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Santrauka

Vandens kokybé — vienas i§ visuomenés, gamtos ir pramonés tarpusavio balansg identifikuojanciy
rodikliy. Socialing ir teisiné situacija vercia pramonés jmones vykdyti gamybos veiklg atsakingiau ir
tarSius gamybos procesus pakeisti aplinkai draugiskesnémis technologijomis. Natiiralu, kad sparciai
vystantis pramoninei veiklai isskiriami nauji ter$alai, kurie su nuotekomis patenka j aplinkg. Jy
iSvalymas sudétingas procesas, kuriam daznai neuztenka tradiciniy vandenvalos technologijy, todél
bitina ieSkoti naujy efektyviy biidy tarSai paSalinti. Vienas perspektyviausiy sunkiai skaidziy
organiniy junginiy skaidymo metody yra pazangioji oksidacija. Optimizuoti pazangiosios oksidacijos
procesai gali buti sékmingai pritaikytas ir naudojamas pramoniniy nuoteky valymui. Tyrime
naudojamos nuotekos susidaro medienos pramonés oro valymo jrenginiy plovimo metu, todél
sékmingai pritaikius pazangiosios oksidacijos metodus bus netik iSspresta sunkai apdorojamy
nuoteky problema, bet ir pilnai uzbaigta org terSian¢iy medziagy valymo technologija.

Tyrimo objektas: efektyviausiy pazangiosios oksidacijos metody ir jy kombinacijy suradimas bei
sinerginio efekto nustatymas medienos pramonés nuoteky i§valymo procese.

Darbo tikslas: istirti pazangiosios oksidacijos metodus ir jy kombinacijas bei nustatyti sinerginj efekta
apdorojant medienos pramonés nuotekas.

Tyrime analizuojama organiniy junginiy koncentracijos jtaka pazangiosios oksidacijos metody
efektyvumui ir sinerginiam efektui; tiriamas ozono, TiO; katalizatoriaus, ultravioletinés spinduliuotés
ir §iy metody kombinacijy veiksmingumas bei sinerginis efektas apdorojant medienos pramonés
nuotekas; nustatomas vandenilio peroksido dozavimo budo poveikis pazangiosios oksidacijos
metody veiksmingumui; jvertinamos pazangiosios oksidacijos metody energijos ir medziagy
eksploatacinés sanaudos.

Magistro baigiamojo projekto tyrimo metu nustatyta, kad organiniy junginiy koncentracija veikia tik
fotolitinio ir fotokatalitinio ozonavimo metodus. Istirta, kad i§ nekombinuoty pazangiosios
oksidacijos metody veiksmingiausias yra ozonavimas. Kombinuojant pazangiosios oksidacijos
metodus, daugiausiai bendrosios organinés anglies paSalinama ir didZiausias sinerginis efektas
pasiekiamas fotokatalitinio ozonavimo metu. Naudojant $ig kombinacija po 1 val. veikimo paSalinam
64 % bendrosios organinés anglies, kur net 36 % paSalinama dél sinerginio efekto. Atlikus
eksperimentg konstatuota, kad vandenilio peroksidas teigiamai veikia pazangiosios oksidacijos
metodus. Taip pat fiksuoti geresni rezultatai, kai vandenilio peroksidas jterpiamas eksperimento
pradzioje, 0 nedozuojamas Vviso eksperimento metu. Fotokatalitinj ozonavimg derinat su
neperiodiskai dozuotu vandenilio peroksidu pasiektas geriausias iSvalymo efektyvumas — 76 % i$ kur
net 45 % dél sinerginio efekto. Atlikus skai¢iavimus nustatyta, jog maziausiai energijos vienam
gramui bendrosios organinés anglies pasalinti sunaudojama fotokatalitinio 0zonavimo metu.
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Summary

Water quality is one of the factors identifying the balance of society, nature and industry. Current
social and legal situation forces industrial institutions execute production activity more responsibly
and replace polluting industrial processes with environmentally friendly technologies. Obviously, a
rapid development of industrial activity brings new pollutants which together with wastewater get
into the environment. Pollutant removal is a complex process for which traditional water treatment
technologies are not enough. Thus, it is vital to look for new efficient ways to remove pollutants. One
of the most perspective methods of decomposition of organic composites is advanced oxidation.
Optimised processes of advanced oxidation can be successfully applied and implemented in treatment
wastewater polluted with organic composites.

The object of the research: finding the most efficient methods of advanced oxidation and its
combinations and determination of synergistic effect in the process of wastewater treatment in wood
industry.

The aim of the research: to analyse the methods of advanced oxidation and its combinations and
determine synergistic effect in treating wood industry wastewater.

The study analyses the impact of organic compound concentration on the efficiency of advanced
oxidation methods and synergistic effect: efficacy of ozone, TiO: catalyst, ultraviolet radiation and
combination of these methods is investigated as well as synergistic effect is studied in treating wood
industry wastewater; the impact of method of dosing hydrogen peroxide on the efficiency of advanced
oxidation methods is determined; advanced oxidation method energy and material exploitation costs
are evaluated.

The research of the Master Degree graduation thesis determined that concentration of organic
compounds affects only photolithic and photocatalytic methods of ozonation. It was determined that
ozonation is the most efficient method of not combined advanced oxidation. Combining advanced
oxidation methods general organic coal constitutes the greatest part to be removed and the biggest
synergistic effect is achieved during photocatalytic ozonation. Using this combination after an hour
of activity 64% of general organic coal are removed, where even 36 % are removed due to synergistic
effect. Having executed the experiment it was stated that hydrogen peroxide affects advanced
oxidation methods positively. Better results were determined when hydrogen peroxide is inserted in
the beginning of the experiment but not dosed during the entire experiment. Having performed the
calculations it was identified that the least energy for one gram of general organic coal removal is
consumed during the photocatalytic ozonation.
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Ivadas

Vandens kokybé — vienas i§ visuomenés, gamtos ir pramonés tarpusavio balansg identifikuojanciy
rodikliy. Vanduo yra nepakeiiama gyvybeés ciklo dalis be kurios negaléty vykti daugybé aplinkos
procesy, todél jo kokybés iSsaugojimo klausimas tampa vis labiau aktualus. Visuomenés susirtipinima
tinkamu vandens naudojimu ir kokybés uztikrinimu atspindi, kad pati pirmoji Europos Sajungos (ES)
valstybiy pilieciy pateikta iniciatyva ,,Right2Water* [1], kuria raginama perzitiréti ir sugrieztinti
vandens apsaugg reglamentuojancius teisés aktus. Senojo Zemyno gyventojy sitlymas neliko
nepastebétas ir sulauké aukSc¢iausiy ES institucijy démesio. Europos komisija paskelbé komunikata,
kuriame pateiké teisines ir politines iSvadas dél pilieciy iniciatyvos bei nurodé tolimesnj veiksmy
plang [2]. 2018 m. vasario 1 d. Europos Komisija priémé sprendima perzitréti vandens apsaugos
teising baze¢, 0 2019 m. kovo 5 d. ES Taryba paskelb¢ pritarianti geriamojo vandens kokybés standarty
atnaujinimui. Sis socialinis reiskinys jrodo, kad §varaus ir tinkamo naudoti vandens i§saugojimas yra
vienas svarbiausiy visuomenés prioritety.

Did¢jantis visuomenés samoningumas ir grieztéjantys teisés akty reikalavimai vercia pramonés
jmones vykdyti gamybos veikla atsakingiau. Pramon¢ svariai prisideda prie vandens tarSos, todél
jmonés yra suinteresuotos tarSius gamybos procesus pakeisti aplinkai draugiSkesnémis
technologijomis. Tvarios vandens apdorojimo technologijos zymiai prisideda prie racionalaus gamtos
iStekliy naudojimo. Siekiant rasti konsensusg tarp ekonomikos plétros ir §varios gamtos reikalingas
glaudus moksliniy institucijy, atliekan¢iy naujus mokslinius tyrimus, ir pramonés jmoniy
bendradarbiavimas. Efektyviy vandens tar§a mazinanc¢iy budy suradimas, jy pagrindu inovatyviy
vandenvalos technologijy sukiirimas ir sékmingas pritaikymas gamybos veikloje, leisty racionaliai
naudoti vanden.

Sukurtos vandenvalos technologijos gali efektyviai Salinti daugelj aplinkg terSian¢iy medziagy, taciau
intensyviai pleiantis pramonés gamybos veikloms, daugéja ir naujy, dar nezinomy tersaly. Naujos
vanden] terSianc¢ios medZiagos sukelia ir naujas problemas. Viena tokiy grupiy yra sunkiai skaidzios
organinés medziagos. Patvariis organiniai junginiai charakterizuoja vandens kokybe ir nulemia
tolimesnj jo panaudojimg. Neapdoroto vandens i$leisti ] gamtg negalima, o tokio vandens grazinimas
1 gamybos procesg gali sukelti technologiniy problemy ir paveikti produkcijos kokybe. UZterSto
sunkiai skaidZziomis ir daznai toksiSkomis organinémis medziagomis vandens valymas yra sudétingas
procesas, todeél tradiciniy vandens valymo metody taikymas neefektyvus. Biologiniai nuoteky valymo
metodai paprastai nepasalina sunkiai skaidZiy medziagy ir yra jautriis galimoms nuoteky toksinéms
savybéms, o naudojant specialigsias technologijas — cheminius ir fizikinius metodus — atliekamas
tarSos sukoncentravimas dumbluose, kuriems taip pat reikalingas sutvarkymas. Naudojant pastargsias
technologijas daznai nepasiekiamas ir reikalingas iSvalymo laipsnis. Sunkiai skaidziais organiniais
junginiais uzterSto vandens apdorojimo procesai tampa vis didesniu doméjimosi objektu. Vieni i$
perspektyviausiy sunkiai skaidziy organiniy junginiy apdorojimo metodai yra pazangioSios
oksidacijos. Tinkamai naudojami pazangiosios oksidacijos metodai, gali suskaidyti organines
medziagas iki galutiniy produkty — anglies dioksido ir vandens. Metodai yra integralis ir gali buti
panaudoti problemy sukelianc¢ioms nuotekoms tvarkyti. Siekiant pritaikyti pazangiosios oksidacijos
technologija plac¢iam naudojimui, reikia atlikti mokslinius tyrimus, atskleidZian¢ius $ios
technologijos veikimo mechanizmus, efektyviausius budus ir geriausias kombinacijas.

Magistro projekto tyrimo metu buvo naudotos Lietuvoje veikiancios, medieng apdorojancios jmonés
nuotekos, kurios yra uZterStos sunkiai skaidziomis organinémis medziagomis. Tiriamos nuotekos
susidaro oro valymo jrenginiy plovimo metu, todél sékmingai pritaikius pazangiosios oksidacijos
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metodus bus netik iSspresta sunkai apdorojamy nuoteky problema, bet ir pilnai uzbaigta org terSianéiy
medziagy valymo technologija. Sios nuotekos yra nepakankamai i§valomos naudojant cheminj-
fizikinj metoda, todél yra Salinamos kaip pavojingos atliekos. Valant Sias nuotekas buvo panaudoti
pazangiosios oksidacijos metodai: ozonavimas, katalize, fotolizé, fotoktalizé, fotolitinis ozanavimas,
fotokatalitinis ozononavimas ir reagentinis oksidavimas. Siuo darbu siekiama ne tik nustatyti
pazangiosios oksidacijos metodo efektyvuma tiriamoms nuotekos, bet ir iStirti sinerginj pazangiosios
oksidacijos efekta.

Remiantis atlikta mokslinés literatiiros analize apie pazangiosios oksidacijos metodus, sudarytas
tyrimo planas ir atlikti eksperimentai. Pirmoje dalyje tiriama, kokig jtakg pazangiosios oksidacijos
metody veiksmingumui turi bendrosios organinés anglies koncentracija. Antroji dalis skirta istirti
nekombinuoty (ozonas, TiO: katalizatorius, UV spinduliuoté) ir kombinuoty (ozonas ir TiO2
katalizatorius; ozonas ir UV spinduliuoté; TiO2 katalizatorius ir UV spinduliuoté; TiO2 katalizatorius,
UV spinduliuoté ir ozonas) metody veiksmingumag ir sinergijos indelj medienos pramonés nuoteky
apdorojimo procese. Jvertinant Siy nuoteky sudétingg apdorojimo procesa, Siame darbe bandoma j
pazangiosios oksidacijos sistemg integruoti vandenilio peroksidg. Naudojant vandenilio peroksido
oksidacines savybes ieSkoma naujy sprendimo varianty Sioms nuotekoms apdoroti. Paskutingje
tyrimo dalyje siekiama jvertinti pazangiosios oksidacijos metody energijos ir medziagy sgnaudas.
Projekte tiriamos nuotekos pasizymi atsparumu jprastoms apdorojimo technologijoms, todél labai
svarbu rasti efektyvy buda Sios ruSies terSalas paSalinti. Tokios nuotekos nebuvo anksS¢iau
apdorojamos naudojant pazangiosios oksidacijos metodus, todél gavus palankius rezultatus Sig
technologija galima pritaikyti pakartotiniam vandens panaudojimui ir taip prisidéti vystant zieding
ekonomikg.

Tyrime analizuojama organiniy junginiy koncentracijos daroma jtaka pazangiosios oksidacijos
metody efektyvumui ir sinerginiam efektui; tiriamas ozono, TiO: katalizatoriaus, ultravioletinés
spinduliuotés ir iy metody kombinacijy veiksmingumas bei sinerginis efektas apdorojant medienos
pramonés nuotekas; nustatomas vandenilio peroksido dozavimo biido poveikis pazangiosios
oksidacijos metody veiksmingumui; jvertinamos pazangiosios oksidacijos metody energijos ir
medziagy eksploatacinés sgnaudos.

Darbo objektas — efektyviausiy pazangiosios oksidacijos metody ir jy kombinacijy suradimas bei
sinerginio efekto nustatymas medienos pramonés nuoteky apdorojimo procese.

Darbo tikslas — istirti pazangiosios oksidacijos metody ir jy kombinacijy veiksminguma bei nustatyti
sinerginj efektg apdorojant medienos pramonés nuotekas.

Hipotezé — jvairiy pazangiosios oksidacijos veiksniy tarpusavio sgveika turi skirtingg sinerginj
efekta.

Darbo uzdaviniai:

1. atlikti mokslinés literatiiros analiz¢ apie paZangiosios oksidacijos metody veikimo principus ir
tarpusavio sinergija;

2. nustatyti organiniy junginiy koncentracijos jtakg pazangiosios oksidacijos metody efektyvumui;

3. istirti ozono, TiO2 katalizatoriaus, ultravioletinés spinduliuotés ir $iy metody kombinacijy
efektyvumag ir sinerginj efekta apdorojant medienos pramonés nuotekas;

4. nustatyti vandenilio peroksido ir jo dozavimo biido poveikj pazangiosios oksidacijos metodams
ir sinerginiam efektui;

5. jvertinti pazangiosios oksidacijos metody energijos ir medziagy eksploatacines sgnaudas.
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1. Literatiiros apzvalga

Vystantis tvaraus vandens naudojimo idéjoms gamybiniy ir buitiniy nuoteky iSvalymas iki nustatyty
reikalavimy tampa nepakankama uzduotis, todé¢l stengiamasi pasiekti tokj nuoteky iSvalymo laipsnj,
kad bty galima nuoteky vandenj naudoti pakartotinai. Nuotekos plac¢iai naudojamos pavirSiniy ir
pozeminiy vandeny papildymui. Zemés tikio apdorotos nuotekos naudojamos aplinkos drékinimui
vandens trikumu pasizyminciose valstybése (pvz.: Kipre, Pranciizijoje, Italijoje, Izraelyje,
Jordanijoje, Libane, Maltoje, Ispanijoje ir kt.). Kita potenciali tvaraus vandens naudojimo sritis yra
pramoneés scktorius. Pramonés jmonés suprasdamos savo poveikj aplinkai, imasi priemoniy
optimizuoti gamybos procesus. Tarp Siy procesy patenka ir pakartotinis vandens naudojimas.
Gamybos veikloje susidariusiy nuoteky gragzinamas atgal j gamybos procesus sukuria nauda ne tik
gamtos i$tekliy naudojimui ir tar§os mazinimui gamtoje, bet teigiamai veikia ir ekonomika. [3] [4]

Kiekvienas gamybos procesas yra skirtingas ir dinamiskas, todél kiekvieno proceso metu susidaro
skirtingomis charakteristikomis pasizymin¢ios nuotekos. Kiekvienam pramonés sektoriui reikia
specialiai jy gamybos veiklai pritaikyty technologijy. ISvalyti nuotekas ir paruosti vandenj naudoti
pakartotinai reikia daugybés apdorojimo etapy: pirminio valymo, kurio metu pasalinamos
skambiosios dalelés; antrinio valymo, kuriame vyksta pagrindinis tirpiy ir netirpiy terSaly pasalinimas
ir tretinio valymo — likusiy ar valymo procese susidariusiy terSaly pasalinimui. Pirminio ir antrinio
nuoteky apdorojimo etapo technologijos yra placiai iSanalizuotos ir pritaikytos nuoteky apdorojimo
procese. Didesnis démesys nukreiptas optimaliy tretinio valymo ir specifiniy pramonés nuoteky
apdorojimo technologijy paieskai. ] tretinio valymo procesa tiekiamos nuotekos pasizymi atsparumo
jprastiems valymo metodams, todél reikalingos pazangios valymo technologijos. [5]

