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Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad mano, Indrés Cerniauskaités, baigiamasis projektas tema ,,Naujyjy aplinkos tersaly
Salinimo i§ vandens technologijos plétros galimybiy tyrimai‘ yra paraSytas visiSkai savarankiskai ir
visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saziningai. Siame darbe nei viena dalis
néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir
netiesioginés citatos nurodytos literatiiros nuorodose. [statymy nenumatyty piniginiy sumy uz §j
darbg niekam nesu mokéjes.

AS suprantu, kad i8aiSkéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis Kauno
technologijos universitete galiojancia tvarka.

(varda ir pavardg jraSyti ranka) (paraSas)
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Santrauka

Terminas nawji aplinkos tersalai pagal Europos Sajungos teisés direktyvas jvardijamas, kaip
nepriskiriami jprastoms ES stebésenoms, bet galintys kelti didele grésme aplinkai, terSalai. Auganti
farmacijos pramone ir did¢jantis démesys sunkiai biologiSkai skaidomiems junginiams, lémé Siy
dieny pazangios oksidacijos tyrimy svarbg. Dauguma moksliniy praktiky yra paremtos laboratorinés
skalés tyrimais, todé¢l norint perkelti procesus j industrija, yra labai svarbi technologiné plétra.

Sio magistro baigiamojo projekto hipotezé: pazangios oksidacijos procesas paremtas kombinuotais
ozonavimo ir fotokatalitiniais procesais yra veiksmingas naujy aplinkos terSaly valymo i§ vandens
budas ir gali buti pritaikytas pilotinio dydzio jrengimuose. Hipotezei patikrinti buvo atlikti i$ anksto
suplanuoti eksperimentai, kuriy metu analizuojamas ozonavimas, foto-ozonavimas ir fotokatalitinis
ozonavimas, siekiant jvertinti, kuris i§ §iy procesy pasiekia didziausiag naujy aplinkos terSaly
1Svalymo laipsnj. Katalizavimo inicijavimui buvo pagamintas stacionarus nano daleliy titano dioksido
danga dengtas stiklo katalizatorius. Charakterizuojant katalitinj pavir$iy rentgeno spinduliy
difrakciné analizés metodu, nustatyta, kad vyraujanti TiO2 kristaliné modifikacija - anatazas.
Skenuojanti, elektronin¢, mikroskopiné analizé parode, kad titano dioksido sluoksnj sudaro poréto
pavirSiaus plévele, kurios pavirSiaus plotas yra didelis ir idealios struktiiros heterogeniniams energijos
konvertavimo procesams, tokiems kaip fotokatalitin¢ procediira.

Tiriant pazangiosios oksidacijos procesa, pastebéta, kad terSaly skaidymo efektyvumas priklauso nuo
terSalo prigimties, ozono generavimui tiekiamo deguonies Saltinio ir sistemos slégio, kai ozono
tirpinimui naudojamas Venturi inZektorius. Ozono generavimui naudojant gryng deguonj per
trumpesn] laikg galima pasiekti 5 kartus didesn¢ ozono koncentracija, nei naudojant org, net tuo
atveju, kai oro srautas yra 2 kartus didesnis nei deguonies. Taip pat, atlikto eksperimento metu pavyko
pasiekti maksimaly 2,8 bar slégj. Lyginant su maziau galingomis 1 ir 2 bar sistemomis, galima
pasiekti iki 4 karty efektyvesnj ozono tirpinima.

Optimizavus Sias sglygas 34 L pilotiniame jrenginyje, fotokatalitinio ozonavimo metu per 90 min
terSaly apdorojimo procesg buvo pasalina 93 % bendros organinés anglies. Atlikus LC-MS analize,
pastebéta, kad jau po 20 min nuo reakcijos pradzios, kiekvieno modelinio vandens komponento
koncentracija sumazéjo 99,9 %. Lyginant Sio pilotinio jrenginio efektyvuma su mazésnés 2 L darbinés
talpos reaktoriumi, pastebima, kad paSalinimo laipsnis yra beveik identiS8kas. Tokie teigiami
technologinés plétros rezultatai leidzia daryti prielaida, kad sistema gali buti toliau sékmingai
plétojama.
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Summary

According to European Union law directives term new environmental pollutants is defined as
pollutants that are not included in the usual EU monitoring, but which may pose a significant threat
to the environment. Nowadays the growing pharmaceutical industry and the increasing focus on
persistent biodegradable compounds have led to the importance of advanced oxidation research. Most
scientific practices are based on laboratory-scale research, so in order to transfer these processes into
industry technological development is crucial.

The hypothesis of this master's final thesis is: the advanced oxidation process based on combined
ozonation and photocatalytic processes is an efficient way to purify new environmental pollutants
from water and can be applied in pilot-scale devices. To test the hypothesis, pre-planned experiments
were performed to analyze ozonation, photo-ozonation, and photocatalytic ozonation to assess which
of these processes achieves the highest degree of purification of new environmental contaminants. A
stationary glass catalyst coated with nanoparticles of titanium dioxide was prepared to initiate the
catalysis. When characterizing the catalytic surface by X-ray diffraction analysis, it was found that
the predominant crystalline modification of TiO2 is anatase. Scanning electronic microscopic
analysis showed that the titanium dioxide layer consists of a porous surface film that has a large
surface area and ideal structure for heterogeneous energy conversion processes such as the
photocatalytic procedure.

In the study of the advanced oxidation process, it was discovered that the efficiency of pollutant
decomposition depends on the nature of the pollutant, the oxygen source supplied for ozone
generation, and the system pressure when using a Venturi injector to dissolve ozone. Ozone
generation using pure oxygen can achieve 5 times higher ozone concentrations in a shorter time than
using air, even when the air flow is 2 times higher than oxygen. Also, the maximum pressure of 2.8
bar was reached during the performed experiment. Compared to the less powerful 1 and 2 bar systems,
up to 4 times more efficient ozone dissolution can be achieved.

After optimizing these conditions in a 34 L pilot plant, 93% of the total organic carbon was removed
during the 90 min process of photocatalytic ozonation. LC-MS analysis showed that the concentration
of each model water component decreased by 99.9% as early as 20 min after the start of the reaction.
Comparing the efficiency of this pilot plant with a reactor that has a lower capacity of 2 L, it can be
seen that the degree of removal is almost identical. Such positive results of technological development
allow us to assume that this system can be developed further successfully.
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tirpalas apdorojamas fotokatalitiniu 0zonavimu procesu, 60min laiko tarpe.........c.cceevevvieivereene. 53
38 pav. Bendros organinés anglies (TOC) koncentracijos maz¢jimas laike, kai modelinis vanduo yra
veikiamas fotokatalitiniu OZONAVIMU........cc.eiueiierieiiesieeie e e st ae e sre e enes 54
39 pav. Bendros organinés anglies (TOC) iSvalymo pokytis laike, kai modelinis vanduo yra veikiamas
TOtOKAtalitiNIU OZONAVIIMIUL .. .ouviiiiiiiiiciiciee ettt bbbt ne e 54
40 pav. Kofeino koncentracijos pokytis fotokatalitinio ozonavimo metu, nustatytas LC-MS analizés
1153 (0o LU RSO ROR TP PRRRTIN 55
41 pav. Karbamazepino koncentracijos pokytis fotokatalitinio ozonavimo metu, nustatytas LC-MS
Y E21 2 10 ] o T L PSSR SSRRSPR 55
42 pav. Karbamazepino koncentracijos pokytis fotokatalitinio ozonavimo metu, nustatytas LC-MS
Y E21 2 10 ] o T L PSSR SSRRSPR 55
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Santrumpy ir terminy sarasas

APP - asmens prieziliros priemongés;

FP — farmaciniai preparatai;

AD — aktyvusis dumblas

UV — ultravioletiné spinduliuoté

TOC — (angl. total organic carbon) — bendros organinés anglies analizé

SEM — (angl. scanning electron microscopy) — skenuojanti elektroniné mikroskopija

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

Farmacijos pramoné¢ dar 2014 metais parodé didziulj augima dél nuolatiniy naujy gydymo poreikiy
ir vis did¢janc¢io konkurencinio spaudimo. Anksciau tai 1émé ne vieng naujg moksliniy tyrimy
procesg, kuris baigési naujy produkty kiirimu. Visgi su did¢janciais poreikiais atsiranda ir didesnés
problemos, susijusios su Siy medziagy likuciy utilizavimu. Dauguma farmaciniy preparaty (FP) ir
asmens priezitiros priemoniy (APP) buvo Zinomi dar praeita Simtmet], taciau jy skilimo aplinkoje
mechanizmai pradéti analizuoti visai neseniai. Terminas ,,nauji aplinkos tersalai* (angl. emerging
pollutants) pagal Europos Sajungos teisés direktyvas jvardijamas Kaip: ,.terSalai, kurie dar néra
traukti j jprastas Sqjungos lygmens stebésenos programas, bet gali kelti didele grésme, kuriai valdyti
reikia reglamentavimo priemoniy, nustatyty atsizvelgiant j galimgq tersaly (eko)toksikologinj poveikj
ir poveikj sveikatai ir j jy kiekj (vandens) aplinkoje*. Sj sarasa sudaro daugiau negu 1000 medziagy,
dalis jy yra gerai zinomi ir kasdien naudojami FP ir APP, kurie véliau pasalinami j nuoteky vandenj,
0 vélesnése etapuose yra apdorojami ir isleidziami j atvirus vandens telkinius. Taciau tradicinés
nuoteky valyklos, kurios dazniausiai paremtos biologinio valymo mechanizmais, néra pakankamai
funkcionalios iSvalyti visg terSaly kiekj [1;2].

Komunaliniy nuoteky valymo jrenginiai skirti pasalinti tirpius organinius terSalus, suspenduotas
kietgsias daleles ir flokuliacines medziagas, taciau dalis mikro-terSaly apeina jprastas sistemas ir,
kartu su iSleidziamu srautu pateke j atvirus vandenis, daro neigiamg jtaka augalijai ir gyviinijai [3].
Pagrindiné problema, kad daugelis daznai naudojamy medikamenty yra sunkiai biologiSkai
skaidomos medZiagos, taigi tokiu atveju jos kelia ilgalaikj pavojy, gali sutrikdyti endokrining sistema,
i§sivysto atsparumas antimikrobinéms medziagoms [4].

Tobuléjant technologijoms, jprastus vandens valymo procesus kei¢ia naujos kartos alternatyvos. Nors
biologinis vandens valymo procesas islieka pagrindiniu, taciau sparciai populiaréjantys pazangiosios
oksidacijos (PO) metodai vis daZniau papildo jprastas vandenvalos sistemas. PO technologijos
leidzia pagristai pasalinti sunkiai skaidomus organinius terSalus, atsikratyti kvapy, sumazina antriniy
terSaly susidarymg. Dauguma moksliniy praktiky patikslina, kad nors paZangiosios oksidacijos
procesy rezultatai iSties labai geri, taCiau tyrimai atliekami su laboratorinio dydZio jrengimais
nejrodo, kad metodai gali biiti pritaikomi industrijoje, tod¢l labai svarbu skatinti technologing plétra

[5].

Pazangiosios oksidacijos proceso mechanizmas pagrijstas reaktyviy hidroksi arba deguonies radikaly
susidarymu. Tokia reaktyvi aplinka yra formuojama dviem biidais: homogeniniai procesais (0zono
terapija, peroksidy ir gelezies jony suaktyvinimas UV Sviesa) arba heterogeniniai procesais
(fotokatalizé ir kt.). Abiem atvejais svarbu nustatyti optimalias sistemines sglygas, kad biity pasiektas
efektyviausias vandens valymas maziausiomis energijos sagnaudomis [6].

Hipotezé PaZangios oksidacijos procesas paremtas kombinuotais ozonavimo ir fotokataliniais
procesais yra veiksmingas nauwjy aplinkos tersaly valymo is vandens biudas ir gali biti pritaikytas
pilotinio dydzio jrenginiuose.

Darbo tikslas - nustatyti efektyviausias paZangiosios oksidacijos sglygas naujiems aplinkos
terSalams Salinti i§ uZter§to vandens pilotiniame jrenginyje.

12



Uzdaviniai:

1. atlikti mokslinés literatiros analize, siekiant jvertinti naujy aplinkos terSaly daroma poveikj
aplinkai, bei naudojamy valymo metody efektyvuma. Apzvelgti vandens valymo alternatyvas,
iSnagrinéti skirtingus pazangios oksidacijos procesus;

2. sukonstruoti pilotinj jrenginj ir nustatyti optimalias darbines salygas ozono tirpinimui jame;

3. taikant parinkta katalizatoriaus gamybos metoda pagaminti katalizatoriy ir jj iStestuoti
pilotiniame jrenginyje;

4. 1stirti modeliniy terSaly skaidymo efektyvuma pilotiniame jrenginyje, naudojant kombinuotus
pazangios oksidacijos metodus;

5. palyginanti 2 L darbinés talpos jrenginio ir 34 L pilotinio jrenginio veikimo efektyvumus,
jvertinti technologijos plétros galimybes.
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1. Literaturos analizé
1.1. Naujieji aplinkos tersalai, juy - patekimas j aplinkg ir pasékmés

Daugéjant pasaulio gyventojy skaiCiui, didéjancios investicijos | sveikatos prieZitros sektoriy,
pazanga moksliniy tyrimy ir plétros srityje, visuotinis prieinamumas pasaulinéje rinkoje ir
pramoninése Salyse dirban¢iy visuomeniy atstovai per pastaruosius kelis deSimtmecius padidino
vaisty ir APP suvartojimg. Besirtipindami sveikata zmonés daznai pamirsta, kad besaikis produkty
vartojimas ir netinkamas tersaly apdorojimas kenkia aplinkai ir visai jos florai bei faunai. Remiantis
atskiry Saliy duomenimis, daugiausiai (47 % duomeny bazés jrasy) prioritetiniy terSaly yra
registruojama atviruose vandenyse — upése, ezeruose, vandenynuose. Pozeminio ir geriamojo
vandens méginiai sudaro 8 % duomeny bazés jrasy. Didziausios koncentracijos registruojamos
nuoteky valymo jregimuose (apie 40 % duomeny), i kurias terSalai patenka i$ ligoniniy, neapdoroty
miesto nuoteky ir t.t. Vos 3 % sudaro dirvoZzemio ir méSlo duomenys, taip pat apie 2 % tersaly
adsorbuojasi ant kietyjy daleliy pavirSiaus [7].

1.2. Patekimo j aplinka budai

Pagrindiniai prioritetiniy terSaly kiekiai i$siskiria su Zmoniy ir gyviiny Slapimu, taip pat gamybos
metu kaip medikamenty atliekos. Vaistai aplinka pasiekia pirminés formos arba kaip jy metabolitai,
kurie daZnais atvejais biina dar sunkiau apdorojami. Nepanaudotos farmacinés medziagos netinkamai
Salinamos iSmetant jas ] kriaukle ar i tualeta, o APP nuotekas pasiekia tiesiogiai — Zmonéms
besiprausiant duse ar vonioje. Gyvulininkystéje naudojami veterinariniai preparatai j aplinka patenka
su méSlu, kuris daznu atveju naudojamas tragSoms gaminti. Véliau tai gali daryti jtakg dirvoZemiui ir
augalams. Akvakultiroje naudojami medikamentai tiesiogiai patenka j pavirSinius vandenis. IS esmes
visi terSalai ankscCiau ar véliau pasiekia vandens telkinius (zr. 1 pav.) [8;9].

Dauguma farmacijos produkty yra chemiskai stabiliis, bet jie néra apriboti fizikocheminiais veiksniais
bei biotransformacijomis. Biitent dél Sios priezasties didel¢ dalis medikamenty néra tinkamai
pasalinami biologinio valymo metu, todél véliau patenka j atvirus vandenis, taip sukeldami grésme
augalams, gyviinams ir zmonéms [8].

Zmoniy farmaciniai Veterinariniai farmaciniai
medikamentai medikamentai
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1 pav. Farmaciniy preparaty ir asmens sveikatos priezitiros priemoniy patekimo j aplinkg btidai [9]
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1.3. Naujy aplinkos terSaly poveikis aplinkai

Vaisty keliamos rizikos aplinkai vertinimas turi atsizvelgti  jy vartojamas dozes, fizikines, chemines
savybes ir ekotoksiSkumg. Svarbu paminéti, kad net ir mazos koncentracijos gali daryti chroniskg ir
neigiama poveik] tiek mikroorganizmy kultiiroms, tiek florai ir faunai. Dalis terSaly laboratorinémis
salygomis gali neparodyti jokiy blogy rezultaty, taciau pateke¢ i nuotekas jie maiSosi su kitomis
medziagomis, sudarydami kur kas toksiskesnius ir pavojingesnius junginius [9].

