik iki tam tikro laiko ir
toliau skaidyti biity ekonomiskai neefektyvu. Taip pat eksperimento metu naudojant pazangios
oksidacijos jrenginj pastebéta, kad nuotekose nebelieka nemalonaus kvapo ir gelsvos spalvos (biidingy
pozymiy).

Singaptuire pakartotinai naudojamas vanduo sudaro 30 % viso vandens kiekio. 2017 m.
Pasaulinés vandens dienos tema — nuotekos, kurios gali biti apibréziamos kaip vanduo, kurio kokybé
pablogéjusi dél zemés tkio, pramonés veiklos arba buityje sunaudoto vandens [40]. Klimato Kkaita,
susijusi su vandens kokybe, kelia grésme iki keturiy milijardy Zmoniy. Atsizvelgiant j Sias aplinkybes
reikia imtis veiksmy, kad galétume apsvarstyti galimybe perdirbti vandenj [39, 40].

Singapiiro gyventojai susiduria su dideliais i8Sukiais: triksta Zemés ir gamtiniy iStekliy, labai
urbanizuotos vietovés, tankiai apgyvendintos teritorijos. Singaptire vandens trilkumas yra toks pat, kaip
ir kitose panasSiose Salyse: Libijoje, Jordanijoje, Sudane ir kt. [41]. Susiklosc¢ius tokioms aplinkybéms
pradéta ieSkoti pakartotinio vandens naudojimo galimybiy. Derinant aplinkosauginius reikalavimus su
vandens saugumu ir jo pakartojamumo klausimais, buvo priimta biitinybé perdirbti vandenj norint jj
panaudoti pakartotinai [39, 40].

Singaptire buvo priimtas labai centralizuotas poziiiris 1 nuoteky valyma ir pakartotinai
naudojamg vandenj. Tokj valymg sudaro: pirminis nusodintuvas, aktyvusis dumblas, mikrofiltracija,
ultrafiltracija, atvirkstinis osmosas ir ultravioletiné spinduliuoté, vadinama UV dezinfekcija. Sis valymo
metodas yra be jokiy naujy terSaly, metaly, drusky, virusy ar kity mikroorganizmy [39]. Jis leidzia
naudoti panaudotg vanden] antrg kartg ir atspindéti aplinkosaugos tvarumo pozitrj. Pakartotinio vandens
valymo svarba pripazinta visame pasaulyje, tod¢l reikia ir toliau plétoti vandens valymo ir pakartotinio
naudojimo galimybés technologijas [40].

Brazilijos mokslininkai atliko tyrima, kurio metu sieké iSvalyti uztersta nuoteky vandenj, kad ji
buty galima panaudoti pakartotinai. ISvalyty nuoteky efektyvumas turi biiti labai didelis, ypac tose
srityse, kur jo naudojimas bus tiesiogiai susijes su zmogumi. Eksperimentui vykdyti buvo priimamos
tokios reaktoriaus salygos: UV; H202, UV; TiO2, UV; H202, UV, TiOz; H20.. Pakartotiniai bandymai
buvo atliekami naudojant 2,0 | reaktoriy, pritaikyta veikti vis naujomis salygomis. Bandymai buvo

atlickami tris kartus po 2 valandas. Méginiai imami praéjus 0, 20, 40, 60, 90, 120 minué¢iy. Méginiai
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surinkti ir latkomi kambario temperattroje, tamsoje, kad véliau biity galima stebéti ir iStirti bakteriologinj
uzterStuma [42].

IS gauty rezultaty pastebéta, kad vykdant procesg ultravioletiniais spinduliais, veikiant
katalizatoriumi ir peroksidu (UV, TiO2, H203), taip pat vykdant procesg ultravioletiniais spinduliais ir
peroksidu (H20., UV), pasiektas maksimalus efektyvumas nukenksminant koliformines bakterijas.
Nuotekas veikiant visais trimis parametrais (UV, TiO2, H202), pastebéta, kad efektyvumui pasiekti
reikalingas trumpesnis laiko tarpas. Naudojant Siuos procesus koliforminiy bakterijy skai¢ius buvo
sumazintas mazdaug 99 % [42].

Atlikus tyrimg padarytos i§vados, kad vandenilio peroksido panaudojimas proceso metu buvo
veiksmingas biidas tiek dezinfekuojant, tiek Salinant organines medziagas pagal bendrg organinés anglies
kiekj. Naudojant pazangios oksidacijos jrenginj tik su UV sglyga nebuvo pasiekiamas toks efektyvumas
kaip naudojant kitas komponuotas reaktoriaus salygas. Méginius laikant 24 valandas tamsoje ir kambario
temperatiiroje buvo atliekami tyrimai, norint jsitikinti, kad nuoteky kokybé po i§valymo nepakito [42].