1.1. Sunkiai skaidiis organiniai junginiai

Nuoteky cheminé sudétis ir vyraujancios organiniy junginiy funkcinés grupés leidzia parinkti
efektyviausig vandens apdorojimo technologija. Nuoteky vandenyje organinius junginius sudaro
kietosios dalelés ir istirpg organiniai junginiai. Kietosios dalelés dazniausiai biina inertiskos, todél jas
pakankamai efektyviai galima pasalinti paprastais fizikiniais ar mechaniniais budais. Daug
sudétingiau paSalinti iStirpusias medziagas. Priimta, kad dalelés, kurios yra maZesnés nei 0,45 pm yra
klasifikuojamos kaip iStirpusios, o dalelés vir§ Sios ribos yra klasifikuojamos kaip koloidinés arba
kietosios dalelés. [4] Didelg tirpiy junginiy dalj sudaro organiniai junginiai. Organiniai junginiai j
vanden;j gali patekti su pavir§inémis ir komunaliniy bei zemés tikio nuotekomis. Dalj $iy nuoteky
sudaro organiniai junginiai i§ nattraliy gamtos Saltiniy. Mikroorganizmai tokie kaip dumbliali,
pirmuonys, bakterijos ir pavienés mirusios Igstelés taip pat prisideda prie vandens uzterStumo
organiniais junginiais. IS Siy Saltiniy patekusios nuotekos pakankamai efektyviai apdorojamos
jprastiniuose mechaninio ir biologinio veikimo nuoteky apdorojimo jrenginiuose. Didesng grésme
kelia specifinés pramonés jmoniy nuotekos. Apdorojant tokias nuotekas po jprastiniy biologiniy ar
mechaniniy nuoteky valymo metody vandenyje lieka sunkiai skaidiis organiniai junginiai (pvz.:
endokrining sistema ardanc¢iy cheminiy medziagy, vaisty ir asmensS higienos priemoniy likuciy,
dezinfekcijos Salutiniy produkty, pramonéje naudojamy cheminiy medziagy likuciai ir natiiraliai
gamtoje susiformavusiy, taciau sunkai skaidziy organiniy junginiy) ir valymo metu susidarantys
transformacijos produktai. Sunkiai skaidziy organiniy junginiy sudétis priklauso nuo $altinio, nuoteky
apdorojimo proceso ir veikimo salygy. [6] [5]
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Sunkai skaidZios organinés medziagos daznai pasizymi toksinémis ir bioakumuliuojan¢iomis
savybémis. ISskirti trys pozymiai pagal kuriuos cheminés medZiagos priskiriamos turin¢ios neigiama
poveikj gyviems organizmams [7]:

1. struktiiriniu stabilumu (ilgas pusinés eliminacijos laikas);

2. lipofiliskumu - gali pasyvios pernasos bidu prasiskverbti per 1asteliy membranas, sukeldamos

medziagy bioakumuliacijg;

3. Umiu ir 1étiniu toksiSkumu.
Pirmoji medziagy toksiskuma identifikuojanti savybé patvirtina, kad sunkiai skaiddis organiniai
junginiai turi toksinéms medziagoms priskiriamas savybes. Todé¢l bitina uzkirsti kelig sunkiai
skaidziy organiniy junginiy patekimui j aplinka. Neapdoroti toksiniai junginiai gamtoje gali sukelti
dideles problemas gyviems organizmams.
Sunkiai skaidziy organiniy junginiy $altiniai gali biiti nattralds ir sintetinés kilmés. NOM yra bendras
terminas, priskiriamas visiems vandenyje aptinkamiems nesintetiniams organiniams junginiams [7,
8, 9]. E. Fillouxo‘as ir kt., bei H. Yu‘as eksperimentiniuose tyrimuose nustaté, kad iStirpusios
natiiralios organinés medziagos gali bati sunkiai skaidiis organiniai junginiai. [10, 11] Istirpusiy
NOM didel¢ dalj sudaro sudétingy aromatiniy ir alifatiniy junginiy misinys, turintis platy cheminiy
struktury spektra. Natiiraliy organiniy medziagy cheminé struktiira priklauso nuo medziagos kilmés,
klimato salygy ir susidarymo biocheminiy reakcijy. [12, 13] IStirpusiy natiiraliy organiniy junginiy
cheminé sudétis ir savybés gali sezoniskai skirtis dél krituliy, sniego, potvyniy arba sausros. [14]

Cheminiy junginiy funkcinés grupés ir cheminé struktiira nulemia apdorojimo budus. Siekiant
palengvinti organiniy junginiy apdorojimo procesy parinkimg, reikia aiskios S$iy junginiy
klasifikacijos. Organiniai junginiai gali bati skirstomi j tam tikras frakcijas pagal jy grandinés ilgj ar
funkcines grupes. Placiausiai paplitusios iStirpusiy nattraliy organiniy junginiy kategorijos yra
hidrofobinés ir hidrofilinés organinés medziagos, kurios dar gali biiti identifikuojamos kaip riigstinés,
bazinés ar neutralios [15]. I. Michael-Kordtou‘as ir kt. nustaté, kad didziausig istirpusios NOM dalj
sudaro hidrofobinés rtgstys — apie 50%. Istirpusiy hidrofobiniy organiniy junginiy dalj daugiausia
sudaro humusinés medZiagos, kuriose yra huminiy ir fulvo riig§¢iy. Humino rigstis netirpsta
vandenyje, kai pH <2, bet tampa tirpia Sarminémis salygomis. Fulvos rtigstis yra tirpi nepriklausomai
nuo pH. Hidrofobinése NOM yra gausu aromatiniy junginiy, fenoliniy ir kity junginiy su
konjunguotomis dvigubyjy rysiy struktiromis. Hidrofiling frakcija daugiau sudaro alifatiniai
organiniai junginiai turintys azoto. Tai gali biiti karboksirtigstys, angliavandeniai ir baltymai.[ 16]

Vienas i§ organiniy junginiy Saltiniy yra medienos apdirbimo pramoné. Medienos apdirbimo metu
susidaro kietosios dalelés, o dziovinant medieng generuojamas metanolis, formaldehidas ir kiti LOJ.
[17] Dziovinimo metu susidariusios ir j org patekusios medziagos daznai valomos elektrostatiniais
filtrais. Sie filtrai ter3alus tik sulaiko, bet nepasalina, todél reikalingas papildomas filtry valymas ir
sukoncentruotos tarSos utilizavimas. Viena i§ galimy elektrostatiniy filtry valymo metody yra
plovimas vandeniu. Plovimo metu susidariusias nuotekos pasizymi dideliu uzterstumu, todél bitina
jas apdoroti.

A. G. McDonald‘as ir kt. atliktame tyrime nustaté, kad dziovinant medieng, pramoninése dziovyklose
i§siskiria du pagrindiniai LOJ tai o-pinenas ir p-pinenas. Sie junginiai sudaré 90% visy emisijy ir
siekia net 405 g/m*. Didzioji dalis LOJ frakcijos issiskyré pradiniame dZiovinimo etape. DZiovinimo
metu taip pat iSsiskiria tokie junginiai kaip etanolis, metanolis, skruzdziy rigstis, acto rugstis ir kt.
Siy medziagy emisijos yra santykinai mazos iki 8,7 g/m°. Acto ir skruzdziy rigi¢iy maksimalus
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iSsiskyrimas pasiekiamas po 25 val. dziovinimo. Formaldehido didZiausi iSmetimai nustatyti
dzitivimo proceso pabaigoje. Emisijy koncentracijos priklauso nuo apdorojamos mediena ir oro
sklaidos charakteristiky. Sie autoriai taip pat istyré pusies medienos emisijy i$siskyrima dziovinimo
metu. I$siskyre LOJ buvo surinkti ir analizuoti dujy chromatografija-masiy spektrometrija.
Pagrindiniai LOJ fiksuoti taip pat a- pinenas ir B- pinenas, kurie sudaré¢ 87% ir 60% visy emisijy
(2433 ir 145 g/m 3). Issiskyres metanolio, etanolio, acto riigsties ir skruzdziy rugsties kiekis buvo
atitinkamai 283, 281, 117 ir 260 g/m®. Formaldehido ir acetaldehido dZiovinimo metu susidaré 13 ir
15 g/m 3. [18]

K. M. Grastrom‘as ir B. Mansson‘as atliko tyrimg, kuriame nustaté, kad dziovinant berzo medieng
i8siskiria daug skirtingy LOJ, taciau uzfiksuotos didziausios pentanalio ir heksanalio emisijos. Taip
pat nustatyta, kad iSmetamuyjy terSaly kiekis didéjo mazéjant pjuveny drégmei. Nustatyta, kad pjuveny
drégmé daré didesne jtaka nei dziovinimo temperatira. [19]

1.2. Pazangiosios oksidacijos metodai
1.2.1. Ozonavimas

Ozonavimas vienas i§ pazangiosios oksidacijos metody, leidziantis pasiekti auksta iSvalymo efektyvuma
apdorojat geriamajj ar nuoteky vandenj. Ozono oksidacinés savybés leidzia pasalinti net sunkai skaidzius
organinius junginius. Ozonas yra deguonies alotropiné atmaina susidedanti i$ trijy deguonies atomy.
Dujinéje agregatingje buisenoje Sviesiai mélynos spalvos (p = 2,1415 g/l esant 0 ° C ir 1 atm (101,3
kPa)). Ozono tirpumas vandenyje esant 1 atm ir 0 © C yra 1,1 g/l H20. [20] Ozonas yra stipresnis
oksidatorius uz molekulinj deguonj ir vandenilio peroksidg bei reaguoja su daugeliu medziagy
kambario temperatiiroje. [21]
Ozono skilimas vandenyje vyksta per sudétingg grandininiy radikaly reakcijy mechanizma, kuris
galiausiai inicijuoja OH" radikalo susidaryma. Ozono pusinés eliminacijos laikas distiliuotame
vandenyje yra 7 min. Skilimas greitéja didéjant vandens Sarmingumui. Ozonas greitai skyla
veikiamas ultravioletiniy spinduliy arba katalizatoriaus. Ozonas reaguoja su daugeliu organiniy
junginiy ir organometalinémis funkcinémis grupémis, jskaitant C-H, C-O, C-N, C-S ir C-M jungtis.
Ozonas pirmiausiai atakuoja didelio elektroninio tankio organiniy junginiy vietas. [21]
Vienas i§ ozono trukumy yra tas, kad jis sunkiai mineralizuoja organinius junginius iki COz ir H20.
Oksiduojant didelés molekulinés masés organinius junginius, susidaro tarpiniai oksidacijos
produktai, tokie kaip acto ir oksalo raigstys, kurios nelinkusios reaguoti ozonu.
Nuotekose esanc¢iy organiniy junginiy skaidyma galima vykdyti dviem buidais. Abu jie priklausomi
nuo nuoteky pH. Vandeniniame tirpale, kurio pH < 7, ozonas tiesiogiai reaguoja su organiniais
junginiais. Siomis salygomis ozonas saveikauja su dvigubojo rysio elektronais. Siomis salygomis
jvykus reakcijai susidaro aldehidai, karboksi raigstys ir kiti produktai. Jei pH > 7 ozonas skaido
organinius junginius ne tiesioginés reakcijos budu, o sudarant OH radikalus. Skaidymas vyksta
kompleksiniu buidu, suformuojant OHe, HO2* ir HO4 radikalus. Dazniausiai OHe radikalas yra
dominuojanti, kuris atakuoja konjunguotus elektronus, todél gali suskaidyti net aromatinius
organinius junginius. Sie radikalai kinetiniu poZitiriu yra labiau reaktyviis nei ozono molekulé. [21].
J. C. Cardos‘as ir kt. darbe pateikia ozono ir organiniy junginiy reakcijy mechanizma. Ozonas gali
degraduoti organinius terSalus dviem budais, tiesiogiai elektrofiliniy reakcijy metu (1 lygtis) ir
netiesiogiai atakuojant organinius junginius susidariusiais hidroksido radikalai (2-3 lygtis).
O3 + R — Rox (1)
O3+ OH~ — OH + (0; & HO») (2)
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R + OH - Rox 3
Ozono veikimo mechanizmas priklauso nuo tirpalo pH, kuris daro jtakg ozono skilimui vandenyje.
Kai vandens pH <3 vyksta tiesioginé 0zono reakcijos su didelio elektrony tankio organiniy junginiy
vietomis. Sarminis pH nulemia ozono reakcijas susidarant OH radikalams. Ozono skaidymo
efektyvumas, kuomet susidaro OH radikalai, priklauso ar vandenyje yra priemaisy trukdané¢iy OH
radikalo sgveikauti su organinémis medziagomis. Nustatyta, kad hidroksido radikalai gali reaguoti su
karbonaty ir fosfaty jonais. Reakcijy mechanizmai su $ias junginiais (Zr. 4-5 lygtis) :

05+ OH - 0, + HO; 4)
HCO3 + OH > OH™ + HCO; (5)
CO2~ + OH — OH™ + CO3" (6)
H,PO; + OH - OH™ + H,PO, @)
HPO; + OH' — OH™ + H,PO; (8)

Ozonui reaguojant su organinémis medziagomis paprastai susidaro aldehidai ir karboksirtigstys, kuriy
mineralizuoti ozonu negalima. Tai yra didelis ozonacijos trikumas. Daznu atveju apdorojant
nuotekas negalima pasiekti visiskos organiniy medziagy mineralizacijos. Be to, oksidacinés reakcijos
su ozonu yra santykinai 1étos ir selektyvios. [22]

Ozonas ir vandenilio peroksidas.

Ozonavimo metu jterptas vandenilio peroksidas efektyvina nuoteky apdorojimo procesg. Vandenilio
peroksidas ypac¢ gerina apdorojimo procesa, kai nuotekos turi mazai tirpusiy organiniy junginiy ir
didel¢ bikarbonato koncentracijg. Tokiomis saglygomis ozonas yra stabilus, taciau jterpus vandenilio
peroksido didéja organiniy junginiy mineralizacijos laipsnis. J. Shin‘as ir kt. tyré eksploataciniy
salygy jtakg ozonacijos procesams. Pirmoje tyrimo dalyje mokslininkai analizavo ozono ir vandenilio
peroksido sgveika. Ozonavimo metu buvo jterptas H2O> siekiant paspartinti ozono skilima, taigi ir
didesnj OH radikaly susidarymg. Ozonavimo metu jterptas vandenilio peroksidas zymiai padidino
OH radikaly gamyba tiek neapdorotame, tiek filtruotame vandenyje. Ozono skilimo greicio
padidéjimas lémé reik§mingg Ret koeficiento padidéjima. 1 pav. Rct koeficientas apibuidina santykj
tarp susidaran¢iy OH radikaly ir jvesto 0zono kiekio [23].
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1 pav. Ozono ir ozono su vandenilio peroksidu palyginimas, apdorojant filtruota ir neapdorota ezero vandenj
[23]

Siame moksliniame darbe nustatyta, kad vandenilio peroksidas zymiai prisideda OH radikaly
susidarymo, kurie uztikrina organiniy junginiy skaidymo procesg. [23]

Pagrindinis ozonavimo trilkumas yra ribota organiniy terSaly mineralizacija, todél reikia papildomy
salygy norint visiSkai paSalinti organinius junginius ir jy skilimo tarpinius produktus. Siekiant
sustiprinti mineralizacijg 0zonavimas derinamas kitais PO metodais.

1.2.2. Apdorojimas vandenilio peroksidu

Vandenilio peroksidas — bespalvis skystis pasizymintis oksidacinémis ir redukcinémis savybémis.
Palyginus su kitomis oksiduojan¢iomis medziagomis, kurios naudojamos vandens valymo
technologijose, vandenilio peroksidas turi daug privalumy. Vandenilio peroksidg galima naudoti
placiame temperatiiros ir pH intervale, jis pasizymi geru tirpumu vandeniniame tirpale, sandéliavimo
metu stabilus, paprastas aparatiiros projektavimas, gali oksiduoti jvairius organinius junginius. [24-
27].

