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AS suprantu, kad iSaiSkéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis

Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.

(vardq ir pavarde jrasyti ranka) (parasas)
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SUMMARY

Waste water contaminated with macromolecular organic pollutants and their treatment is one of
the most concerning environmental problems. Various technologies are used for treatment such as
biological treatment or precipitation, although these processes generate sludge which must be
appropriately treated after or these methods are ineffective. This study used artificially manufactured
synthetic wastewater - methylene blue solution. Methylene blue was chosen for several reasons - wide
use, color and non-easy degradation. For these synthetic wastewater degradation research a pilot
photo-catalyst and the DBI reactor system were designed. Selected TiO, catalysts were coated on the
substrate - the glass tubes and stainless steel sheets. In this study the synthetic wastewater and treated
wastewater were used. Wastewater treatment efficiency was measured using different configurations:
O3, O3/ UV, O3/ UV / TiO,, UV [/ TiO,. Decrease of methylene blue concentration and chemical
oxygen consumption were chosen for efficiency determination. The DBD reactor ozone yield were
from 1.87 to 3.99 mg/L at power range from 22.7 to 81.6 W. The maximum up to 70 % efficiency
measured by UV/VIS spectrophotometry analysis for treated synthetic methylene blue waste water
were achieved using glass based catalyst-ozone-UV system and 40 % by COD analysis while using
only ozone treated synthetic waste water the 30 % efficiency by COD were achieved.

Based on this study results a higher DBD system efficiency were evident while using ozonizing
together with photo-catalyst.

The work carried out under the project MIP-024/2014 "Synergistic DBD plasma modification
technology for industrial wastewater treatment" ,, SINERGOPLAS*
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SANTRAUKA

Nuotekos uzterstos stambiamolekuliniais organiniais terSalais ir tinkamas jy apdorojimas yra viena
1§ didziausiy aplinkosauginiy problemy. Jy valymui gali biti panaudotos jvairios technologijos, pvz.
biologinis apdorojimas, nusodinimas, taciau $iy procesy metu susidaro dumblai kuriuos reikia vél
atitinkamai apdoroti arba §ie procesai yra neefektyviis. Siame tyrime, kaip pavyzdinés nuotekos buvo
naudotos specialiai pagamintos sintetinés nuotekos - t.y. metileno mélio tirpalas. Metileno melis buvo
pasirinktas dél keliy prieza$¢iy - plataus naudojimo, spalvotas, sunkiai skaidomas. Sioms sintetinéms
nuotekoms apdoroti buvo sukonstruota pilotiné fotokatalizés ir DBI reaktoriy sistema. Parinktas TiO;
katalizatorius, parinkti substratai ant kuriy bus padengiamas katalizatorius - tai stiklo vamzdeliai ir
neriidijancio plieno skardelés. Tyrimy metu naudotos neapdorotos ir apdorotos sintetinés nuotekos.
Nuoteky valymo efektyvumas buvo nustatomas esant skirtingoms konfigliracijoms Os, O3/UV,
O3/UVITIiO,, UV/TIO,. Atlikti tyrimai nustatant metileno mélio koncentracijos sumazéjimg, cheminio
deguonies suvartojimo sumazéjimg. Nustatyti DBI reaktoriaus parametrai esant galingumui ( 22,7 —
81,6 W), nustatyta ozono iSeiga - 1,87 — 3,99 mg/L. Gautas maksimalus sistemos efektyvumas esant
stiklo pagrindo Kkatalizatoriaus - 0zono - UV sistemai, kuris sieké 70 % pagal UV/VIS analize valant
apdorotas sintetines metileno mélio nuotekas; ir 40 % pagal ChDS analize¢, kuomet naudojant tik ozona
apdorotoms sintetinéms nuotekoms valyti buvo pasiektas 30 % efektyvumas (pagal ChDS). Tyrimo
metu pastebéta, kad veikiant ozonavimui ir fotokatalizei kartu gaunamas didesnis sistemos darbo
efektyvumas.

Magistro tiriamojo darbo metu buvo dirbama projekto MIP-024/2014 "Sinergetinis DBI plazmos
technologijos modifikavimas pramoniniy nuoteky valymui" ,,SINERGOPLAS* rémuose.

Padéka.

Atskirai noriu padékoju doktorantui Martynui Tichonovui uZ tiesioging pagalba, kantrybe ir

perduotg patirtj.
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IVADAS
Kasdien ; mus supancig aplinkg yra iSmetami milziniski kiekiai atlieky. ISmetamos atliekos gali
buti skirtingy buseny - skyséiai, kietos atliekos arba dujinés medziagos. Prie Sios tarSos prisideda
kiekvienas gamybos sektorius. Ne iSimtis yra ir tekstilés pramoné. Per metus yra pagaminama apie
450000 tony jvairiy dazy ir 11 procenty nuo §io kiekio yra prarandama nuoteky pavidalu. Sios tekstilés
pramonés nuotekos turi auksStus uzterStumo rodiklius, tokius kaip bendras organinés anglies kiekis
(TOC), biocheminis deguonies suvartojimas (BDS), cheminis deguonies suvartojimas (ChDS),
skendinCios medziagos, druskingumas, spalva, platus pH (5-12) diapazonas. BDS/ChDS santykis
svyruoja nuo 0,2 iki 0,5 ir rodo, kad Sios nuotekos turi didel¢ dalj mikroorganizmy neskaidomos
organinés medziagos [2].
Siy nuoteky apdorojimui gali biiti panaudojama jvairiis bidai:
eCheminis apdorojimas
eOksidaciniai procesai
eOzonavimas
eFotokatalizé
eElektro - koaguliacija
eBiologinis apdorojimas
eMembraniné filtracija
eAdsorbcija
Taciau panaudojant vieng ar kitg procesa galima rasti tiek privalumy, tiek ir trikumy. Pavyzdziui,
naudojant biologinj apdorojima susidaro papildomas dumblo prieaugis ir ne visas nuotekas uZzterStas
organiniais junginiais pavyksta efektyviai i§valyti. Ozonavimas néra efektyvus nes dalis terSaly yra
suskaidoma iki tarpiniy produkty tokiy kaip karboksirtigstys, kuriy tolimesnése reakcijose nebeskaido.
Naudojant fotokatalize¢ galima apdoroti nuotekas kuriose yra platus spektras organiniy terSaly, taciau
Sis metodas néra efektyvus dél ilgo tokiy nuoteky apdorojimo ir dél to iSaugancios apdorojimo kainos,
todél apjungus kelias technologijas galima gauti efektyvius nuoteky valymo metodus.
DidZioji dalis Siuo metu atliekamy tyrimy yra vykdoma su milteliniais katalizatoriais, kuriy
rezultaty praktinis panaudojimas komplikuotas. Miisy darbe sukonstruotas pavirSius, kurio