Antibiotikai gali paveikti prokariotines lasteles ir jy veikimo mechanizmus. Daroma prielaida, kad
jie kur kas pavojingesni mikrobams nei vandens stuburiniams gyviinams, pavyzdziui zuvims. Taip
pat manoma, kad antibiotiky terSalai spartina bakterijy ir mikroby mutacijas, jos tampa atsparios.
Prisideda prie ziurkiy, zuvy ir varliy augimo anomalijy, pasireiskia nenormalus baltymy ir fermenty
aktyvumas. Umus toksiSkumas dél prioritetiniy terSaly pasireiskia ir dafnijoms [9].

Pagrindinius terSaly kiekius gyviinai ir Zmonés gauna su geriamuoOju vandeniu. Koncentracijos esti
itin mazos, todél zalingas poveikis gali pasireiksti ne i§ karto. Hormoniniy preparaty buvimas
vandenyje gali nulemti endokrininés sistemos sutrikimus, taip pat yra potenciali jtaka véziniams
susirgimams, reprodukcijos pakitimams ir t. t. Kitos medziagos gali biti atsakingos uz baltymy
strukturos pakitimus, organy funkcijy sutrikimus, o chroniskas patekimas j organizma lemia létiniy
ligy atsiradima [8].

1.4. Tersaly koncentracijos ir sklaida

Kaskart jvardinti kokios koncentracijos vaisty ar asmens sveikatai naudojamy produkty pasiekia
vandens telkinius biity nepaprastai sudétinga. Dalis pasaulio Saliy atlieka vidinius monitoringus, kiti
rezultatai yra gaunami i§ regioniniy arba pasauliniy projekty. Visy rezultaty fiksavimo tikslas vienas
ir tas pats — surinkti duomeny bazg apie kenksmingy medziagy kiekius aplinkoje [10].

Remiantis HELCOM/UNESCO Baltijos jiros regiono ataskaitos duomenimis, dominuojantys
medikamentai, tokie kaip karbamazepinas (vaistas epilepsijai gydyti), yra randami kone visose
paieskos vietose — tiek pakrantése, tiek atviroje juroje. Dazniausiai matuojamose vietose galima
uzfiksuoti didZiausius suvartojamy medikamenty kiekius, taciau, kuo toliau nuo iSmatuojamy terSaly
tasko, tuo labiau patvarios medzagos dominuos [10].

Iliustracijose (zr. 2; 3 pav.) pateikiamos farmacinés medziagos, kurios, remiantis Baltijos jlros
regiono ataskaitos duomenimis, buvo uzfiksuotos didziausiomis koncentracijomis pries ir po
pramoninio nuoteky apdorojimo. Dalies medikamenty koncentracija buvo sumazinta kelis kartus
santykinai nuo pradinés, taciau kity farmaciniy produkty koncentracija liko stabili arba padid¢jo, kaip
pavyzdziui diklofenako atveju [10].
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2 pav. Didziausiomis koncentracijomis uzfiksuoti medikamentai jtekanciame sraute pries patenkant |
komunaliniy nuoteky valymo jrengimus [10]
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Kofeinas
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Jopamidolis
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Jomeprolis
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Ibuprofenas
Diklofenakas
Karbamazepinas
Sotalolis
Sulfametoksazolas
Klaritromicinas
Benzafibratas
Salicilio ragstis

Rentgeno kontrastine medziaga

3 pav. Didziausiomis koncentracijomis uzfiksuoti medikamentai iStekanciame sraute po komunaliniy
nuoteky apdorojimo [10]

IS viso po nuoteky apdorojimo buvo identifikuotos 118 medziagy, vos tik 9 i§ jy buvo pasalintos
~ 95 % [10].

3] Koncentracija padidéjo
M <20%

M 20-50%

M s0-75%

M 75-95%

M>95%

4 pav. Medikamenty skaicius po apdorojimo komunaliniy nuoteky valymo jrengimuose, skirtingose
iSvalymo ribose [10]
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Nors daugelis medikamenty vis dar liko nereglamentuoti, Europos Sgjunga parodé¢ didelj
susidoméjima kovojant su vaisty buvimu aplinkoje. Siam tikslui buvo parengtos kelios direktyvos,
tokios kaip 2013/39/EU ir 2018/840/EU, kurios i$skyré didziausig grésme keliancias medziagas, taip
pat suformuota prioritety nustatymo darbo grupé NORMAN, kuri sudar¢ beveik 1000 medziagy, i
kurias reikty atkreipti démesj, kaip potencialius terSalus, sarasa. Siame sarase galima rasti tokias

medziagas kaip tetraciklinas, ibuprofenas ir net vieng seniausiy pasaulio antibiotiky — peniciling
[11;12].

1.5. Analizuojamos farmacinés ir asmens sveikatos prieziiiros medziagos

Didel¢ dalis vaistiniy preparaty pasizymi poliskumu, todél paprastai jie valomi naudojant aktyvyji
dumbla. Nepaisant to, tradiciniai nuoteky valymo jrengimai su aktyvuoto dumblo bioreaktoriumi néra
tiesiogiai pritaikyti farmaciniams medikamentams valyti i§ nuoteky [13], todél vis daZniau
praktikuojamas fotokatalitinis ozonavimas. Sio tipo technologija gali apdoroti net sunkiai skaidomus
terSalus, todél remiantis literatiira buvo atrinkti 6 farmaciniai ir sveikatos prieziiiros medikamentai,
kurie véliau bus testuojami realiomis salygomis norint jsitikinti sistemos patvarumu. Kadangi
medziagos parinktos i$ skirtingy cheminiy grupiy, jy tirpumas vandenyje bei bioskaidumas skirtingi,
o tai gali lemti sisteminiy i§valymo rodikliy vertes [14].

1 lentelé. Atrinkty mikro-terSaly koncentracijy poky¢io po apdorojimo suvestiné

ISvalymo . . .
NF. Va}lymo Teralas | efektyvumas Korlcventram ja | Koncentracija Varldens Tyrimo Salfinis
tipas % pries valyma po valymo tipas metodas
0,03-23,9 0,01-6,88
1 TRL 71,3-99,2 ’ ' ' ' vairus HPLC 15
(ng/L) (ng/L) : 1ol
2 TRCL ~95 0.67-219 0.027-11 [vairus HPLC [15]
AD (ug/L) (ug/L)
0,22 - 209 0-43,50
3 KFN 49,9 -99,6 ’ ’ vairus HPLC 15
(ng/L) (ug/L) 1 =
0,003 -0,98 0,003 -1,15
4 sSMz 4-88,9 ' ’ ' ’ vairus HPLC 15
(ng/L) (hg/L) 1 =
0,62 ~0,0 Nuoteky
5 SMz 99,9 (ug/L) (ug/L) vanduo HPLC [16]
0,316 0,0031 Nuoteky
TRL 1 —M 1
6 %, (ng/L) (ng/L) vanduo GC-MS [16]
0,104 0,0036 Nuoteky
7 5 SMz 96,5 (/L) (ug/L) vanduo GC-MS [16]
3
0,0819 0,033 Nuoteky
8 KBZ 59,7 GC-MS 16
(ng/L) (ng/L) vanduo [16]
Distiliuotas
1 ~0,03 ir
S KBZ o7 (ng/L) (ng/L) geriamasis GC-MS [17]
vanduo
H20,/ 1 ~0,0 Distiliuotas
10 UV KBZ 99,9 (ug/L) (ug/L) vanduo GC-MS [18]
10 0,45 Distiliuotas
11 UV TRCL 94,8 (ma/L) (ma/L) vanduo HPLC [19]
TiO, 1 Distiliuotas
12 KFN 99 (ma/L) 0,0 vanduo HPLC [19]
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ISvalymo . . .
NF. Va}lymo Tersalas | efektyvumas Korlcventram ja | Koncentracija Va.ndens Tyrimo Salfinis
tipas % pries valyma po valymo tipas metodas
1 0,05 Distiliuotas
13 TRCL 95 ' HPLC 19
uv/ (mg/L) (mg/L) vanduo [19]
TiO, 4,2 Distiliuotas
14 KBZ 70,4 1,26 HPLC 19
(ng/L) vanduo [19]
15 KBZ ~99,9 4,98 ~00 Distiliuotas | o) - | o)
Fenton (mg/L) vanduo
4,2 Distiliuotas
1 KBZ 7 ’ 1,4 HPL 21
6 67.8 (ng/L) A3 vanduo ¢ [21]
Trumpiniy atitkmenys:
TRL — triklozanas;
TRCL — tetraciklinas;
KFN — kofeinas;
KBZ - karbamazepinas;
SMZ — sulfametoksazolis.

1.4.1. Triklozanas (IUPAC ID: 5-chloro-2-(2,4-dichlorophenoxy)phenol)

Cl OH
O

Cl Cl

5 pav. Triklozano strukttira [22]

Tai antimikrobiné medziaga, daznai naudojama kosmetikos produkty, tokiy kaip Samptinai, danty
pasta, dezodorantai, gamybai. Triklozano koncentracija produktuose dazniausiai siekia 0,1 % — 0,3
%. Tokia koncentracija, pagal atliktus tyrimus, nerodo jokio neigiamo poveikio Zmogaus odai ar
akims, nepasizymi kancerogeniskumu, toksiSkumu ar tetatogeniskumu [22]. Taciau, patekes i
vandens telkinius kartu su savo metabolitais daro ilgalaike¢ Zalag vandens aplinkai. Triklozanas yra
biologiskai skaidi medZiaga. Naudojant aktyvyj; dumblg galima pasalinti iki 99 % Sios medZiagos, o
norint suaktyvinti $alinimg daznai taikomi pazangtis apdorojimo procesai, tokie kaip ozonavimas ar
fotokatalizé [23]. Pakankamai mazai tirpsta vandenyje (0,001 g / 100 g 20 °C distiliuoto vandens,
0,004 g / 100 g 50 °C distiliuoto vandens) ir kur kas geriau tirpsta aliejuje (~ 60 g / 100 g alyvuogiy
aliejaus, ~ 90 g / 100 g riciny aliejaus) [24].

Fotodegradacijos metu triklozanas skyla | metiltriklozang, dioksinus. Fotocheminiy transformacijy
veikiamas gali sudaryti chlorofenolius, kurie kaip ir dioksinai yra toksiski. Taip pat yra jrodymy, kad
kaip ir kiti fenoliai, taip ir triklozanas vandeninéje terpéje gali reaguoti su chloru ir sudaryti
chloroformo junginius, kurie yra jtraukti i stebimy medikamenty sarasg dél savo neigiamo poveikio
zmogaus sveikatai ir aplinkai [25;26]. Elektrocheminio oksidavimo metu, naudojant laidZius-
deimantinius elektrodus (CDEO), susidaro katecholis (angl. Catechol) ir chloro hidrochinonas (angl.
Chlorohydroquinone) [27].
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1.4.2. Kofeinas (IUPAC ID: 1,3,7-Trimethylpurine-2,6-dione)

QD CcH
HsC N
N
PP
o
CH;

6 pav. Kofeino struktiira [28]

Tai nattiralus alkaloidas, kurj galima isskirti i§ gamtoje randamy augaly, tokiy kaip zaliosios arbatos
lapai, kava ir t.t. Si medziaga stimuliuoja zmogaus nervine sistema, todél daznai naudojama norint
atgauti energija, tonusg [28]. Remiantis pasaulio Zmoniy ekvivalentu ir vidutiniais vartojimo
jver&iais, nustatyta, jog zmonés per diena suvartoja apie 460 000 kg kofeino [29]. Sios medZiagos
tirpumas vandenyje priklauso nuo temperatiiros — 25 °C tirpumas siekia vos 2,2 %, taciau pakélus
vandens temperattirg iki 100 °C, tirpumas padid¢ja iki 66,7 %. Geriausiai kambario temperatiiroje
tirpsta chloroforme — 18 % [30].

1.4.3. Karbamazepinas (IUPAC ID: 5H-dibenzo[b,f]azepine-5-carboxamide)

W

PN

7 pav. Karbamazepino strukttira [31]

NH>

Karbamazepinas (CBZ) yra vaistas nuo epilepsijos, paprastai vartojamas Sizofrenijai ir bipoliniam
sutrikimui gydyti. Dél dideliy kasdieniniy naudojimo doziy (100 — 2000 mg per para), metiné
produkcija yra labai didelé. Sis preparatas yra labai stabilus, todél yra leidZiama jj ilgai transportuoti
vandens aplinkoje [31]. Tirpumas 25 °C vandenyje — 17,7 mg/L. Nagrinéjant karbamazepino atliekas
nuotekose, daugiau démesio reikéty skirti ne paciai medziagai, o jos metabolitams, nes su Slapimu
pasiSalinusi medziaga vos 1 % ] vandenj patenka tokios pacios sudéties, didZiausig dalj sudaro
medikamento metabolitai. Visgi, dél moksliniy rezultaty stygiaus, metabolity daroma Zala aplinkai
yra menkai iStyrinéta [32]. PrieSingai nei metabolitai, karbamazepino studijos yra placiai aprasomos,
o moksliniai tyrimai jvardija, kad rySkiausi trumpo efekto negalavimai nuo Sios medziagos pasireiskia
bestuburiams vandens gyviinams. Ilgalaikiam efektui yra jautriis tiek bestuburiai, tiek zuvys ir
vandens augalija [33].
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1.4.4. Tetraciklinas (IUPAC ID: 4S,6S,12aS)-4-(dimethylamino)-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-
octahydro-3,6,10,12,12a-pentahydroxy-6-methyl-1,11-dioxonaphthacene-2-carboxamide)

H
OHOHOOO O

8 pav. Tetraciklino struktiira [34]

Tetraciklinas — tai vienas i§ tetraciklino grupés antibiotiky, plataus veikimo spektro, aktyvumas
pasireiskia pries infekcines ligas, kurias sukelia tick Gram (+), tieck Gram (-) mikroorganizmai, taip
pat chlamidijos, mikoplazmos, riketsijos ir pirmuonys. Sis antibiotikas yra vienas i§ svarbiausiy
veterinarijoje, taip pat naudojamas Zmonéms bei tikio sektoriuje kaip paSary priedas. Vien Europoje
veterinarinéms reikméms yra sunaudojama apie 2,500 tony tetraciklino per metus [34]

Tetraciklinas turi santykinai Zemg Henrio konstantg, o tai reiskia, kad molekulés mazai prarandamos
dél lakumo. Junginys gerai tirpsta vandenyje (0,008 — 0,062 mol/L) ir turi mazesnj oktaninj — vandens
pasiskirstymo laipsnj (log Kow nuo -1,25 iki -1,12), kuris nusako hidrofiliskumg. Tetraciklinas
santykinai stabilus rugstyse, bet ne Sarminése terpése. Nuoteky apdorojimo jrenginiuose jprastai yra
pasalinama nuo 12 % iki 80 % S$io antibiotiko. Atsizvelgiant | tetraciklino keliamg pavojy
ekosistemoje, biitina ieskoti naujy alternatyvy, siekiant iSvengti potencialios grésmés aplinkai uztersti
[35].

1.4.5. Sulfametoksazolis (IUPAC ID: 4-amino-N-(5-methyl-1,2-oxazol-3-
yl)benzenesulfonamide;5-[(3,4,5-trimethoxyphenyl)methyl]pyrimidine-2,4-diamine)

.0
o o N

S
N
IO
H,N

2
9 pav. Sulfametoksazolio struktiira [36]

Sulfametoksazolis — tai antibiotikas, daznai naudojamas kombinacijoje su trimetoprimu, skirtas
infekcinéms ligom, tokioms kaip pneumonija, viduriavimas, gastroenteritas, gydyti. Didelé dalis
gyviny taip pat yra gydomi $iuo preparatu, todél yra sugeneruojami tiek metabolitiniai, tiek grynos
medziagos liku¢iai. Nerimaujant dél to, daugelis Saliy nustaté maksimalig likuting koncentracijos riba
maisto produktuose - 1 mg/kg [36].