Apibendrinus galima daryti i§vada, kad pazangios oksidacijos procesas yra efektyvi priemoné
valant mésos pramonés nuotekas po biologinio valymo, siekiant iSgryninti vandenj ir jj realizuoti
antriniam panaudojimui. Lyginant §iame darbe gautus rezultatus su literattiroje analizuotais pavyzdziais

pastebéta, kad didesnis i§valymo laipsnis gautas esant Oz, UV, TiO2 H20: reaktoriaus sglygoms.

3.2. Sunkiai skaidzZiy terSaly daromos jtakos nustatymas

Atlikus eksperimenta, susijusj su sunkiai skaidziy medziagy iSbuvimo trukme mésinés
nuotekose, sunkiai skaidoma medziaga pasirenkama metileno mélis. Sis junginys, priklausantis dazy
grupei, puikiai tinka norint stebéti sunkiai skaidziy medziagy reakcijy skilimo procesus, kadangi ryski
mélyna dazy spalva padeda stebéti skilimo pokycius.

Norint atlikti eksperimentg, visy pirma turi biti sudaroma metileno mélio (dazy) kalibraciné
kreivé. Siekiant sudaryti kalibracing kreive buvo paruosiamas 100 mg/l pagrindinis tirpalas. Jam gauti
100 mg metilo mélio istirpinama 1000 ml distiliuotame vandenyje. Reikiamos koncentracijos tirpalams
gauti buvo paimama 0, 0,5, 1,25, 2,5, 5, 7,5, 10 ml pagrindinio tirpalo ir praskiedziama iki 50 ml. Taip
i§ motininio tirpalo paruosiami reikiamy 0, 1, 2,5, 5, 10, 15, 20 mg/l koncentracijy tirpalai. Gauti tirpalai
analizuojami naudojant spektrofotometrg Genesys™ § (Thermo Scientific, Didzioji Britanija).

Spektrofotometre stebimas pagaminty tirpaly optinis tankis.
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Metileno mélis matuojamas esant 670 nm bangos ilgiui. IS gauty optinio tankio parodymy

braizoma optinio tankio ir méginiy koncentracijy grafiné¢ priklausomybée. IS grafiko matyti tiesiné

kalibraciné kreivé (zr. 9 pav.).
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9 pav. Metileno mélio koncentracijos nustatymas spektrofotometriniu metodu

Tyrimo eiga skaidant mésinés nuotekas su sunkiai skaidziais junginiais pavaizduota 10
paveikslélyje. Mésinés nuoteky su metileno méliu skaidymui naudojama pazangiosios oksidacijos
jrenginio O3 UV, TiO: salyga. Eksperimento metu pirmasis reaktoriaus reakcijos indas siurbliu
uzpildomas vandeniu (1,6 |), antrasis reaktorius uzpildomas nuskaidréjusiomis nuotekomis,
sumai$ytomis su 10 ml metileno mélio 100 mg/l koncentracijos tirpalu (1,6 I).

Eksperimento metu reikiamais intervalais kas 1 min. (praéjus 0, 1, 2, 3, 4 minutéms) tiriamasis
tirpalas imamas i§ veikiancio reaktoriaus su 10 ml talpos Svirkstu ir supilamas j suzymétus mégintuveélius.
Po ketvirtosios reakcijos minutés pastebimas visiSkas spalvos isblukimas ir tai reiSkia suskilusig
medziaga. Surinkus visus méginius, absorbcijos reik§més iSmatuojamos esant 670 nm bangos ilgiui su
10 mm Kiuvete, naudojant spektrofotometrg Genesys™ § (Thermo Scientific, Didzioji Britanija).

Skaidant metileno mélio molekules jos suskyla ir prarandama pradiné mélyna medziagos spalva.
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Meéginiai imami Siomis
minutémis:
0; 60

Biocheminis
apdorojimas

. Imonés nuotekos po
biologinio apdorojimo

+ Spektrofotometras

Genesys™ 8

Meéginiai imami Siomis
minutémis:
0;1;2;3;4

10 pav. Sunkiai skaidziy junginiy skaidymo eksperimento schema

Meésinés nuotekoms, kurios biologiskai apdorotos Sumaisomos su metileno méliu, skaidyti
naudojamas biologinio apdorojimo metodas. Aeruojama talpa uzpildoma nuotekomis, sumai$ytomis su
10 ml metileno mélio 100 mg/l koncentracijos tirpalu (1,6 1). Aeravimo metu palaikomas oro srautas
buvo 2 I/min. Stebimas spalvos pokytis veikiant aeracija, kuris parodo metileno mélio skilimo eiga,