kombinacijos gali buti keic¢iamos ( kiekis, atstumas iki Sviesos Saltinio).
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Hipotezé: DBI nuoteky pilotinis valymo jrenginio veikimas gali biiti optimizuotas, panaudojant UV
spinduliuotg ir katalizines dangas.

Darbo tikslas: istirti fotokatalizés (UV spinduliuotés ir katalizatoriaus) jtakag DBI tekstilés nuoteky
valymo jrenginio efektyvumui.

Darbo objektas: nuotekos usterStos sunkiai skaidZiais organiniais junginiais.

Darbo uZdaviniai:

1. Atlikus mokslinés literattiros analizg, parinkti tinkamiausig katalizatoriy fotokatalizés procesui, jo
gamybos technologijg ir jj pagaminti;

2. Ivertinti katalizatoriaus efektyvumg priklausomai nuo pavirSiy ant kuriy jis padengtas, tai pat
dengiamo pavirSiaus ploto, atstumo iki Sviesos $altinio;

3. Iverinti fotokatalizés efektyvumag bendrai pazangiosios oksidacijos sistemati,

4. Palyginti energijos sagnaudas naudojant skirtingas terSaly Salinimo technologijas: naudojant tik DBI

sistemg arba naudojant DBI ir fotokataliz¢ sistema.
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1 LITERATUROS APZVALGA

1.1 Sintetiniy tekstilés dazy naudojimas

1.1.1 DazZancios medZiagos

Dazai, kurie yra naudojami tekstilés pramonéje dazniausiai yra sintetiniai. Pagrindiniai Saltiniai
i§ kuriy gaunami $ie sintetiniai dazai yra bitumo ir naftos pagrindu pagristi tarpiniai produktai. Sie
dazai biina jvairiy formy: milteliai, granulés, pasta ar skystis. Kaip ir visose pramonés Sakose taip ir
tekstil¢je yra kuriami ir tyrinéjami nauji dazai, kurie pasizyméty atsparumu aplinkos poveikiui,
1Sblukimui, tai pat pasizyméty spalvingumu ir platesnémis spalvinémis gamomis. Gali biti kelios
tekstilés organiniy dazy klasifikavimo sistemos. Organiniai dazai gali buti klasifikuojami pagal
cheming struktiirg, spalva ir taikymo metoda [1].

Pagal cheming struktirg dazai gali biiti klasifikuojami:

. Akridino;

. Nitro;

° Chinono;

. Arilmetano;

. Diazo;
. Indolo;
. Tiazolo;

J Ksanteno ir kt.

Tai pat gali biiti dazy industrinis klasifikavimas (naudojami daZai priklauso nuo dazomosios
medziagos):

o Riigstiniai,

J Azoiniai;

J Baziniai;

o Tiesioginiai;

o Dispersiniai;

° Chemiskai aktyvis;

. Sieros;

. Oksidaciniat;

. Esdiklio tipo dazai;

. Optinis/Fluorescenciniai dazai;
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o Tirpinantysi;

) Kibiniai dazai.

1.1.2 Tekstilés pramonés nuoteky pavojingumas

Pagrindiniai dazai pasizymi intensyvia spalva tai pat esant ir mazoms koncentracijoms jie aiskiai
matomi. Sudétingi dazai savo sudétyje gali turéti jvairiy priedy tokiy kaip chromas, kuris yra
kancerogenas. Azo dazams skylant susidaro jvairdis junginiai tokie kaip aminai, kurie yra pavojingi.
Reaguojantys dazai — tirpas vandenyje ir 5-10 % nuo viso jy kiekio, kuris patenka j dazymo vonig, yra
pasalinama kaip nuotekos, kurios pasizymi intensyvia spalva ir sukelia rimtas problemas aplinkoje .
Papildomai reaguojantys dazai, bidami chemiskai stabiliis ir turintys maza biodegradacijos laipsnj,
tikétina nebus sulaikyti naudojant tradicinius valymo jrenginius, tokiu biidu jy pasalinimas yra labai
svarbus ir tuo paciu komplikuotas. Dazai yra naudojami jvairiose pramonés Sakose tekstilés,
popieriaus, plastiky, kosmetiniy priemoniy. Tekstilés pramoné yra vienas i§ sektoriy kuriame susidaro
didziausiy skysty nutekamyjy vandeny kiekiai, kurie turi savyje dazus ir kurie nebiina uzfiksuoti
dazomoje medziagoje. Nuotekos 1§ tekstilés pramonés Saky paprastai turi platy pH verciy diapazona,
taip pat pasiZymi aukstu biocheminio ir cheminio deguonies suvartojimo rodikliu, bei spalvy ivairove.
Sios nuotekos sukelia pavirsiniy vandeny nudazyma, dél Sios priezasties vandens telkiniai atkreipia

visuomenés démesj, sumazina Sviesos pralaiduma dél ko sulétéja fotosintezés procesai [2].