Sulfametoksazolio oktaninis — vandens pasiskirstymo koeficientas (log Kow) yra 0,89, tirpumas
vandenyje 610 mg/L (37°C). Kadangi medziaga daznai naudojama misinyje su trimetoprimu, o $io
preparato tirpumas yra zenkliai mazesnis nei sulfametoksazolio, tai sumazéja bendras derinio
tirpumas vandenyje, todél frakcijuojama 1 (sulfametoksazolio) : 4 (trimetoprimo) [37].
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1.6. Vandens valymo technologijos

Nuoteky valymo jrenginiai — tai jrangos rinkinys, kuriame naudojami keliy pakopy procesai, skirti
valyti nuotekas ir gaminti aplinkai saugy, iSvalyta vandenj. Tiping¢ procesing linijg paprastai sudaro:

1. Pirminis valymas, kurio metu nuotekos apdorojamos mechaniskai, paSalinant suspenduotas ir
plaukiojancias kietgsias daleles.

2. Antrinis valymas, kurio metu iStirpusios organinés medziagos yra skaidomos biologiskai
naudojantis aerobinémis salygomis.

3. Tretinis valymas, kurio metu nuoteky vanduo yra papildomai apdorojamas, siekiant pagerinti jo
kokybe pries iSleidziant j atvirus vandens Saltinius [12].

Sisteminis biologinis apdorojimas zenkliai sumazina organiniy terSaly kiekj nuoteky vandenyje.
Priklausomai nuo vandens pH, temperattiros, dumblo amziaus, biomasés koncentracijos bei daugybés
kity faktoriy, biologinio apdorojimo metu gali biiti paSalinama dalis farmaciniy ir asmens sveikatos
priezitiros priemoniy. Visgi sistemg riboja dumblo biologinis aktyvumas, kuris néra pritaikytas
skaidyti patvarius organinius terSalus, todél didelé dalis mikro-terSaly islieka stabilas net ir po
apdorojimo [38].

Siekiant skatinti biodegradacija, praktikoje vis dazniau pradéti naudoti pazangiosios oksidacijos
metodai. Tokio tipo procesai gali pasitarnauti kaip tradiciniy valymo metody alternatyva arba kaip
tretinis valymas, kurio metu mikro terSalai suskaidomi iki nekenkinsmingy reakcijos produkty [38].

1.7. Pazangiosios oksidacijos procesas

Reaktyvios deguonies molekulés arba laisvieji radikalai yra stipriis oksidatoriai, kurie inicijuojami
pazangios oksidacijos proceso metu ir gali suskaidyti terSalus j paprastas ir netoksiSkas molekules.
Laisvieji radikalai — tai atomai arba molekulés, kurios turi bent vieng nesuporintg elektrong,
pavyzdziui hidroksilo (HO®) ar hidroperoksido (HO®%). Hidroksilo radikalo (HO®) reakcija su
organiniais junginiais gali jvykti dél vandenilio atskilimo nuo C-H, N-H ar O-H grupiy (1) arba del
radikaly sgveikos, pridedant molekulinj O», kuris galiausiai suformuoja peroksido radikala (2), arba
deél tiesioginio elektrony perdavimo, gaunant oksiduotus tarpinius produktus ar visiSkai mineralizavus
gaunami produktai CO2, O ir neorganinés riigstys (3) [38].

OHe +RH - Re + H20 Q)
Re + 022> ROz (2
HOe« + RX > RX" + HO (3)

Visgi reakcijai jvykti daznai prireikia laiko, todél vienas i$ trikumy yra didelés energijos sanaudos
lyginant su jprastiniais biologinio valymo procesais, taip pat yra galimybé susidaryti Salutiniams
produktams, kurie gali biiti sunkiau skaidomi arba toksiSkesni nei pradinis junginys. Norint to i§vengti
galima rinktis i§ skirtingy paZangios oksidacijos budy, pritaikant metodus pagal medikamenty
savybes (zr. 10 pav.). Taip pat Sig metodika galima taikyti tiek pries biologinj valymo etapa, tiek po
jo [39].
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Nefotocheminis procesas
Fenton, ozonavimas,

ultragarsas, sonolizé,

elektrochemija, radiacija

Fotocheminis procesas Hibridinis procesas

UV oksidacija (UV ir Sono-fotolizé, fotokatalizinis
UV/H:0:) ozonavimas, sono-bifotokatalize,
foto-Fenton. foto-katalize fotoelektrokatalizé, elektro-peroksonas,
sono-Fenton

Pazangios oksidacijos procesas

10 pav. Pazangios oksidacijos procesy tipai [38]
1.7.1. Nefotocheminis procesas - Fenton

Fentono procesas, palyginus su kitais pazangios oksidacijos metodais, yra laikomas vienas
patraukliausiy, dél santykinai mazos kainos, netoksisky reagenty naudojimo ir technologinio
paprastumo. Jo metu hidroksilo radikalai yra greitai sugeneruojami i§ Fentono reagento (Fe2* / H205).
Proceso efektyvumas priklauso nuo reagenty koncentracijos, organiniy medziagy savybiy ir tirpalo
pH terpés, kurios optimalios reikSmés tarp 2 ir 4. Paprastai Fenton nuoteky terSaly apdorojimas vyksta
keturiais etapais — oksidacija, neutralizacija, koaguliacija/flokuliacija ir kietos-skystos fazés
atskyrimas [40].

Fe (11) + H202 - Fe (1) + OHe +OH" (4)
Fe (111) + H202 > Fe (11) + HO,» + HY (5)
RH + OHe = Re + H,0 (6)

Norint padidinti terSaly skaidymo efektyvuma yra naudojamas kombinuotas Fenton ir UV
spinduliuotés procesas (foto-Fenton), kurio metu susidaro didesni hidroksilo radikaly kiekiai. Tiek
paprasta Fenton, tiek foto-Fenton technologijos gali biti naudojamos kaip efektyvus iSankstinis
apdorojimas, siekiant pagerinti nuoteky terSaly biologinj prieinamuma, ypac¢ apdorojant
koncentruotas nuotekas [41].

1.7.2. Nefotocheminis procesas - Sonolizé

Sonolizé (skaidymo procesas naudojant ultragarso bangas) — technologija, paremta akustinés
kavitacijos susidarymu vandens terpéje. Kavitacijos procesas vyksta formuojant, auginant ir suardant
mikroburbulus ar ertmes, atsirandancias ypa¢ mazais laiko intervalais, ir apriipinant maza plota
dideliais energijos kiekiais [38].

H20 + ultragarsinis $vitinimas - HO® + H® @)
2 HO® = H202 ®)
2HO° > H0+0 )
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Metodo efektyvumas jrodytas daugelyje moksliniy tyrimy, taciau jis retai naudojamas praktikoje, nes
tai daug energijos reikalaujanti priemoné. Nors sonolizei nereikia jokiy papildomy cheminiy priedy,
ji taikoma tik laboratorijoje ir nepasizymi dideliu mineralizacijos laipsniu. Vis dar triiksta mokslinés
stebésenos, kuri padéty iSvengti trilkumy ir metodas galéty biiti derinamas su kitais pazangiosios
oksidacijos procesais, tokiu biidu i§gaunant sinerginj oksidacijos poveik] ir sumazinant eksploatacijos
kastus [38].

1.7.3. Fotocheminiai procesai
UV/H20:

Ultravioletinés (UV) spinduliuotés ir peroksido (H202) kombinuoto proceso metu skaidomos
organinés meziagos dél fotono ataky (tiesioginé UV fotolizé) ir hidroksilo radikaly reakcijy. Kitg
vertus, technologija kiekvieng mikrotersalg veikia vis kitaip, o reakcijos efektyvumas priklauso nuo
vandens matricos, UV proceso salygy ir tiksliniy organiniy medziagy. D¢l didelio medikamenty
molekulinés struktiiros kintamumo, kai kurios medziagos gali buti jautrios tiek UV, tiek hidroksilo
radikalams, kai kurios yra jautrios tik vienam i$ aspekty [42]. Didziausi sistemos privalumai, kad
procesas gali biiti atlickamas kambario temperatiiroje ir jprastame slégyje, nes neturi mases
perdavimo problemy. Taip pat ji lengva prizitréti ir eksploatuoti,nereikalingas dumblas, kurj véliau
reikia apdoroti papildomai, ir yra galimybé pasiekti visg terSalo mineralizacija [43].

Fotokatalizé naudojant TiO>

TiO> fotokatalizé Iémé sékmingg daugelio terSaly degradacijg, todél paskutiniais metais susilauké itin
didelio démesio vandenvalos procesuose. Si technologija, skirta hidroksilo radikaly gamybai i§ UV
spinduliuotés, Zymiai padidino degradacijos greic¢io konstanta, palyginti su homogenine tiesiogine
UV fotolize. Taip pat, palyginus su kitais homogeniniais pazangios oksidacijos budais, tokiais kaip
foto-Fenton, fotokatalizatorius gali biiti lengvai atskiriamas nuo reakcijos tirpalo ir perdirbamas be
papildomy reagenty [44].

Sinergetinis visy procesy veikimas

Moksliniy tyrimy praktikoje buvo pastebéta, kad atskiri PO procesai naudojami kartu gali sukurti
sinergetinj poveikj, kurio metu skatinamas hidroksilo radikaly susidarymas, o ozonas tampa
stipresniu oksidatoriumi nei deguonis. Fotokatalitinis ozonavimas uztikrinta didesnj terSaly
degradacijos procents, taip pat toks bendras procesas pasizymi didesniu oksidacijos grei¢iu. Dél savo
jvairiapusiSkumo ir gery degradacijos rezultaty, technologija placiai taikoma jvairiy medikamenty ir
asmens sveikatos priezitiros priemoniy valymui i$ nuoteky [45].

1.8. Ozono chemija

Ozonas (Oz) — tai alotropiné deguonies forma, maziau stabili nei jprastinis atmosferos deguonis.
Ozono dujy negalima laikyti ir gabenti sléginiuose induose. Sios dujos turi savybe greitai istirpti
vandenyje, suyra sudarydamos deguonj ir hidroksilo (superoksido) radikalg (OH®) [46].

303+ 0OH +H" > 20H°+4 03 (20)
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Ozonas ir hidroksilo radikalas yra du stipriausi Zinomi cheminiai oksidatoriai, daznai naudojami
dezinfekavimui inaktyvuojant mikroorganizmus, patalpy valymui, kvapy Salinimui, bei ,,spalvos®
eliminavimui i§ vandens. [prastai Oz dujos yra sugeneruojamos vietoje, veikiant org arba deguonj
UV spinduliais, elektros i§lydziu arba skaidant peroksidus [46;47].

Dezinfekavimg ozonu (zr. 11 pav.) sudaro keturi proceso etapai: 1) oro arba deguonies paruos$imas ir
tiekimas; 2) ozono susidarymas; 3) ozono tirpinimas vandenyje; 4) ozono atlieky sunaikinimas.

+—— O0zono atlieky

sunaikinimas :
v
I
| Ozono dujy
. | atliekos
Ozono perdirbimas |
P ———————— — +——————— !
I
|
Maitinamosios Dezinfekuot
dujos > Ozono. | Kontaktorius [ 1ot
) generatorius T
Oras arba deguonis r vanduo
Neapdorotas
vanduo

11 pav. Ozono produkcijos skirtos vandens dezinfekavimui schema [46]
1 etapas: Oro arba deguonies paruosimas ir tiekimas

Ozono generavimui gali bati naudojama tiek oro, tiek deguonies srautas. Priklausomai nuo to, skirsis
sugeneruoty per tg patj laiko tarpa ozono dujy kiekis. Ore fiksuojama 23,1 % deguonies, paprastai
tokio kiekio uztenka sugeneruoti 2 — 4 % ozono, ta¢iau naudojant gryng deguonj, ozono susidaro 10
— 12 %. Jprastai efektyvioms 0zono generavimo sistemoms (6-12 %) reikalaujama 8 — 17 kg
deguonies kiekvienam pagamintam ozono Kkilogramui. Pagrindiniai reikalavimai keliami
maitinamosioms dujoms, tai kad jos privalo buti sausos ir vésios, be jokiy kiety daleliy ar
angliavandeniy. Ozonas paprastai gaminamas proceso meto, naudojant pastovy dujy srautg ir slégj
[46].

2 etapas: Ozono susidarymas

Ozonavimas jau ne pirmg deSimtmet] naudojamas kaip papildomas terSaly apdorojimo etapas.
Naudojamas pirminio valymo metu, ozonas padidina medikamenty biologin; skaidumga, taip pat
mazina nemalonius kvapus [48]. Ozonavimo metu terSalams skaidyti buidingi du reakcijos keliai —
tiesioginé reakcija su ozonu (11) ir netiesioginé reakcija su neselektyviais, labai reaktyviais hidroksilo
radikalais (12). Hidroksilo radikalai susidaro ozono skilimo metu (13), kurio greitis auga didéjant
terpés pH. Norint paspartinti neselektyviy hidroksilo radikaly atsiradima, ozono skilimas
pagreitinamas papildomai j sistema tiekiant H>O> (10) [45].

R + O3 > Rox (11)
R + OHs > Rox (12)
H,0 + O3 > O, + 2 OHe (13)
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H202+2 03 > 302+ 2 OHe (14)
3 etapas: Ozono tirpinimas vandenyje

Ozono tirpuma vandenyje sglygoja tokie veiksniai kaip temperatiira, sistemos slégis, pH ir kt.
Nepaisant sudaryty salygy, iStirpusio ozono koncentracija bus visuomet mazesné, lyginant su |
sistemg tiekiamomis dujomis. Neistirpusiy ozono dujy perteklius vélesnése valymo etapuose yra
pasalinamos i§ sistemos [49]. Pacios populiariausios vandens apdorojime ozono inzektoriaus
sistemos yra:

e Smulkiy burbuly difuzoriai
e Venturi inzéktorius

Difuzoriai yra vienos i§ dazniausiai naudojamy sistemy dél savo technologinio paprastumo, pigios
instaliacijos ir mazy energijos sgnaudy. Difuzoriaus pagrindg sudaro poréta membrana, pro kurig
praéjusios ozono dujos sukuria daugybe mazy ozono burbuliuky vandenyje. Ozono dujy perdavimas
vyksta tiesiogiai kontaktuojant ozono burbului ir jj supanc¢iam vandeniui. Kuo mazesnio diametro
burbulai yra sugeneruojami, tuo didesnis jy bendras pavirSiaus plotas, o tai salygoja geresnj 0zono
pernesima [49]. Iprastai difuzoriai suformuoja < 3 mm burbulus, taciau tokia sistema gali pasiekti tik
iki 25 % tirpumo efektyvumg. Kaip efektyvesné alternatyva priimtas mikro burbuly generatorius.
Savaiminio veikimo dujy — skys¢io maiSymo pompa formuoja mazesnius nei 50 um burbulus,kurie
pasizymi ilgesniu sastingio laiku ir mazesniu burbulo didéjimo laiku. Rezultate pasiekiamas
efektyvesnis dujy tirpumas, taciau dél sistemos aktyvumo iSauga terSaly apdorojimo kaStai
[46;50;51].

Venturi inzektoriaus sistemos principas grindziamas slégiy skirtumu tarp vamzdelio jleidimo ir
iSleidimo angy, dél ko inzektoriaus korpuse (ties susiauréjusia dalimi) susidaro vakuumas. Dél
susidariusio vakuumo ozono dujos savaime yra jsiurbiamos ] sistemg ir priverstinai iStirpsta
vandenyje. Sis veikimo principas yra zinomas kaip Venturi efektas, o sistemos darbas traktuojamas
kaip vienas sékmingiausiy alternatyvy ozono tirpinimui (efektyvumas iki 98 %). Visgi procesas
reikalauja papildomy salygy, tokiy kaip atitinkamas sistemos slégis, recirkuliacija, todél tai néra
ekonomiskai patraukliausias sprendimas [49].