Naudojant H2O> vandens apdorojimo procese svarbu yra tai, kad $io junginio skilimo produktai
nesukelia antrinés tarSos, o proces0 metu susidariusios medziagos yra maziau pavojingos nei jy
pirmtakai. Pagrindiniai vandenilio peroksido trikumai: termiSkai nepatvarus, gali nejvykus reakcijai
skilti j vandenj ir deguonies atomg. Kai nuotekose be organiniy junginiy yra karbonaty, bikarbonaty
ir chloridy mazéja vandenilio peroksido veiksmingumas. Bikarbonatai ir karbonatai yra dazniausiai
nuotekose aptinkami anijonai todél daugeliu atvejy bus mazesnis organinius junginius skaidanéiy
radikaly kiekis.[28]

HCO™ + HO- - CO3 + H,0 9)
C03 + HO - CO35 + 0H™ (10)
Halogeny jonai gali pasalinti hidroksido radikalus [28]:

Cl"+HO - OH™ +CIOH™ (11)
Be $iy junginiy, OH- kiek;j gali sumaZinti vandenilio fosfato jonai ir mono vandenilio fosfato jonai:
H,PO, + HO" - OH™ + H,P0, (12)
HPO,; + HO" - OH™ + H,PO, (13)

Vienas i§ sudétingiausiy ir labiausiai jtakojanciy H2O2 veiksminguma skaidant organinius junginius
yra pacio HO radikaly kiekis. Padidéjus Sio radikalo kiekiui gali vykti radikaly jungimasis tarpusavyje
susidarant vandenilio peroksido arba vandens molekuléms. [28]
HO + HO - H,0, (14)
HO" +HO" - H,0 + 0 - (15)
Vandenilio peroksido trikumas, kad H2O2 valymo metu turi biti tiekiamas j valymo sistemg, tam
reikia specialios jrangos ir pastovios proceso priezitiros. Skaidant organinius junginius vandenilio
peroksidas (H202) daznai naudojamas kartu su ultravioletine spinduliuote (UV). [29]
J. M. Barazesh‘as ir kt. atliko tyrimus, kuriuose vandenilio peroksidas gamintas elektrocheminiu
buadu. Tyrimui atlikti naudotas dviejy kamery jrenginys, kuriame sukonstruotas plokstelinis anodo
skyrelis ir specialios konstrukcijos katodas, kurio viena pusé veikiama oru. Taip pat tiriamas vanduo
buvo apdorojamas UV spinduliuote. Tyrimams atlikti naudotas poZeminis ir pavir$inis vanduo bei
komunalinés nuotekos. Tyrime uZzfiksuota, kad didéjant vandenilio peroksido koncentracijai vyko
didesné vandenilio peroksido fotolitiné transformacija iki OH radikaly, bet organiniy junginiy
skaidymo efektyvumas nedidéjo. Todél, nepaisant didéjancio H.O> kiekio, valymo efektyvumas
mazéja. [30]

17



Sio tyrimo metu taip pat nustatyta kad, dél santykinai mazos H2 Oz molinés absorbcijos esant 254 nm
UV spinduliuotei ir riboto iSbuvimo laiko, daug vandenilio peroksido pasisalina i$ reakcijos kameros
nejvykus fotolitiniam peroksido skilimui. Kaip tikétasi, maziausia H20: fotolizé jvyko komunaliniy
nuoteky bandinyje dél sviesos issisklaidymo. [30]

M. Buffl‘is ir kt. atliko tyrima, kurio metu vandenilio peroksidas buvo naudojamas kartu su ozonu.
Vandenilio peroksidas naudotas pagerinti 0zono skilimg ir padidinti OH radikaly kiekj vandenyje.
Eksperimentai su 1 pM H20; jterpto j ozonuojamas nuotekas neturéjo jtakos valymo efektyvumui.
Nustatyta, kad nedidelis kiekis vandenilio peroksido neturi jtakos o0zonavimo procesui. Net kai
jterpiamo H20; koncentracija buvo padidinta iki 10 uM, poveikis 0zono skilimo nebuvo reikSmingai
didesnis, o organiniy junginiy oksidacija padidéjo nuo 33% iki 40%. [31]

Kitame tyrime J. Schumacher-is tyré ozono ir vandenilio peroksido saveika. Nustatyta, kad naudojant
12,5 mg/1 ozono ir 3,6 uM H20> apdorojant 9 mg/l tirpiy organiniy junginiy turin¢ias nuotekas, buvo
pastebétas padidéjes ozono skilimas ir didesnis OH radikaly susidarymas. Vandenilio peroksidas
paskatino OH radikaly susidaryma dél to, kad sistemoje visg apdorojima laikg buvo palaikomas ozono
perteklius. [32] Vandenilio peroksida naudoti kartu su kitais PO metodais yra tikslinga tik jeigu
naudojamas koncentruotas H2O: ir jterpiama doz¢ inicijuoti OH radikaly susidarymo reakcija.

H. Zangeneh‘as ir kt. analizavo kaip vandenilio peroksido jterpiama dozé veikia PO metody organiniy
junginiy skaidymo veiksminguma. Buvo tiriama organiniais junginiais uZzterSty nuoteky PO
apdorojimo procesas Vveikiant skirtingomis H202 koncentracijomis. Tyrimo rezultatai pateikti 2 pav.
Kreivé atskleidzia kaip keiCiasi valymo efektyvumas esant skirtingoms vandenilio peroksido
pradinéms koncentracijoms. Tyrime vandelinio peroksidas dozuotas nuo 0 iki 20 mg/l. Is 2 pav.
pateikty duomeny matyti, kad didinant H.Oz koncentracijg nuo 0 iki1l0 mg/l organiniy terSaly valymo
efektyvumas auga, dél daugéjancio hidroksilo radikaly kiekio. Didinant prading vandenilio peroksido
koncentracija nuo 10 mg/l iki 20 mg/1 valymo efektyvumas maz¢jo. Tokius rezultatus autoriai aiskina
tuo, kad padidéjus OH radikaly kiekiui jie pradeda reaguoti su jterpiamu vandenilio peroksidu. Tokiu
atvéju vyksta vandenilio peroksido neutralizacija, dél ko sulétéja reakcijos greitis. Neutralizacijos
reagcija: [33]

HO + H,0, - H,0 + HO, (16)

HO + HO, - H,0 + 0, a7
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2 pav. Apdorojimo efektyvumas naudojant skirtinga pradine H.O, koncentracijas [33]
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M. I. Badawy-‘as ir kt. aiskinosi kaip vandenilio peroksido koncentracija veikia fotokatalitinj aliejaus
gamybos nuoteky apdorojamo procesa. Eksperimentai atlickami keiciant pradines H20:
koncentracijas. Kitos salygos visy eksperimenty metu buvo palaikomo tokios pat. Visi eksperimentai
vykdyti 60 min, pH = 3. Kaip pavaizduota 3 pav. skaidymo efektyvumas pagal BOA ir ChDS didéja
kai H.O> pradiné koncentracija didinama iki 3 g/l. Mokslininkai teigia, kad 0-3 g/l koncentracijos
ribose dél didesnio H2O- kiekio gali susidaryti daugiau OH radikaly. Stebint 3 pav. duomenis, kai
H>0O> pradiné koncentracija virsija 3 g/l pastebimas neigiamas poveikis valymo efektyvumui. Autoriai
padidéjusio vandenilio peroksido kiekio ir sumazéjusio efektyvumo reiskinj aiskina tuo, kad H20>
reaguoja su susidariusiais OH radikalais. D¢l to, OH radikalai maziau atakuoja organinius junginius.
Nustatyta, kad optimali H2O> koncentracija yra 3 g/l tiriamyjy nuoteky apdorojimui tuomet pasiekia
84% BOA bei 86,5% ChDS salinimo efektyvuma po 60 min. apdorojimo. [34]
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3 pav. Pradinés vandenilio peroksido koncentracijos poveikis BOA ir ChDS pasalinimo efektyvumui
[Pradiné BOA = 44, 250 mg/l; pradiné ChDS = 11,780 mg/I] [34]

1.2.3. Fotolizé

Organiniy junginiy skaidymas naudojant UV spinduliuotg yra fotocheminis procesas. Ultravioletiniy
spinduliy pagalba pasiekta oksidacija leidZia efektyviai Salinti tokias toksiSkas medZiagas, kaip
nitrozodimetilaminas, hidrazing, 1,4-dioksang ir metiltretbutilo eterj [35]. Organinés medziagos
paprastai yra jautresnés $viesai negu neorganinés. Organinius junginius veikiant UV spinduliais, gali
bati inicijuojama tiesioginé $iy junginiy skilimo reakcija po absorbuotos fotono energijos arba
organiniams junginiams netiesiogiai reaguojant su vandens fotolizés produktais, t. y. su OH
radikalais. Sie radikalai atlieka pagrindinj vaidmenj itirpusiy organiniy medziagy mineralizavimo
procese. [36]

Vandens apdorojimo procesai pagrjsti ultravioletiniy spinduliy veikimu, pasiekiami naudojant
dirbtinj Sviesos Saltinj, paprastai mazo arba vidutinio slégio gyvsidabrio gary lempa. Tiesioginio
organiniy medziagy skilimo reakcijai turi jtakos ne tik Saltinio i§spinduliuoto fotono energijos kiekis,
bet ir tiksliniy junginiy sugebéjimas absorbuoti $viesg [37]. Paprastai ultravioletiniais spinduliais
grindziami procesai naudojami dezinfekcijos tikslais arba kartu su cheminémis dezinfekavimo
priemonémis. UV pagrindu veikian¢iy NOM mineralizavimo ar dalinio skaidymo tyrimy atliekama
vis daugiau, ypac per pastargjj deSimtmetj. Toks didéjimas i§ esmés susijes su didéjanciu organiniy
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junginiy kiekiu vandens Saltiniuose. Dazniausiai taikomi UV ir kity valymo technologijy kombinuoti
procesai. [38]

Daug tyrimy buvo atlikti naudojant agresyvias salygas, kai UV spinduliuotés galia yra didesné kaip
2,5 Jlcm? [39]. Tokiomis salygomis paSalinamos daugelis organiniy medziagy, bet dideléms
sistemoms toks Salinimo procesas yra ekonomiskai nenaudingas. [40]

R. Xing‘as ir kt. atliko tyrima, kuriame analizavo ultravioletinés (UV) ir vakuuminés ultravioletinés
(VUV) fotolizés procesa. Buvo nustatyta, kad 15,9 - 35,4 % BOA buvo pasalinta per pirmas 24 val.
skirtingomis UV ir VUV fotolizés saglygomis. Apdorojant nuotekas UV fotolizés metodu po 4 val.
pasiektas skaidymo greitis stabilizavosi. VUV fotolizé stabilizavosi po 8 val. ir pasieké mazdaug 20
% efektyvesnj rezultatag uz UV fotoliz¢. Po fotolizés nuotekos buvo naudojamos biologinio skaidymo
eksperimentuose. Nors VUV fotolizé pasalino daugiau BOA nei UV, bet UV spinduliuote paveiktos
nuotekos gali biiti po to geriau skaidomos aklimatizuotu aktyviuoju dumblu. [41]
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4 pav. BOA skaidymo priklausomybé nuo laiko atliekat UV ir VUV fotolize [41]

Be biologinio skilimo buvo vertinama ir toksinis poveikis po UV ir VUV fotolizés. Nustatyta, kad
veikiant UV spinduliuote nuoteky toksiSkumas mazesnis nei apdorojant VUV spinduliais. Gauti
rezultatai aiSkinami tuo, kad VUV (A = 185 nm) skleidzia didesnio galingumo bangas nei UV (A =
254 nm). Dél didesnio galingumo bangy gali baiti pernelyg oksiduojami organiniai junginiai, todél jie
tampa nebetinkami tolesniam biologiniam skaidymui. Be to, VUV fotoliz¢é gali generuoti laisvuosius
OH radikalu, kurie lengvai reaguoja su O> molekule sudarydami Os. Didesnis VUV spinduliuotés
iSvalymo efektyvumas gali biiti hidroksido radikaly susidarymo in situ rezultatas. [41]

1.2.4. Katalizé ir fotokatalizé

Didelio veiksmingumo apdorojant sunkiai skaidzius organinius junginius nepasiekiama nei fotoliz¢s,
nei katalizés metodais, taciau naudojant Siuos metodus kartu efektyvumas iSauga. Katalizés metu
dazniausiai naudojami katalizatoriai: TiO2, ZnO, Fe>O3, CdS, GaP ir ZnS. Moksliniuose tyrimuose
jrodyta, kad katalizatoriai gali skaidyti toksiSkus organinius junginius j lengvai biologiskai skaidomus
junginius ar net mineralizuoti iki nekenksmingo anglies dioksido ir vandens. Tarp katalizatoriy titano
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dioksidas (TiO ) yra labiausiai naudojamas fotokatalizés technologijose. TiO aktyviausias veikiant
300 nm < A <390 nm bangos ilgio spinduliais, §i0 intervalo fotono energija efektyviausiai suzadina
TiO2 aktyviuosius centrus, bet katalizatorius islieka stabilus ir gali biti naudojamas pakartotinai. TiO>
katalizatorius atsparus temperatiiros ir cheminiam poveikiui, o0 mechaninés savybés leidzia jj naudoti
fotokatalitiniame vandens apdorojime.

TiO> katalizatoriaus naudojimas fotokatalitiniame apdorojime susilauké didelio susidoméjimo dél
pritaikomumo nuoteky valymo srityje. TiO2 Katalizatorius daugiausiai naudojamas dél jo
netoksiSkumo, netirpumo vandenyje, hidrofiliSkumo, pigaus prieinamumo ir stabilumo. Be to, TiO>
gali biiti fiksuotas ant jvairiy pagrindy, pvz., stiklo, pluosto, neriidijanc¢io plieno, neorganiniy
medziagy, aktyvintos anglies. Veiksmingai TiO> veiklai reikalingas suzadinimas, suzadinti galima
spinduliuote, kuri patenka j UV spinduliy spektra. [42]

Energijos lygis 02
t Redukcija
0,
hy
T A Salutiniai
produktai
: .
P;
H +OH
P H>0  Oksidacija

5 pav. Scheminis fotokatalizés (TiO2 + UV) veikimo principas [42]

TiO; katalizatorius placiai naudojamas fotokatalizés procese, todél norint suprati geriau §j procesg
reikia issiaiSkinti veikimo mechanizma. Fotofizikos ir fotochemijos pagrindai, kuriais grindziama
fotokatalizé, naudojant TiO2 katalizatoriy, apraso M. N. Chong‘as. Katalizatorius dalyvauja
fotocheminiame procese, kai ant jo pavirSiaus vyksta oksidacijos ir redukcijos reakcijos. Oksidacijos
redukcijos reakcijoms vykti turi jtakos neporiniai elektronai iSoriniame sluoksnyje. Kai fotono
energija (hv) yra didesné arba lygi TiO> juosto tarpui, elektronai gali migruoti is valentinio sluoksnio
j laidumo sluoksnj. Apsviestus TiO2 pavirSiy paprastai 3,0-3,2 eV energijos kvantu, nesuporuoti
elektronai migruoja j laidumo juostg. 4 pav. schematiskai pavaizduotas elektrony migracijos
mechanizmas, kai TiO; dalelé yra apsvitinta hv. Sios energijos kiekio fotonai atitinka §viesos bangos
ilgi A <400 nm. Fotoninis suzadinimas palieka tus¢ig valenting juostg ir taip sukuria elektrony skyles
(e - -h + ). Grandininés oksidacijos-redukcijos reakcijos, kurios vykdys fotono aktyvuotame
pavirsiuje. [42]

Fotoninis suzadinimas :

TiO, + hv » e~ + ht (18)
€cp ~ err (19)
hig = hig (20)
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Elektrony skylés rekombinacija:

err + hyg(hir) — ecp + Siluma (21)
Deguonies suzadinimas:

0, +e” - +0;5 (22)
Hidroksidy oksidavimas:

OH™ + h™ > +0H - (23)
Foto degradacija :

R—H+OH-> R-+H,0 (24)
R-+h* > R™* > Tarpiniai / galutiniai skilimo produktai (25)
Superoksidy protonavimas

05 + OH -— HOO - (26)
HOO -+e™ - HO, (27)
H20. formavimasis:

HOO™ + H* - H,0, (28)

Reikia pabrézti, kad $is fotokatalizés mechanizmas tirtas esant iStirpusio deguonies ir vandens
molekuliy. Vykdant fotoliz¢ be vandens, negali susidaryti didelio reaktyvumo hidroksido radikalai,
kurie daugiausiai prisideda prie organiniy medziagy fotodegradacijos. Tai patvirtina keletas
moksliniy pranes$imy. Kai kurie sudétingos strukttros organiniai junginiai (pvz.: Oksalatas, skruzdziy
rugstis) gali buti mineralizuoti tiesioginiu elektrocheminiu oksidavimu be vandens. [42]
Fotokatalizés reakcija vyksta ant fotonu aktyvinto TiOz pavirSiaus, todél butina suprasti reakcijos
etapus, susijusius su organiniy medziagy foto degradacija. Atliekant fotokatalize skystoje terpéje,
organiniai junginiai suardomi j tarpinius produktus ir toliau mineralizuojami j anglies dioksidg ir
vandenj. Tyrimuose, kuriuose naudojami skirtingi organiniai junginiai (pvz.: Fenolis, chlorfenolis,
oksalo riigStis) buvo tirta susidarantis fotodegradacijos procesas ant TiO2 pavirSiaus. Visy tyrimy
pagrindinis veiksnys organiniy junginiy skaidymo procese buvo reaktyviyjy radikaly susidarymas.
Susidares radikalas skirtingai reaguoja su skirtingomis organiniy junginiy funkcinémis grupémis,
todél labai svarbu ne tik radikalo susidarymo mechanizmas, bet ir kaip susidare radikalai iSnaudojami
organiniy junginiy skaidymo procese. Aromatiniai junginiai gali buti veikiami OH radikalu.
Aromatiniams junginiams jungiantis su radikalu pirmiausiai jvyksta ziedo atidarymas ir tuomet
tolimesnis pradinio junginio skaidymas. Gauti tarpiniai produktai, dazniausiai aldehidai ir
karboksirtigstys skaidomi iki kol susidaro nekenksmingas anglies dioksidas ir vanduo. Apibendrinta
fotokatalitinés reakcijos lygtis: [42]

Organiniai junginiai 0/ _, Tarpinis junginys = CO, + H,0 (29)

Bendroji fotokatalizés reakcija, kaip pavaizduota (29) lygtyje, gali buti suskirstyta j penkis
nepriklausomus etapus pavaizduotus 6 pav. :
1. Organiniy terSaly (pvz., A) masés perkélimas i$ skystos fazg ant TiO> pavirsiy.

2. Organiniy terSaly adsorbcija ant fotonais aktyvuoto TiO» pavir$iaus (PavirSiaus aktyvavimas
fotony energija ir organiniy junginiy adsorbcija vyksta Siame etape tuo pat metu).

3. Fotokatalitiné adsorbuoto junginio reakcija ant TiO ; pavirsiuje (pvz., A — B).

4. Tarpinio (pvz., B) junginio desorbcija nuo TiO » pavirsiaus.
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5. Tarpinio produkto (pvz., B) galutiné mineralizacija.