1.1.3 Tekstilés pramonés nuoteky nukenksminimas

Gali bati naudojami skirtingi tekstilés nuoteky apdorojimo — nukenksminimo budai:

e Biologinis, paremtas panasiu procesu, kuris vyksta gamtoje. Siuo metodu yra naudojami
mikroorganizmai, kurie organines medziagas naudoja kaip maisto, energijos S$altinj. Biologinis
apdorojimas gali vykti esant skirtingoms salygoms ir yra skirstomas ] aerobinj ir anaerobinj.
Pagrindinis $iy dviejy procesy skirtumas tas, kad skiriasi deguonies koncentracija: aerobinio proceso
metu reikia palaikyti >2 g/L, o anaerobinio proceso metu <0,5 g/L [3] [4].

e Koguliacija ir flokuliacija — naudojama pagalinti organines medziagas. Sis biidas paremtas
nusodinimu ir yra pladiai naudojamas dél savo paprastumo ir nesudétingumo. Sio proceso metu
nuotekos sumaiSomos su koaguliantu ir palickamos tam tikrg laikg sureaguoti. Dazy molekulés
sukimba j stambesnes grupes ir gali nusésti, o nuskaidréjes vanduo yra isleidziamas [3].

e Adsorbcija ant granuliuotos aktyviosios anglies. Kadangi jau senai zinoma kad anglis — geras
adsorbentas, nanaudojamas jvairiy nuoteky valymui, todél gali biiti panaudojamas valant ir tekstilés
nuotekas. Prie§ naudojant § btidg privalu nuotekas prafiltruoti arba i§ dalies terSalus i$sésdinti, nes jy

neapdorojus stambios terSaliy dalelés gali uzkimsti adsorbcines kolonéles [3] [4].
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e Elektrocheminiy procesy metu nuotekos cirkuliuoja elektrolitingje celéje su gelezies
elektrodais. Veikiant elektros laukui dalis dazy dél juos veikiancios elektroindukcinés sgveikos nuséda
ant elektrodo ir taip gali buti pasalinami [4].

e Oksidacijai gali buti naudojami jvairts oksidatoriai, tokie kaip Fentono reagentas, vandenilio
peroksidas, ozonas. Sio metodo esmé yra ta, jog dazus veikiant stipriais oksidatoriais susidaro
galutiniai produktai tokie kaip anglies dvideginis ir vanduo [3].

e Membraniniai procesai taip pat yra naudojami nuoteky filtravimui. Jy metu nuotekos yra
leidziamos per tam tikro dydzio membranas kurios turi standartizuotg akutés, tarpelio dyd; ir taip dazai
yra atskiriami nuo vandens. Priklausomai nuo membrany pory dydzio gali buti skirstoma j
nanofiltracijg, ultrafiltracija, mikrofiltracijg [3].

e AtvirkStinis o0smoso0 procesui naudojamos atvirkstinio osmoso membranos [3] [4].

1 lentelé. Jvairiy metody privalumai ir trikumai [5]

Metodas

Privalumai

Triakumai

Cheminis apdorojimas

Efektyvus, paprastas

Reikalingos papildomos medziagos

Oksidaciniai procesai

Paprastumas

Reikia papildomy aktyvatoriy

Fentono reagentas

Patvarus

Susidaro dumblas

Ozonavimas

Ozonas yra dujinéje formoje ir

nepadidina atlieky kiekio

Trumpas pusperiodis

Fotokatalize

Nesusidaro dumblo ir

veiksmingas

Susiformuoja $alutiniai produktai

Elektro koguliacija

Neéra iSlaidy chemikalams ir

nesusidaro dumblo

Didelis srautas sumazina efektyvuma

Biologinis apdorojimas

Paprastas, nebrangus

Neefektyvus, reikalingi dideli
reaktoriai

Adsorbcija aktyvintaja

anglimi

Geras pasalinimas jvairiy dazy

Brangus

Membraning filtracija

Pasalina visy tipy dazus

Susidaro koncentruotas dumblas

Jony mainy

Regeneracija neprarandama

adsorbento

Neéra efektyvus visiems dazams

Kaip matyti 1 lenteléje , kiekvienas i§ metody turi savo privalumy ir trikumy. Pvz. naudojant
biologinj apdorojimg gali biiti nepasiektas reikalingas efektyvumas, naudojant ozong tai pat ne Visi
junginiai suskaidomi, nusodinimo metu susidaro papildomas dumblas kurj tai pat reikia vienaip ar

kitaip apdoroti. Galima iSskirti pazangiosios oksidacijos metodus tokius kaip 0zonavimas bei
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fotokatalizé kurie yra vieni i§ perspektyviausiy organiniy terSaly skaidymo biidy. Naudojant
ozonavimo ir fotokatalizés kombinacijg galima pasiekti auksta efektyvuma. Veikiant kartu jie skaido

labai placig gama organiniy terSaly, nesusidaro papildomo dumblo, kuriuoj reikty apdoroti.

1.2 Fotokatalizé

Dél galimybés generuoti OH- radikalus, kurie pasizymi stipriomis oksidacinémis savybémis
fotokatalizé gali biiti priskirta prie pazangiosios oksidacijos metody. Taciau Sis procesas gali vykti, o
OH- radikalai gali buti generuojami tik tada, kai sistemoje yra oksidatoriy arba katalizatoriy.
Fotokatalizé gali buti skirstoma | homogening arba heterogening. Heterogeninés fotokatalizés atveju
katalizatoriai biina sumaiSyti su tirpalu, jie jame buna laisvi milteliy pavidalu (suspensija).
Homogeninés fotokatalizés atveju yra dvifazés sistemos (H20,/UV, Fe3+/UV). Fotokataliziné reakcija
prasideda, kuomet katalizatorius yra apsSvieCiamas tam tikro bangos ilgio $viesa ir gauna tam tikrg
energijos kiekj (kvantg). Tokiu atveju absorbuota Sviesa turi didesn¢ energija negu katalizatoriaus
tarpsluoksniné energija ir elektronai i$ valentinio sluoksnio migruoja j laidumo sluoksnj, §i0 proceso
metu formuojasi teigiamai jkrautos skylés valentiniame sluoksnyje. Skylés valentiniame sluoksnyje
gali reaguoti su absorbuotu vandeniu suformuojant hidroksilo radikalus, elektronai laidumo sluoksnyje
gali redukuoti absorbavusj deguonj suformuojant peroksido radikalo anijonus kurie tolesnése
reakcijose suformuoja OH- radikalus [6 - 10] .