pateikiamas 11 pav.
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11 pav. Sunkiai skaidziy junginiy skaidymo dinamikos tyrimas
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ISsanalizavus gautus rezultatus galima pastebéti, kad apdoroti aeruojant mésinés nuoteky su
sunkiai skaidziais junginiais néra prasminga. Grafiné priklausomybé aiskiai parodo, kad toliau
biologiskai skaidant nuotekas, metileno mélio koncentracijos poky¢iai yra minimaliis, nors vizualaus
spalvos pokycio nebuvo, o skaidymui skirtas laikas buvo 1 valanda. Skaidant dazy ir nuoteky miSinj
naudojant pazangios oksidacijos procesg veikiant Oz, UV, TiO2 sglyga, matome medziagos suskilimg jau
po 4 minutés, tai parodo ir rySkiai mélynos spalvos iSblukimas reaktoriuje. Taikant pazangios oksidacijos
metoda, galima greiCiau ir efektyviau suskaidyti sunkiai skaidomas medziagas, patekusias | nuotekas.
Gauti rezultatai parodé, kad neuztenka biologiskai apdoroti nuotekas norint jas pakartotinai naudoti.
Taikant pazangios oksidacijos metodus bty galima pasiekti sunkiai skaidziy junginiy pasalinimg i$
nuoteky, taip apdorotas nuotekas bty galima naudoti pakartotinai.

Taivano universitete buvo atliktas tyrimas, kurio metu naudojant pazangios oksidacijos jrenginj
bandyta suskaidyti p-chlorofenolj. Reaktoriuje veikimo salygos gali bti ultravioletiniai spinduliai (UV),
katalizatorius (TiOz) ir peroksidas (H202) bei jy kombinacijos. Chlorofenoliai yra toksiski ir pavojingi
junginiai, kurie esti nuotekose kaip nuolatiniai terSalai ir natiiraliai nesuyra. Biologiskai apdorojant
tokius junginius reikia ilgo proceso. Siekiant pasalinti tokiy sunkiai skaidomy medziagy rizikos poveikj
aplinkai naudojami pazangios oksidacijos metodai [43].

P-chlorofenolio skaidymui buvo parenkamos pazangios oksidacijos jrenginio salygos: t —25 °C,
1 g/l TiO2, 1,9 ml H2O>. Rezultatai pateikiami koncentracijos priklausomybe nuo skaidymo laiko, kai
koncentracija pateikiama vieneto dalimis. Tyrimo metu nustatyta, kad nuoteky apdorojimo metu j sistema
jleidus 1,9 ml H2O: ir veikiant UV spinduliuotei, isvalymo efektyvumas padidéja 59 %. Apdorojimo
laikas yra 180 min. Nuoteky valymui komponuojant visas tris sglygas — UV, TiO2, H202 — iS§valymo
efektyvumas padidéja net iki 98 %, 0 apdorojimo laikas sutrumpéja iki 150 min [43].

Vandenilio peroksidas, ozonas ir ultravioletiné spinduliuoté yra naudojami kaip oksiduojami
agentai. Vandenilio peroksidas pasizymi tiek oksiduojan¢iomis, tiek redukuojanciomis savybémis.
Lyginant su kitais vandens valymo technologijose naudojamais oksidais, vandenilio peroksidas turi daug
privalumy. Vienas i§ jy — galimybé naudoti vandenilio peroksida pla¢iame temperatiros ir pH diapazone,
geras tirpumas vandeniniuose tirpaluose ir kt. [44].

Svarbus vandenilio peroksido pranasumas, naudojamas vandeniui valyti, yra tai, kad Sis
junginys nesukelia antrinés vandens tarSos produkty. Ultravioletinés spinduliuotés (UV) naudojimas —
fotocheminis procesas, kai cheminiai komponentai yra beveik akimirksniu suskaidomi ultravioletinio
reaktoriaus skleidziamy spinduliy. UV oksidacija efekyviai suskaido toksiSkus junginius, kaip antai

nitrozodimetalaming (NDMA), hidrazing, 1,4-dioksang ir metiltirtilbutanetila (MTBE). Organinés
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medZiagos paprastai yra jautresnés Sviesai negu neorganinés, todél jos skaidomos tiesiogiai absorbuojant
UV spinduliuotés fotonus arba reaguojant su vandens fotolizés produktais — OH radikalais [44, 45].

Rusijoje atliktas tyrimas, kuriame buvo naudojamos trys dazancios medziagos: bromfenolio
mélynasis, metilvioletinis ir metilo oranzinis indikatoriai. Metodo objekty pasirinkima 1émé tai, kad jie
turi jvairias funkcines grupes, gali biiti analizuojami pagal spektrg ir yra gana prieinami. Metilo oranzinis
yra organinis sintetinis daziklis i§ azo dazikliy grupés. Bromfenolio mélynasis yra rugstinis indikatorius,
priklausantis arilmetano grupés dazikliams. Metilvioletinis yra organinis junginys. Priklausomai nuo
pridéty metilo grupiy skai¢iaus, gali buti kei¢iama daziklio spalva [44].