4 etapas: Ozono atlieky sunaikinimas

Ozono eliminavimo laikas skiriasi priklausomai nuo fazés. Vandenyje 0zonos yra labai nepatvarus ir
lengvai iSsiskiria i$ tirpalo, todél iStirpusio 0zono koncentracija paprastai fiksuojama apie 20 minuciy
po procediiros. Ore (20 °C) ozono dujos islicka iki 3 dieny, kol visiskai suskyla iki deguonies. Sj
procesa galima suaktyvinti naudojant terminj skilimg. Laboratorinés praktikos paprastai neatlicka
papildomy ozono eliminavimo procediry ir dujy atliekos sulaikomos arba isleidziamo j atvirg ora,
nes salyginai mazos koncentracijos neturi jokiy neigiamy padariniy aplinkai [52]. PrieSingu atveju jei
naudojamos didelés ozono koncentracijos ir ozonas kontaktoriuje neiSbiina pakankamg laika, i
vandenj yra pridedama gesinimo medziagy, tokiy kaip vandenilio peroksidas, kalcio tiosulfatas ar
natrio bisulfitas, kurios sureaguoja su likusiu ozonu [46].
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Ozono gesinimas vandenilio peroksidu:
H.0; > HO, + H* (15)
HO; + 03 > OH+ 0, +0; (16)
kalcio tiosulfatu:
CaS,03 > Ca?* + S,05% (17)
$203% + 403 + H20 > $;042 +4 0, (18)
natrio bisulfitu:
NaHSOs > Na* + H* + SOz%* (19)
SOs* + 03 > SO+ + 02 (20)

Nors ozonavimo technologija labai sékmingai naudojama vaisty ir sveikatos priezidirai skirty
medikamenty Salinimui i$ vandens, visgi tokiu biidu apdorotos nuotekos islaiko tam tikra toksiSkumo
laipsnj. Potencialus trikumas — po ozono terapijos galimai susidaro nezinomy reaktyviy Salutiniy
produkty, kurie gali daryti didesnj toksinj poveikj, nei pradiniai junginiai. Taip pat sunkiai skaidomas
medZiagas pavercia lengviau skaidomomis, o tai didina biologinio deguonies poreikj [53].

1.9. Pazangiosios oksidacijos procesuy perspektyvos ir rekomendacijos

Paskutinj 20 amziaus ketvirt] tiek fizikinis ar cheminis, tiek biologinis nuoteky apdorojimo procesas
pasieke aukStumas, o naujos technologijos vis didina atotriik] nuo senyjy, kad i§valymo rodikliai biity
geresni ir atitikty sparciai grieztéjanéius aplinkosaugos reikalavimus. Naujausi tyrimai fokusuojasi
ties hibridinemis sinergetinémis technologijomis, kurios pagrjstos aktyvios oksidacijos procesais. Sie
technologijy deriniai padéjo jveikti sunkiai skaidomus terSalus ir taip pat Zymiai pagerinti naSuma.
Nors teoriSkai galima teigti, kad aktyviosios oksidacijos metodais pasalinami maksimalis terSaly
kiekiai, taciau dauguma duomeny pateikti remiantis laboratorinio ar pilotinio dydZio jrenginiy
veikimu, o daznos sistemos néra testuotos vidutinio ir didelio naSumo valymo procesuose. Pagrindiné
problema, kuri stabdo PO procesy taitkomuma, yra dideli ekonominiai kaStai santykinai lyginant su
jprastinémis valymo programomis [54].

Paskutinj deimtmetj daug démesio yra skiriama tvarumui ir Zaligjai ekonomikai. Si integracija apima
ir pazangiosios oksidacijos procesus, kuriems literatiiroje pateiktos tokios rekomendacijos:

1. Procesy optimizavimas. Skatinama PO procesus derinti su biologinio valymo jrengimais arba
selektyviai rinktis apdorojimo tiksla, pavyzdZiui: atsikratyti mikro terSaly 1§ ligoniniy
atitekanciose nuotekose.

2. Atsinaujinanciy energijos Saltiniy naudojimas. Saulés Sviesos sukeliami fotocheminiai
oksidaciniai procesai turi akivaizdy pagrindg ne tik vandens valymui, bet ir tuo paciu metu
gaminant energijg.

3. Naujy aktyviy medziagy ieSkojimas. Pavyzdziui, grafeno medziagos neseniai buvo sékmingai
iSbandytos kaip sulfatiniy radikaly aktyvatoriai pazangios oksidacijos procese. Tai rodo, kad
procesy tobuléjimui yra reikalingos multi-disciplininés Zinios ir tyrimai turéty neapsiriboti vien
aplinkosauga.
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4. Atlieky valorizavimas. Tai palyginti nauja ir gana neiSnaudota koncepcija, galinti sumazinti
apdorojimo islaidas. Raudonojo purvo, boksito perdirbimo liekany, turiniy gelezies oksidy,
titano ir aliuminio oksido, pavyzdziai yra budingi, nes §ios medziagos gali biiti naudojamos kaip
pazangios oksidacijos katalizatoriai.

5. Supratimo keitimas. Turi buti didinamas visuomengés supratimas ir kei¢iamas suvokimas, kad néra
tokio dalyko kaip ,,nuliniy sanaudy® technologija. Siam tikslui reikia ie§koti geriausiy sprendimy
uz maziausig kaing [54].

Iprastai naudojami pazangiosios oksidacijos procesai gali turéti ne tik pliusy, bet ir minusy. Visgi,
atsizvelgus j rekomendacijas, galima pagerinti ekonominj profilj. Pritaikius tinkamus technologinius
sprendimus ar optimizavus jau esamas sistemas, galima pasiekti geresniy iSvalymo rezultaty,
sunaudojus maZiau resursy ir sumazinus zalg aplinkai [54].

1.10. Titano dioksido imobilizavimas ant pavirSiaus

Mokslingje literatiiroje gausu straipsniy, kurie nagringja teigiama katalizatoriy jtaka cheminéms
vandenvalos procesams. Taciau i§ daugelio skirtingy fotokatalizatoriy, titano dioksidas (TiO2) yra
i§skirtas labiausiai dél stipriy oksidaciniy savybiy organiniams terSalams valyti. Si medziaga
pasizymi superhidrofiliSkumu, cheminiu stabilumu, ilgu patvarumu, skaidrumu matomoje §viesoje, 0
taip pat jos kaina yra maza palyginus su pana$ios prigimties medziagomis. Taciau titano dioksido
funkcionalumas skiriasi priklausomai nuo jo morfologijos. Nors pacios populiariausios yra
nanodalelés, taciau joms tiesiogiai pasklidus vandenyje dél drumstumo mazéja UV Sviesos
skverbimasis, o proceso pabaigoje reikalingos papildomos priemonés atskirti katalizatoriy nuo
apdoroto tirpalo. Taip pat moksliskai grindziama, kad toks tiesioginis kontaktas galimai daro
ekotoksinj poveikj vandens mikroorganizmams. Norint i§vengti tarSos potencialo, atviroms vandens
sistemoms valyti yra naudojami tik nedispersiniai titano dioksido metodai, kuriuose katalizatorius yra
specifiskai imobilizuojamas ant pavir§iy. Yra zinoma daugybé katalizatoriy atraminiy medziagy,
tokiy kaip stiklinés sferos, stiklo lazdelés, silikono lékstelés, titano lydiniai, pluosto lakstai ir
aktyvuotoji anglis. Pavir§ius privalo biti atsparus reakcijoms su titano dioksidu, negali reaguoti su
tiriamuoju tirpalu, taip pat svarbiis veiksniai, kurie gali daryti didelg jtakg fotokatalitinéms savybéms,
jskaitant dydj, specifinj pavirSiaus plota, pory tiirj, pory struktiira, kristaling fazg ir kt. [55;56].

1.11. Titano dioksido imobilizacijai naudojamos atramos

1.11.1. Stiklas

Viena i§ atraminiy pavirSiy alternatyvy yra stiklas. Detalesné specifika aprasyta 3.2 skyrelyje.
1.11.2. Nerudijantis plienas

Nerudijantis plienas — tai dar viena puiki alternatyva fotokatalizatoriaus imobilizavimui. Priesingai
nei stiklas, neriidijantis plienas yra termostabilus metalas. Si savybé yra naudinga kalcinavimo metu
— titano dioksido dangos kristalizavimosi greitis dél aukstesnés kaitinimo temperattros yra kur kas
didesnis, 0 atraminis pavirSius lieka patvarus ir nesideformuoja. Nertdijantis plienas taip pat yra
atsparus jvairiy jony, kurie gali biiti uzterStame vandenyje ir mazinti jprastinj fotokatalitinj aktyvuma,
atakoms [57].
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Pacios populiariausios neriidijancio plieno formos, turincios salyginai didelj pavirSiaus plotg — viely
tinklai, lazdelés ir kt. Visgi $i titano dioksido atramos alternatyva néra tokia populiari del dideliy
kristaly susidarymo. Nors kristaly augimo greitis yra didesnis, lyginant su stiklo alternatyva, visgi
kristalinis pavirSiaus plotas yra mazesnis, o tai lemia blogesnes fotokatalitines savybes [58].

12 pav. SEM skirtingy pagrindy padengty TiO2 atvaizdai: al) stiklo, bl) keraminés plytelés ir c1)
neriidijancio plieno pavirSius[58]

1.11.3. Aktyvuota anglis

Aktyvuota anglis (AC) yra puiki pagalbiné medziaga TiO: daleliy imobilizavimui dé¢l savo didelio
pavirSiaus ploto ir porétumo. Dél palankiy adsorbciniy savybiy, TiO2 dalelés tiesiogiai lieciasi su
uzterStu vandeniu, todél padidéja fotokatalitinio skilimo greitis [56]. Aktyvuota anglis, AC / TiOz
katalizatoriuje, veikia kaip reakcijos stotis, kur organiniy terSaly molekulés yra absorbuojamos pries
jas perkeliant j skilimo centra. Tarfazéje vyksta perneSimas j TiO2 faze, o tai véliau lemia visiSka
fotodegradacija [59].

Iprastos fotodegradacijai naudojamos anglies formos — granuliy ar gijy pluosto pavidalo. Aktyvuotos
anglies pluostas turi didesnj ir tolygesnj mikropory dydzio pasiskirstyma nei granuliuota anglis, taip
pat gijas lengviau jtvirtinti reaktoriuje, daznai nereikia papildomy laikikliy [60].

13 pav. AC pluosto ir AC pluosto/TiO2 SEM nuotraukos; a) bendras aktyvuotos anglies gijy pluosto vaizdas
120x; b) AC gija 2500x; ¢) TiO, padengtos AC gijos 1000x; d) TiO, padengta AC gija 3000x [60].
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1.11.4. Silicio oksido medZiagos

D¢l gero pralaidumo ir auks$to temperatiirinio atsparumo, silicio oksido dalelés yra tinkamos titano
dioksido imobilizavimui. Silicio oksidas pasizymi geromis fizikinémis savybémis, todél §i medZziaga
turi maza toksiSkumo laipsnj, didelj porétuma, puiky cheminj stabilumg ir gali uztikrinti pavirSing
absorbcija. Be to, silicio dioksido medziagos yra labai skaidrios ir pasizymi puikiomis optinémis
savybémis, leidzian¢iomis iSsklaidyti fotonus katalizatoriaus pavirsiuje fiksuoto sluoksnio reaktoriuje
[56].

Yra dvi skirtingos silicio dioksido medziagos, zinomos dél savo kaip katalizatoriy atraminiy elementy
efektyvumo. Tai yra prekyboje esantis amorfinis silicio dioksidas SiO ir dirbtinai paruo$tos SBA-15
mezoporinés medziagos, turindios apibrézta pory dydj. Siy medziagy tekstirinés savybés daro jtaka
ju fotokatalitiném savybém, norint padidinti pavirSiaus plota ir pory strukttrg reikia kruopsciai
parinkti reikiama silicio dioksido mase [56].

",:G",' «ae-.ﬂrr?{re%ri o/,_[ X

14 pav. SEM nuotrauka a) SiO, pavirsiaus; b) SiO; pavir§iaus dengto 2,4% TiO; [61]

Kaip matyti i§ nuotrauky, imobilizuoty titano dioksido daleliy buvimas ant silicio dioksido pavirSiaus
yra akivaizdus net ir tais atvejais, kai TiO2 naudojama labai mazais kiekiais [61].

1.11.5. Kiti atraminiai pavirSiai

Pastaraisiais metais susidoméjimg kelia maziau dominuojantys atraminiai pavirSiai, tokie kaip
celiuliozé, pemza, molis ar polimerinés medziagos. Pavieniai straipsniai teigia, kad titano dioksidas
gali biiti imobilizuotas ant polimeriniy medZziagy, taciau dé¢l drégnumo ir mazo termostabilumo, $ios
medziagos nesudaro palankiy fotokatalitiniy salygy ir yra retai naudojamos praktikoje. Celiuliozeé ir
pemza néra morfologiSkai tinkamiausios medZiagos dél maZo porétumo, taip pat abu Sie junginiai turi
ribotg temperatiirinj stabilumg. Molis, kaip imobilizacijos pagrindas, turi daug pliusy, taciau jo
pagrindu sukurtg katalizatoriy varzo dalis faktoriy, tokiy kaip tirpalo pH, terSaly koncentracija, kurie
gali stipriai paveikti fotokatalizés efektyvuma [56].

1.12. Imobilizavimo ant pavirsiaus metodai

Katalizatoriaus savybés priklauso ne tik nuo imobilizavimui naudojamo pavirSiaus savybiy, bet ir nuo
to, kokiu budu tas pavirsius bus padengiamas katalizuojama danga. Daugiausiai praktikoje naudojami
metodai — mirkymas, purSkimas, cheminis nusodinimas garais, hidroterminis, elektroforetinis
nusodinimas. Norint uZztikrinti katalizatoriaus efektyvuma, svarbu tinkamai pasirinkti dengimo
metoda, priklausomai nuo skaidomy tersaly prigimties, atramos risies ir fazés (skystis ar oras), per
kurig vyks skilimas. Uztikrinti pastovius rezultatus yra itin sunku, retu atveju visos titano dioksido
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dalelés padengia pavirSiy tolygiai, taip pat pats dengimo procesas gali paveikti fotokatalitinj
aktyvuma ir aktyvias katalizuojandios medZiagos vietas. Sis pokytis jvyksta dél titano dioksido
cheminés ir fizikinés struktiiros pasikeitimo, kuomet katalizatorius kaitinamas ir struktiira pereina i
kristaling buseng. Jungties pobudis, dél titano dioksido imobilizavimo ant atramos, gali Zenkliai
pakeisti energetinius jung¢iy, kuriy déka katalizatorius sugeba inicijuoti OH™ jonus vandeningje
terpéje, tarpus. Kitas aktualus faktorius yra katalizatoriaus pavirSiaus ploto sumazé¢jimas, kuris
priklauso nuo titano dioksido rySiy susidarymo su jj supan¢iomis imobilizuoto pavirSiaus poromis
[56;62].

2 lentelé. Titano dioksido imobilizavimo atramos ir metodo suvestiné (2008 — 2019)

Metai | Imobilizavimo atrama Imobilizavimo metodas Saltinis
2008 Aktyvuota anglis Cheminis nusodinimas garais [63]
2008 Aktyvuota anglis Hidroterminis [64]
2013 Celiuliozé Hidroterminis [65]
2014 Stiklas Sol-gel [66]
2015 Stiklas Sol-gel [50]
2015 Aktyvuota anglis Hidroterminis [51]
2015 Stiklas Purskimas [67]; [68]
2016 Stiklas Purskimas [69]
2017 Stiklas Mirkymas [70]
2018 Stiklas Mirkymas [71]
2019 Stiklas Mirkymas [72]

1.12.1. Zoliy-gelio metodas

Dengimas merkiant kietos medziagos pavir$iy j paruosta katalizatoriaus suspensija, dar kitaip
vadinamas zoliy-gelio (angl. sol-gel dip coating) metodu. Sis metodas vienas i§ daZniausiai
naudojamy praktikoje, dél lengvo darbinio mechanizmo. Jprastai katalizatoriaus pagrindas pasidengia
plona plévele (1 —2 um), o katalizuojamoji medZziaga pasiskirsto per visg pavirSiy, nepalikdama tarpy.
Titano dioksido dangos storis ant pagrindo priklauso nuo miSinio klampumo ir nuo to, kiek karty
pavirSius buvo merktas ] tirpalg. Jprastai didelés klampos tirpalai padengia pavirsiy storais sluoksniais
ir yra tikimybé, kad dalis dangos nusivalys kalcinuojant. Ta¢iau prieSingu atveju, kuomet klampumas
yra labai mazas, gali prireikti kelis kartus panardinti j tirpala, kad susiformuoty reikiamo storio danga.
Véliau iSgarinus tirpiklj, pagrindiné substrato danga lieka visiskai sausa [56;73].