Taciau fotokatalizé, nors ir skaido labai placig gamg terSaly, visiskas jy suskaidymas yra ilgas
procesas ir dél to néra ekonomiskas. Dél minéty priezas¢iy gali bati naudojami keli pazangiosios
oksidacijos procesai apjungti | vieng. Vienas i§ metody kuris galéty turétj teigiamg efekta fotokatalizei
yra ozonavimas. Nors ozonas yra gan efektyvus, terSaly gama kuriuos jis visiSkai suskaido yra
siauresné, ir naudojant vient tik jj, tam tikrais atvejais pakankamas iSvalymo efektyvumas gali biti

nepasiektas. Todel apjungiant Sias dvi technologijas terSaly skaidymo efektyvumas didesnis.

1.2.1 Fotokatalizinis ozonavimas

Fotokataliznis oksidavimas ir ozonavimas yra perspektyviausia apdorojimo technologija i$
pazangiyjy oksidacijos metody. PaZangiosios oksidacijos principas yra tas, jog jos metu generuojami
reaktingi laisvieji radikalai. AiSku, kad dviejy ar daugiau pazangiyjy oksidacijy kombinacija padidina
terSaly skaidymo efektyvuma. Naudojant katalizatorius ozonas gali generuoti OH- radikalus
formuojantis ozonido radikalui (O37) absorbciniame sluoksnyje.
katal + kv = e~ + h* (1)
O; +e — 03 (2)
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Susiformave 05 radikalai reaguoja su H* esanciais tirpale susiformuoja HO; radikalai kurie
skylaj Oy ir HO :
O3 + H™ — HOq (3)
HO; — 0, + OH- (4)

Neesant ozono, iStirpes 0, gali pasiimti laidumo sluoksnio elektronus taip generuodamas 03"

radikalus, kuris gali suformuoti #o;. radikalus.

O; +e — 03 (5)
0 +H* — HO; (6)

Taciau lyginant su HO; radikalais Sis negali suformuoti HO radikaly sekancioje reakcijoje,

reakcijos vyksta taip:
(7)
H,0, + 0; — HO-+ HO + 0, (8)

Matyti kad Siam mechanizmui reikalingi trys elektronai norint gauti HO radikala, 0 esant 0,

reikalingas tik vienas elektronas norint pasiekti tg patj rezultatg. D¢l Sios priezasties naudojant ozong

gaunamas didesnis fotokatalizés efektyvumas nei naudojant deguonj [11 - 15].

1.2.2 Fotokatalizatoriai

Fotokatalizatoriai, tai medziagos kurios gave tam tikra energijos kiekj jas apSvieCiant, gali
inicijuoti chemines reakcijas jose nedalyvaujant. Idealus katalizatorius turi bati:

1. Optiskai stabilus.

2. Chemiskai ir biologiskai inertiskas.

3. Prieinamas ir nebrangus.

4. Reaktingas po to kai yra suzadinamas Sviesos spinduliuotes.

Labiausiai paplite katalizatoriai — TiO,, ZrO,, CdS, Fe,Os. Vis délto, dazniausiai tyrimuose
naudojamas TiO,. Sis katalizatorius yra toks populiarus nes néra brangus, pasizymi dideliu
efektyvumu, néra toksiskas, inertiSkas. Titanas — ketvirtas pagal paplitimg metalas pasaulyje (daZniau
randami aliuminis, geleZis ir magnis) ir devintas elementas pagal paplitima ( apie 0,63 procento Zemes
plutoje) jis buvo atrastas 1791 metais Anglijoje. Vienas i$ jo junginiy yra titano dioksidas, kuris gali
bati kaip Kkatalizatorius jj suzadinant ultravioletine spinduliuote. TiO, yra apibtidinamas kaip
fotoinduktyvus junginys gamtoje sutinkamas trijy skirtingy tipy:

e Rutilo;

e Anatazo;

e  Brokito.
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Sohrabi et. al (2008) tyrime buvo tyrinéjamas fotokatalizés efektyvumas skaidant Direct Red 23
dazus naudojant keletg skirtingy katalizatoriy. Buvo naudoti Sie katalizatoriai: TiO,, Fe;Os, SnOs,,
ZnO. Didziausias efektyvumas pasiektas naudojant TiO, katalizatoriy, 0 pasiektas koncentracijos
sumazéjimas — daugiau nei 90 % po 60 min.

Mano et al. (2015) tyrime buvo tyrin¢jamas skirtingy katalizatoriy efektyvumas. Buvo nustatyta,

jog didziausias efektyvumas gaunamas naudojant TiO; katalizatoriy.

1.2.3 Katalizatoriaus padengimas ant skirtingy pavirsiy
Vienas i§ svarbiausiy pasiruosimo darby — katalizatoriaus uzneSimas ant skirtingy substraty. Nuo

Sio proceso efektyvumo ir kokybés priklauso visos fotokatalizés efektyvumas. Netinkamai
katalizatoriumi padengus tam tikra medziaga gali biiti sumazintas pavirSiaus plotas, d¢l ko susidarys
maziau hidroksilo radikaly ir maziau adsorbuosis vandens molekuliy. Substratas ant kurio uznesta
katalizatorius turi atitikti keletg kriterijy [18]:

1.Pasizymeéti stipria adhezija;

2.Biti inertiskas vykstant reakcijoms;

3.Turéti didelj pavirsiaus plota;

4.Turéti stiprig adsorbcija.