Tyrimas vykdomas dviem principais: tiesiogine UV konversija (fotolize) iki hidroksilo radikaly
susidarymo ir tiesiogine vandenilio peroksido fotolize sukeliant OH radikaly susidaryma. Tyrimai
vykdomi spektrofotometru. Eksperimenty metu dazy tirpaly Sviesos absorbcijos spektrai tiriami
distiliuotame vandenyje ir buferiniuse tirpaluose. Gautas bangos ilgis 200—-800 nm ir aptiktas absorbcijos
laukas bei maksimumai matomoje srityje, netoli UV spinduliy. Taigi, metilo oranzinio (MO) pagrindinis
didziausias kiekis buvo esant 460 nm bangos ilgiui, bromfenolio mélynojo (BPhB) — esant 590 nm bangos
ilgiui, o metilvioletinio (MV) — esant 585 nm bangos ilgiui. Pagrindiné BPhB fluorescenciné juosta
registracija atitinka suzadinimo juosta (250-260 nm), kuri sutampa su lempa. Tad poveikis tirtuose
dazikliuose bus UV spinduliavimas ir OH radikalai, susidarantys kartu d¢l vandenilio peroksido ir UV
spinduliuotés poveikio [44, 45].

Organiniy priemaiSy yra daugumoje nuoteky, o ypa¢ jy daug skerdykloje susidariusiose
nuotekose. Naudojant pazangios oksidacijos metodus galima pasiekti reikiamg nuoteky iSvalymo
efektyvuma, net jei jose yra sunkiai skaidomy medZziagy. Taip iSvalytos nuotekos atitinka visus

aplinkosauginius reikalavimus ir gali biiti naudojamos pakartotinai [44].

3.3 Mikrobiologinés tarSos tyrimo analizé

Mikrobiologinés tarSos tyrimui atlikti nuotekos po biologinio apdorojimo buvo parvezamos i§
UAB ,,Samsonas®. Tyrimas atliekamas naudojant dvi pazangios oksidacijos jrenginio sglygas:
e nuoteky apdorojimas ozonu (O3);
e nuoteky apdorojimas ozonu, ultravioletiniais spinduliais veikiant katalizatoriumi ir
peroksidu (O3, UV, TiOy).
Optimalioms sglygoms nustatyti buvo parinktas optimalus laikas — 2 valandos. Vykstant valymo

procesui, méginiai steriliai surenkami pragjus 0, 2, 5, 10, 20, 40, 80, 120 minuciy. Pasirinktu laiku séjama
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] jau paruoStas sterilias Petri 1€kSteles su sustingusia mitybine terpe. Uzaugusios mikroorganizmy

kolonijos skai¢iuojamos po 48 valandy. Gauti rezultatai pateikiami 12 paveiksle.

m0O3
03, UV, Ti02
0 2 5

10 20 40 80 120

Po 48 valandy kolonijy skaicius 1éksteléje.
Mikroorganizmy kolonijy skaicius

Meéginio paémimo laikas, min

12 pav. Po 48 valandy mikroorganizmy kolonijy skaicius léksteléje

I$ optimaliy salygy nustatymo tyrimo matyti, kad skaidymo pradzioje nuoteky mikrobiologiné
tarSa yra masiné, tai reiskia, kad mikroorganizmy skai¢ius yra didesnis nei 500. Masinis bakterijy
augimas parodo didelius kiekius mikroorganizmy, todél norint gauti izoliuotas kolonijas ir nustatyti
tikrgsias vertes, pirmieji méginiai, paimti 0, 2, 5 min., yra skiedziami 10, 100, 1000 karty. Norint tokias
nuotekas i§valyti, naudojamas pazangios oksidacijos jrenginys, Kuris visiSkai mikrobiologiSkai nuotekas
i§valo jau po poros minudiy. Sis tyrimas yra labai svarbus ir parodo, kad naudojant tik Oz nera
garantuojamas bakteriologinis saugumas. Apdorojimo laikas su Os yra ilgesnis lyginant su pazangios
oksidacijos jrenginio Oz, UV, TiO2 sglyga . Atlikto tyrimo apdoroti rezultatai pateikiami 14 lenteléje ir
13 paveiksle.
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14 lentelé. Mésinés nuoteky mikrobiologinés tar$os tyrimo rezultatai

Po 24 valandy kolonijuy Po 48 valandy kolonijuy
Méginio
skaicius léksteléje skaicius léksteléje
paémimo
laikas, min. Os Os, UV, TiO2 O3 Os, UV, TiO2
0 1300 1300 7100 7100
2 200 0 500 0
5 0 0 200 0
10 0 0 0 0
20 0 0 0 0
8000
z 700 m O3
8
= 6000 03, UV, Tio2
= 5000
c O
2 % 4000
=2
=2 3000
=
S 2000
o0
<
o 1000
[a W
0 - |
0 2 5 10 20