Didziausi zoliy-gelio metodo privalumai — maza proceso kaina ir itin geras titano dioksido daleliy
prikibimas prie pavirSiaus. Taciau §io metodo naudojimas turi tam tikry trikumy, tai yra didelis
daleliy pasiskirstymas substrato pavirSiuje, medziaga daznu atveju pasidengia netolygiai ir misinio
la8¢jimas (tirpimas) nuo substrato kalcinavimo eigoje. Remiantis bandymy praktikomis, $is metodas
dazniausiai taikomas stiklui dengti ir néra taikytinas itin maziems pavirSiams, tokiems kaip
aktyvuotos anglies pudra ir kt. [56].
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1.12.2. Purskimas

Dangos purskimas yra vienas 1§ greiciausiy ir paprasciausiy biidy padengti katalizatoriy ant atramos.
Svarbiausias metodo privalumas — galimybé padengti sudétingy formy pavirsius. Pur§kimu galima
padengti jvairaus tipo medziagas, stikla, nertidijantj plieng ar aktyvuotg anglj, o katalizatoriaus dalelés
itin gerai prisitvirtina prie pavirSiaus. Reguliuojant iSpurSkimg galima lengvai reguliuoti
katalizuojanc¢ios dangos storj, o morfologija, Kintanti priklausomai nuo substrato temperatiiros, gali
buti lygi kaip plévelé arba porétos struktiiros. PrieSingai nei mirkymui, purSkimui sunaudojama kur
kas maziau medziagos, taip pat nelieka katalizatoriaus likuéiy, kuriy nepanaudojus kelias dienas tenka
atsikratyti [74].

1.12.3. Cheminis nusodinimas garais

Cheminis nusodinimas garais yra pramoninis procesas, naudojamas suformuoti plonas pléveles ant
jvairiy pavirSiy. Jprastai substratas kontroliuojamoje vakuuminéje kameroje yra matomas
vienkomponentése arba daugiakomponentése lakiose dujose esant aukstai temperatiirai ir slégiui.
Sios dujos paprastai yra skaidomos ant substrato pavirsiaus, norint suformuoti plona dangos sluoksnj.
Produktai, susidar¢ nusodinimo proceso metu, pasalinami su cirkuliuojamomis dujomis per
reaktoriaus vakuumine kamera. TiO2 plévelés imobilizacija, pasiekta cheminio nusodinimo garais
metu, turi didele dielektring konstanta, taip pat Siuo metodu galima dengti net itin mazus pavirsius,
tokius kaip cementas ar aktyvuotos anglies milteliai. Jprastai labai sunku pastebéti tokiy smulkiy
daleliy padengimg, nes TiO> turi difuzuoti per tarplastelines skylutes, kad galéty prasiskverbti j
substrato viding pory struktiirg [75].

1.12.4. Hidroterminis apdorojimas

Hidroterminis metodas kontroliuoja fizikines katalizatoriaus savybes, tokias kaip kristaliné struktira,
dydis, porétumas, mikrostruktiira, siekiant pagerinti titano dioksido fotokatalitines savybes. TiO>
milteliai tiesiogiai imobilizuojami ant pavirSiaus, prieSingai nei sol-gel ar cheminis nusodinimas
garais, nereikalauja procesiniy pirmtaky. Temperatiiros reguliavimas yra svarbiausias hidroterminio
metodo parametras, nuo jo priklauso proceso efektyvumas. Vienintelis veiksnys, kuris riboja sistema
— pavirSiai ir atramos turi biti atsparios karS¢iui, nes temperatiirinis stabilumas yra butinas
hidroterminio apdorojimo metu [56;76].

1.13. Literatiirinés apZvalgos apibendrinimas

Didéjanti vaistiniy preparaty ir asmens sveikatos priemoniy paklausa, skatina sunkiai biologiskai
skaidomy atlieky susidarymg. Netinkamai apdorotos medZiagos gali uZterSti aplinka, pakenkti
zmoniy, gyviny ir Zuvy sveikatai. SprendZziant Sias ir begale kity aplinkosaugos problemy, buvo
pradéta dométis pazangiosios oksidacijos procesais, kurie turi potencialg suskaidyti vandenyje
stabilius mikro-tersalus [56;76].

Vandens iSvalymo efektyvuma lemia daugelis faktoriy, tokiy kaip terSaly koncentracija ir savybeés,
apdorojimo technologijos tipas, technologiniai ir jrangos parametrai, proceso trukmé ir kt. [38;56].
Nors pazangioji oksidacija, dé¢l inicijuojamy reaktyviy deguonies molekuliy arba laisvyjy radikaly
susidarymo, jgyja pranasuma, lyginant su jprastais vandens valymo procesais, visgi nesuderinti
sistemos kintamieji faktoriai gali iSkreipti numatomus rezultatus. PO procesy tobulinimui reikalingos
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disciplininés zinios, grindziamos chemijos, medziagy ir projektavimo jzvalgomis, kurios padéty
pagerinti iSvalymo efektyvuma naudojant kombinuotus procesus. Vienas tokiy pavyzdziy yra
fotokatalitinis oksidavimas, kurio mokslinése studijose pateikiama daug teigiamy rezultaty [45;56]

Ekonominiais sumetimais néra rekomenduojama pramonines nuotekas apdoroti tik pazangios
oksidacijos procesais, nes tai kur kas iskelty vandenvalos kaing. Taciau Sios sistemos gali biti puikiai
kombinuojamos su biologinio valymo technologija, taip sumazinant kastus ir padidinant i§valymo
efektyvuma. Dél moksliniy tyrimy stokos pritaikant pazangios oksidacijos procesus didesnio litrazo
Jrenginiy sistemoms ir atsizvelgiant j literatlirines rekomendacijas, nuspresta atidziau panagrinéti
pazangios oksidacijos proceso pritaikomuma 34 L reaktoriui [56]. PO jrenginys buvo sukonstruotas
Kauno Technologijos universitete, Aplinkosaugos technologijos katedroje, siekiant iStirti
optimaliausias mikro-terSaly skaidymo sglygas.
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2. Tyrimy metodika

Metodologijos skyriuje bus aprasomas tyrimo planas, taip pat apraSsoma eksperimentams naudota
jranga bei analizés metodai.

2.1. Tersaly skaidymas naudojantis 2 L. darbinés talpos paZangiosios oksidacijos sistema

Pries pradedant konstruoti 34 L darbinés talpos reaktoriy atlickamas hipotez¢ pagrindziantis
eksperimentinis tyrimas su 2 L darbinés talpos laboratoriniu pazangios oksidacijos jrenginiu (zr. 15
pav.), kuris buvo sukonstruotas dr. Martyno Tichonovo Kauno Technologijos universitete,
Aplinkosaugos technologijos katedroje. Sio bandymo tikslas i§siaiskinti, ar pasirinkti medikamentai
reaguoja ] besikei¢iancias PO sistemos salygas.

230 VAC
30-50 kV AC

Dujy atliekos

. . 4
Jeinantis oras
> L
L]

Jeinantis modelinis
vanduo —s

Apdorotas vanduo

15 pav. 2 L darbinés talpos pazangios oksidacijos sistema [6]

Modelinis vanduo Siam tyrimui ruoSiamas naudojant apdorotg nuoteky vandenj ir 4 farmacinius
preparatus - kofeing, karbamazeping, sulfametoksazolj ir triklozang. Nuoteky vanduo paimtas i$
UAB “Kauno vandenys* po biologinio apdorojimo, pries isleidZiant j atvirus vandenis.

3 lentelé. Modelinio vandens sudétis

Modelinio vandens komponentai Kiekis
Apdorotas nuoteky vanduo 10L
Kofeinas 1 mg
Karbamazepinas 1 mg
Sulfametoksazolis 1 mg
Triklozanas 1 mg

Irengimas pritaikomas paZangiosios oksidacijos procesams:

¢Os3 (0zonavimas);
03 + UV (foto-ozonavimas);
¢03 + UV + katalizatorius (fotokatalitinis ozonavimas).

Kiekvienam i§ Siy procesy buvo naudotas tas pats pradinis modelinis vanduo (reaktoriui uzpildyti
reikalinga apie 3 L modelinio vandens). UzterStas vanduo kaskart apdorojamas 30 min., méginiai
tyrimui imami po 0; 15; 30 min. Koncentracijos pokytis nustatomas TOC (zr. 2.9.2 skyrelis) ir LC-
MS (zr. 2.9.5 skyrelis) analizés metodais.
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2.2. Tyrimo planas

Visa eksperimentiniy tyrimy chronologija vyko pagal i§ anksto nustatyta tyrimo eigos plana. Sj plana

sudarantys etapai grafiskai pavaizduoti paveikslélyje (zr. 16 pav.).

Pagaminti Sukonstruoti
katalizatoriy reaktoriy

Patikrinti ozono Eaunkl eﬂ_ek‘Fv\fria YE) ]
koncentracij ozono tirpinimo
metoda J

A atve_] IS Oras + Venturi * 02 + Venturi
:: :] 1 etapas
B atvej 15 Oras + difuzoriai 02 + difuzoriai I
Atrinkty kombinuoty Parinkti tinkamiausias ]4
0zonavimo procesy ta]kyma; darbines salygas -
orgammams tersalams valyty
Tetraciklino *
spektrofotometrinis [ Oksalo rugstis
nustatymas
TOC ir LC-MS analize [ DrzmnEs= ooeves }_ II et
naujy aplinkos tersaly etapas

koncentracijos pokycio
stebesenai

02 srautas = Ozonas +
uv
02 srautas = Ozonas +
UV + kat.

16 pav. Tyrimo eigos planas

Pirmojo etapo metu, remiantis naujausiy tyrimy analizémis, buvo suprojektuotas ir pagamintas titano
dioksido (TiO2) katalizatorius. Atsizvelgiant j mokslinés literatiiros rekomendacijas, sukonstruotas
pazangiosios oksidacijos jrenginys (Zr. 18 pav.). Planuoty eksperimenty | etapo metu buvo parenkami
efektyviausi jrenginiai, kuriy tikslas istirpinti daugiausiai 0zono, naudojant maziausiai energijos. |l
etape buvo atrinktos sékmingiausios darbinés salygos organiniy terSaly skaidymui naudojantis oksalo
rigstimi. Pirminé sistema buvo modifikuota naudojant katalizatorius (1) ir UV lempas (10). Atrinkti
metodai pritaikyti naujy aplinkos tersaly valymui.

2.3. Katalizatoriaus paruoSimas

Katalizatoriaus kasetei paruosti naudojama 30 vienety, Smm diametro ir 30cm ilgio titano dioksidu
dengty stiklo lazdeliy. Kiekviena stiklo lazdelé ruoSiama individualiai, mechaniskai suSiausiant lygy
pavirdiy §vitriniu popieriumi. Sis procesas reikalingas tam, kad TiO. geriau prisitvirtinty prie
pavirsiaus.

Katalizatoriaus danga ruoSiama i§ TiO2 nano milteliy, kuriy pirminis daleliy dydis apie 21 nm ir
metanolio tirpalo. 10 g/L miSinys ruo$iamas ploks¢iadugnéje kolboje, kuri véliau 30 min patalpinama
1 ultragarsing maiSykle. Ant elektrinés kaitlentés pastatomas metalinis laikiklis ir viena Salia kitos
suguldomos stiklo lazdelés, paliekant tarp jy 5 mm tarpus. Homogenizuotas TiO2-metanolio miSinys
atominiu purkStuvu yra padengiamas ant stiklo pavirSiaus, procesas kartojamas kol susiformuoja
tolygus katalizatoriaus sluoksnis. Dengti stiklo strypai perkeliami ant laikiklio ir dedami j jkaitintg
450 °C krosnj 4 h. Po kaitinimo katalizatoriaus strypai atvésinami ir sutvirtinami naudojant
plastmasines formas. Suformuotos katalizatoriaus kasetés patalpinamos j reaktoriy.
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17 pav. Katalizatoriaus ruosimo eiga

2.4. Pilotinis paZangiosios oksidacijos jrenginys

Hibridiné sistema, pritaikyta pazangios oksidacijos procesams, buvo suprojektuota ir surinkta Kauno
Technologijos universitete, Aplinkosaugos technologijos katedroje. Remiantis naujausiais
moksliniais $altiniais ir tyréjy rekomendacijomis, modelis atitinka visas Siuolaikines rekomendacijas,
0 principinis veikimas buvo isbandytas Kauno Technologijos universiteto laboratorijoje mazesnés
apimties sistemoje [6].

Pirminio tipo modelio sistema yra pritaikyta terSaly skaidymui naudojant tik ozono dozavima. Modelj
sudaro reaktorius (11), kurio talpa 32 L, ta¢iau darbinis tiiris siekia 28 L. Salia jo jmontuotas
recirkuliacinis cilindras (2), kuris papildomai uzpildomas 6 L tiriamojo vandens. Bendras darbinis
jrenginio tiris — 34 L. Recirkuliacijai palaikyti naudojami du identiski lygiagreciai sujungti Haushalt
VS-370QB elektriniai siurbliai (3), kuriy kiekvieno galia 370 W, o naSumas 1980 L/h. Prie siurblio
jungiama ozono tirpinimo sistema, kurig sudaro DN15 Venturi inzektorius (4) su SK- 68615 modelio
statiniu maiSytuvu (5) arba trijy savadarbiy difuzoriy sistema. Ozono generavimui naudotas
aplinkosaugos technologijy katedroje sukonstruotas ozonatorius(6) j kurj tiekiamas oras i§ aplinkos
arba deguonis i§ 50 L deguonies baliono “UN1072”. Ozono dujas j tirpinimo sistemas tiekia
peristaltiné pompa YZ1515x (7). Istirpusio o0zono koncentracija fiksuojama BOQU 03-2059
matuokliu (8).Sistemai naudojamo oro srauto didinimui naudojama orapiité Secoh JDK-40 (9).
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18 pav. Pilotinis pazangiosios oksidacijos jrenginys. 1- TiO; katalizatorius; 2-recirkuliacinis cilindras; 3-
elektrinis siurblys; 4-Venturi inzektorius; 5-statinis maiSytuvas; 6-0zonatorius; 7-peristaltiné pompa; 8-0zono
koncentracijos matuoklis; 9-oraptté; 10-UV lempa; 11- reaktoriaus talpa; 12-deguonies balionas; 13- dujy
ileidimo anga

Antru atveju reaktorius papildomas trimis ultravioletinés Sviesos 75W lempomis (10), kurias gaubia
kvarcinis stiklas. Tre¢iu atveju metaliniy strypy pagalba jmontuojamos katalizatoriaus kasetés (11).

2.5. Ozono koncentracijos pokytis sistemoje nutraukus ozono dozavima

Sio etapo metu buvo fiksuojama ozono koncentracija vandenyje, kuomet ozonavimas yra
nutraukiamas. Koncentracijos pokytis stebimas naudojant ozono sensoriy O3-2065. Prie§ pradedant
tyrima, sistema uzpildoma 34 L vandentiekio vandens ir paliekama 24 h, kad nusistovéty kambario
temperatira (~ 20 °C). Tuomet, naudojantis difuzoriais, vandenyje pasiekiama 20 mg/L ozono
koncentracija. Véliau ozonavimo procesas yra nutraukiamas ir stebimas koncentracijos mazéjimas
laike.

2.6. Kalibraciniy kreiviy sudarymas

Kalibracinés kreivés sudaromos naudojant sulfametoksazolio ir tetraciklino 10mg/L pradinius
tirpalus. Atskiri tirpalai buvo gauti istirpinus 5 mg medziagos 500 ml distiliuoto vandens. Toliau i$
pradinio tirpalo buvo paruosti 5; 2,5; 1,25; 0,625 mg/L tirpalai. Tirpaly skiedimo principas
pavaizduotas paveiksliuke (zr. 19 pav.). Kalibraciniy kreiviy grafikai pateikti prieduose (1
PRIEDAS).
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19 pav. Instrukcija medikamenty kalibracinei kreivei sudaryti
2.7. Optimaliy salygu ozono tirpinimui nustatymas

Atlikus moksliniy straipsniy analizg, buvo pasirinktos trys alternatyvos ozono tirpinimui vandenyje.
Pirminiy bandymy metu viena i§ alternatyvy — mikroburbuly generatorius, buvo atmesta dél
nepastoviy prietaiso darbiniy salygy. Sio etapo metu buvo nuspresta iSnagrinéti dvi likusias
alternatyvas — Venturi inzektoriy ir difuzorius.