Teigiama, jog fotokatalizés efektyvumas dél imobilizuoto katalizatoriaus mazéja (apie 5 — 6
kartus). Tai vyksta dél jony difuzijos i§ substrato, ant kurio yra padengtas katalizatorius. Pagrindinis
dalykas, dél ko katalizatoriai uzneSami ant substarty yra tas, kad sunku atskirti jei jie bus miltelinés
formos, reikés filtracijos jrenginiy, kas jtakoja papildomus kaStus valant tekstilés nuotekas.
Pagrindiniai substratai ant kuriy uznesamas katalizatorius biina stiklas, kvarcas, neriidijantis plienas ir
plastikas. Jie gali bati uznesami ant tinkleliy,, vientisy ploksteliy, arba vamzdzio dalies. Naudojant
isvardintas medziagas gali atsirasti tam tikras katijony judéjimas i$ jy,j TiO; sluoksnj pvz. Na® ir Si*
jony 1§ stiklo ir Fe** ir Cr* iy neridijan¢io plieno. Dél Sio judéjimo gali atsirasti maZesnis
katalizatoriaus naSumas ir sumazéti organiniy junginiy oksidacijos bei mineralizacijos greitis.
Teigiama, jog kvarcas lyginant su plienu ir stiklu yra inertiSkiausia medziaga todél tarp jo nevyksta

jokie jony mainai su katalizatoriumi [19].
1.2.4 Katalizatoriaus padengimo budai
Gali biiti naudojami skirtingi katalizatoriaus dengimo biidai [18]:

Pakeistas terminis apdorojimas — Sis metodas dazniausiai vykdomas metaliniuose autoklavuose

su teflono perskyrimais. Proceso metu kontroliuojama temperatiira turi biiti mazesné negu 200 laipsniy
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ir slegis mazesnis negu 10 MPa. Panaudojant §j metoda vyksta procesai (kristaly augimas, kristaly
transformacijos fazés keitimasis) susij¢ su katlizatoriaus kristalais.

Siluminis apdorojimo metodas — lydymas. Jis dazniausiai naudojamas dengiant katalizatorius ant
stiklo substraty, nes tokiu budu gali bati naudojama auks$tesné kalcinavimo temperatiira ir gaunama
maza aglomeracija. Jau paruosti katalizatoriaus milteliai sumaiSomi su lakiu skysCiu, tai gali biiti
metanolis ar etanolis, homogenizuojama. Substratas panardinamas | miSinj ir nudziovinamas, $i
procediira kartojama keletg karty. Galiausiai jis padengiamas Kkatalizatoriumi, dedamas j krosnj ir
kaitinamas apie 2 valandas 400 -550 laipsniy temperatiroje [20].

Sol — gel metodas paprastas, efektyvus, ir, dél poringumo bei homogeniskumo, placiai
naudojamas daugelio katalizatoriy padengimui. Jis naudojamas dengiant ZrO,, SrTiOs, ZnO, WOs;,
TiO, katalizatoriais. Sis metodas apima hidrolizés ir polikondensacijos reakcijas, kuriy metu
susiformuoja oksidy dangos.

Sausas drégnas fizinis nusodinimas labai panasus j pakeista terminj metoda, taciau dazniau
naudojamas dengiant katalizatorius ant keramikiniy dangy. Sio proceso metu gali biiti naudojamas
didesnis slégis ir temperatiira. JiS yra pranasesnis nes galima lengviau kontroliuoti kristaly dydj,
mazesné aglomeracija.

Cheminio nusésdinimo garais esmé — katalizatorius ant substrato uzneSamas dujinéje fazéje.
Katalizatoriaus tirpalas pvz. titano tetraizoproksidas yra kaitinamas 80 % ir nesanciyjy dujy, tokiy kaip
azoto garai pagalba uzne$ama ant reaktoriuje sudéto substrato. Po §ios procediiros paleidziami vandens
garai, vyksta hidrolizés reakcijos ir gaunamos katalizatoriy dangos.

Elektroforezés imobilizacijos metu esant elektriniam laukui jonai migruoja ir nuséda ant
elektrodo. Tokiu budu galima kontroliuoti dangos storj. ParuoSiama katalizatoriaus suspensija ir
supilama ] reaktoriy kuriame yra du elektrodai. Elektriniame lauke katalizatoriaus dalelés juda link

katodo (teigiamo elektrodo), kurj norime padengti.

1.2.5 Sviesos $altiniai katalizei

Daznausiai kaip Sviesos Saltinis naudojamos zemo slégio ultravioletinés lempos. Ultravioleting
spinduliuoté skirstoma:

e UV-A(380-315 nm);

e UV-B (315-380 nm);

e UV-C (280-200 nm);

e VUV (200-100 nm);

e  Ekstremali spinduliuoté (100-1 nm).
TiO; + hu(l < 387 nm) — ™ + h* )
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Kad biity suaktyvintas katalizatorius ir pradéty vykti rekombinacijos procesai naudojant titano
oksido katalizatoriy, Sviesos bangy ilgis turi biiti mazesnis uz 387 nm. Dazniausiai naudojamos UV
lempos, kuriy bangy ilgis 254 nm. Gali buti naudojamos jvairios galios lempos ir reaktoriuje idiegiama
ne viena, o kelios lempos. TaCiau yra pastebima, jog kuo toliau tuo labiau yra pradedama naudoti
vakuuminés UV lempos, kuriy bangos ilgis 185 nm. VUV lempos gali gaminti hidroksilo radikalus ir
i§ vandens.

H,0 + hv(d < 190 nm) — H- + OH- (10)

Kai naudojamas vanduo ir VUV lempos, hidroksilo radikalai gali biti generuojami papildomai

1§ vandens molekuliy. Ta¢iau naudojant VUV lempas 90 % Sviesos absorbuojama 5,5 mm vandens

sluoksnyje. Naudojant UV lempas Sviesos absorbcija mazéja tolygiai ir ne taip staigiai [21].
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Atstumas iki Sviesos Zaltinio

1 pav. Sviesos adsorbcija [21]