Meéginio paémimo laikas, min

13 pav. Po 48 valandy mikroorganizmy kolonijy skaicius Iéksteléje

ISanalizavus pateiktus duomenis galima teigti, kad norint pasalinti mikrobiologine tarSg i§ mésos
perdirbimo jmonés nuoteky neuZtenka biologiskai jy apdoroti, — reikalingas ir papildomas apdorojimas.
Taikant pazangios oksidacijos jrenginj, kaip matome i§ pateikty rezultaty, galima isgauti visiskai
mikrobiologiskai $vary vandenj, taip pat panaikinama nuotekoms btidinga gelsva spalva ir kvapas. Toks
apdorotas vanduo galéty biiti naudojmas antrg kartg mechaniniams jmonés poreikiams (jrangos ir grindy

plovimui), realizuojant vandens recirkuliacijos principa.
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3.4. ISvalyto vandens parametrai

Nuotekose po biologinio valymo cheminio deguonies suvartojimas yra gana didelis, jis lygus -
148,36 mg/L O, nes dalis terSaly nuotekose biologiskai nesusikaido.

Naudotos nuotekos i§ UAB ,,Samsonas®“ po biologinio apdorojimo, jas skaidant pazangios
oksidacijos jrenginiu, buvo stebimos vertinant iSvalymo efektyvumo reikSmes pagal BOA. Siekiant
jsitikinti i§valyty nuoteky kokybe, vanduo buvo pateikiamas i akredituota Nacionaling visuomenés
sveikatos priezitros laboratorija (NVSPL). Laboratorijoje buvo atlikti tyrimai, kuriy metu siekta
palyginti iSvalytg vandenj su geriamojo vandens rodikliais, kurie yra normuojami higienos norma HN

24:2003. Gauty tyrimy rezultatai pateikiami 17 lentel¢je.

15 lentelé. POS isvalyto vandens cheminiai parametrai

Analités pavadinimas Nustatyta * Norma pagal HN: 24 [46]
Savitasis elektrinis laidis, ms/cm 3460 2500
pH, pH vienetai 9,06 6,5-9,5
Amonis, mg/L - 0,50
Nitritas, mg/L - 0,50
Nitratas, mg/L 16,5 50

iki 0,75 mmol/l — labai minks$tas

0,75 — 1,5 mmol/l — minkstas

Bendras kietumas, mmol/I 0,74 1,5 — 2,7 mmol/l — vidutinio kietumo

2,7 — 5,35 mmol/l — kietas

daugiau 5,35 mmol/l — labai kietas

Permanganato indeksas, mg/l O, 3,4 5,0
Manganas, mg/Il 37 50
Gelezis, mg/l 12 200

Sulfatas, mg/L 44 250
Chloridas, mg/L 690 250

* Atlikti tyrimai — Nacionalinéje visuomenés sveikatos prieziiiros laboratorijoje

Pateiktuose rezultatuose matyti, kad iSvalytas vanduo atitinka daugumga Lietuvos higienos
normos HN 24:2003 rodikliy. ISvalytas vanduo neatitinka tik pagal savitajj laiduma ir chloridy kiekj.

Savitasis elektrinis laidis padideja dél padidéjusio chloridy kiekio, matomas §iy analidiy sarysis. Sie
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parametrai néra tokie reikSmingi rodikliai, kad vanduo negaléty biti realizuotas antrg kartg. Naudojant

pazangios oksidacijos jrenginj biity galima vandenj grazinti j sistemg ir pakartotinai jj panaudoti.
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ISVADOS

1. Atlikta literatiiros analizé parodé mésos pramonés nuoteky tarSos specifika:

. Pagal tarSa Sios nuotekos yra priskiriamos gamybinéms nuotekoms ir joms biidinga didelés
biogeniniy, mineraliniy ir organiniy medziagy bei mikroorganizmy koncentracijos.

. Mésos perdirbimo pramonéje susidariusiose nuotekose yra didelis uzterStumas: BOA — 70 —
1200 mg/mL, ChDS — 500 — 15900 mg/mL, bendras azotas — 50 — 841 mg/mL, bendras
fosforas — 25 — 200 mg/mL.

J Meésinés pramongje susidariusiose nuotekose gausu jvairiy mikroorganizmy.

Dauguma jmoniy tokioms nuotekoms valyti renkasi biologinio valymo technologija, taciau toks

iSvalymas nesuteikty galimybés grazinti vandenj atgal j sistemg. Gilesniam i§valymui panaudojamas

kompleksinés sistemos su koaguliantais, pusiau laidziomis membranomis, pazangios oksidacijos
metodais ir kitomis technologijomis.