2.7.1. Ozono tirpinimui naudojamas Venturi inZektorius su statiniu maiSytuvu

Ozono peréjimas i§ dujinés fazés j skysta Venturi sistemoje priklauso nuo vandens srauto ir 0zono
kiekio. Siurbio ir deguonies $altinio srauto parametrai yra lengvai technologiskai valdomi. Venturi
sistemoje slégis sumazéja, kai skystis teka per susiaurintg vamzdzio sekcija, todél norint sukurti
didesnj slégiy skirtumg ir suaktyvinti ozono tirpinimg, buvo priimtas sprendimas daryti papildoma
recirkuliacinj ratg su sklende. (zr. 20 pav.) Deguonies tiekimui j ozono generatoriy buvo naudojamas
deguonies balionas su mechaniniu voztuvu arba aplinkos oras, kuris orapiite buvo tiekiamas i
ozonatoriy. Ozono generatorius prijungtas prie Venturi dujy jleidimo angos. Vanduo jpurSkiamas j
Venturi per skyscio jleidimo angg (1) ir pradeda kontaktuoti su ozonu ties dujy jleidimo anga (2).
Dujy tirpinimo procesas suaktyvinimas statiniame maiSytuve (3), véliau visas srautas patenka i}
pagrindinj reaktoriaus rezervuarg [80].

IS reaktoriaus
—

| reaktoriy

20 pav. Venturi inzektoriaus ozono tirpinimo sistema: 1- skyscio jleidimo anga, 2 — dujy jleidimo anga, 3 —
statiné maiSyklé, 4 — venturi injektorius, 5 — barometras, 6 — sklendé

37



Planuoto tyrimo metu buvo stebima iStirpusio ozono koncentracija laike, kai:

¢ vanduo prisotinamas o0zonu, naudojant org kaip deguonies Saltinj 0zono generavimui;
e vanduo prisotinamas 0zonu, naudojant gryng deguonj ozono generavimui.

Sios dalies tikslas — nustatyti efektyviausias 0zono tirpinimo salygas naudojant Venturi inzektoriy.

4 lentelé. Eksperimento parametrai naudojant venturi inzektoriy

Oras + Venturi Deguonis + Venturi
Siurblio galia 740 kw
Oro srautas 5 L/min ; 10L/min
Slégis 2,8 bar
Laiko etapai Po0,1,3,5, 10 min

2.7.2. Ozono tirpinimas naudojantis difuzoriais

Siuo atveju néra formuojama jokia papildoma iSoriné sistema, o difuzoriai yra jmontuojami j
pagrindinio reaktoriaus dugng. Ozonas yra sugeneruojamas tomis pa¢iomis salygomis, kokios buvo
naudotos Venturi sistemoje, taCiau Siuo atveju dujy srauto zarnelé yra tiesiogiai prijungta prie
difuzoriy. Difuzoriais leidziamas dujy srautas prasiskverbia per porétas membranas, sukurdamas
vandenyje daug mazy ozono burbuliuky, kurie bendros sistemos cirkuliacijos déka yra maiSomi su
vandeniu ir istirpsta jame [80].

03

21 pav. Difuzoriai ozono tirpinimui
Planuoto tyrimo metu buvo stebima istirpusio ozono koncentracija laike, kai:

e vanduo prisotinamas 0zonu, naudojant org kaip deguonies Saltinj 0zono generavimui;
¢ vanduo prisotinamas 0zonu, naudojant gryng deguonj ozono generavimui.

Sios dalies tikslas — nustatyti efektyviausig ozono tirpinimo metoda naudojant difuzorius.
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5 lentelé. Eksperimento parametrai naudojant difuzorius

Oras + venturi Deguonis + venturi
Siurblio galia 740 kW
Oro srautas 5L/min ; 10 L/min
Slégis 0,1 bar
Laiko etapai Po0,1,3,5,10 min

2.8. Tersaly skaidymo efektyvumas naudojant kombinuotus paZangios oksidacijos metodus

Tersaly skaidymo efektyvumas buvo tyrinétas naudojant jvairius pazangiosios oksidacijos metodus
ir jy kombinacijas:

I. Ozonavimas
Il.  Ozonavimas + UV
IIl.  Ozonavimas + UV + TiO; katalizatorius

Sio tyrimo tikslas — isrinkti patj efektyviausia metoda, kuris véliau bus taikytinas naujy aplinkos
terSaly Salinimui i$ vandens. Kaip simuliacinis ter$alas buvo pasirinktas oksalo riigsties tirpalas.

2.9. Analitiniai metodai
2.9.1. Oksalo rigsties koncentracijos nustatymas

Oksalo riigstis naudojama kaip modelinis terSalas darbiniy salygy nustatymui. Si cheminé medziaga
buvo pasirinkta todél, kad jos radiolizé ir reaktyvumas hidroksilo radikaly atzvilgiu buvo i§samiai
iStirti, taip pat Sis vandens terSalas atsiranda dél kai kuriy pramoniniy procesy, tokiy kaip tekstilés
pramoné, metalurgija ir kt [77].

Tiriamojo oksalo ruigsties tirpalo koncentracija buvo apskaiciuota pagal pageidaujamg 100 mg/L
TOC verte. Tyrimui naudotas oksalo riigsties dihidratas, kurio moliné masé 126,07 g/mol. 525,28
mg/L $io junginio atitinka 100 mg/L TOC.

2.9.2. Bendros organinés anglies kiekio (TOC) nustatymas

Bendrasis organinés anglies kiekis (TOC) yra vienas i§ svarbiausiy vandens tar$a apibiidinanciy
parametry. Matavimai atlickami naudojant bendros anglies analizatoriy (TOC-L, Shimadzu, Japan).
TOC analiz¢ taikoma nustatant bendra organinés anglies sumg. Anglies kiekis méginyje
oksiduojamas iki COy ir nustatomas NDIR detektoriumi. Méginiy analizé yra greita ir paprasta
(analizés laikas apie 4 minutés). Nustatyta TOC verté atspindi bet kokj uzterSimg pradinémis
medziagomis, produktais, Salutiniais produktais ar valymo priemonémis, jei juose yra anglies [6].

2.9.3. Skenuojanti elektroniné mikroskopiné (SEM) analizé

SEM analizés metu bandinys yra nuskenuojamas elektrony spinduliu, norint gauti padidinta
pavirSiaus vaizdg. Méginio analizé buvo atlikta ,,S-3400N” elektroniniu mikroskopu Lietuvos
energetikos institute.
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2.9.4. Rentgeno spinduliy difrakciné (XRD) analizé

Rentgeno spinduliy difrakcine analiz¢ atliko doc. Tadas Dambrauskas, Kauno Technologijos
universitete. Méginys analizuotas rentgeno spinduliy difraktometru D8 Advance, siekiant jvertinti
TiO> kristaling modifikacija.

2.9.5. SKkysc¢iy chromatografiné - masés spektrometriné (LC-MS) analizé

Skys¢iy chromatografiné - masés spektrometriné analize atliko doc. Audrius Pukalskas, Kauno
Waters XEVO TQ-S masiy spektrometru (Waters, Milford, JAV). Sio tipo analiz¢ leidZia tirti labai
mazy koncentracijy medziagas esancias tirpale.

2.9.6. Spektrofotometriné analizé

Spektrofotometriné analizé¢ atliekama naudojantis ,,DR/4000V” spektrofotometru. Jis turi
ultravioletiniy spinduliy ir matomo spektro analizés galimybes su bangos ilgio diapazonu nuo 320 iki
1100 nm. Tyrimams naudojama 1 cm skersmens kiuveté. Spektrofotometrinés analizés metodu
galima nustatyti méginio koncentracija, kai zinoma tiriamosios medziagos sudétis ir prie§ tai
bandiniui buvo sudaryta kalibraciné kreivé.

2.9.7. Tetraciklino kompozicijos, pagristos spalvoto junginio susidarymu, tarp $io vaistinio
preparato ir chloramino (T), spektrofotometrinis nustatymas

Sio tipo metodas yra lengvas tetraciklino koncentracijos nustatymo biidas, pagrjstas raudonos spalvos
junginio susidarymu ir §viesos absorcija, kai A = 535 nm. Analizei reikalingi 1.0% (w/v) Na.COz ir
6.0 % (w/v) Chloramino-T trihidrato darbiniai tirpalai. 100 ml kolboje sumaiSoma 100 mg tetraciklino
ir 50 ml vandentiekio vandens. Misinys maiSomas kol kieta frakcija istirpsta, tuomet praskiedziamas
iki 100 ml ribos ir nufiltruojamas [78].

Siekiant sudaryti kalibracing kreive (2 PRIEDAS), i 10 ml kolba jpilama 1,0 ml filtrato, 0,7 ml
Na>COs ir 2,5 ml chloramino-T, visas miSinys praskiedziamas distiliuotu vandeniu iki ribos. Mi$inys
paliekamas 15 min. Méginio koncentracija 1000 ml/L. Atitinkamai paruosiami 100, 50, 20, 12.5 mg/L
kalibraciniai tirpalai. MaZiausia aptikimo riba 2,5 mg/L [78].

2.9.8. Modelinio vandens ruosimas ir analizé

Didel¢ dalis pasaulio populiacijos vietoje iSgryninto geriamojo vandens naudoja pavir$inj arba
vandentiekio vandenj. Toks vanduo jprastai yra saugus naudoti, taciau, remiantis pasauline praktika,
del analitiniy sunkumy yra praleidziami medikamenty ultra pédsakai (ng/L), o kartais siekia mikro
(ng/L) ar net mili (mg/L) ribas [79].
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6 lentelé. Medikamentai, naudoti modeliniam vandeniui ruosti

Medikamentas Moliné mase Koncentracija, S;‘l(s)lgis::::g Kickis r.eikalipgas
mg/L mg/L mg/L 40 L tirpalui, g
Kofeinas 194,19 20,22 0,81
Karbamazepinas 236,27 13,13 0,53
Sulfametoksazolis 253,28 21,11 10 0,84
Triklozanas 289,54 20,11 0,80
Tetraciklinas 444,44 16,83 0,67

Modelinio vandens ruoSimui pasirinktas krano vanduo (TOC 4,75 mg/L) ir 5 farmaciniai preparatai
— Kkofeinas, karbamazepinas, sulfametoksazolis, triklozanas ir tetraciklinas. Medikamentai
nurodytomis dozémis istirpinami 40 L krano vandens. Penkiy junginiy misinio atveju, kKiekvieno
komponento koncentracija apskai¢iuota pagal pageidaujama 50 mg/L TOC verte, tai yra lygi 10 mg/L
kiekvienam i§ komponenty. Konkreciy terSaly koncentracijos gali biiti didesnés nei realios
pramoninés nuotekos, taciau jos yra tinkamos kompozicinés technologijos tyrimui. Efektyvus
skaidymas esant didesnei koncentracijai reiskia, kad technologija turéty buti veiksminga ir esant
mazesnei koncentracijai. Paruostas nuoteky pavyzdys buvo naudojamas eksperimentuose iSkart po
paruosimo, kad biity iSvengta galimo skilimo ir kity reakcijy laikui bégant [6].
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3. Tyrimuy rezultatai
Siame skyriuje bus aprasomi ir analizuojami tyrimy rezultatai.
3.1. Tersaly skaidymas naudojantis 2 L darbinés talpos paZangiosios oksidacijos sistema

Siekiant jvertinti kaip reaguoja naujieji aplinkos terSalai j kei¢iamas pazangiosios oksidacijos salygas,
buvo atliktas trijy etapy tyrimas, kuriame identiskas modelinis vanduo sistematiskai buvo skaidomas
skirtingy PO faktoriy 30 minuciy laiko tarpe.

Remiantis mokslininky pastebéjimais, kai bandymas atliekamas su iliustracijoje pavaizduotu
darbiniu reaktoriumi (zr. 22 pav.) , pagal TOC koncentracijg, fotokatalitiné ozonavimo Sistema,
priklausomai nuo modelinio vandens prigimties, gali biti 3 kartus efektyvesne, nei sistema, kurig
sudaro vien tik ozonas [6]. Atlikus tyrima hipotez¢é pasitvirtino. Homogeninés reakcijos metu, kuomet
apdorojimas vyko tik ozonavimu, buvo paSalinta apie 17 % simuliacinés tarSos. Tuo tarpu
kombinuotais procesais galima eliminuoti 54 — 58 % naujy aplinkos terSaly.
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22 pav. Bendros organinés anglies (TOC) koncentracijos maz¢jimas laike, kai modelinis vanduo yra
veikiamas: ozonu; ozonu ir UV; ozonu, UV ir TiO; katalizatoriumi

Planuoto bandymo metu junginiy koncentracija vandenyje buvo nustatyta LC-MS analizés metodu.
Pradiné kofeino koncentracija 45,3 — 93,1 pg/L visais trimis pazangios oksidacijos proceso atvejais
sumazgjo 99,9 %. Karbamazepino pradiné koncentracija 57,7 — 113,3 pg/L visy tiriamy PO procesy
atveju buvo sumazinta vidutiniskai 99,2 %. Sékmingiausias 100 % iSvalymo efektyvumas pasireiske
sulfametoksazoliui. Triklozanas yra sunkiai tirpi vandenyje medziaga, todél dél netinkamos
paruoS$imo metodikos gauti rezultatai neatitinka realybés.

Pagal gautus rezultatus nustatyta daug sisteminiy klaidy, kurias 1émé bloga tiriamojo bandinio
paruoS$imo metodika. Nepaisant to, rezultatuose matomas teigiamas pazangiosios oksidacijos, o ypaé
fotokatalitinio ozonavimo proceso poveikis.

42



3.2.  Ozono koncentracijos pokytis nutraukus ozono dozavima

Difuzoriy pagalba j sistemg buvo tiekiamas ozonas, deguonies srautas ozono gamybai — 3 L/min.
Sistemoje iStirpinamas maksimalus kiekis ozono, kurj gali uzfiksuoti ozono sensorius — 20 mg/L.
Koncentracijos mazéjimas buvo fiksuojamas 15 minuciy laiko intervale. Remiantis gautais rezultatais
nustatyta, kad, nutraukus ozono tiekimg ] sistemg ir sustabdzius cirkuliacijg, per 15 min. ozono
koncentracija sistemoje vidutiniskai sumazéjo iki 0,6 mg/L.
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23 pav. Ozono koncentracijos mazéjimas laike

Apzvelgus mokslinés literatiiros praktikas, galima daryti iSvada, kad ozonui i§ sistemos pasiSalinti
vidutiniskai reikia 20 min. (kai pH ~ 7). Sis laiko tarpas néra normatyvinis, gali kisti priklausomai
nuo vandenyje esanciy terSaly prigimties [81].

3.3. Katalizatoriaus charakteristika

Remiantis mokslinémis rekomendacijomis buvo nuspresta naudoti stikla, kaip atraminj pavirsiy.
Stiklas — idealus pagrindas fotokatalizatoriaus imobilizavimui, nes jis yra skaidrus ir pralaidus UV
Sviesai, todel efektyviam reaktoriaus dizainui ir veikimui néra jokiy optiniy apribojimy. Iprastai
renkamasi abrazyvaus pavirSiaus stiklas arba jis yra specialiai suSiau$iamas norint padidinti sukibimg
su katalizuojama medziaga. Be to, skirtingai nei kitos medziagos, stiklas gali biiti apdorotas aukstoje
temperatiiroje, o tai yra butina norint padidinti TiO2 kristaliSkumg arba fazés virsma. Hidroksilo
radikalai (OH") suformuoja rysius su atraminio stiklo deguonies molekulémis terminio apdorojimo
(kalcinavimo) metu. Sie rysiai pritvirtina titano dioksida ant palaikomojo pavirsiaus ir katalizatorius
tampa mechaniskai atsparesnis, taip pat, didéjant adsorbuoty deguonies molekuliy skai¢iui TiO2
pavirsiuje, susidaro elektrony spastai ir tai neleidzia elektrony skyliy poroms rekombinuoti — visa tai
dar labiau padidina fotokatalitinj aktyvuma [49].