VUV Sviesos Saltiniy i$sivystymas atvéré naujas galimybes hidroksilo radikaly generavimui.
VUV fotokatalizé — palyginti nauja sritis, sulaukianti daug mokslininky démesio. Jvairiis moksliniai
tyrimai parodé, kad vandens Svitinimas VUV bangomis padidina organiniy terSaly degradacijg ir
stambesniy nattiraliy organiniy medziagy irima. Be to, Zemo slégio gyvsidabrio garo lempy UV
emisija (254 nm) tinka vienalaikei vandens dezinfekcijai. Apjungiant VUV lempy ir ozonavimo
technologijas pasiekta daug nuostabg kelian¢iy rezultaty ir yra toliau dirbama link Sios technologijos
pritaikymo, nuoteky valymo sistemose, ateityje. Kombinacija VUV ir 0zono, kuris sukuriamas ty pac¢iy
VUV lempy, didina oksidacija ir dezinfekcijos efektyvuma bei pacios sistemos efektyvuma. Kaip
matyti 1 paveiksle, zemas VUV §viesos isiskverbimas yra svarbiausias techninis VUV spinduliavimo
apribojimas, taciau sudétingi ir neapibrézti procesai naudojant VUV lempas komplikuoja tyrimy

palyginima skirtinguose moksliniuose darbuose. [21].

1.2.6 Katalizés reaktoriai

Nuotekoms valyti naudojami periodinio arba nuolatinio veikimo reaktoriai. Periodinio veikimo
reaktoriuose terSalai yra laikomi ir apdorojami tam tikrg laika. Po to iSvalytos nuotekos iSleidZiamos.
Nuolatinio veikimo reaktoriuose nuotekos visg laikg pildomas j rezervuarg, 1§ kurio tiekiamos j

fotoreaktoriy. Reaktoriuose katalizatorius gali biiti padengtas ant reaktoriaus sieneliy, uZneStas ant
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sietelio ir patalpintas reaktoriaus viduje arba milteliy formos, suspensijoje. Kai katalizatorius milteliy
formos, turi bati jrengta katalizatoriaus atskyrimo sistema, kad katalizatorius nebiity iSleistas kartu su
nuotekomis. Tokiam atskyrimui gali biiti panaudotos membranos, taciau dél to padidéja slégio

nuostoliai [22].
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1.2.7 Fotokatalize itakojantys faktoriai

Vandenilio jony rodiklis (pH) — svarbus veiksnys jtakojantis fotokatalizés efektyvuma.
Priklausomai nuo pH vertés keiciasi katalizatoriaus paviriaus jkrovos dydis. Sarminéje arba rigstinéje
terp¢je katalizatoriaus pavirSius gali biiti protonuotas arba deprotonuotas pagal Sias reakcijas:
TiOH + H* — TiOH; (11)
TiOH + OH™ —Ti0™ + H 0 (12)

Taip titano pavirSius jsikrauna teigiamai riigstingje terpéje ir neigiamai — Sarminéje. Titano
dioksidas turi didesnj oksidacinj efektyvuma prie mazesniy pH verciy, taciau jei terpé labai riigstiné tai

taip pat gali sumazinti fotokatalizés efektyvuma [23].

DaZy priedy jtaka

Nuotekose, kurios isleidziamos i§ tekstilés jmoniy, aptinkama ne tik sunkiai skaidomy organiniy
junginiy, berir kity medziagy jony, tokiy kaipFe?*, Zn®*, Ag*, Na*, CI" ar persulfato jonai. Jie sumaZina
nuoteky degradacijos ir mineralizacijos efektyvumg. Kai kuriy 1§ iSvardinty jony jtakg fotokatalizei
galima paaiskinti:
Fe?* aktyviausiai reaguoja su fotokatalizés metu pasigaminusiais hidroksilo radikalais.
HO" 4 Fe** — OH™ + Fe?* (13)

Po reakcijos gaunami hidroksilo jonai ir hidroksilo radikaly koncentracija sumazéja, dél ko

sumazéja ir organiniy junginiy skaidymo greitis.
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Norint palaikyti tam tikrg pH | daZymo vonias dedama medziagy, kurios savo sudétyje turi karbonato

arba hidrokarbonato jony. Sie jonai taip pat reaguoja su hidroksilo radikalais, taip sumazindami jy

koncentracija.
CO3™ + HO- — COy + OH- (14)
HCO; + HO" — CO; + H,0 (15)

Stiprus oksidacinis reagentas, toks kaip persulfato jonai, taip pat mazina degradacijos
efektyvuma, nes adsorbuojasi ant titano dioksido pavirSiaus ir dél sgveikos su elektronais susidaro
sulfato radikalas, kuris reaguoja su vandeniu, susidarydamas dar daugiau su hidroksilo radikalais

reaguojanciy sulfato jony.

S0 + €2, — SO + S0~ (16)
S0 + H,0 » HO- + 50} + H* (17)
S0f” + HO- — 507 + OH- (18)

DaZy koncentracija

Teigiama, kad didéjant dazy koncentracijai didé¢ja ir laikas, kurj nuotekos turi i8biiti reaktoriuje.
Taip yra dél to, kad daug ultravioletinés spinduliuotés absorbuoja dazy molekulés ir maZziau jos tenka
titano dioksido pavirsiui [24].

Sviesos intensyvumas

Rezultatai rodo, kad §viesos intensyvumas didéja tolygiai. Nuo 18,8 iki 58,5 W/m? padidéjes
Sviesos intensyvumas, dekolorizacija padidina nuo 25 iki 42 %, 0 degradacija — nuo 13 iki 28 %.
Nustatyta, kad didéjant Sviesos intensyvumui, did¢ja ir organiniy medziagy mineralizacija. Kuo

didesné energija, tuo daugiau susidaro hidroksilo radikaly, kurie reaguoja su terSaly molekulémis [24].

1.3 Literatiirinés dalies apibendrinimas

[Sanalizavus literatiirg, dél savo privalumy lyginant su kitais pazangiosios oksidacijos metodais,
apzvelgta fotokatalizé. Nuoteky apdorojimui naudojant §j metoda nesusidaro dumblo ir yra skaidoma
labai plati organiniy junginiy gama. Vis délto, dél ilgo skaidymo laiko ir kasty, §is metodas galéty buti
apjungiamas su kitu pazangiosios oksidacijos metodu — ozonavimu. Ozonavimo ir fotokatalizés
kombinacija turi aukSta organiniais junginiais uZterSty nuoteky iSvalymo laipsnj. Efektyviam
fotokatalizés procesui pasirinktas katalizatorius, substratas ant kurio jis bus padengtas ir padengimo
biidas.