2. Atliktas tyrimas skaidant mésinés nuotekas pazangios oksidacijos jrenginiu, taikant skirtingas
salygas. Gauti rezultatai parodé, kad tarp nuoteky iSvalymo efektyvumo, pagal BOA ir nuo isbuvimo
trukmés reaktoriuje, néra tiesinés priklausomybés. Mésinés nuoteky iSvalymo efektyvumas did¢ja
ilgéjant jy iSbuvimo laikui reaktoriuje. Bendrosios organinés anglies sumaZzéjimas efktyviausias
pirmaja apdorojimo valanda tesiant procesa salyginai pasiekiamas mazesnis efektyvumas ir toliau
skaidyti buty ekonomiSkai neefektyvu. Pasirinktas optimalus skaidymo laikas 2 valandos.
Pastebima, kad nuotekas apdorojant tik Oz iSvalymo efektyvumas pagal BOA kiekj yra 18 %, o
taikant O3, UV, TiO2, H20: salyga pasiekiamas net 75 % efektyvumas. Toks galutinis nuoteky
valymas jas iSgryninant leisty vandenj naudoti pakartotinai mechaniniams bendrovés tikslams, taip
minimalizuojant suvartoto vandens kiekj.

3. Istirta sunkiai skaidziy medziagy daroma jtaka mésos pramonés nuoteky iSvalymo efektyvumui.
Palyginamiesiems tyrimams naudojamas mésinés nuoteky ir metileno mélio misinys apdorojant jj,

biocheminio skaidymo ir pazangios oksidacijos metodais. Gauti rezulutatai parode, kad 1 valanda
biochemiskai skaidant nuotekas metileno mélio koncentracijg sumazéja tik 2 %. Tyrimas atliekamas
su pazangios oksidacijos jrenginiu (O3,UV,TiO2 procesas) metileno mélio koncentracijg pasalina iki
99 % jau po 4 minuciy.

4. Aliktas mikrobiologinés tarSos tyrimas parodé, kad visiskai bakteriologinio uzterStumo panaikinti
vien biologinio mésinés nuoteky apdorojimo neuztenka. Nustatytas efektyvus POS baktericidinis

poveikis nuoteky mikrobiologinés tarSos mazinimui. Taikant PO procesus galima visiSkai panaikinti
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mikrobiologinj uztertuma. Apdorojant nuotekas 2 minutes ozonu, i§ nuoteky buvo pasalinta 70 %
mikroorganizmy. Tuo tarpu naudojant POS (Oz, UV, TiO2 procesas) po 2 minuciy buvo pasiektas

visiSkas bakteriologinio uzterStumo pasalinimas.

57



LITERATUROS SARASAS

1. GERASIMOVAS, V. ir R. URBANAVICIUS. Mésos pramonés nuoteky valymo flotaciniu
metodu efektyvumo tyrimas. Mechanika. Vilniaus Gedimino technikos universitetas, 2011, 3(6):5-7.
ISSN 2029-2341.

2. BUSTILLO-LECOMPTE, C. F. and M. MEHRVA. Treatment of actual slaughterhouse
wastewater by combined anaerobiceaerobic processes for biogas generation and removal of organics and
nutrients: An optimization study towards a cleaner production in the meat processing industry. Journal
of Cleaner Production, 2017, vol 141, 278-289.

3. MILANOVIC, Maja ir kt. Necessity of meat-processing industry'swastewater treatment-a one-
year trial in Serbia. 2016, vol 57. ISSN: 1944-3994, 1944-3986.

4. NAVICKAS, K., V. ZUPERKA ir K. VENSLAUSKAS. Gyviininés kilmés $alutiniy produkty
anaerobinis perdirbimas j biodujas. Lietuvos zemés tikio universiteto mokslo darbai, 2007, 39(4), 60-68.

5. DE OLIVEIRA, K. M. P. ir kt. Efficiency analysis of the Australian wastewater system in a pig
slaughterhouse. Uberlandia, 2017, 33 (1), 183-192.

6. Bustillo — Lecompte, C.F., Mehrvar, M. Slaughterhouse wastewater characteristics, treatment,
and management in the meat processing industry: A review on trends and advances. Joaurnal of
Environmental Management.

7. AHMADIAN, M. ir kt. Kinetic study of slaughterhouse wastewater treatment by
electrocoagulation using Fe electrodes. Water Sci Technol. 2012, 66 (4), 754-760.

8. GERBENS-LEENES, P.W., M.M. MEKONNEN and A.Y. HOEKSTRA. The water footprint
of poultry, pork and beef: a comparative study in different countries and production systems. The
Netherlands, Water Resources and Industry 1-2, 2013, 25-36.

9. LI, A, ZHANG, Y., GUO, H. and PAN, T. Slaughterhouse wastewater treatment by hydrolysis
and Bardenpho process. In: Advanced Engineering and Technology - Proceedings of the 2014 Annual
Congress on Advanced Engineering and Technology CAET. 2014, 559-566.