Stiklo forma taip pat yra vienas i§ aktualiy faktoriy formuojant katalizatoriy. Literattroje
populiariausios yra sferinés, karoliy, lazdeliy ir ploksteliy formos. Pasirinkimg nulemia reaktoriaus
dizainas, tiriamojo vandens litrazas, taip pat kokiu metodu bus padengiamas titano dioksido miSinys
(mirkymo, purskimo ar kt.) [48;49].
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24 pav. Katalizatoriaus pavirsiaus nuotrauka skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM), kai A) méginys
priartinamas 2000 karty; B) méginys priartinamas 5000 karty

Atlikus paruosto katalizatoriaus SEM analiz¢ pastebéta, kad jo pavirSius yra nelygus, porétas, su
mikro dydZio skylémis, kurios galéjo atsirasti dél netolygaus padengimo arba mechaniniy suZalojimy
transportuojant. Remiantis Satoshi Takeda (2001) pastebéjimais, iSpurkstos titano dioksido dalelés
aktyviai reaguoja su substrato deguonies atomais ir dél Siluminio poveikio skatinamas kristaly
augimas. Siuo atveju titano dioksido sluoksnis sudaro poréto pavirsiaus plévele, kurios pavirsiaus
plotas yra didelis ir turi idealig struktiirg heterogeniniams energijos konvertavimo procesams, tokiems
kaip fotokatalitiné procediira [82;83].
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25 pav. Katalizatoriaus méginiy XRD spektras, kai a) nekaitintas méginys; b) méginys kaitintas 4h 450 °C.
(A-anatazo fazé; R-rutilo fazé)

Viena i§ svarbiausiy katalizatoriaus savybiy — kristaliSkumas. Po kalcinavimo titano dioksido danga
yra ganétinai lengvai pazeidziama mechaniSkai. Atlikus XRD analize pastebéta, kad didel¢ dalj titano
dioksido kristaly dalj sudaro anatasés formos mineralai. Kaitinant katalizatoriy dalis anatasés virsta
kita titano dioksido forma — rutilu. Si mineraliné forma yra kur kas stabilesné¢, kietesné ir mechaniskai
atsparesné. Rutilo fazés pasireiskimas yra teigiamas procesas. Remiantis moksline praktika, §i fazé
sugeba absorbuoti daugiau Sviesos, tac¢iau prieSingai nei anatase, savo elektrony skyliy poras iSlaiko
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trumpesn;j laiko tarpa, o tai reiskia, kad daugiau anatase esanciy kriivio nes¢jy dalyvauja pavirsiaus
reakcijose [84].

Po 4 valandy kaitinimo 450 °C buvo tikétasi aptikti didesnj kiekj rutilo fazés mineraly. Visgi stiklo
lydymosi riba neleido pasiekti didelés, Siai kristaly grupei biidingos, augimo temperattiros. Minimaliis
rutilo piko augimai fiksuojami ties 27 ir 37 2-Theta pozicija. Néra informacijos kuri leisty daryti
iSvadas, kad titano dioksido kristaliné biisena yra optimaliai pasiruoSusi dalyvauti pazangios
oksidacijos procesuose, taciau kaitinimo katalizatoriaus danga tapo stabilesné, maziau pazeidziama
mechaniskai kas leidzia daryti prielaidg apie mazesn¢ dangos nusiplovimo tikimybe.

3.4. Spektrofotometriné tetraciklino ir sulfametoksazolio analizé

Sio tyrimo metu buvo analizuojamas tetraciklino ir sufametoksazolio koncentracinis pokytis, kai abu
tirpalai 30 minuciy apdorojami tiesioginiu ozono dujy srautu. Tetraciklinas ir sulfametoksazolis yra
gelvos spalvos medziagos, kuriy koncentracija gali biti nustatoma naudojant spektrofotometring
analizg.

Remiantis M. Hammad Khan (2010) jZvalgomis, ozonavimo metu, 30 minuciy laikotarpyje ,
tetraciklinu uZterito vandens TOC verté esant pH = 7 sumaZéjo apie 40 %. Sio tyrimo metu,
naudojant tg patj ozono kiekj, tetraciklino koncentracija pagal spektrofotometring analiz¢ sumazéjo
96,45 % lyginant su pradiniu tirpalu. Pasak M. Hammad Khan (2010), tetraciklinas skyla j reakcijos
produktus, kurie galimai nesudaro spalvoty junginiy, tod¢l regime tokj didelj koncentracijos
mazéjimo pasisekimg. PrieSingai nei spektrofotometrijos, TOC analizés metu yra uzfiksuojamas
bendras kiekis organinés anglies, visy susidariusiy junginiy, todél Siuo atveju rezultatai gali
neparodyti gryno tetraciklino koncentracijos mazéjimo [85].

\ Maksimaliai \ Maksimaliai

sumazéjo 96.45 % sumazéjo 91.5 %

Koncentracija, mg/L

Tetraciklinas Sulfamet oksazolis

Koncentracinis pokytis po 20 min ozonavimo

26 pav. Tetraciklino ir Sulfametoksazolio koncentracijos pokytis po 20 min ozonavimo

Tokia pati tyrimo iSvada gali biiti formuojama ir sulfametoksazoliui. Remiantis spektrofotometrinés
analizés rezultatais, sulfametoksazolio koncentracija per 30 minuciy sumazéjo 91,5 %, nors pagal
Renato F. Dantas (2008), TOC koncentracija sumazéja tik apie 20-30 % [86].
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3.5.0zono tirpinimas

Ozono tirpinimas vandenyje yra sudétingas procesas. D¢l labai reaktyvaus ozono pobudzio, taip pat
dél jo tirpumo vandenyje, proceso negalima numatyti tik pagal Henrio désnj, jis taip pat priklauso
nuo daugelio kity veiksniy. Joel Leusink (2015) teigimu ozono tirpumas vandenyje priklauso nuo
vandens temperatiiros, ozono koncentracijos ir vandens slégio. Iprastai pramoninése valymo
sistemose vandens temperatiira yra sunkiai kontroliuojamas faktorius, todél §io tyrimo metu, ji
nebuvo vertinama. Atsizvelgiant j du likusius faktorius, buvo tyrinétos Venturi inzektoriaus ir
difuzoriaus sistemos, siekiant jvertinti, kuri i$ jy bty efektyvesné suaktyvinti ozono tirpuma
vandenyje.

Venturi inzektoriui reikalingas slégis nebuvo nurodytas gamyklingje instrukcijoje, taciau remiantis
moksline literattira, jprastose tokio tipo Venturi sistemose darbinés ribos yra 3 — 5 bar. Tokj slégj
pasiekti iSties sunku, reikalingi galingi siurbliai ir itin sandari sistema, kad slégio nuostoliai buty kuo
mazesni. Remiantis Joel Leusink (2015) jzvalgomis, ozono tirpumas yra proporcingas vandens
slégiui (zr. 27 pav.) [87]. Planuoto eksperimento metu pavyko pasiekti maksimaly 2,8 bar slégj.
Lyginant su maziau galingomis 1 ir 2 bar sistemomis, galima pasiekti iki 4 karty efektyvesnj ozono
tirpinimg. Tokj sistemos pasisekimg lemia padidéjes ozono pernasos koeficientas. Ozono dujos, dél
slégiy skirtumy ties Venturi inzektoriaus susiauréjimu, yra priverstinai jterpiamos j vandenj, todél,
esant tai paciai ozono koncentracijai, didesnis slégis lemia didesnj dujy peréjimga i skysta faze.
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Ozono tirpumas mg/L
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Vandens slégis PSIG (1 PSIG = 0,0689476 bar)

27 pav. Teorinis ozono tirpumas, pagrjstas vandens slégiu [87]
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28 pav. Istirpusio ozono koncentracijos didéjimas sistemoje, kai slégis: 1bar; 2 bar; 2,8 bar. Ozono
generavimui naudojamas 5 L/min deguonies srautas
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29 pav. Istirpusio ozono koncentracijos didéjimas sistemoje, kai slégis: 1bar; 2 bar; 2,8 bar. Ozono
generavimui naudojamas 10 L/min oro srautas

PrieSingai nei su Venturi inzektoriumi, difuzoriy sistema nebuvo eksperimentuota su skirtingais
slégiais. D¢l vandens srovés ties membranos poras, sistemoje natiiraliai susidaro 0,1 bar slégis ir jo
visiskai pakako sudaryti efektyvias ozono perkélimo j skysta faze salygas. Sis sprendimas buvo
priimtas dél nepatvarios difuzoriy sistemos, kuri galimai biity neatlaikiusi didesnio slégio, o gedimas
galéty pakenkti kitiems jrenginiams.

Ozono dujos jprastai yra generuojamos is§ ore esancio deguonies arba gryno deguonies Saltiniy. Ore
deguonies yra tik apie 21 %, todél normalu, kad ozono koncentracija vandenyje kyla kur kas léciau,
taCiau technologiSkai néra taip svarbu kiek gramy ozono yra sugeneruojama per valanda, visgi
svarbesnis rodiklis yra koncentracija. Net ir 15 min laiko tarpe generuojant ozong i§ ore esanc¢io
deguonies buvo pasiekta maksimali 4,05 mg/L ozono koncentracija naudojant Venturi inzektoriy ir
3,45 mg/L naudojant difuzorius.
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30 pav. Istirpusio ozono koncentracijos didéjimas laike, kai 0zono generavimui naudojamas 10 L/min oro
srautas

Atlikus tyrimus, kuriy metu ozono generavimui buvo naudotas deguonis i§ deguonies baliono,
pastebéta, kad iStirpusio ozono koncentracija vandenyje kur kas didesné, nei naudojant org. Ore
deguonies koncentracija yra beveik 5 kartus mazesné lyginant su deguonies balione esanciomis
grynomis deguonies dujomis, todél sistemoje su oru 0zonas sugeneruojamas kur kas 1é¢iau. Remiantis
tyrimy rezultatais, néra galimybés jvertinti kokia maksimali ozono koncentracija pasiekta sistemoje
dél prietaiso aptikimo ribos, kuri Siuo atveju buvo 20 mg/L. Tokj sisteminj maksimumg galima
pasiekti per 3 — 5 minutes jrenginio darbo, nepaisant to, kuri 0zono tirpinimo sistema bus naudojama.

Didesné ozono koncentracija vandenyje yra ne vienintelis Sios sistemos privalumas. Naudojant
ozonacijai oro maitinimg ilgalaikéje perspektyvoje atsiranda galimybe¢ pabloginti plazmos lauko geba
gaminti ozong. Taip nutinka dél ore esancio azoto reakcijos, kurios metu susidaro azoto dioksidas,
azoto oksidas ir azoto sulfatas, ilgainiui §ios medZiagos suformuoja druska, kuri néra palanki ozono
generavimo sistemai.
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31 pav. Istirpusio 0zono koncentracijos didéjimo laike priklausomybé nuo tirpinimo sistemos: Venturi;
difuzoriai. Ozono generavimui naudojamas 5 L/min deguonies srautas
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Slégio ir sugeneruotos ozono koncentracijos suderinamumas yra privalomi stebésenos faktoriai, kuriy
optimizavimas leis i§vengti pertekliniy medziagy Svaistymo. Net jei pavykty sugeneruoti itin didelius
kiekius ozono dujy, istirpinti visg kiekj iSvengiant pertekliaus biity nejmanoma, todél svarbu zinoti
sistemos ribas.

Dauguma moksliniy Saltiniy teigia, kad Venturi sistema lyginant su difuzoriais yra kur kas
perspektyvesné ir efektyvesné. Pagal i§ anksto suplanuotus tyrimus Venturi inzektoriaus sistema
esant didesniam slégiui veiké efektyviau nei difuzoriy, taciau skirtumas tarp rezultaty néra zenklus.
Itakos rezultatams galéjo turéti nekokybiskas ozono matuoklis, kuris jautriai reagavo j tiesiogiai 18
difuzoriaus besiskverbianc¢ius ozono dujy burbuliukus. Tuo tarpu i§ Venturi i$¢jes dujy srautas
efektyviai maiSomas statiniu maiSytuvu, tod¢l ozonas, patekes j pagrindine reaktoriaus talpa, yra
tolygiai pasiskirstgs vandens terp¢je.

Atsizvelgiant | mokslines rekomendacijas ir ilgalaikes sistemos darbines salygas, buvo pasirinkta
toliau testi tyrimus su Venturi inZektoriumi. Difuzoriai yra puiki alternatyva ozonui tirpinti, taciau
ilgalaikeje perspektyvoje sistemos efektyvumas gali mazéti dél pory, kuriy néra galimybés iSvalyti,
uzsiterSimo.

3.6. Tersaly skaidymo efektyvumas naudojant kombinuotus pazangios oksidacijos metodus

Sio eksperimento metu buvo atlickami trijy tipy paZangios oksidacijos procesy tyrimai, siekiant
i§siaiskinti, kuri sistema yra tinkamiausia terSalams skaidyti. Siy tyrimy metu, kaip simuliacinis
terSalas buvo pasirinkta oksalo riigstis, kuri yra jprastas galutinis oksidacijos produktas, susidarantis
del organiniy terSaly skilimo nekatalitinio 0zonavimo oksidacijos procesuose.

Sistemoje, kurioje buvo taikytas 0zonavimo procesas, pastebéta, kad tarSos kiekis pagal TOC beveik
nepatiko. Valymo sistemoje naudojant kombinuotus pazangiosios oksidacijos procesus, iS§valymo
efektyvumas Zenkliai padidéja. Remiantis gautais rezultatais, kai ozono generavimui naudojamas
oras, galima pasalinti 71 % terSalo, kai sistemg papildo ozonas ir UV arba 73 %, kai sistemg papildo
ozonas, UV ir katalizatorius. Dar geresnius rezultatus galima gauti ozono generavimui naudojant
gryng deguonj. Tokiu atveju pasalinama 77 % tersalo, kai sistemg papildo ozonas ir UV arba 79 %,
kai sistemg papildo ozonas, UV ir katalizatorius.
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32 pav. Bendros organinés anglies (TOC) koncentracijos pokytis laike, kai tiriamasis vanduo yra veikiamas:
ozonu; ozonu ir UV; ozonu, UV ir TiO; katalizatoriumi. Ozono generavimui naudojamas 5 L/min oro srautas
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33 pav. Bendros organinés anglies (TOC) koncentracijos pokytis laike, kai tiriamasis vanduo yra veikiamas:
ozonu; ozonu ir UV; ozonu, UV ir TiO; katalizatoriumi. Ozono generavimui naudojamas 5 L/min deguonies
srautas

Remiantis kity moksliniy darby praktika pastebéta, kad oksalo riigstis yra atspari ozonavimui dél
zemos reakcijos konstantos ir atitinkamos konjuguotos bazés (k < 0,04 Ms?, kai pH > 5). Tai
paaiskina, kodél §is junginys yra fikSuojamas kaip galutinis produktas, atliekant organiniy medziagy
ozonavimo procediirg [88]. Kombinuoti procesai, tokie kaip fotolizés ir ozonavimo derinys ar
fotokatalitinis ozonavimas, chemiSkai pasizymi sudétingesniais reakcijy mechanizmais nei
homogeninés reakcijos. Kaip Zinoma, ozonavimo metu susidarantys hidroksilo radikalai galimai
netiesiogiai veikia oksalo rugsti, tod¢l 8i, nekeiCiant pH, iSlieka stabili vandeniniame tirpale.
Heterogeninés sistemos suaktyvina hidroksilo radikaly susidaryma, oksalo riigstis, veikiama
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tiesioginiais ir netiesioginiais reakcijy mechanizmais, pradeda skilti. Titano dioksido katalizatorius
dar suaktyvina hidroksilo radikaly susidaryma, todél matomas teigiamas poveikis oksalo riigsties
oksidacijoje.

Nors daugumoje panaSaus profilio moksliniy darby teigiama, jog fotokatalitinis oksidavimas yra kur
kas efektyvesnis procesas, lyginant ji su foto-ozonavimu, taiau Sio eksperimento metu gauti
duomenys nepagrindzia hipotezés. Remiantis gautais rezultatais pastebéta, kad terSalo skaidymo
efektyvumas pritaikant ankS¢iau minétus procesus, skiriasi minimaliai. Taip gal€jo nutikti dél to, kad
sistemoje susidaré optimalus kiekis hidroksilo radikaly, kuriy pakanka suoksiduoti oksalo riigstj,
todé¢l perteklius nebuvo efektyviai panaudotas ir sisteminis skirtumas tarp skirtingy pazangios
okasidacijos procesy yra minimalus.