A—-R
/ Fotokatalizatoriaus pavirsius

6 pav. Fotokatalitinés reakcijos etapai [42]

M. . Badawy-‘as tyré katalizatoriy fotokatalitinés oksidacijos veiksmingumag. Tyrime naudoti metaly
oksidy (TiO2, ZrOy) ir kompozito Fe — Al (FAZA) katalizatoriai. 6 pav. pateikiami katalizatoriy
efektyvumo salinant BOA ir ChDS tyrimo rezultatai. Nuoteky méginiai su katalizatoriais buvo
apdorojami 60 min. UV spinduliuote esant pastoviai pH 4 reikSmei. Nustatyta, kad TiO2 yra
fotokatalitiskai aktyviausias tarp trijy naudojamy katalizatoriy. [42]

100
80
BO
70
60
50 -
40
30 4
20
10 4

0

0O BOA
m ChDS

Zr0n FAZA TiO:

| Pasalinimas, %

7 pav. Skirtingy katalizatoriy fotokatalitinis efektyvumas salinant BOA ir ChDS. [Pradiné BOA = 44, 250
mg/l ir pradiné ChDS = 11,780 mg/l.] [42]

Fotolizés laikas turi baiti kuo trumpesnis, kad biity iSvengta dideliy elektros energijos sanaudy, taciau,
jei apdorojimo laikas yra per trumpas nebus mineralizuojami tarpiniai ar pradiniai apdorojami
junginiai. Dél trumpo apdorojimo laiko gali bati didelé likutiné H.O> koncentracija. Likutiné
vandenilio peroksido koncentracija ar nesuskaidyti junginiai gali trukdyti tolimesniam nuoteky
apdorojimui. I8 8 pav. pateikty duomeny nustatyta, kad optimalus spinduliuotés poveikio laikas 60
min., vykdant eksperimenta ilgiau efektyvumas neauga. Per §j laikg buvo pasiektas atitinkamai apie
84% ir 86,5% BOA ir ChDS pasalinimo efektyvumas. [42]
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8 pav. Svitinimo trukmés poveikis BOA ir ChDS pasalinimo efektyvumui [Pradiné BOA = 44,250 mg/I ir
pradiné ChDS = 11,780 mg/I.] [42]

1.2.5. Kombinuoti metodai

Viena i§ alternatyvy, siekiant didesnio mineralizacijos efektyvumo yra ozono naudojimas kartu su
UV spinduliuote ir katalizatoriumi. Si kombinacija padidina laisvyjy hidroksido radikaly gamyba.
Fotokatalitinio ozonavimo tyrimy yra atlikta visame pasaulyje, kuriuose jrodytas aukstas $io valymo
metodo efektyvumas. Sios kombinacijos aukstas efektyvumas aiskinamas sinerginiu ozonacijos ir
fotokatalize poveikiu. Fotokatalizés metu sugeneruoti elektronai gali reaguoti su 0zono molekulémis,
kol susidaro reaktyviis radikalai. Sis uZter$to vandens ar nuoteky apdorojimo metodas perspektyvus
valant sunkiai skaidzius organinius junginius. [43] P. Pizarro‘as ir kt. tyré pazangiosios oksidacijos
metodus ir pateiké iSvalda, fotokatalitinis ozonavimas buvo efektyviausias vykdant 4-
chloronitrobenzeno mineralizacijos procesg. [44]

TerSaly koncentracija vandenyje yra svarbus faktorius lemiantis oksidacijos efektyvuma ir
fotokatalitinio ozonavimo sinergetinio efekto susidaryma. S. Bougarrani‘as ir kt. tyré kaip pradiné
herbicidy koncentracija veikia fotokatalitinj ozonavima. Buvo pasirinktos tirti Sios pradinés herbicido
imazapiro koncentracijos: 1 uM, 3 uM, 5 uM, 7 uM, 9 uM ir 15 pM (atitinkamai 0.26 mg/l, 0.79
mg/l, 1.31 mg/l, 1.83 mg/l, 2.36 mg/l, 3.9 mg/l). Eksperimenty, tiriant skirtingy koncentracijy
meéginius, salygos buvo vienodos. Katalizatoriaus ir ozono dozés buvo pastovios 200 mg/1 ir 10 mg/1
atitinkamai. Bandiniai reaktoriuje buvo apdorojami 10 min. Po apdorojimo UV spinduliais méginiai
buvo laikomi tamsoje. Gauti rezultatai parodé, kad didesnis nei 90 % isvalymo efektyvumas buvo
fiksuotas esant koncentracijai iki 7 pM, tolesnis imazapiro koncentracijos padidéjimas mazino
valymo efektyvuma. Tokie rezultatai gaunami todél, kad didéjant imazapyro koncentracijai, prie TiO>
pavirSiaus susikaupia daugiau organiniy junginiy, kurie trukdo fotonams pasiekti katalizatoriy. Dél
mazesnés fotokatalininés sgveikos mazéja oksiduojanCiy agenty susidarymas, kas ir nulemia
sulétéjusj degradacijos procesa. Sio tyrimo rezultatai pateikiami 1 pav. [43]
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9 pav. Imazapiro pasalinimo efektyvumas apdorojant skirtingy pradiniy koncentracijy méginius
fotokatalitinio 0zoavimo metodu [43]

Siuo tyrimu nustatyta, kad fotokatalitinis ozonavimas geba degraduoti organinius junginius. Didelj
fotokatalizinio ozonavimo efektyvuma galima paaiskinti sinerginio efekto tarp ozonacijos ir
fotokatalizés atsiradimu. Fotokatizés metu sugeneruoti elektronai gali reaguoti su ozono
molekulémis, sudarant laisvuosius radikalus. Autoriai rekomenduojama optimaliomis sglygomis
naudoti fotokatalitinj ozonavimg organiniy terSaly apdorojimui siekiant skatinti aplinkos ir zmoniy
sveikatos apsaugg. [43]

H. Ebrahim‘as ir kt. tyré fotokatalitinio ozonavimo procesa. Tyrime nustatyta, kad angliavandeniliy
skaidymas naudojant kombinuotus pazangius oksidacijos metodus yra efektyvus dél gausaus OH
radikaly kiekio. Sis kombinuotas metodas turi rysky ekonominj pranaguma dél sinerginio efekto.
Rezultatai parodé, kad pasalinimo efektyvumas buvo Zymiai didesnis kombinuotoje sistemoje.
Efektyvuma nulémé didelis radikaly kiekis. Tyrime nustatyta, kad didinant ozono koncentracijali,
fiksuotas didesnis organinio junginio skilimas. Taip pat nustatyta, kad didéjanti ozono koncentracija
yra efektyvesnis veiksnys nei didinamas isbuvimo laikas. Mineralizacijos pozitiriu rezultatai skyreési,
laikas buvo dominuojantis veiksnys. Siy mokslininky tyrime nustatyta, kad fotokatalitinio ozonavimo
valymo efektyvumas sumazéja didéjant tersaly koncentracijai. [45]

J. Zbiljic‘as ir kt. tiriamajame darbe nagringjo jvairiy oksidacijos metody kombinacijy poveikj, tarp
ju UV spinduliuvotés, Oz ir H2O2 poveikj organinéms medziagoms ir jy skilimo Salutiniams
produktams. Siame darbe nustatyta, kad taikant paZangiosios oksidacijos metodus reik§mingai
kei¢iasi NOM struktira. AukStesnis NOM iSvalymo laipsnis pasiektas, kai naudojami visi trys
komponentai Os/H20./UV Kartu. Vykdant oksidacija, kai naudojama UV, O 3 ir H2O> pasireiské
sinergetinis poveikis ir nustatytas didesnis hidroksido radikaly susidarymas. Apibendrinant $io tyrimo
rezultatus, nustatyta kad pazangiosios oksidacijos procesai turi didel¢ jtaka NOM oksidacijos
procesui ir gali biiti naudojami organiniy medziagy Salinimui. [46]

S. Harufumcis ir kt. tyrime nustatyta, kad naudojant Oz, UV spinduliuote ir TiO> katalizatoriy kartu
organiniy medziagy koncentracija sumazinta 4 kartus. Fenolis pasalinamas beveik visiSkai, Kkai
koncentracija tirpale siekia 50 mg/l ir 100 mg/l, o reakcija trunka 120 min ir 240 min atitinkamai. Kai
fenolio koncentracija méginyje 200 mg/l, po 240 min reakcijos, nustatytas pasalinimo efektyvumas
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84,3 %. Norint pasiekti ta patj iSvalymo efektyvumg esant didesnei fenolio koncentracijai reikia
didinti reakcijos laika, kad susidaryty daugiau OH radikaly. Naudojant tik ozong po 240 min pasiektas
21,5 % fenolio pasalinimo efektyvumas, kai pradiné koncentracija 50 mg/l. Naudojant tik UV
spinduliuotg, kai fenolio koncentracijai 50 mg/l po 180 min pasiektas 100 % pasalinimo efektyvumas.
Fenolis yra skaidomas naudojant tik UV spinduliuotg [47].

M. Antonopoulou‘as ir kt. tyré UV-spinduliuotés oksidacinj procesg Siose kombinacijose UV / H20z,
UV /O3 ir UV / Oz naudojant organiniais junginiais uZtersta nuoteky vandenyje. Procesy efektyvumas
buvo lyginamas remiantis gautomis grei¢io konstantomis. Mazesnés spartos konstantos buvo gautos
tiriant UV ir UV / H2O2 procesus. Priesingas atvejis pastebétas organinius junginius apdorojant UV /
O3 kombinacija. Mokslininkai nustaté, kad ozono derinys su UV spinduliuote efektyviai pagerina
procesa. Procesas geréja dél ultravioletiniy spinduliy poveikio Oz molekulei, kuris inicijavo jo skilima
ir vélesnj OH radikaly susidarymg. UV /H202 metodo taikymas su organiniy medziagy skaidymo
procesu yra placiai itirtas ir palygintas su tiesiogine fotolize. Rezultatai atskleidé, kad H2O. padeda
Salinti sunkiai skaidZius junginius. [48]

H. Zangeneg‘as ir kt. atliko pazangiosios oksidacijos metody lyginimg. Lyginti skirtingi atskiri
metodai: UV spinduliuoté, H2Oz ir Oz ir kombinuoti: UV / H202, UV / Oz, H202/ Osir UV / H202/ O3
atliekant eksperimentus su linijinés struktiiros organiniais junginiais uzterStomis nuotekomis. Buvo
pastebéta, kad kai UV spinduliavimas buvo derinamas su vandenilio peroksidu ir ozonavimu, BOA
pasalinimo efektyvumas gerokai padidéjo, palyginti su pavieniais metodais ir kitomis
kombinacijomis. Rezultatai parodé, kad O 3/ H20: procesas yra ekonomiskiausias, bet jo veikimas
yra $iek tiek mazesnis. Kombinuotas UV / Oz / H20 procesas, esant neutraliam pH ir mazoms H20:
koncentracijoms, pagerino oksidacija, bet parodé slopinamajj poveikj, kai H202 koncentracija virSija
10 ml. I$vada, jvairiy pazangiosios oksidacijos procesy deriniy (UV / O 3/ H 2 O 2) naudojimas gali
biti tinkamas vandens apdorojimo biidas pries biologinj valymo procesa. [33]

PaZangiy oksidacijos procesy naudojimas gali leisti oksidaciniam procesui pasiekti visiSkg organiniy
junginiy oksidacija ar mineralizacija esant aplinkos temperatiirai ir slégiui. Norint pasiekti tokj
skilimo lygj, reikia stipriy oksidacijos salygy. Turi biiti naudojamas O3, H20: arba ilgas §vitinimo
laikas, o tai tiesiogiai paveikia technologijos paklausumg ypa¢ dél ekonominiy priezas¢iy, susijusiy
su cheminiy medZiagy sgnaudomis ir prieziiira.

1.3. Literaturinés apZvalgos apibendrinimas

Did¢jantis aplinkosauginis sgmoningumas ir grieZté¢jantys teisés aktai paskatino paZangiosios
oksidacijos metody mokslinius tyrimus. Naudojant pazangiosios oksidacijos metodus galima isvalyti
toksiniais ar sunkiai skaidziais organiniais junginiais uzterSta vandenj. Pagrindiné Siy metody
veiksminguma nulémusi savybé yra gebéjimas jvairiais mechanizmais generuoti aktyvius radikalus.
Moksliniuose tyrimuose daugiausiai nagrinéjami organiniais junginiais uztersty nuoteky apdorojimo
procesai taikant ozong, vandenilio peroksida, ultravioleting spinduliuote, katalizatorius ir jvairias iy
metody kombinacijas.

Apdorojant nuotekas ozonu, organiniy junginiy skaidymo mechanizmas priklauso nuo tiriamy
nuoteky pH. Riigstingje terpéje ozonas oksiduoja organinius junginius tiesiogiai. Sarminéje terpéje
organiniai junginiai skaidomi dél susidaran¢iy aktyviy OH radikaly. Ozonas gali efektyviai suskaidyti
sudétingos struktiiros organinius junginius iki tarpiniy produkty, bet mineralizuoti gali tik nedaugelj
junginiy. Didelio veiksmingumo apdorojant sunkiai skaidzius organinius junginius nepasiekiama nei
fotolizé, nei katalizés metodais, taciau naudojant Siuos metodus kartu efektyvumas iSauga.
Moksliniuose tyrimus, kuriuose naudoti fotokatalizés, fotolitinio ozonavimo ar fotokatalitinio
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ozonavimo metodai gauti geresni rezultatai. Atlikus moksliniy tyrimy analiz¢ galima teigti, kad
kombinuojant PO metodus pasickiamas aukstesnis iSvalymo laipsnis. Geresnis apdorojimo
efektyvumas pasiekiamas dél sinerginio efekto. Atlikti tyrimai parodé, kad jprastiniy PO metody
didesnj veiksminguma galima inicijuoti kartu naudojant cheminius oksidatorius, vienas tokiy -
vandenilio peroksidas. Vandenilio peroksidu papildant paZzangiosios oksidacijos metodus
pasiekiamas geresnis organiniy junginiy skaidymo procesas. Taciau reikia pabrézti, kad valymo
efektyvumas néra proporcingas jterpto H2O. Kiekiui. Nustatyta, kad vandenilio peroksidas gali
skatinti organiniy junginiy mineralizacija, bet virSijus optimalig vandenilio peroksido dozg, nuoteky
apdorojimo proceso veiksmingumas mazéja. Pagrindiné priezastis stabdanti paZzangiosios oksidacijos
metody platy pritaikyma yra didelés reagenty, tokiy kaip ozonas, vandenilio peroksidas, arba sviesos
Saltinio, tokio kaip ultravioletiné spinduliuoté, eksploatacinés sgnaudos. Taciau, naudojant
pazangiosios oksidacijos metodus, galima skaidyti toksinius ir sunkai skaidzius organinius junginius
ir net pasiekti $iy junginiy mineralizacijg. Parinktos tinkamos salygos leidzia susidaryti sinerginiam
efektui, kurio déka sumazéja eksploatacinés sanaudas. Pazangiosios oksidacijos metodai gali padéti
igyvendinant tvaraus vandens naudojimo koncesij3.
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2. Tyrimo aparatiira ir analizés metodai
2.1. Darbo planas

Atlikus mokslinés literatiiros analize, sudarytas darbo planas, leidziantis istirti PO metody
veiksmingumg apdorojant medienos pramonés nuotekas ir atskleidziantis, kokia dalis valymo
efektyvumo susidaro dél sinerginio efekto. Pirmoje dalyje nuspresta atlikti tyrimg PO metody
jautrumo BOA pradiniai koncentracijai vertinti. Pagal mokslinéje literatiiroje pateikiamy skirtingy
katalizatoriy veiksmingumo duomenis pasirinkta naudoti TiO> katalizatoriy. Informacijai patvirtinti
arba paneigti, kad vandenilio peroksidas skatina geresnj nuoteky apdorojimo procesg ir, kad
veiksmingumas priklauso nuo jterpiamo vandenilio peroksido kiekio, atliekami eksperimentiniai
tyrimai su vandenilio peroksidu. Eksperimentai su vandenilio peroksidu lygiagreciai atlickami
dvejomis kryptimis. Vienuose eksperimentuose vandenilio peroksidas periodiskai dozuojamas,
kituose naudojama tik vienkartiné¢ doz¢. Teorinés analizés metu nustatyta, kad PO metody veikimo
mechanizmai gali sudaryti sinerginj efekta, kurio déka galima optimizuoti PO procesg. Optimizavimo
efektyvumui pagrjsti numatyta atlikti energijos ir medziagy sanaudy palyginima.

Tyrimo eiga:

1. Tiriamos nuotekos parsivezamos eksperimento dieng. Tos pacios nuotekos naudojamos visiems
pakartotiniams bandymams. Parsivezimo dieng nepanaudotos nuotekos laikomos Saldytuve, kad
nepakisty tiriamy nuoteky parametrai;

2. Eksperimentai atliekami naudojantis jrenginiu, kurio schema pateikiama 11 pav. Pagrindinis PO
sistemos naudojimosi parametrai: PO sistemos DBD reaktoriaus indas uzpildomas 1,6 | $variu
vandeniu (schemoje Nr. 9), pagrindinis reaktorius uzpildomas nuskaidréjusiomis 1,6 | tiriamomis
nuotekomis (schemoje Nr. 16);

3. Parengus rektoriy naudojimui, pasirenkami PO metodai ar metody deriniai ir tris kartus kartojami
eksperimentai. Nuoteky apdorojimo efektyvumas tiriamas Siomis variacijomis: ozonacijos (Os),
katalizés (TiO2), UV fotolizés, katalitinio ozonavimo (O3 +TiO>), fotolitinio ozonavimo (UV + Ox3)
fotokatalizés (UV + TiOy), fotokatalitinio ozonavimo (UV+TiO2+03), reagentinio oksidavimo
(H202), reagentinés fotolizés (H202 +UV), reagentinio fotolitinio ozonavimo (H202 +UV+03),
reagentinio fotokatalitinio ozonavimo (H202 +UV+03+Ti0»);

4. Kas 10 min imami apdoroty nuoteky méginiai (0 min., 10 min., 20 min., 30 min., 40 min., 50 min.
ir 60 min nuo eksperimento pradzios). Méginiai imami méginiy émimo SvirkStu (schemoje Nr. 12).