Lyginant skirtingy katlizatoriy efektyvuma (TiO,, Fe;,O3, SnO,, ZnO) dél didelio efektyvumo,
inertiSkumo ir sglyginai Zemos kainos pasirinktas TiO,. Substratai ant kuriy bus uznestas katalizatorius

— stiklo vamzdeliai ir nertidijancio plieno skardelés, nors geriausi rezultatai kity autoriy darbuose
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naudojant kvarcinj stiklg, taciau galvojant apie Siy jrenginiy komercializavimg tai zymiai padidinty
jrenginiy kaing.

Palyginus skirtingus katalizatoriaus padengimo biidus buvo pasirinkti Siluminis apdorojimo ir
elektroforezés imobilizacijos metodai. Siluminio apdorojimo metodas naudojamas katalizatoriumi
padengti stiklo vamzdelius. Jis pasirinktas dél paprastumo, mazos aglomeracijos ir galimybés
kalcinuoti katalizatorius aukStesnéje temperatiiroje. Norint gauti homogeniska suspensija tirpikliu
pasirinktas metanolis, o kalcinavimo temperatiira — 500 °C. Katalizatoriaus dengimui ant nertdijancio
plieno ploksteliy pasirinktas elektroforezés imobilizacijos metodas. Jis pasirinktas dél keliy priezasciy:

paprastumo dengiant metalus, kontroliujamo katalizatoriaus storio, tolygaus pavirsius padengimo.
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2 METODINE DALIS
2.1 Darbo metodologija

Norint nustatyti pilotinio tekstilés nuoteky valymo jrenginio darbinius parametrus, pagaminty

katalizatoriy efektyvumg ir iStirti bendros sistemos efektyvumg tekstilés nuoteky valymui, buvo

atlickami eksperimentiniai tyrimai, kuriy metu gauti kiekybiniai ir kokybiniai rezultatai. Siekiant

uztikrinti tyrimo duomeny patikimumg ir atsikartojamumg atliekant kiekvieng eksperimentg buvo

atliekami 5 pakartojimai.

Tiriamojo darbo eksperimentiné dalis atlikta naudojantis Siomis metodikomis ir analizés

metodais:

o

o

Pilotiniy tyrimy metodika,

Katalizatoriy su stiklo ir nertdijancio plieno pagrindais paruoSimas;

Jodometrinis metodas 0zono koncentracijai nustatyti dujinéje fazéje;

Lissajous figiiry metodas DBI galios matavimams;

Tekstilés dazy skilimo kinetikos jvertinimas — §viesos absorbcijos (UV/VIS) metodas;
Organiniy junginiy nustatymas — Sviesos absorbcijos (UV/VIS) metodas;

Cheminio deguonies suvartojimo analizé (ChDS).

2.2 Pilotiné nuoteky valymo jranga

Eksperimentui atlikti buvo sukonstruotas pilotinis DBI jrenginys, sintetinéms tekstilés

nuotekoms apdoroti. Aparatiiros vaizdas i§ priekio pateiktas 3 pav.:

00000
00000
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3 pav. DBI jrenginio schema

Pilotinis jrenginys sukonstruotas i§ aliuminio profiliy, yra mobilus — gali biti greitai
perstumiamas j kitg vietg. | Sig konstrukcijg sumontuoti visi sistemos elementai, prireikus kiekvienas
jrenginys gali biiti lengvai iSimamas. Sistema sudaryta i$ Siy daliy:

e Oro tiekimo sistema. Oras tickiamas oraptte (3), oro debitas gali buti reguliuojamas
reguliatoriumi;

e Aukstos jtampos generatorius. Sudarytas i§ valdiklio ir transformatoriaus (2);

e Jtampos matuoklis (1). Reikalingas DBI reaktoriaus energetiniams parametrams
iSmatuoti;

e DBI reaktorius ir jj supantis reakcijos indas (7);

e Ozono paskirstymo difuzoriai (6);

e UV reaktorius (8) su jmontuota 40W galingumo UV lempa;

e Putojimo slopintuvai (4);

e Meéginiy émimo taskai (5).

e Nuoteky rezervuaras (9)

Sistemos darbo principas:

Orapite tiekia org § DBI plazmos zona, kur veikiant stipriam elektriniam laukui, uzsidega DBI
islydis. Sio i§lydzio zonoje i§ ore esan¢io deguonies susidaro ozonas, esant vandens garams gali
susidaryti jvairts aktyviis radikalai. IS azoto ir deguonies tai pat gali susidaryti azoto oksidai. DBI
plazma susidaro 4 mm. tarpelyje tarp dviejy reaktoriuje esanciy vamzdeliy. Pirmasis — centrinis
aukstos jtampos elektrodas, pagamintas i§ 10 mm iSorinio skersmens stiklinio vamzdelio ir uzpildytas
10 g/L koncentracijos NaCl tirpalu. Jj supantis iSorinis elektrodas pagamintas i§ 16 mm vidinio
skersmens kvarcinio, UV spinduliams laidaus vamzdelio. JZzemintas varinis strypas jmerktas j valomag
vandenj. Valomas vanduo tai pat atlieka ir reaktoriaus auSinimo funkcijg. Ozono ir oro miSinys
iSpuciamas | valomg vandenj naudojant keramikinius difuzorius (6). Pats DBI reaktorius jmontuotas |
reakcijos inda (7), kuris pagamintas i§ stiklinio vamzdzio (iSorinis skersmuo 80 mm, o ilgis 600 mm).
IS pirmojo reaktoriaus iSeinancios dujos iSmetamos pro vamzdj ir patenka ; UV reaktoriy (8). Tokiu
atveju, jei valomos nuotekos turi putojanciy savybiy, Sias putas sulaiko puty slopintuvai ir neleidzia
joms patekti | oro tiekimo sistemg. Nepanaudotas ozonas difuzoriais paskirstomas antrajame UV

reaktoriuje, kuriame gali biiti jrengti ir fotokatalizatoriai.