5.5 skyriuje buvo aptarti tyrimo rezultatai, kurie parodé¢, kad sistemoje yra sugeneruojama kur kas
daugiau ozono, jei naudojamas grynas deguonis. Remiantis tokiais rezultatais, galima teigti, jog
sistema, kurioje ozono koncentracija yra didesné turéty kur kas efektyviau S$alinti terSalus.
Atsizvelgiant j Il etapo rezultatus, kuomet oksalo rigstis apdorojama 60 minuciy, pastebima, kad
efektyvumo skirtumas, priklausomai nuo to kokiomis maitinan¢iomis dujomis bus apriipintas 0zono
generatorius, yra minimalus. Zvelgiant j i§valymo efektyvuma laike, nesunku pastebéti, kad sistema
su deguonimi visuomet tur¢jo didesnj potencialg suoksiduoti terSalus, taciau zenklus skirtumas
fiksuojamas prabégus 30 minuc¢iy nuo reakcijos pradzios. Remiantis tokiais rezultatais galima teigti,
jog pasiekti optimalig sistemai reikalingg ozono koncentracijg Siuo atveju pirmoje reakcijos dalyje
uztekty ore esancio deguonies, taciau po 30 minuc¢iy galimai ozono koncentracijos poreikis iSauga.
Si i§vada taikytina tik $io tipo reakcijai su oksalo rigstimi, nes kitu atveju terSaly prigimtis ir reakcijos
mechanizmas gali skirtis.
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34 pav. Bendros organinés anglies (TOC) koncentracijos poky¢io ir iSvalymo efektyvumo priklausomybé
nuo sistemoje vykstanciy procesy
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35 pav. Organiniy junginiy $alinimo efektyvumas, kai sistemoje veikia fotokatalitinio ozonavimo procesai ir
0zono generavimui naudojamas: oras; deguonis

Dar vienas svarbus tyrimo aspektas — spalvinis pasikeitimas. Jprastai, valant vandenj, jo spalva
skaidréja, taciau Siuo atveju jvyko priesingai. Foto-ozonavimo ir fotokatalitinio ozonavimo metu
oksiduojant oksalo rtigstj susidaro spalviniai reakcijos produktai. Taip pat, pasak M. Blanca Roncero
(2002), oksalo rugstis gali lengvai sudaryti kietus kalcio oksalato kristalus, kuriy koncentracija
nuoteky vandenyje gali nuolatos didéti esant palankioms sglygoms [89].

36 pav. A) tiriamojo vandens méginys, paimtas prie$ apdorojima; B) tiriamojo vandens méginys, paimtas po
60 min fotokatalitinio ozonavimo apdorojimo.

3.7. Tetraciklino spektrofotometrinis koncentracijos nustatymas

Chloraminas-T, kurio veikimas pasireiSkia selektyviai tiek rigstinéje, tieck Sarminéje terpeje sukeliant
jvairiy funkciniy grupiy oksidacija, yra naudojamas daugeliui organiniy junginiy nustatyti. Si
medziaga su tetraciklinu Sarminéje Na,COs terpéje, kambario temperatiroje, sudaro raudonos spalvos
junginj. Atlikus spektrometring analiz¢ buvo nustatyta, kad chloraminas-T nereaguoja su kitomis
modelinio vandens medziagomis, todé¢l metodas gali biti taikomas nustatant tetraciklino
koncentracijos pokyti modelinio vandens misinyje.
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7 lentelé. Tetraciklino ir modelinio vandens bangy absorbcijos duomenys

Tetraciklino koncentracija Misinio koncentracija
ma/L. J Bangos absorbcija, nm mg/L (kurios dalj sudaro Bangos absorbcija, nm
g tetraciklinas)
100 0,056 500 (100 TRC) 0,058 + 0,002
50 0,031 250 (50 TRC) 0,030 + 0,002
25 0,015 125 (25 TRC) 0,015 + 0,005
12,5 0,006 62.6 (12,5 TRC) 0,008 + 0,003

Toliau buvo atliekamas tyrimas, kurio metu stebimas tetraciklino koncentracijos mazéjimas (pradiné
vidutiné tirpaly koncentracija 92 + 5 mg/L), kai sistemoje sudaromos fotokatalitinés ozonavimo
salygos. Koncentracija nustatoma pagal i§ anksto sudaryta kalibracing kreivge (2 PRIEDAS).
Remiantis rezultatais galima teigti, jog visais atvejais per 60 min yra pasalinama 100 % tetraciklino.
Atskirais atvejais uztenka ir 30 — 45 min.
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37 pav. Tetraciklino koncentracijos pokycio tyrimai pagal spektrofotometring analize, kai tiriamasis tirpalas
apdorojamas fotokatalitiniu 0zonavimu procesu, 60min laiko tarpe

3.8. Fotokatalitinio ozonavimo jtaka naujuy aplinkos terSaly skaidymui vandenyje, Kkai
reaktoriaus darbinis taris 34 L

Pasirinkus optimalias reaktoriaus ir proceso veikimo sglygas, toliau planuoty eksperimenty metu
buvo tirtas fotokatalitinio ozonavimo efektyvumas modeliniam vandeniui, kai reaktoriaus darbinis
taris 34 L. Kiekvienu laiko intervalu paimtas méginys buvo analizuojamas TOC analitiniu metodu,
taip pat apdorojamas ir paruoSiamas uzsakomajai LC-MS analizei.

Tyrimas buvo kartojamas tris kartus po 90 min. Modelinis vanduo kiekvieno tyrimo metu buvo
ruoSiamas atskirai, laikantis tos pacios metodikos. Pradinio tirpalo koncentracija pagal TOC 56,54 —
61,22 mg/L. ISanalizavus visy etapy méginius, pagal bendros organinés anglies kiekj tirpale,
pastabéta, kad koncentracija mazéja eksponentiSkai. Remiantis tokiais rezultatais galima daryti
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isvada, kad méginio koncentracija laike nuolatos maZés ir riba artés link 0. Siy tyrimy atveju per 90
min buvo pasalinta apie 93 % simuliaciniy terSaly, atlikto tyrimo patikimumas (p < 0,05).
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38 pav. Bendros organinés anglies (TOC) koncentracijos maz¢jimas laike, kai modelinis vanduo
yra veikiamas fotokatalitiniu ozonavimu
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39 pav. Bendros organinés anglies (TOC) i§valymo pokytis laike, kai modelinis vanduo yra veikiamas
fotokatalitiniu ozonavimu.

LC - MS analizés metodas yra kur kas sudétingesnis, taciau gaunamas didesnis jautrumas. Jo metu
koncentracija fiksuojama nanogramais medziagos istirpusios litre vandens (ng/L) ribose. Tiriant itin
mazas koncentracijas rizikuojama, kad méginys bus praplaunamas ir detektorius nespés uzfiksuoti
medziagos koncentracijos. IS gauty rezultaty pastebima, kad uzfiksuoti pavyko medziagy
koncentracijas po 10 ir 20 minuciy trukusio fotokatalizinio ozonavimo apdorojimo.
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Gauti rezultatai parodo, kad fotokatalizinio ozonavimo metu, jau po pirmy 10 minuciy i§ sistemos
yra pasalinama 98 % kofeino, 99 % karbamazepino ir 98 % sulfametoksazolio. Pra¢jus 20 minuciy
po apdorojimo pradzios, buvo eliminuota 99,9 % visy trijy medikamenty. Atsizvelgiant j rezultatus,
galima daryti iSvada, kad pazangiosios oksidacijos sistemoje vykstantys procesai sudaré palankias
salygas Siy trijy aplinkos terSaly skaidymui. Triklozano koncentracijos poky¢io istirti nepavyko, dél
mazo tirpumo vandenyje.

Lyginant su kity mokslininky pasteb¢jimais, sufametoksazolis ir karbamazepinas yra jautrls
hidroksilo radikaly puolimui, todé¢l esant fotokatalitinio ozonavimo salygoms, lengvai skyla j
nekenksmingus reakcijos produktus. Kofeinui pasalinti uztenka ir ozonavimo procesy, taciau
heterogeniniy reakcijy metu, $io medikamento skilimo laikas sutrumpéja [19]. Tokie auksti skaidymo
efektyvumai mokslinéje praktikoje néra naujiena. Dviejy oksidacijos sistemy — 0zonavimo ir
fotokatalizés derinys, optimaliomis veikimo salygomis, veikia sinergetiSkai, o susidares didesnis
kiekis hidroksilo radikaly netik greiCiau, bet efektyviau skaido organinius terSalus. Mohammad
Mehrjouei (2015) savo mokslinéje praktikoje teigé, kad priklausomai nuo uzter$to vandens
prigimties, fotokatalitinis ozonavimas gali biiti nuo 1,2 iki 6,6 karto efektyvesnis lyginant su
homogeniniais procesais [90].

8 lentelé. Tyrimy suvestiné

8 _ T & - = S
8 g =, | 8 cEP| z2f | 5822
c 2 ‘D o = - [ = T = 3 g
@ = © g 0 ) o o ) EZIFDB
c A | Z £ S E 8 X 2 S = e d s 8 g 4 ¢
c = 'E > S . o . o o IS c % ° 5 2 s 5 2 =
b £ 8 E e g = 2 &5 ws53&E| €8EEC
S AL Q= © = c o 2 St © S o = g £
5 S E g £ 2 ELTS T8 £S5 SE
> X = S S =l O<cE S < € o
(2 o -2 = 5
Kofeinas 20,22 0,0064 X
Karbamazepinas 13,13 50 0,0023 X
kiekvienas
. ( . 56,54 — 3,35 -
Sulfametoksazolis 21,11 medikament 0,0062 X
. 61,22 3.95
as atitinka '
Triklozanas 20,11 10 mg/L) X X
Tetraciklinas 16,83 X 0

Remiantis tyrimy suvestingje pateiktais rezultatais, galima teigti, jog po 90 minuciy fotokatalitinio
0zonavimo tiriamajame miSinyje, pagal bendrg organinés anglies kiekj, vis dar yra apie 4 %
neidentifikuoty terSaly. Atsizvelgiant j tai, kad po 20 minuciy nuo apdorojimo pradzios, pagal LC-
MS analize nustatyta kofeino, karbamazepino ir sulfametoksazolio koncentracija buvo pasalinta 99,9
%, galima daryti iSvada, kad likusig tarSos dalj galimai sudaro skilimo produktai arba triklozano
likuciai, kuriy taip ir nepavyko nustatyti.
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3.9. Pazangiosios oksidacijos technologiné plétra

Didelé¢ dalis mokslinéje literatiiroje pateiktos informacijos pazangiosios oksidacijos tema yra apribota
tik laboratoriniais tyrimais su mazos darbinés talpos sistemomis. Siekiant procesg perkelti j industrija,
sisteminiai pajégumai yra didinami su tendencija, kad iSvalymo efektyvumas isliks toks pats aukstas,

tai kaip procesy metu mazesné¢je skal¢je.

9 lentelé. Palyginamieji procentiniai iSvalymo duomenys 2 L ir 34 L darbinio ttirio reaktoriuose

2 L darbinio tario reaktorius

34 L darbinio turio reaktorius

Pagal TOC (po 30

Pagal TOC (po 30

min apdorojimo) LC-MS min apdorojimo) LC-MS
Kofeinas 99,9 99,9
Sulfametoksazolis 58 % 100 54 % 99,9
Karbamazepinas 99,2 99,9

Remiantis gautais rezultatais galima teigti, jog 34 L darbinio dydZzio pazangiosios oksidacijos sistema,

kurioje veikia fotokatalitinio ozonavimo procesai yra tokia pati efektyvi, kaip 2 L PO jrenginys ir gali

biti naudojama naujy aplinkos terSaly Salinimui i§ uzterSto vandens. Tokie teigiami technologinés
plétros rezultatai leidzia daryti prielaida, kad sistema gali buti toliau sékmingai didinama.
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ISvados

1.

Atlikus mokslinés literatiiros analize, identifikuotos pagrindinés jprasty valymo jrengimy
problemos, apZzvelgtos naujy aplinkos terSaly keliamos rizikos ir pavojai. Detaliau patyrinéti
pasirinkti farmaciniai ir asmens sveikatos prieziliros preparatai. Apzvelgus mokslininky
rekomendacijas buvo pasirinkta placiau patyrinéti ozonavimo ir hibridinius fotocheminius
procesus (foto-ozonavimas; fotokatalitinis ozonavimas).

Sukonstruotas pilotinis vandens valymo jrenginys, kuriame jdiegtas TiO2 katalizatorius ir
UV sviesos lempos sudaro fotokatalitines saglygas 34 L darbiniame reaktoriuje su ozonavimo
galimybe. Atlikus suplanuotus tyrimus nustatyta, kad tinkamiausia sistema ozono tirpinimo
irenginyje yra Venturi inzektorius, kurio veikimo salygos yra optimaliausios pasiekus 2,8 bar
slegi. Maksimalus 20 mg/L ozono kiekis sugeneruojamas naudojant 5 L/min gryno deguonies
vidutiniskai per 3 minutes.

Kaip katalitiné medZiaga buvo pasirinktas nanodaleliy titano dioksidas, kuris mokslinéje
praktikoje vertinamas kaip viena perspektyviausiy katalitiniy medziagy inicijuojanc¢iy arba
pagreitinané¢iy hidroksilo radikaly susidaryma. Jvertinus katalizatoriui buidingus reikalavimus
katalitinés dangos formavimui pasirinktas purs§kimas atominiu purks$tuku. Tokiu biidu galima
tolygiai padengti pasirinktos atraminés dangos (stiklo lazdeliy) pavirSiy. Atlikus SEM analize
nustatyta, kad titano dioksido dalelés kokybiskai prisitvirtino prie stiklo pavirSiaus.
Kristalinés buisenos tyrimai XRD metodu parodé, kad vyraujanti TiO2 kristaliné modifikacija
- anatazg, po kaitinimo neZymiai padaugéjant rutilo fazés TiO2.

I$tyrus alternatyvias pazangios oksidacijos proceso Sistemas — 0zonavimg , foto-ozonavima ir
fotokatalitinj ozonavima, paaiskéjo, kad maZiausiai efektyvus terSaly skaidymo procesas yra
ozonavimas. ISimtinis ozonavimas ne taip efektyviai skaido stabilius junginius — po
apdorojimo, simuliacinio terSalo koncentracija maksimaliai sumazéjo vos 3 %. Per 60
minuciy trukusj apdorojimg foto-0zonavimo procesais buvo suskaidyta 77 % simuliacinio
terSalo pagal TOC. Per tokj patj laiko tarpg fotokatalitinio ozonavimo metu buvo eliminuota
79 % simuliacings tarSos. Atsizvelgiant | gautus rezultatus buvo nuspresta tolimesnius tyrimus
testi naudojant fotokatalitin] ozonavimo procesa.

Optimizavus darbines salygas pilotiniame jrenginyje, taikant fotokatalitinj ozonavimg per 90
minuciy trukusj terSaly apdorojimo procesg paSalinama 93 % bendros organinés anglies.
Atlikus LC-MS analiz¢ pastebéta, kad jau po 20 minuciy nuo reakcijos pradzios kiekvieno
modelinio vandens komponento koncentracija sumazéjo 99,9 %. Lyginant Sio pilotinio
irenginio efektyvuma su mazesnés 2 L darbinés talpos reaktoriaus efektyvumu pastebima, kad
terSaly pasalinimo laipsnis yra beveik identiSkas. Teigiami rezultatai leidzia daryti prielaida,
kad sistema gali buti toliau sékmingai vystoma siekiant aukStesnio technologinés parengties
lygmens.
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Priedai

1 priedas. Tetraciklino ir sulfametoksazolio kalibracinés kreivés
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2 priedas. Tetraciklino su chloraminu-T kalibraciné kreivé

1

1
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y=1752.9x-0.3629
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3 priedas. Ozono generavimo monitoringas
Venturi | Difuzoriai | Venturi | Difuzoriai | Venturi | Difuzoriai | Venturi | Difuzoriai
Deguonis 5 mg/L Oras 5 mg/L Deguonis 10 mg/L Oras 10 mg/L
0:00 0 0 0 0 0 0 0 0
1:00 15.3 10.18 0 0 18.9 19 2.08 1.60
3:00 20 18.42 0 0.15 20 20 3.14 2.50
5:00 20 20 0.12 0.27 20 20 3.64 2.62
10:00 20 20 0.33 0.3 20 20 3.91 3.19
15:00 20 20 0.44 0.35 20 20 4.05 3.45
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