5. Paémus visus 7 méginius, vykdomas jy paruoSimas bendrosios organinés anglies koncentracijai
nustatyti pagal BOA analizés metodus;

6. BOA koncentracija nustatoma Shimadzu TOC-L analizatoriumi;

7. Atlickamas duomeny matematinis apdorojimas.
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Siekiant nustatyti sglygas leisiancias optimizuoti PO procesg, sudarytas tyrimo planas:

Sunkiai skaidZiais organiniai
junginiais ufterfos nuotekos

L o

Menaudeojant HzOz

N audojant Hy 0,

Pradinég koncentrcija ~58 ma/l

Pradiné koncentrcija ~130 mg/l

A 4

Ozonavimas
03

UV fotolize

Katalize TiO 5

Fotolitinis ozonavimas
Oy + UV

Fotokatalize
TiD, + UV

Katalitinis ozonavimas
Tid; + 0y

Fotokatalitinis czonavimas
UW+TiOp + 04

N g

¥

Ozonavimas
0

UV fotolizé

Katalizé - TiO,

Fotolitinis ozonavimas
0y + UV

Fotokatalize
TiD, + UV

Katalitinis ozonavimas
Ti0,+ 04

Fotokataltinis ozonavimas
UV+TiO, + 04

¥

Periodinis dozavimas
S mlx& =30ml)

Vienkarine doze (10 ml)

N g

¥

R eagentinis cksidavimas
Hi0s

Reagentinis oksidavimas
H;0;

Reagenting fotolize
HyO,+ UV

Reagentine fotolize
Hy0,+ UV

Reagentinis fotolitinis
0Zonavimas
H,05 + UV+0,

Reagentinis fotolitins
oZonavimas
Ha0, + UW+0,4

Reagentinis fotokatalitinis
0Zonavimas
H,0; + UV+0,

Reagentiniz fotokatalitinis
oZonavimas
Ha0, + UV+0,4

A 4

N g

Meéginiy paémimas; Méginiy paruosimas; Bendrosios organinés anglies analizé (Shimadzu TOC-L)

2.2. Aparatiira

10 pav. Tyrimo planas

Tyrimui atlikti buvo panaudota Kauno technologijos universiteto Aplinkos inzinerijos katedroje
suprojektuota ir sumontuota pazangioji oksidacijos skaidymo sistema, skirta sumazinti terSaly kiekj
vandenyje. Sistema sukurta plazmos gamybai ir jvairiems ozonavimo, katalizés, fotooksidazijos bei
reagentinés oksidacijos procesams atlikti ir derinti tarpusavyje. Pagrindiné jrenginio schema pateikta
11. paveiksle.
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230 VAC
30-50 kV AC

11 I$einandios
% dujos I

«—— Qzone

ISvalytas vanduol

11 pav. Principiné pazangiosios oksidacinio skaidymo sistemos schema. [49]

Cia:

1 - aukstos jtampos transformatorius; 2 - auks$tos jtampos reguliatorius; 3 - UV reguliatorius; 4 -
oraputé; 5 - rotametras; 6 - oro srauto voztuvas; 7 - skyséiy siurbliai; 8 - difuzoriai; 9 - DBD
reaktoriaus indas; 10 - DBD reaktorius; 11 - slégio matuoklis; 12 - méginiy émimo $virkstas; 13 -
puty slopintuvas; 14 strypinio tipo katalizatoriaus rémas; 15 - UV lempa su kvarco danga; 16 - UV-
fotokatalizés reaktorius; 17 - voZtuvas. [49]

Si jranga veikia periodiskai. Jrenginj sudaro dviejy indy sistema, kiekvienas i$ jy po 2 | talpos. Vanduo
tieckiamas ] DBD plazmos reaktoriaus indg (9) arba fotokatalizés reaktorius indg (16), Kuriy
eksperimentinis tiris siekia 1,6 1. DBD islydZio reaktorius (10) susideda 1§ kvarcinio vamzdelio,
jrengto indo centre, kurio viduje yra druskos tirpale jdétas aukStos jtampos centrinis elektrodas ir
tarpas tarp dviejy kvarco sieny. ISoriné kvarcinio vamzdelio siena kontaktuoja su vandeniu. Veikiant
Siam prietaisui vanduo veikia kaip reaktoriaus auSinimo terpé. Oras tiekiamas ; DBD reaktoriy,
kuriame esant jjungtai aukStai jtampai formuojasi plazma. Po sgveikos oro ir ozono miSinys per
keramikinius difuzorius patenka j reaktoriaus indg. Antro reaktoriaus viduje jrengta UV-C lempa (15)
(40 W modelis F980078BU, LightTech, Vengrija) ir rémas, skirtas katalizatoriui (14) montuoti, taip
pat difuzoriai, skirti ozonui i§ DBD reaktoriaus. Taigi tre¢iame reaktoriuje gali bati naudojami visi
trys veiksniai — ozonas, UV spinduliai ir katalizatorius. Sistemoje jrengti du puty slopintuvai, oro
sroves ir UV reguliatoriai, galios matavimo jtaisas bei aukstos jtampos generatorius. Pastarasis gali
reguliuoti galig ir daznj 1-10 kHz diapazone. DBD plazmos reaktorius naudojamas kaip ozono
generatorius ir visi skaidymo procesai atliekami antrame inde. [49]

Naudojant aukS$Ciau aprasyta jrenginj gauti méginiai analizuojami bendrosios organinés anglies
analizatoriumi  (TOC-L, Shimadzu, Japonija). Sio prietaiso veikimas pagrjstas meéginio
mineralizavimu naudojant Kkatalizinj oksidavimg deginant ir nedispersinés infraraudonosios
spinduliuotés absorbcija. Méginiy mineralizavimas pasiekiamas tiekiant meéginius j vamzdelius, kurie
yra uZpildyti platininiu katalizatoriumi ir deguonimi. Vamzdeliai jkaitinami iki 680 °C, pasiekus Sig
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temperatiirg jvyksta oksidacija. Susidariusios anglies dioksido dujos yra aptinkamos infraraudonyjy
spinduliy detektoriumi. [50]

2.3. Tiriamos nuotekos

Tyrimas atliktas naudojant Lietuvoje veikian¢ios, medienos pramonés apdorojimo veiklg vykdanc¢ios
jmonés nuotekos. Tiriamos nuotekos susidaro medienos drozliy dziovinimo emisijy valymo $lapiojo
tipo elektrostatiniame filtre, tiksliau elektrostatinio filtro plovimo metu, toliau darbe apibendrintai
Sios nuotekos vadinamos medienos pramonés nuotekomis. | elektrostatinj filtrg tiekiams vanduo
atitinka higienos normy HN 24:2003 reikalavimus. Tiriamy nuoteky susidarymo procesas dinaminis
ir kintantis, todél ir nuoteky parametrai néra pastovis. Nuoteky parametrai pagal organiniy junginiy
koncentracija svyruoja tarp17360-5502 mg/l, neorganiniy junginiy koncentracija 13640-4151 mg/I,
skendin¢iy medziagy koncentracija 820-460 mg/I1, nuoteky pH svyruoja nuo 5,15 iki 5,36.

2.4. Tyrimo metodika

Visy tyrimy metu buvo imamas vienodas 1,6 1 nuoteky turis, j sistemg tiekiams pastovus 8 1/min. oro
debitas ir vienoda eksperimenty trukmé - 1 h (60 min). Eksperimentuose kuriuose naudotas ozonas
DBD galingumas 20 %. Ozono koncentracija i§ DBD reaktoriaus iSeinanc¢iose dujose 2,6 mg/l, esant
8 I/min oro debitui ir 54,9 W DBD galingumui. Eksperimentuose naudota 40 W galingumo UV-C
lempa. Naudoto vandenilio peroksido koncentracija 35%.

Tiriant PO metody jautrumg apdorojamy nuoteky pradiniai koncentracija, planuojama naudoti ~130
mg/l ir ~68 mg/l BOA uzterStas nuotekas. Tiksli BOA koncentracija patikslinama kiekvieno
eksperimento metu. Koncentracijos jautrumo analizé pirmoje dalyje atliekama nekombinuotiems PO
metodams: ozonacijai (Os), TiO. katalizei ir UV fotolizei. Antroje dalyje kombinuotiems PO
metodams: Kkatalitiniam ozonavimui (O3 +TiO), fotolitiniam ozonavimui (UV + O3) fotokatalizei
(UV + TiOy) ir fotokatalitiniam ozonavimui (UV+TiO2+03). Siekiant palyginti organiniy junginiy
skaidymo greitj buvo naudoja ,, SigmaPlot “ programinés jrangos modelis paremtas dviejy parametry
eksponentinio augimo iki maksimumo lygtimi (zr. lygytis 29). Naudojant §j modelj apdoroti
eksperimentiniai rezultatai ir gauti augimo iki maksimumo grei¢io koeficientai bei iSvestos
eksponentinés kreiveés.

fO) =a(l—e™) (29)

Sinerginiam efektyvumui istirti atliktas nekombinuoty PO metody ir kombinuoty PO metody
palyginimas. Teori$kai, nekombinuoty PO metody suma turéty atitikti tokiy pat kombinuoty PO
metody rezultatus. Jeigu atlikus kombinuoty ir nekombinuoty metody lyginima bus fiksuojamas
didesnis tokiy pat kombinuoty metody efektyvumas, galima pagrjstai teigt, kad PO metodai yra
sinerginiai.

PO metody ir vandenilio peroksido tyrimams atlikti naudojamos dvi tokiy paciy meéginiy ir tokiy pat
apdorojimy metody serijos su skirtingais H20: kiekiais. Vienoje tyrimy serijoje vandenilio peroksidas
periodiSkai dozuojamas, 0 kitoje serijoje jterpiama vienkartiné dozé. Vandenilio peroksidas
dozuojamas po 5 ml kas 10 min, viso atlieckami 6 periodiniai vandenilio peroksido jterpimai (0 min,
10 min, 20 min, 30 min, 40 min, 50 min), viso jterpiama 30 ml H20>. Kitoje tokiy paciy tyrimy serijoje
atliekama vienkartinés H2O2 dozés jterpimas. Vienkartinio jterpimo atveju, 10 ml vandenilio
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peroksido jterpiama eksperimento pradzioje ir vykdomas 60 min eksperimentas. Méginiai tiek
vienkartinio jterpimo, tiek periodinio dozavimo atveju imami kas 10 min. I§ viso 7 méginiai.

Energijos sanaudos, tenkancios vienam gramui BOA pasalinti, skai¢iuojamos naudojant formule:
N

Cia:

E — energijos kiekis reikalingas 1 g BOA pasalinti, MJ/g;
m — pasalintas BOA kiekis, g;

N — per valandg sunaudota energijos kiekis, J.

2.5. Analizés metodai

Metodikos principas

Bendrosios organinés anglies (BOA) kiekis yra parametras, parodantis vandens tar$g organinémis
medziagomis. Bendrosios organinés anglies pokyc¢iui nustatyti matuojami vandens méginiai pries§
poveikj ir po jo. Analizatoriuje organinés medziagos oksiduojamos iki galutinio produkto COo.
Oksidacijos metu issiskyrusio CO2 kiekis yra iSmatuojamas ir perskai¢iuojamas j bendrosios
organinés anglies kiekj. Zinant, kaip keiGiasi BOA, galima nustatyti apdorojimo metodo
veiksminguma.

Aparatiira

,»ohimadzu TOC-L*- bendrosios organinés anglies analizatorius.

Meéginio paruoSimas

Be organinés anglies, vandens méginyje gali buti anglies dvideginio, karbonato ar hidrokarbonato
jony, norint, kad Sios medziagos neiskreipty rezultaty, reikia atitinkamai paruosti méginj. Prie$
atlickant BOA analize, biitina §ig anglj pasalinti, todél tiriamasis méginys pariigStinamas ir
pakaitinamas. Paveikus méginj rtigstimi, karbonatai pervedami j CO2 dujas. Siekiant pasalinti CO»,
po partig§tinimo per sistema turi biiti puiamos grynos inertinés dujos, kuriose néra CO2 ir organiniy
priemaiSy (mazdaug 5 min). [51]

Darbo eiga

Vykdant eksperimentg nustatytais 10 min laiko intervalais, nesustabdant reaktoriaus darbo Svirkstu
paimamas 20 ml méginys ir supilamas j mégintuvélius. Eksperimento pabaigoje iSmatuojama visy
meéginiy BOA koncentracija. BOA koncentracija méginiuose nustatoma pagal gamintojo instrukcija.
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3. Rezultatai

Siame tyrime atskleidziama, kokie sinerginiai rySiai susidaro apdorojant medienos pramonés
nuotekas skirtingais PO metodais. Tinkamai parinkus PO metody kombinacijas ir sudarius optimalias
eksploatacines salygas, §i technologija gali efektyviai pasalinti net sunkiai skaidzius organinius
junginius. Siekiant issamiai atskleisti susidarantj sinerginj efekta, tyrimas atliktas keliais etapais.
Pirmajame etape tirta, kokig jtaka iSvalymo efektyvumui ir sinerginiam efektui turi tiriamy nuoteky
koncentracija. Atskleisti PO metody jautruma nuoteky koncentracijai pasirinkta istirti tokios pat
sudéties dviejy skirtingy pradiniy koncentracijy nuoteky bandinius. Antrajame ectape iStirta
nekombinuoty (0zono, TiOz kat., UV spinduliuoté) ir kombinuoty (ozono ir TiOz kat.; ozono ir UV
spinduliuotés; TiOz kat. ir UV spinduliuoté;TiOz kat.,, UV spinduliuoté ir ozono) PO metody
veiksmingumas. Sie duomenys svarbis atskleisti, kokia organiniy junginiy dalis suskaidoma dél
sinerginio reiSkinio. TreCiajame ctape iSsikelti du uzdaviniai. Pirmas, atskleisti kaip vandenilio
peroksidas veikia PO metodus ir antras, optimizuoti vandenilio peroksido dozavima. Siame etape taip
pat nustatomas vandenilio peroksido ir kity etapy kombinacijy bendras sinergetinis poveikis.
Ketvirtajame etape analizuojama PO metody eksploatacinés salygos. Atskleidus sinerginius rysius ir
jiems vykti naudojamas energijos sanaudas, galima tiriamoms nuotekoms parinkti technologiskai
efektyviausig metoda, kuriam vykti reikés maziausiy energiniy kasty. Visi eksperimentai atliekami
pazangiosios oksidacijos skaidymo sistemoje, kurio principiné schema pateikta 11 pav. ir pagal
metodinéje dalyje pateikta aprasa.

3.1. Pazangiosios oksidacijos metody jautrumo koncentracijai nustatymas

Siekiant PO sistemg pritaikyti pramoninéms nuotekom valyti reikia nustatyti optimalias
eksploatacines sglygas. Vienas i$ veiksniy galintis turéti jtakos PO metody efektyvumui gali bati
apdorojamy nuoteky uZterStumo lygis. Projektuojant efektyviai veikiancias PO sistemas, bitina
jvertinti, kokiose koncentracijos ribose sistema veikia geriausiai. Zinant, kokioje BOA
koncentracijoje PO sistema veikia optimaliausiai, galima tinkamai parinkti srautus ir apdorojamy
nuoteky iSbuvimo laika. Pirmajame tyrimo etape siekiama nustatyti ar yra rySys tarp apdorojamy
nuoteky BOA pradinés koncentracijos ir skaidymo efektyvumo. Apibendrinti eksperimento rezultatai
pateikiami 1 ir 2 lentelése ir 2-8 diagramose.