10. BUSTILLO-LECOMPTE, C.F., M., MEHRVAR and E. QUINONES-BOLANOS. Cost-
effectiveness ~ analysis of TOC removal from slaughterhouse wastewater using combined anaerobic-
aerobic and UV/H202 processes. Journal of Environmental Management [interaktyvus].2014, 134, 145-
152 [zitréta 2018-02-07]. Prieiga per: http://dx.doi.org/10.1016/j.jenvman.2013.12.035

58


https://www.sciencedirect.com/science/journal/22123717
http://dx.doi.org/10.1016/j.jenvman.2013.12.035

11. THIRUGNANASAMBANDHAM, K. and V. SIVAKUMAR. Enzymatic catalysis treatment
method of meat industry wastewater using lacasse. Journal of Environmental Health Science, 2015; 13,
86.

12. RIMEIKA, M. ir A. KIRJANOVA. Mazy nuoteky valymo jrenginiy projektavimas.
Mokomoji knyga. Vilnius: Technika, 2011.

13. MITAL, A. Biological Wastewater Treatment. Water Today, 2011.

14. FARZADKIA M. and kt. Characterization and evaluation of treatability of wastewater
generated in khuzestan livestock slaughterhouses and assessing of their wastewater treatment systems.
Global NEST Journal, 2016, 18, No 1, 108-118.

15. AMUDAA, O.S. and A. ALADEB. Coagulation/flocculation process in the treatment of
abattoir wastewater. 2006, 196, 22-31.

16. SENA, R.F., R. F.P.M. MOREIRA and H. J. JOSE. Comparison of coagulants and
coagulation aids for treatment of meat processing wastewater by column flotation. Bioresource
Technology 99, 2008, 8221-8225.

17. WANG, W., Y. ZHAO, H. LIU and S. SONG. Fabrication and mechanism of cement-based
waterproof material using silicate tailings from reverse flotation. Powder Technology, 2017, 315, 422-
429.

18. KANG J. and kt. A significant improvement of scheelite recovery using recycled flotation
wastewater treated by hydrometallurgical waste acid. Journal of Cleaner Production, 2017,151, 419-426.

19. CHAN, Y. J.,, M. F. CHONG, C. L. LAW and D. G. HASSELL. A review on anaerobic-
aerobic treatment of industrial and municipal wastewater. Chemical Engineering Journal [ineraktyvus].
2009, 155 (1-2), 1-18 ISSN 1385 — 8947. Prieiga per: doi:10 1016/j.cej.2009.06.041.

20. GHANIMEH, S. Abou Khalil Optimized anaerobic-aerobic sequential system for the
treatment of food waste and wastewater [interaktyvus] Lebonon, 2017 [zitiréta 2018-04-04]. Prieiga per:
http://dx.doi.org/10.1016/j.wasman.2017.06.027.

21. TERNESA, T.M. and kt. Ozonation: a tool for removal of pharmaceuticals, contrast media

and musk fragrances from wastewater? Water Research, 2003, (8):1976-1982.

22.  YANA, S. and kt. Hydronium jarosite activation of peroxymonosulfate for the oxidation of
organic contaminant in an electrochemical reactor driven by microbial fuel cell. Journal of Hazardous
Materials, 2017, 333, 358-368.

59


https://www.sciencedirect.com/science/journal/00119164/196/1
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2009.06.041
http://dx.doi.org/10.1016/j.wasman.2017.06.027

23. LUCAS, M. S., J. A. PERES and G. L. PUMA. Treatment of winery wastewater by ozone-
based advanced oxidation processes (03, O3/UV and O3/UV/H202) in a pilot-scale bubble column
reactor and process economics. Separation and Purification Technology, 2010, 72.

24. Tabrizi, G. B. and M. Mehrvar. Integration of Advanced Oxidation Technologies and
Biological Processes: Recent Developments, Trends, and Advances. Journal of Environmental Science
and Health, Part A., 2014.

25. LUIZ, D. B. Tertiary treatment of slaughterhouse effluent: degradation kinetics applying UV
radiation or H202/UV. Water Science and Technology, 2009, 60 (7), 1869-1874.

26. CAO, W.and M. MEHRVAR. Slaughterhouse wastewater treatment by combined anaerobic
baffled reactor and UV/H202 processes. Chemical Engineering Research and Design, 2001, 89 (7),
1136-1143.

27. CEHOVIN, M. and kt. Hydrodynamic cavitation in combination with the ozone, hydrogen
peroxide and the UV-based advanced oxidation processes for the removal of natural organic matter from
drinking water. Ultrasonics Sonochemistry, 2017, 37, 394-404.