3.1.1. Nekombinuoty pazangiosios oksidacijos metody jautrumo koncentracijai nustatymas

Siekiant suzinoti, kaip efektyviai PO metodai gali skaidyti skirtingy koncentracijy terSalus, neuztenka
tik palyginti gautg galutinj iSvalymo efektyvuma, reikia jvertinti medziagy skilimo dinamikg ir
nustatyti, kaip greitai pasiekiamas maksimalus mineralizacijos procesas. Organiniy junginiy
skaidymo grei¢iui jvertinti naudotas ,, SigmaPlot* programinés jrangos modelis, paremtas dviejy
parametry eksponentinio augimo iki maksimumo lygtimi (zr. lygytis 1). Naudojant §j modelj,
apdoroti eksperimentiniai rezultatai. Gauti augimo iki maksimumo greicio koeficientai ir iSvestos
eksponentinés kreiveés.
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1 lentelé. Nekombinuotais pazangiosios oksidacijos metodais apdoroty medienos pramonés nuoteky tyrimy

ir skai¢iavimy rezultatai

Vid. likutiné Vid. itvalvmo | Vid. isvalvmo Eksponentinio
Vid. pradiné | konc po 1 val. ) Y ) Y kitimo iki Standartiné
Metodas - efektyvumas, | efektyvumas, ) -
konc., mg/I apdorojimo, maksimumo greiéio | paklaida
mg/l % -
mg/l koeficientas
o 130,6 98,4 32,2 24,7 0,037 0,40
3
68,2 50,8 17,4 25,6 0,040 0,81
UV 129,7 126,0 3,7 2,9 0,001 0,26
69,0 67,9 11 1,6 0,001 0,08
) 129,7 129,6 0,1 0,1 0,189 0,05
TiO; Kkat.
69,1 69,0 0,1 0,2 0,191 0,05
) + Pradiné konc~68 mel . o —+— Pradiné konc.~130 mg/ .
b 20 g 7 . )
o . "E b
% 15 g 7
g % w0
—‘g‘ 10 é
a 04
(;l 2‘0 4‘0 6‘0 6 2‘0 4I0 GIO
Apdorojimo trukmé, min Apdorojimo trukme, min

12 pav. BOA mineralizacijos eksponentinés kreivés taikant ozonavima ir esant skirtingoms pradinéms
nuoteky koncentracijoms
Apdorojant medienos pramonés nuotekas ozonu, po 1 valandos poveikio pasalinta 25,6 % BOA, kai
tiriamy nuoteky pradiné koncentracija 68,2 mg/l BOA ir 24,7 % BOA skaidant 130,6 mg/l BOA
pradinés koncentracijos nuotekas. I§ 1 lentelés duomeny matyti, kad ozonavimo metu pasalinamas
skirtingas BOA kiekis miligramais, nors procentinis Kiekis zymiai nesiskiria. Kai pradiné apdorojamy
nuoteky koncentracija 130,6 mg/l BOA, per valanda pasalinama 32,2 mg/l BOA, o kai pradiné
koncentracija 68,2 mg/l, pasalinama 17,4 mg/1. Nustatytas rysys, kad esant didesnei pradiniai valomy
nuoteky koncentracijai pasalinamas BOA kiekis miligramais irgi didesnis. Perskai¢iavus, kokia
procentiné BOA dalis pasalinta 0zonavimo metu nuo pradinés nuoteky koncentracijos, matyti, kad
skirtingy koncentracijy nuoteky procentinis isvalymo efektyvumas zymiai nesiskiria. Tokie rezultatai
gaunami d¢l to, kad abiejy eksperimenty metu buvo naudotos tos pacios sudéties tik skirtingy
koncentracijy nuotekos. Pagal atliktg literatiros apzvalgg nustatyta, kad medienos pramonés
nuotekose aptinkami skirtingi organiniai junginiai, kurie pasizymi skirtingu oksidacijos greiciu.
Apdorojant ozonu tokios pat sudéties, bet skirtingos koncentracijos tiriamas nuotekas, bandiniy
apdorojimo efektyvumas priklauso nuo 0zono reakcijos grei¢io su organiniy junginiy funkcinémis
grupémis, bet ne nuo nuoteky koncentracijos. Kadangi apdorojamy nuoteky pH ragstinis, tai
pagrindinis organiniy junginiy skaidymas vyksta ozonui veikiant konjuguotas organiniy junginiy
vietas. Po vienos valandos ozonavimo visiskai skaidomi junginiai, turintys didesnio elektrony tankio
funkcines grupes ir kuriy tarpiniai junginiai gali bti toliau mineralizuojami, todél nepriklausomai
nuo apdorojamy nuoteky koncentracijos, mineralizacija vyksta selektyviai. Didesnés koncentracijos
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nuotekose yra daugiau junginiy, Kuriuos oksidacijos greitis didesnis, todél pasalintas kiekis
miligramais irgi didesnis, nors procentinis kiekis nuo pradinés koncentracijos Zymiai nesiskiria.
Susidariusiy tarpiniy produkty galutiniai oksidacijai iki CO> reikia ilgesnio apdorojimo laiko arba
ozong kombinuoti su kitomis PO technologijomis. B., Cardos‘as ir B. Zanon‘as nustaté, kad ozonas
pirmiausiai veikia didelio elektroninio tankio organiniy junginiy molekulés vietas. Oksiduojant
didelés molekulinés masés organinius junginius, susidaro tarpiniai oksidacijos produktai, tokie kaip
acto, oksalo ar kitos karboksi rtigstys, kurie ozonu neoksiduojami. [22]

Sie duomenys patvirtina, kad nuotekas apdorojant ozonu, proceso efektyvuma lemia nuoteky
charakteristikos, bet ne koncentracija. Skirtumai nevirsija paklaidos riby, todél pagrjstai galime teigti,
kad naudojant ozona, apdorojamy medienos pramonés nuoteky koncentracija jtakos neturi.

164 —— Pradiné konc.~68 mgl . 30 || Pradiné konc.~130 mgl

Isvalymo efektas, %
Isvalymo efektas, %

0 20 40 60
Apderojimo trukmé, min

0 20 40 50

Apdorojimo trukmé, min

13 pav. BOA mineralizacijos eksponentinés kreivés taikant UV-fotolize ir esant skirtingoms pradinéms
nuoteky koncentracijoms

Naudojant fotolitinio apdorojimo metoda, organiniy junginiy skaidymas vyksta létai ir neefektyviai.
I$ 1 lentelés duomeny matyti, kad po 1 valandos poveikio UV spinduliais suskaidoma 1,6 % BOA,
kai nuoteky pradiné koncentracija 69,0 mg/1 ir 2,9 % esant 129,7 mg/l BOA koncentracijai. Nors per
valandg paSalinty terSaly kiekis skirtingose koncentracijose skiriasi, bet skirtumas yra per mazas, kad
bty galima nustatyti skirtumg. Tiksliau yra lyginti 1 lentelé pateiktas eksponentinio Kitimo iki
maksimumo grei¢io koeficiento vertes. Sios vertés parodo, kad fotolitiskai apdorojant skirtingy
koncentracijy nuotekas, iSvalymo dinamika ir reakcijos greitis nesiskiria. Mazos greicio koeficiento
vertés parodo, kad fotolizé yra létas nuoteky apdorojimo procesas ir maksimaliam apdorojimo
procesui pasiekti reikia ilgesnio veikimo laiko. I. Carr a taip pat nustaté, kad i§ visy tyrime naudotu
PO metody fotlolizé buvo maziausiai efektyvi. [52]
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14 pav. BOA mineralizacijos eksponentinés kreivés naudojant TiO; katalizatoriy ir esant skirtingoms
pradinéms nuoteky koncentracijoms
I$ 14 pav. pateikty eksponentiniy kreiviy matyti, kad TiO> katalizatorius organiniy junginiy neskaido.
Keliy procentiniy punkty pasiektas i§valymo efektas galéjo jvykti dél TiO> katalizatoriaus organiniy
medziagy adsorbcijos.

Apibendrinant nekombinuoty PO metody rezultatus, galime teigti, kad PO metody apdorojimo
dinamika nepriklauso nuo nuoteky koncentracijos. Nezymus organiniy medziagy skaidymo skirtumai
atsiranda dél paklaidy. Pagal Siuos duomenis pagrjstai galima teigti, kad apdorojamy medienos
pramonés nuoteky koncentracija ozonavimo ir fotolizés metody veiksmingumui jtakos neturi, 0
katalizés metu organiniai junginiai neskaidomi.

3.1.2. Kombinuoty paZangiosios oksidacijos metodu jautrumo koncentracijai nustatymas

2 lentelé. Kombinuotais pazangiosios oksidacijos metodais apdoroty medienos pramonés nuoteky tyrimo ir
skai¢iavimy rezultatai

Vid. pradiné Vid. likutiné konc Pasalinimo Pasalinimo E_k_spon_entmm .
. kitimo iki Standartiné
Metodas koncentracija, | po 1 val efektyvumas, efektyvumas, . .
.. maksimumo paklaida

mg/l apdorojimo, mg/I mg/I % koeficientas

129,9 117,0 12,9 9,9 0,016 2,1
UV + TiO,

66,7 61,8 4,9 7,3 0,012 2,2

129,2 94.0 35,2 27,2 0,033 1,27
O3+ TiO,

70,8 50,3 20,5 28,9 0,026 1,40

129,0 70,4 58,6 454 0,010 4,07
O3 + UV

68,1 26,2 41,9 61,5 0,037 3,18
Os;+UV + | 1287 66,6 62,1 48,2 0,011 1,00
TiO, 67,7 24,4 43,3 63,9 0,005 2,16
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15 pav. BOA mineralizacijos eksponentinés kreivés taikant fotokatalize ir esant skirtingoms pradinéms
nuoteky koncentracijoms
Fotokatalitinio skaidymo metu per valanda pasalinama 9,9 % organiniy medziagy, kai pradiné
apdorojamy nuoteky koncentracija 129,9 mg/l BOA ir 7,3 %, kai pradiné koncentracija 66,7 mg/I
BOA. Skirtumas tarp pasalinto BOA kiekio yra per mazas, siekia paklaidos ribas, todél negalima
teigti, kad yra rySys tarp koncentracijos ir efektyvumo. Tai jrodo ir eksponentinio kitimo iki
maksimumo greicio konstanta, kuri skirtingose koncentracijose Zymiai nesiskiria.

30
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20 1

Isvalymo efektas, %
&
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L]

2 ~*" Pradine kone.~130 mgl 0 —s— Pradiné kone ~ 68 mg/l

Cll Z‘Cl Aél GICI 0 20 40 60
Apdorojimo trukme, min Apdorojimo trukme, min

16 pav. BOA mineralizacijos eksponentinés kreivés naudojant katalitinj ozonavimg, esant skirtingoms
pradinéms nuoteky koncentracijoms

Katalitinio ozonavimo metu per valanda pasalinama 27,2 % organiniy medziagy, kai pradiné BOA
koncentracija 129,2 mg/l ir 28,9 %, kai koncentracija 70,8 mg/l. Nezymus efektyvumo sumazéjimas
esant skirtingoms koncentracijoms gali bati dél paklaidy. Zymaus skirtumo nematyti ir lyginat
kreivés kitimo iki maksimumo grei¢io koeficiento vertes. Todél galima teigti, kad Kkatalitinis
ozonavimas néra jautrus apdorojamy nuoteky koncentracijai.
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17 pav. BOA mineralizacijos eksponentinés kreivés naudojant fotolitinj ozonavima, esant skirtingoms
pradinéms nuoteky koncentracijoms

Fotolitinio ozonavimo metu nustatyta koncentracijos jtaka nuoteky skaidymo efektyvumui.
Apdorojant nuotekas ozonu ir UV spinduliais esant skirtingam organiniy medziagy kiekiui,
eksponentinio augimo iki maksimumo greitis didesnis esant didesnés koncentracijos nuotekoms. Sis
koeficientas parodo, kad esant didesnei apdorojamy nuoteky koncentracijai organiniy junginiy
skaidymas fotolitinio ozonavimo metu greiciau pasiekia savo maksimaly efektyvuma. Fotolitinio
0zonavimo grei¢io koeficiento verté patvirtina koncentracijos jtakg apdorojimo procesui. Nors terSaly
Salinimo mechanizmai i§lieka tokie patys, taciau pasalinta BOA dalis per tg pat laiko tarpa skirtingose
koncentracijose pasikeicia. Kai apdorojamy nuoteky koncentracija 129 mg/1 per valandg paSalinama
45,4 % terSaly, o kai pradiné koncentracija 68,1 mg/l pasalinama net 61,5 % BOA. Suskaidyty
medziagy skirtumas skirtingose koncentracijose pasireskia dél to, kad esant didesnei pradiniai
nuoteky koncentracijai daugiau UV spinduliy absorbuoja organiniy junginiy molekulés ir maziau jy
tenka ozono molekuléms. Ozonas riigtinéje terpéje taip pat reaguoja tiesioginés oksidacijos biidu su
organiniais junginiais. Todél tik nedidelé O3 dalis dél UV spinduliy poveikio generuoja aktyviuosius
OH radikalus. Sios kombinacijos veikimo metu susidaro salygos, kad didéjant apdorojamy nuoteky
koncentracijai generuojamy OH radikaly kiekis maze¢ja. Apdorojant skirtingy koncentracijy nuotekas
buvo palaikomos vienodos eksploatacinés sglygos: UV lempos galingumas 40W, 2.6 mg/l
koncentracijos 0zono dujos j reakcijos kamera tiekiamos pastoviu 8 I/min. debitu. Ozono molekulé
veikiama UV spinduliuote skyla j laisvuosius deguonies radikalus, todél palaikant tokias pacias
eksploatacines sglygas $iy laisvyjy radikaly kiekis mazesnis, 0 skaidomy terSaly kiekis didesnis. Tali
reiskia, kad vienai pradinio arba tarpinio junginio molekulei suskaidyti tenka maZzesnis laisvyjy
radikaly skai¢ius. Maza greiio koeficiento skaitiné verté parodo, kad $io metodo maksimalus valymo
efektas gali didéti, o tai reiskia, kad Sis metodas potencialiai perspektyvus skaidyti ilgesnj laika.
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18 pav BOA mineralizacijos eksponentinés kreivés naudojant fotokatalitinj ozonavima, esant skirtingoms
pradinéms nuoteky koncentracijoms

Fotokatalitinio ozonavimo metu nuoteky iSvalymo efektas pasiekia 48,2 % kai pradiné nuoteky
koncentracija 128,7 mg/l ir 63,9 %, kai pradiné koncentracija 67,7 mg/l. Pradinés koncentracijos jtaka
valymo metodui iSlieka tokia pati kaip ir fotolitinio ozonavimo metu, tac¢iau metodo efektyvumas
padidéja apie 3 %. Greicio koeficientas, apibuidinantis eksponentinj augima iki maksimumo padidéja
vir§ 2 Karty, esant didesnei apdorojamy nuoteky koncentracijai. Bendras metodo efektyvumas ir
greitis padidéja dél TiO2 katalizatoriaus poveikio. Skirtumas tarp koncentracijy gali biti paaiSkintas
, kad apdorojant didesnés koncentracijos nuotekas maziau UV spinduliy tenka OH radikaly gamybai.
Fotokatalitinio ozonavimo metu apdorojamy nuoteky pradiné koncentracija daro jtaka metodo
veiksmingumui, taciau sinergija yra mazesné nei visy trijy galimy sinergijy suma. Reiskiasi tarp trijy
skirtingy sinergijy viena ar dvi yra vyraujancios, o kitos yra nuslopintos.

S. Bougarrani‘as ir kt. tyré fotokatalitinio 0zonavimo metodo veiksminguma skirtingose organinio
junginio imazapyro koncentracijose. Atlikus tyrimg buvo nustatyta didéjant organinio junginio
koncentracijai valymo fotokatalitinio metodo veiksmingumas mazéjo. Tyréjai tokius rezultatus
aiSkina, kad didéjant koncentracijai maziau fotony pasiekia katalizatoriaus pavirsiy, todél susidaro
mazau oksiduojanciy agenty, kas ir daro jtakg organiniy junginiy degradacijos procesui. [43]

Apibendrinant pirmo skyriaus rezultatus galime teigti, kad koncentracija jtakos turi fotolitinio ir
fotokatalitiniam ozonavimui. Fotolitinio ir fotokatalitiniam ozonavimo metodai yra efektyvus, dél to
koncentracijos jtaka galima aiSkiai fiksuoti. Pagrindinis veiksnys lémes Siuos rezultatus yra didesné
UV spinduliuotés adsorbcija esant didesnei apdorojamy nuoteky koncentracijai, dél susidaro mazesni
aktyviy OH radikaly kiekis.

3.2. Pazangiosios oksidacijos metody analizé

Siekiant optimizuoti PO metodus, reikia platesnés jy analizés. Tyrime naudoti PO metodai veikia
skirtingai, todél svarbu atskleisti ne tik pavieniy metody veikimo mechanizmus, bet ir jy tarpusavio
rySius kombinuojant metodus. Teisingai nustac¢ius PO metody veikimo principus galima kombinuoti
skirtingus metodus, siekiant i§gauti didziausia sinerginj efekta. Siame skyriuje pateikiami rezultatai,
atskleisiantys PO metody veiksmingumg medienos pramonés nuotekoms ir, kokia BOA dalis
paSalinama dél sinerginio efekto.
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3.2.1. Efektyvumo tyrimas
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19 pav. Medienos pramonés nuoteky mineralizacijos kinetikos taikant skirtingus pazangiosios oksidacijos
procesus

Siekiant atskleisti PO metody veiksminguma ir juos palyginti tarpusavyje, 19 pav. pateikiami
duomenys, kokj iSvalymo efekta galima pasiekti po 1 h, kai medienos pramonés nuotekos
apdorojamos PO metodais. Esant skirtingy koncentracijy apdorojamoms nuotekoms ir naudojant
skirtingus PO metodus arba metody kombinacijas, pastebima kai kuriy metody koncentracijos jtaka
valymo veiksmingumui visa apdorojimo laika, pla¢iau koncentracijos tyrimas aptartas ankstesniame
poskyryje. Ozonavimo metu abejose koncentracijose buvo pasalinta apie 25 % pradiniy tersaly.
Palyginus nedidelis organiniy junginiy pasalinimo efektyvumas oznavimo metu pasiekiamas dél
medienos pramonés nuoteky sudéties. A. G. McDonald‘as ir kt. tyrime nustaté, kad mediena
generuoja tokius terSalus kaip acto, skruzdziy ir kitas karbosiriigStis, kuriy ozonas
nemineralizuoja.[18] Apdorojant nuotekas UV spinduliuote po 1 h poveikio pasiekiamas vos 2-3%
isvalymo efektas. Sis metodas néra efektyvus medienos pramonés nuotekoms valyti. R. Xing-‘as ir k.
atliko tyrima, kuriame analizavo fotolizés procesa. Buvo nustatyta, kad tik 15,9 % BOA buvo
pasalinta per pirmas 24 valandas. Apdorojant nuotekas UV fotolizés metodu po 4 val. pasiektas
skaidymao greitis stabilizavosi ir nebekito. I$ 19 pav. pateikty duomeny matyti, kad TiO2 katalizatorius
neskaido oraliniy junginiy. Keliy procentiniy daliy sumazéjimas pasireiSkia dél TiO katalizatoriumi
padengtos konstrukcijos, organiniy junginiy absorbcijos. Veiksmingesni buvo kombinuoti PO
metodai. Naudojant ozono ir TiO. katalizatoriaus kombinacijg, pagrindinis organiniy junginiy
skaidymas vyksta dél ozono. Tarp visy tirty PO metody veiksmingiausias buvo katalitinio ozonavimo
metodas. Katalitinio ozonavimo veiksmingumas iSauga 2-4 % lyginant, kai nenaudojamas TiO:
kalizatorius ir siekia 48,2 %, kai apdorojamos 68 mg/l nuotekos, ir 63.9 %, kai naudojamos 130 mg/I
nuotekos. P. Pizarro‘as ir kt. tyré pazangiosios oksidacijos metodus ir pateiké iSvalda, kad
fotokatalitinis ozonavimas buvo efektyviausias vykdant 4-chloronitrobenzeno mineralizacijos
procesa. [44] Esant katalizatoriui greiCiau vyksta laisvyjy radikaly ir organiniy junginiy chemingés
sgveikos.
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3.2.2. Sinergijos tyrimas
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20 pav. Realaus ir teorinis atskiry komponenty sumos iSvalymo efektyvumo palyginimas taikant skirtingus
PO metodas po 1 val. poveikio

Naudojant kelis PO metodus, nuoteky apdorojimo efektyvumas iSauga, tai jvyksta dél sinerginio
efekto. 20 pav. pateikiami duomenys, kokig isvalymo efektyvumo dalj sudaro sinergija. Stulpelinéje
diagramoje pateikiami PO metody jvairiy kombinacijy naudojamy kartu eksperimento duomenys,
kurie atitinkamai palyginami su teoriniu iSvalymo efektyvumu, kurj gautume, jei atskiry PO metody
rezultatus sudétume.
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21 pav. Sinergijos dalis PO metody kombinacijoje po 1 val. poveikio
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21 pav. pateikiami duomenys, kokig dalj sinergija sudaro taikomame metode. Stulpelinéje diagramoje
matyti, kad didziausias sinerginis efektas fiksuotas naudojant UV spinduliuote ir TiO2 katalizatoriy.
Naudojant Siuos metodus kartu sinergija sudaro 70,5% apdorojant 130 mg/l pradinés koncentracijos
nuotekas ir beveik 75% veikiant 68 mg/l pradinés koncentracijos nuotekas. Sios kombinacijos aukstas
sinerginis efektas pasireiskia dél fotokatalitinés reagcijos. Ultravioletinés spinduliuotés fotono
energija yra pakankama suzadinti TiO> valentinio sluoksnio elektronams. Veikiant titano dioksido
pavirSiy UV spinduliais, katalizatoriaus valentinio sluoksnio elektronai pereina j aukstinj sluoksnj,
dél atsipalaidavusio elektrono likusi teigiamai jkrauta orbitalé priima daZzniausiai vandens arba
deguonies molekulés elektronus ir taip sukuriami aktyvis radikalai. Atsirad¢ radikalai atakuoja
organiniy junginiy molekules ir vykdo jy degradacija. Nors sukuriamas sinerginis efektas sudaro
didel¢ dalj TiO2 ir UV metody kombinacijoje, ta¢iau analizuojant 20 pav. duomenis matyti, kad
bendras metodo iSvalymo efektyvumas yra zemas ir po 1 val. veikimo siekia tik 9,93 esant 130 mg/I
BOA pradiniai nuoteky koncentracija ir 7,33 mg/l esant 68 mg/l pradiniai koncentracijai. Tokie
rezultatai gaunami dél to, kad §i kombinacija neturi oksidacinémis savybémis pasizymin€iy junginiy
ir pagrindinis organiniy junginiy skaidymo vyksta dél radikaly reakcijas ir tiesioginés UV
spinduliuotés poveikio.

Kita sinergetiskai efektyvi kombinacija yra fotolitinis ozonavimas. 21 pav. naudojant §ig kombinacija
po 1 val. veikimo pasiekiama beveik 39,4% sinergija esant 130 mg/l koncentracija ir 55,8% sinergija
esant 68 mg/l pradiniai koncentracijai. Derinat 0zonavimg kartu su UV spinduliuote po 1 val.
pasiekiamas 45% BOA isvalymo efektyvuma esant 130 mg/1 pradiniai koncentracijai ir net 61% esant
68 mg/| pradinei nuoteky koncentracijai. Lyginant $ios kombinacijos sukuriamg skaidymo efekta su
atskiry metody suma matyti, kad skirtumas yra 17,9 %, kai koncentracija yral30 mg/l BOA ir 34,3
% kai koncentracija 68 mg/l (20 pav.). Sukurtas skirtumas yra sinergetinis efektas. Sinergija Sios
kombinacijos poroje sudaro beveik 40% esant 130 mg/l koncentracija ir 55% esant 69 mg/I
koncentracijai nuo bendro i§valymo. Toks zymus padid¢jimas yra del UV spinduliuotés poveikio Os
molekulei. Kadangi ozono molekulé veikiama UV spinduliy poveikyje greitai skyla j laisva radikala,
kuris su vandens sudaro du OH radikalus. D¢l UV spinduliy poveikio Oz molekulé skyla daug
greiCiau ir leidZia greiciau susidaryti OH radikalams. PanaSus sinerginis efektas susidaro ir naudojant
UV spindulivote, ozong ir TiO2 katalizatoriy kombinacija. Abiejose koncentracijos organiniy
junginiy skaidymo efektas dél TiO2 padidéja 2-3 % (20 pav.) PanaSiu procentiniu punktu didéje ir
sinergijos sukurta dalis valymo metode (21 pav.).

3.3. Pazangiosios oksidacijos metodu tyrimai su vandenilio peroksidu

Vandenilio peroksidas yra stiprus oksidatorius, kuris gali inicijuoti organiniy medziagy oksidacijos
ir skilimo procesus. Moksliniuose tyrimuose nustatyta, kad vandenilio peroksidas gali pagerinti PO
metody veiksminguma. Treciajame tyrimo etape siekiama nustatyti kokj poveikj medienos pramonés
nuoteky apdorojimui paZzangiosios oksidacijos metodais turi vandenilio peroksidas. Siame etape taip
pat buvo atlikti eksperimentai derinant pazangiosios oksidacijos metodus ir skirtingus vandenilio
peroksido dozavimo variantus. Peroksido savybéms atskleisti buvo pasirinkta vykdyti eksperimentg
dviem budais: vienkarting H.O> dozg jterpianti eksperimento pradzioje ir H202 periodiskai dozuojant
visg eksperimenta. Eksperimentai atlikti pagal metodingje dalyje pateikta metodika.
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3.3.1. Efektyvumo tyrimas

Jvertinti vandenilio peroksido jtaka tiriamoms nuotekoms, pirmi eksperimentai atlikti medienos
pramonés nuotekas veikiant tik vandenilio peroksidu. Naudojant tik vandenilio peroksidg po 1 h
apdorojimo buvo isvalyta 3,6 % BOA, kai 10 ml H2O: jterpta eksperimento pradzioje ir 2.8% BOA,
kai H2O> periodiskai dozuojamas visa eksperimentg. Eksperimento rezultatai pateikti 22 pav. Pagal
gautus rezultatus matyti, kad vandenilio peroksidas néra pajégus efektyviai skaidyti organinius
junginius. Lyginat periodinio dozavimo ir vienkartinio jterpimo rezultatus matyti, kad geresni
rezultatai gaunami, kai didesné vienkartiné H>O> dozé jterpiama eksperimento pradzioje. Antroje
eksperimento su vandenilio peroksido dalyje buvo tiriama, kaip H2O2 veikia kartu su Kitais
pazangiosios oksidacijos metodais. Sioje dalyje pasirinka patikrinti, koki poveiki H202 daro fotolizei,
ozononavimui, fotolitiniam ozonavimui ir fotokatalitiniam ozonavimui. Apibendrinti rezultatai
pateikiami 22 pav.
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22 pav. Vandenilio peroksido ir pazangiosios oksidacijos metody valymo efektyvumo palyginimas

I§ 22 pav. pateikty duomeny matyti, kad po 1 h apdorojimo geriausias efektyvumas pasiekiamas kai
10 ml H202 jterpiama eksperimento pradzioje kartu naudojant ozona, TiO: katalizatoriy ir UV
spinduliuote. Sios kombinacijos metu i§valoma 76,18 % BOA. Naudojant tokia pat PO kombinacija,
bet H20: periodiskai dozuojant, po 1 h pasiekiamas 67,38 % BOA isvalymo efektyvumas. Dozavimo
metu sunaudojama 3 kartus daugiau H20-, bet gaunamas 8,80% mazesnis efektas. Siekiant atskleisti
vandenilio peroksido jtaka nuoteky apdorojimo efektyvumui, $ie rezultatai palyginti su ankstesnio
skyriaus, kai nebuvo naudotas H20O- rezultatais. Pagal ankstesnéje dalyje gautus rezultatus zinoma,
kad fotokatalitinio 0zonavimo metu pasalinama 48,24% BOA (19 pav.) ir tai yra net 27.94 % maziau
nei fotokatalinis ozonavimas ir vienkartine 10 ml H2O2 doz¢ ir 19,14% maziau, kai H202 periodiskai
dozuojamas. Fotokatalitinis ozonavimas su vandenilio peroksidu leidzia pasiekti geresnius rezultatus,
taciau tiesioginés priklausomybés tarp sunaudoto H>O: kiekio ir iSvalymo efektyvumo néra. Panasus
iSvalymo efektyvumas pasiekiamas, kai vandenilio peroksidu papildoma UV spinduliuotés ir ozono
kombinacija. I$ 22 pav. pateikty duomeny matyti, kad kai kombinacijoje néra TiO> katalizatoriaus
iSvalymo efektyvumas blogéja tiek dozavimo, tiek vienkartinio jterpimo atveju apie 1 %. Titano
dioksido katalizatorius paspartina radikaly ir terSalais reakcijos greitj. Fotolitinis ozonavimas ir 10
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ml vienkartiné vandenilio peroksido dozé leidzia pasiekti 75,64% iSvalymo efektyvumag, dozuojant
H20. 65,87%. Palyginus §ios kombinacijos efektyvuma, kai nenaudojamas H.O» matyti, kad be
vandenilio peroksido paSalinama tik 45,41% BOA ir tai yra net 30,23% maziau nei su 10 ml H2O ir
20,46% maziau periodiskai dozuojant H20,. Paskutiniuose Sios dalies eksperimentuose buvo tirta,
kaip vandenilio peroksidas daro jtaka UV spinduliuotés savybéms skaidyti organinius junginius. IS
221 pav. pateikty duomeny galime spresti, kad tendencijos tarp vienkartinio ir periodiskai dozuojamo
H-0:> lieka tokios pat. Apie 10% efektyviau yra naudoti UV spinduliuote kartu su vienkartiniu 10 ml
H202 poveikiu. Periodiskai dozuojant H202 po 1h pasiekiamas 51.28% iSvalymo efektyvumas ir tai
yra net 48.43% efektyviau lyginat, kai medienos pramonés nuoteky apdorojimo metu nebuvo
naudotas H>O,. Dar didesnis skirtumas sukuriamas, kai vienkart¢ 10 ml H20. dozé jterpiama
eksperimento pradzioje. Vandenilio peroksidas UV spinduliy aplinkoje papildomai generuoja
58,75% geresnj iSvalymo efektyvuma.

J. Schumacher‘is tyré ozono ir vandenilio peroksido sgveikg. Nustatyta, kad naudojant 12,5 mg/I
ozono ir 3,6 pM H20; apdorojant 9 mg/1 tirpiy organiniy junginiy turin¢ias nuotekas, buvo pastebétas
padidé¢jes ozono skilimas ir didesnis OH radikaly susidarymas. Vandenilio peroksidas paskatino OH
radikaly susidaryma. [32] J. Shin‘as ir kt. taip pat tyré vandenilio peroksido ir ozono saveika.
Tyrimuose patvirtinama, kad vandenilio peroksidg naudojant kartu su ozonu generuojasm didesnis
hidroksido radikaly kiekis, kuris skatina efektyvesnj organiniy junginiy skaidyma. [23] J. M.
Barazesh‘as ir kt. tyré vandenilio peroksido ir UV spinduliy kombinacijos suderinamumg apdorojant
organiniais jungiais uzterStas nuotekas. Tyréjai nustaté, kad derinat UV spinduliuote ir vandenilio
peroksida, pasiekiamas geresnis valymo efektyvumas, nei naudojant $iuos metodus atskirai. Valymo
efektyvumas priklauso nuo jterpiamo vandenilio peroksido koncentracijos ir nuoteky uzterstumo.[30]

I$valymo efektyvumas, %

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
Apdorojimo trukmé, min
--@--H202 dozuojant(6x5=30 ml) --ll--H202 Iskart 10 ml
— @ H202 dozuojant (6x5=30 ml) + UV - B- H202 10 ml +UV
---@--- H202 dozuojant (6x5=30 ml) + O3 + UV ---i--- H202 I8kart 10 ml + O3 + UV

—@— H202 dozuojant (6x5=30 ml) + O3 + UV+ kat. —— H202 Iskart 10 ml + O3 + UV + kat.

23 pav. Pazangiosios oksidacijos metody su vandenilio peroksidu bendrosios organinés anglies skaidymo
dinamika
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Is 23 grafiko dinamikos matyti, kad iSvalymo efektyvumo skirtumas tarp periodinio dozavimo ir
vienkartinio jterpimo visy metody kombinacijose pradeda ryskéti po 30 min, t. y. po trecios 5 ml
dozés jterpimo. Sis reidkinys pasireiskia dél to, kad padidéjus laisvyjy radikaly kiekiui iki kritinés
ribos jie pradeda reaguoti su vandenilio peroksidu ar tarpusavyje. Vandenilio peroksidas, nesant
Salutiniam poveikiui iSlieka gana stabilus, bet paveikus UV spinduliuoteli jis skyla j du OH radikalus.
Didinat vandenilio peroksido koncentracijg ir esant pastoviam UV spinduliy poveikiui OH radikaly
kiekis didéja iki ribos, kuomet OH radikalai pradeda atakuoti H>O, molekules sudarydamas
hidroperoksido radikalg ir vandens molekule. Dél sumazéjusiy radikaly kiekio mazéja kombinacijos
1Svalymo efektyvumas.

H. Zangeneh‘as ir kt. nustaté, kad didinant H20; koncentracijag nuo 0 ikil0 mg/l organiniy terSaly
valymo efektyvumas auga, dél didéjancio hidroksilo radikaly kiekio, ta¢iau toliau didinant pradine
vandenilio peroksido koncentracijg nuo 10 mg/l iki 20 mg/l valymo efektyvumas mazéjo. Tokius
rezultatus tyréjai aiskina tuo, kad tirpale padidéjus OH radikaly kiekiui jie pradeda reaguoti su paciu
vandenilio peroksidu. Tokiu atveju vyksta vandenilio peroksido neutralizacija, ko pasekoje sulétéja
reakcijos greitis.[33] M. |. Badawy‘as ir kt. tyrime taip pat nustaté rezultatus patvirtinancius, kad
vandenilio peroksidas didina valymo veiksmingumg jterpus tik nedidelj jo kiekj. Nustatyta, kad
optimali H2O- koncentracija yra 3 g/l tiriamyjy nuoteky apdorojimui tuomet po 60 min apdorojimo
pasiekia 84% BOA bei 86,5% ChDS Salinimo efektyvumas. [34]

3.3.2. Vandenilio peroksido sinergijos tyrimas
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24 pav. Vandenilio peroksido sukuriamas sinerginis efektas

Norint geriau suprasti pazangiosios oksidacijos metody ir vandenilio peroksido kuriamg sinerginj
efekta, pateiktoje 24 stulpelingje diagramoje lyginami PO (kombinuoti metodai sinerginiai) ir
vandenilio peroksido metodai. Sioje diagramoje lyginama, kokj teorinj i§valymo efekta sukurty PO
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metodo ar PO metody kombinacijos ir vandenilio peroksidas. Taip pat apibendrinam isvalymo efekto
suma su realiai eksperimentinémis salygomis gautomis PO metody su vandenilio peroksidu
reikSmémis. Skirtumas tarp Siy grafiky atskleidzia, kokj sinerginj efekta sukelia PO metodai ir
vandenilio peroksidas. Didziausias sinerginis efektas gaunamas naudojant 10 ml vandenilio
peroksido kartu su UV spinduliuote. Po 1 valandos $is derinys suskaidé 61,60 % nuotekose buvusiy
organiniy junginiy i$ kuriy 55,9% pasalinama dél sinergijos. I§ 25 pav. grafiko duomeny matyti, kad
sinergija §ioje kombinacijoje sudaro net 90,67% viso i§valymo efekto. Siek tick maZesnis sinerginis
efektas sukuriamas periodiskai dozuojant H20 kartu naudojant UV spinduliuote. Sio derinio
naudojimo metu po 1 val. pasiekiamas 51,28% i$valymo efektyvumas, kurio 45,61% sudaro sinergija.
Sinergija sudaro didZiaja Sios kombinacijos kuriamo valymo efekto dalj, kuri yra 88,94%. Naudojant
ozona, UV spinduliuotg ir vandenilio peroksidg pasiekiamas aukstesnis iSvalymo efektyvumas, taciau
sinerginis efektas mazesnis. Naudojant Siuos PO metodus ir eksperimento pradzioje jterpiant 10 ml
H20:, suskaidoma 75,64 % organinés anglies, i$ kuriy 27,34 % suskaidomi dél sukuriamos sinergijos.
Naudojant tg pacig PO kombinacija, o vandenilio peroksida dozuojant tiek bendras iSvalymo
efektyvumas, tiek sinerginio efekto indélis sumazéja beveik 10 %. IS 25 pav. pateikty duomeny
matyti, kad Sioje kombinacijoje sinergija, kai H.02 dozuojamas, sudaro 26,8%, o Kai jterpta
vienkartiné dozé H20o, sinergijos sudaro 36,14% iSvalymo efekto. PO kombinacijg papildzius TiO:
katalizatoriumi tiek sinergetinis poveikis, tiek i§valymo efektyvumas padidéja 2-3%.
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(6x5=30 ml) + UV +03 +UV (6x5=30ml) + 03 + 03 +UV +kat. (6x5=30ml)+ 03
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Metodas

Sinergijos dalis, %

25 pav. Vandenilio peroksido sukurto sinerginio efekto dalis PO metoduose
3.3.3. Bendros sinergijos tyrimas

Atskleidziant, kok] sinerginj efekta galima sukurti naudojant pazangiosios oksidacijos metodus kartu,
pateikiami apibendrinti sinerginio tyrimo duomenys. Siame skyrelyje grafiskai atvaizduojama bendra
sinergijos dalis PO metody komplekse, t. y., kokj iSvalymo efektyvuma gautume jei naudotume
atskirai PO metus jskaitant ir vandenilio peroksidg ir, kokj efekta gauname realiai naudojant
pasirinkta kombinacija.