28. MATIN A. R. A comparative study of the disinfection efficacy of H.O/ferrate and
UV/H20o/ferrate processes on inactivation of Bacillus subtilis spores by response surface methodology
for modeling and optimization. Food Chem Toxicol. 2018, 116:129-137.

29. SABETI, Z. and kt. Application of response surface methodology for modeling and
optimization of Bacillus subtilis spores inactivation by the UV/persulfate process. Water Science and
Technology: Water Supply, 2016, 18(2), 139.

30. CHU, W.,, N. GAO, D. YIN and S.W. KRASNER. Formation and speciation of nine
haloacetamides, an emerging class of nitrogenous DBPs, during chlorination or chloramination. Journal
of Hazardous Materials,2013, 260, 806-812.

31. REZAEE, R. Application of response surface methodology for optimization of natural
organic matter degradation by UV/H 2 O 2 advanced oxidation process. Journal of Environmental Health
Science and Engineering, 2014, 12,1.

32. ALMANDOZ, M. and kt. Composite ceramic membranes from natural aluminosilicates for
microfiltration applications. Ceramics International. Brazil, 2015, 41(4), 5621-5633.

33. GUREL, L. and H. BUYUKGUNGOR. Treatment of slaughterhouse plant wastewater by
using a membrane bioreactor. Water Science and Technology.Germany, 2011, 2011, 64(1), 214-219.

34. VOITECHOVSKA, SRAMKOVA, M., V. DIAZ-SOSA and J. WANNER. Experimental

verification of tertiary treatment process in achieving effluent quality required by wastewater reuse

60


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Matin%20AR%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=29621576
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/29621576

standards. Granular activated carbon (GAC) adsorption in tertiary wastewater treatment: experiments
and models. Journal of Water Process Engineering. 2018, 22, 41-45.

35. ASANO, T. and A. LEVINE. Wastewater reclamation, recycling and reuse: introduction, in:
T. Asano (Ed.). Wastewater Reclamation and Reuse, CRC Press, Boca Raton, Florida, USA, 2007.

36. BUIVYDIENE, D. Neterminés plazmos technologijos taikymas farmaciniy medZiagy
skaidymui vandenyje. Kauno technologijos universitetas. 2015.

37. NACIONALINE STANDARTIZACIJOS INSTITUCIJA LIETUVOS
STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENT AS EN 1484:2002 Vandens tyrimas. Nurodymai, kaip
nustatyti bendrgja organing anglj (TOC) ir iStirpusig organing angli (DOC). Galioja nuo
2000-12-11.

38. NACIONALINE STANDARTIZACIJIOS INSTITUCIJA LIETUVOS
STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS LST ISO 6060:2003
Vandens kokybé. Cheminio deguonies suvartojimo nustatymas (tpt ISO 6060:1989). Galioja nuo
2003-12-31.

39. VERLICCHI, P and P. ROCCARO. Photocatalytic oxidation of grey water over titanium
dioxide suspensions Centre for Water Research. National University of Singapore. Department of Civil
and Environmental Engineering. 2017.

40. ASANO, T. Water from (waste) water—the dependable water resource (the 2001 stockholm
water prize laureate lecture). Water Sci Technol, 2002, 45:23-33.

41. CHING, L. A quantitative investigation of narratives: recycled drinking water. Water Policy,
2015, 17:831-847.

42. ANDERSON, T. Disinfection of greywater by heterogeneous photocatalysi. Brasil, 2017,
64(1), ISSN 1809-4457.

43. NGUYEN, A. T. and R. S. JUANG. Photocatalytic degradation of p-chlorophenol by hybrid
H202 and TiO2 in aqueous suspensions under UV irradiation. Journal of Environmental Management.
Taivan, 2015, 147, 271-277.

44. SIMONENKO, E., A. GOMONOV, R. NIKOLAY and L. MOLODKINA. Modeling of
H202 and UV Oxidation of Organic Pollutants at Wastewater Post-treatment. St. Petersburg State
Polytechnical University. Procedia Engineering, 2015, 337 - 344

45. CHECHEVICHKIN, V. N. and N. I. VATIN. Megacities land drainage and land runoff
features and treatment. Applied Mechanics and Materials, 2014 (641-642), 409—415.

61


https://www.sciencedirect.com/science/journal/22147144
http://lsd.lt/l.php?tmpl_into=middle&tmpl_name=m_wp2sw_main&m=131&itemID=11954

46. JSAKYMASDEL LIETUVOS HIGIENOS NORMOS HN 24:2003. Geriamojo
vandens saugos ir kokybés reikalavimai. Nr. V-455 Vilnius, 2003.

47. Council of the European Communities. Urban waste - water treatment directive
91/271/EEC. EUR — Lex [interaktyvus]. 1991, [zitGréta 2018 — 03 — 22]. Prieiga per internetg: http://eur-
lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX%3A319911L.0271

62


http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX%3A31991L0271
http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX%3A31991L0271