46



100,00 -
90,00 -
80,00 -
70,00 A
60,00 -
50,00 -
40,00 A
30,00 A
20,00 A
10,00 -

0,00 . T . T T T T 1
H202 10 ml +UV H202 dozuojant H202 Iskart 10 ml H202 dozuojant H202 Iskart 10 ml H202 dozuojant

(6x5=30ml)+UV  +03 +UV  (6x5=30 ml) + O3 + O3 + UV + kat. (6x5=30 ml) + O3

Metodas + UV + UV+TiO2 kat.

45,0

55]1 35,5

45,6

Isvalymo efektyvumas, %

mRealus efektas ~ OTeorinis atskiry PO metody efektyvumy suma = Sinergija

26 pav. Bendras sinerginis efektas

IS 26 pav. pateikty duomeny matyti, kad didziausias sinerginis efektas pasiekiamas, kai kartu
naudojama ozonas, UV spinduliuoté, titano dioksido katalizatorius ir, kai eksperimento pradzioje
jterpiama 10 ml H20,. Si kombinacija pasalina net 76,2% BOA. Jei $iuos metodus naudotume
atskirai, iSvalymo efektyvy suma bty tik 31,2 %. Skirtumas tarp realaus efektyvumo ir teoriskai
prognozuojamo yra sinergija. D¢l sinerginio efekto Sioje kombinacijoje pasalinama net 45 % BOA.
Antra sinergiskai veiksmingiausia kombinacija yra foto ozonavimas su vienkartine peroksido doze.
Sioje kombinacijoje sinergija sudaro 44,5 %. Nors pagal BOA pasalinta kiekj fotoliz¢ derinant su
vandenilio peroksidu yra maziau efektyvu, bet Sioje kombinacijoje sinergijos indelis yra didZiausias.
Analizuojant 26 pav. duomenis, matyti, kad periodiskai dozuojant vandenilio peroksida gaunamas
mazesnis sinerginis efektas. Kadangi teoriné PO metody verté kei¢iasi nezymiai, tik dél efektyvumo
skirtumy H202 dozavimo metu, o praktinis BOA pasalinimas dozavimo eksperimentuose zymiai
skiriasi, skirtumas yra dél sinergijos.

3.4. Eksploatacinés sanaudos

Kuriant ekonomiskai ir ekologiskai tvarias technologijas, svarbu jvertinti jy eksploatacines salygas.
Eksploatacinés sgnaudas vienas i$ kriterijy lemian¢iy sékmingg technologijos plétra. Siekiant PO
metodus integruoti j problemiSsky nuoteky apdorojimo procesa, biitina jvertinti, kokios energijos
sanaudos reikalingos metodo veiklai. Siame tyrime buvo naudoti fizikiniai nuoteky valymo metodai,
kurie vienoje eksperimento dalyje buvo papildomai apdorojami cheminiu reagentu. Fizikiniams
metodams atlikti naudojami jrenginiai, kuriems reikalinga elektros energija. Siekiant jvertinti metodo
energijos sanaudas buvo atlikti skai¢iavimai pagal 30 lytj, kurie parodo kiek MJ energijos tenka
vienam gramui BOA pasalinti. [vertinti, kaip PO metody veiksminguma lemia oksidaciniy savybiy
turin¢io cheminio reagento jterpimas, buvo pasirinkta naudoti vandenilio peroksida. Eksploatacinéms
sanaudoms jvertinti pateikiama, kiek ml H20: tenka vienam miligramui BOA pasalinti. Energijos
sanaudy skaiciavimo rezultatai grafiskai pateikiami 27 pav. ir 28 pav.
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3.4.1. Energijos sanaudy skaifiavimai
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27 pav. Energijos kiekis 1 gramui BOA pasalinti apdorojant ~130 mg/l BOA uzterstas medienos pramonés
nuotekas

N

o

o
1

20,0 A

15,0 -

10,0 A

Energija BOA pasalinti, MJ/g BOA

32 31
0,0 T T . T .

uv TiO2+UV TiO2+03 uv+03 UV+03+TiO2
Metodas

28 pav. Energijos kiekis 1 gramui BOA paSalinti apdorojant ~68 mg/l BOA uZterStas medienos
pramoneés nuotekas

ISanalizavus 27 pav. ir 28 pav. duomenis matyti, kad didziausias energijos kiekis tenkantis 1 g BOA
pasalinti reikalingas apdorojant nuotekas UV spinduliais. Naudojant UV lempa sunaudoja daug
energijos, o paSalinamas BOA kiekis mazas. Vykdant fotolize per vieng valandg sunaudojama 72 kJ
energijos, o i$ vieno litro nuoteky, kai jy pradiné koncentracija 130 mg/l BOA pasalina 3,7 mg BOA,
0 esant 68 mg/l pradiniai koncentracijai suoksiduojama 1,1 mg BOA. Atlikus Siy duomeny
perskaiciavima, kiek energijos tenka 1 g BOA pasalinti, gauname, kad fotolizés metu reikia 9,7 MJ,
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kai apdorojamos 130 mg/l pradinés koncentracijos nuotekos ir net 31,9 MJ apdorojant 68 mg/I
koncentracijos nuotekas. Nustatyta, kad fotolizé néra ekonomiskas biidas §ioms nuotekoms valyti.

Antras maziausiai efektyvus metodas apdorojant 130 mg/l pradinés koncentracijos nuotekas yra
ozonavimas. Ozong gaminanti jranga, iSnaudojant 20 % jos galios, per 1 valandg sunaudoja 198 kJ
energijos. Ozonuojat 1 litra130 mg/l koncentracijos nuoteky, pasalinama 32,2 mg BOA. Atliekat tokj
pat bandymga ir naudojant 68 mg/l pradinés koncentracijos nuotekas, pasalinama 17,5 mg/l BOA.
PerskaiCiavus Siuos duomenis gaunama, kad 1 g BOA pasalinti reikia 3,1 MJ energijos, kai nuoteky
koncentracija 130 mg/l ir 5,7MJ kai koncentracija 68 mg/l. Apdorojant medienos pramonés nuotekas,
kuriy pradiné koncentracija 68 mg/l, uZ ozonavimg daugiau energijos 1 gramui BOA pasalinti
sunaudoja fotokatalizé.

Fotokatalitinio apdorojimo metu energijag naudoja tik UV lempa, todél apdorojant nuotekas $iuo
metodu energijos sunaudojimas iSlicka toks pat kaip ir fotolizés - 72 kJ. Fotokatalizés metu pasalintas
organiniy junginiy kiekis siekia 4,9 mg, kai pradiné nuoteky koncentracija 68 mg/l ir 12,9 mg, Kkai
koncentracija 130 mg/l. Dél geresnio organiniy junginiy skaidymo fotokatalitinio proceso metu 1
gramui BOA pasalinti sunaudojama 7,4 MJ energijos, kai koncentracija 68 mg/l ir 2,8 mg/l, kai
koncentracija 130 mg/I.

Pagal energijos suvartojima efektyvuma kombinuojant PO metodus energijos sanaudos 1 g BOA
pasalinti mazesnés. Naudojant ozonavimg su TiO> katalizatoriumi per 1 h sunaudojama 198 kJ
energijos. Katalitinio ozonavimo metu per valandg pasalinama 35,2 mg BOA, tai sudaro 4,8 MJ/1g
BOA pasalinti, kai apdorojamos130 mg/l pradinés koncentracijos nuotekos. Apdorojant 68 mg/l BOA
pradinés koncentracijos nuotekas viso pasalinama 20,5 mg BOA ir tai yra 2,8 MJ/1g BOA. Pagal
energijos sgnaudy grafikus matyti, kad fotolitinio ozonavimo ir fotokatalitinio ozonavimo metodai
energetiskai efektyviausi. Nors Sie metodai energijos sunaudoja daugiausiai, per valanda po 270 kJ,
taciau skaidomy medziagy kiekis irgi didZiausias. Fotolitinio ozonavimo metu per valandg
degraduojama 58,2 mg BOA, kai koncentracija 130 mg/l ir 41,9 mg, kai koncentracija 68 mg/l BOA.
Naudojant fotokatalitinj ozonavimg skaidomos BOA kiekis padidéja iki 62,1 mg/l, kai pradiné
koncentracija 130 mg/l BAO ir 43,3 mg, kai pradiné koncentracija 68 mg/l. Siems energetiskai
efektyviausiems metodams pasalinti 1 g BOA reikia palyginus nedidelio energijos kiekio. Ozono UV
spinduliy poveikyje energijos kiekis 1 g BOA pasalinti yra 2,3 MJ, kai pradiné koncentracija 130
mg/l ir 3,2 MJ, kai pradiné koncentracija 68 mg/l. Fotokatalitinio ozonavimo metu energijos sgnaudos
tenkancios 1 g BOA pasalinti dar maZesnés 2,2MJ apdorojant 130 mg/l pradinés koncentracijos
nuotekas ir 3,1MJ apdorojant 68 mg/l pradinés koncentracijos nuotekas.

Apibendrinant PO energijos sgnaudy tyrimo rezultatus galime teigti, kad apdoroti didesnio
uzter§tumo nuotekas yra energetiskai efektyviau. Sie rezultatai gaunami dél to, kad apdorojant
nuotekas pirmiausiai oksiduojami lengvai skaidiis organiniai junginiai. Tiriant tos pacios sudéties,
bet skirtingy koncentracijy nuotekas, lengvai oksiduojamy junginiy kiekis priklauso nuo
koncentracijos. Esant didesnei koncentracijai, pasalintas lengvai oksiduojamy junginiy kiekis
didesnis, nors naudojamas energijos kiekis tokis pat. Abejose koncentracijose matyti tendencija, kad
fotolizé yra energetiSkai imliausia technologija, o fotokatalitinis ozonavimas racionaliausias. Taip pat
matyti bendra tendencija, kad kombinuojant PO metodus energijos sagnaudos mazesnés. Energijos
skai¢iavimo dalyje nebuvo jtrauktas nuoteky apdorojimo tik TiO> katalizatorius. TiO katalizatorius
energijos nenaudoja, taCiau tik katalizatoriaus poveikyje organinés medziagos néra skaidomos.

Zemiau pateikiamas schema kokia tvarka mazéja energijos sagnaudos 1 g BOA pasalinti.
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Kai pradiné nuoteky koncentracija 130mg/I:

UV < 03< TiO2+UV < TiO2+03 < UV+03 < UV+03+TiO2
Kai pradiné nuoteky koncentracija 68mg/l1:

UV < TiO2+UV <03 < TiO2+03< UV+03< UV+03+TiO2
3.4.2. Oksidatoriaus sanaudy skai¢iavimai
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Metodas

29 pav. Vandenilio peroksido kiekis 1 gramui BOA pasalinti apdorojant ~68 mg/l BOA uZterStas medienos
pramongés nuotekas

Eksperimento su vandenilio peroksidu tikslas atskleisti ne tik, kokj valymo efekta sukelia papildomas
oksidatoriaus jvedimas j valomy nuoteky sistema, bet ir kaip racionaliausiai i$naudoti $j junginj.
Siekiant gauti didZiausig valymo efekta vandenilio peroksidas buvo jterpiamas j sistemg dviem
skirtingais buidais. Pirmuoju btidu pasirinka jterpti vienkarting 10 ml vandenilio peroksido dozg
eksperimento pradzioje, kito badu vandenilio peroksidas po 5 ml buvo dozuojamas kas 10 min. 6
kartus. Perskai¢iavus oksidatoriaus kiekio sgnaudas vienam mg BOA pasSalinti, nustatoma, kuris
dozavimo biidas yra pranaSesnis.

I$ 29 pav. pateikty duomeny matyti, kad daugiausiai vandenilio peroksido sunaudojama nuotekas
apdorojant tik siuo oksidatoriumi. Vertinant, kad periodinio dozavimo bidu sunaudojama net 30 ml
H20-, o i$ vieno lito nuoteky pasalinama tik 3,8 mg BOA, suprantama, kad toks apdorojimo biidas
néra racionalus. Perskai¢iavus $iuos duomenis j palygintinus dydzius, gaunama, kad norint pasalinti
1 mg BOA reikia net 4 ml H20.. Lyginat skaidymo efektyvuma, kai 10 ml vandenilio peroksido buvo
jiterpiama eksperimento pradzioje, gauname geresnj, taCiau vis tiek didelj vandenilio peroksido
naudojima. Siuo bidu po valandos pasalinama 3,6 mg BOA, o tai yra 1,4 ml H,0, 1 mg BOA
oksiduoti. Kur kas geresni rezultatai gaunami kai vandenilio peroksidas naudojamas su kitais PO
metodai. Dozuojant 30 ml H20, UV spinduliy poveikyje i§ 1 litro nuoteky per valanda pasalinama
65,5 mg BOA, o tai yra 0,24 ml H2O2 1 mg BOA pasalinti. Fotoliz¢ ir jterpta 10 mililitry vienkartiné
H.02 doze leidZia pasalinti 81,4 mg BOA. Siuo bidu suunaudojama tik 0,06 ml H.02 1 mg BOA
pasalinti. Dar geriau vandenilio peroksido oksidacinés savybés iSnaudojamos, kai kartu maudojamas
ozonas ir UV spinduliuoté. Fotolitinj ozonavimg derinat su H2O2 dozavimu per valandg pasalinama
net 85,2 mg BOA. Perskaiciavus gaunama kad fotolitinio ozonavimo metu sunaudojama tik 0,18 ml
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H202 1 miligramui BOA pasalinti. Fotolitiskai ozonuojant organines medziagas ir naudojant
vienkartinge H20, doze, pasalinam 95 mg BOA. Sios kombinacijos efektyvumui pasiekti reikia tik
0,05 ml H202 1 mg BOA pasalinti. Sis tyrimas atskleidé, kad TiO: katalizatorius nedaro jtakos
fotolitiniam ozonavimui ir H2O deriniui. Kai buvo naudotas TiO> gauti rezultatai visiskai nesiskyré
nuo fotolitinio ozonavimo rezultaty.

o1



ISvados

Atlikus mokslinés literatiiros analiz¢ nustatyta, kad pazangiosios oksidacijos metodai gali buti
taikomi sunkiai skaidiems organiniams junginiams apdoroti. Tyrimuose, kuriuose buvo
taikoma keli pazangiosios oksidacijos metodai fiksuoti geresni rezultatai. Nustatyta, kad
pazangiosios oksidacijos metodai yra integraliis ir pasizymi sinerginiu efektu.

Atlikus eksperimentinius paZangiosios oksidacijos metody tyrimus, kai naudojamos
skirtingos pradinés koncentracijos medienos pramonés nuotekas, nustatyta, kad koncentracija
daro jtaka fotolitinio ir fotokatalitinio ozonavimo metody efektyvumui. Apdorojant didesnés
koncentracijos nuotekas, tirpalo absorbuojamy UV spinduliy dalis didéja, todél susidaro
maziau OH radikaly ir pasiekiamas mazesnis organiniy junginiy mineralizacijos laipsnis. Kity
pazangiosios oksidacijos metody ir metody kombinacijy efektyvumui nuoteky koncentracija
jtakos nedaro.

Istirta, kad tarp nekombinuoty pazangiosios oksidacijos metody, veiksmingiausias yra
ozonavimas. Taip pat nustatyta, kad titano dioksido katalizatorius tiesiogiai nuoteky nevalo,
bet kombinacijoje su kitais pazangiosios oksidacijos metodais efektyvina apdorojimo procesa.
Kombinuojant pazangiosios oksidacijos metodus, daugiausiai bendrosios organinés anglies
pasalinama ir didZiausias sinerginis efektas pasiekiamas fotokatalitinio ozonavimo metu.

Atlikus eksperimentus, kuriose su pazangiosios oksidacijos metodais naudojamas vandenilio
peroksidas, nustatyta, kad vandenilio peroksidas teigiamai veikia pazangiosios oksidacijos
metodus. Istirta, kad geresni rezultatai pasiekiami, kai 10 ml vandenilio peroksido dozé
jterpiamas eksperimento pradzioje, o ne periodiskai dozuojamas (5 x 6 ml = 30 ml) viso
eksperimento metu.

Atlikus energijos sanaudy skai¢iavimus, nustatyta, jog maziausias energijos Kiekis vienam
gramui bendrosios organinés anglies pasSalinti sunaudojamas fotokatalitinio ozonavimo metu.
Daugiausiai energijos vienam gramui bendrosios organinés anglies pasalinti sunaudojama,
nuotekas apdorojant ultravioletine spinduliuote. Nustatyta, kad energetiskai efektyviau
apdoroti didesnés koncentracijos nuotekas. Vandenilio peroksidas efektyviausiai
i$Snaudojamas, kai derinamas su kombinuotais pazangiosios oksidacijos metodais.
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