2.3 Pilotiniy tyrimy metodika
Atlikta eksperimentg galima skirstyti j dvi dalis:
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1.  DBI reaktoriaus darbiniy parametry, bei jo efektyvumo pasirinkty terSaly skaidymui
nustatymas;
2. Fotokatalizés elementy jtakos DBI reaktoriaus efektyvumui nustatymas;

Pirmojoje tyrimy dalyje buvo nustatyti dirban¢io DBI reaktoriaus parametrai — DBI galia esant
tam tikroms valdiklio galioms ir ozono koncentracija, i§ reaktoriaus iSeinanciose dujose. Jvertinant
gautus pirminiy tyrimy rezultatus, parinktos optimalios salygos, kurios buvo naudojamos
tolimesniuose tyrimuose.

Antrojoje tyrimy dalyje naudojamas antrasis reaktorius, kuriame jmontuojami katalizatoriai. Naudojant
jvairias eksperimenty salygas, tokias kaip UV/Osz, UVITIO, ir UV/TiO,/O3, nustatomi terSaly
skaidymo efektyvumai. IStirta valomose nuotekose esancio terSalo metileno mélio skilimo kinetika
esant optimalioms eksperimento salygoms

2.4 Sintetiniy nuoteky modelis

Sintetiniy nuoteky valymui reaktoriuje buvo ruoSiamas sintetinis vanduo, savo savybémis
(laidumas — 300; pH — 7,3) artimas pavir§iniam vandeniui. Toks vanduo pasirinktas todél, kad didzioji
dalis tekstilés pramonés jmoniy gaminat dazy tirpalus naudoja minimaliai apdorotg pavirsinj vanden;.
Sintetinis vanduo (1 lentel¢) ruostas pagal J. B. Morrow ir kity autoriy (2008) ir Vytas Reipa, Jamie
Almeida ir Kenneth D. Cole (2006) aprasyta metoda.

2 lentelé. Sintetinio vandens ruo§imui naudotos medZiagos

Junginys mg/l Junginys mg/l
NaHCO3, 100,8 (NH4)2504, 13,44
MgSO4*7H20, 132,84 NaCl, 9,945
K2HPO4, 0,704 NaNO3, 0,935
KH2PO4, 0,274 FeSO4*7H20 1,0008

Norint nustatyti jrangos parametrus ir efektyvumus, skaidomaja medziaga pasirinktas metileno
meélis (4 pav.). Jis buvo pasirinktas dél keliy priezasciy:
e Yra placiai naudojamas ( biologijoje, chemijoje);
e Spavotas junginys;
e (Galima nustatyti skaidumg pagal spalvos pokyc¢ius.
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4 pav. Metileno mélio struktiiriné formulé

Sviesos absorbcijos pikas 670 nm. molekuliné masé 319,85 g/mol.

2.5 Ozono nustatymas dujinéje fazéje

Ozonas kaip striprus oksidatorius oksiduoja jodo jonus reaguodamas su kalio jodido tirpalu,
reakcijos metu jodo jonai pereina j elementing formg ir tirpalas nusidazo geltona spalva. Naudojant
natrio tiosulfato tirpala, kuris redukuoja joda i jodo jonus, galima nustatyti elementinio jodo kiekj.
Jodo jony oksidacija ozonu iki elementinio jodo:

08 +21" — 12 + 02 + 0% (19)

Titruojant absorbcinj tirpalg natrio tiosulfatu, jodas redukuojamas iki jony:

18 + 25,05 — 215,05 (20)

reakcijoje tiosulfato ekvivalentas:
2xM
E= = ]

2 (21)

Absorbcinio buferinio KI tirpalo (1L) paruoSimas:

Indas kuris naudojamas 0zono surinkimui yra uzpildomas (200mL) absorbciniu buferiniu kalio jodido
tirpalu. 1 litrui Sio tirpalo pagaminti reikalingos Sios medZiagos ir atitinkami kiekiai: 20g KI + 7,3g
Na;HPO, x 2H,0 (K;HPO,) + 3,59 KH,PO,4 + 1L H,0.

0,1mol/L Na,S,05 tirpalo (200mL) paruosimas:

Sis tirpalas naudojamas nutitruoti absorbcinj kalio jodido tirpala po to kai yra praleidziamas dujy
miSinys i§ reaktoriaus. Moliné masé M(Na,S,03x5H,0) =248,18 g/mol, todél gauti 200 mL tirpalo
reikés 4,936 g Na,S,03x5H,0 druskos kuri istirpinama 200mL kolboje ir iki bruksnio praskiedziama
su distiliuotu vandeniu, gaunamas apytiksliai 0,1 M koncentracijos tirpalas. Sj tirpala naudojant po tam
tikro laiko reikia standartizuoti ir patikslinti jo koncentracija.

0,1 mol/L Na,S,0s3 tirpalo standartizavimas:

Dichromatai rigstingje terpéje oksiduoja jodidus iki jodo:

Cr;02 + 14H* + 61~ = 2Cr®** + 31, + 7TH,0 (22)
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Reakcija vyksta iki pabaigos kai yra KI perteklius. ISsiskyres jodas titruojamas tiosulfatu:
1.+ 25,05 — 21"5,0F (23)
Na,S,03 kiekis, reikalingas jodui nutitruoti, ekvivalentiSkas buvusio dichromato tirpale kiekiui.
Todél NayS,05 tiksli moliné ekvivalenty koncentracija apskaiciuojama is lygties:

I{'-Ja,_':,o, X Nﬁazgzog = FK:E?*:O-, X NK:E?*;GT (24)

Atmatutoti kiekiai 10 -15mL 10% KI ir 10-15 mL 2N H,SOq tirpaly supilami j 250mL kolbute.
I 8§ paruosta miSinj jpilama 10mL standartinio K,Cr,O; tirpalo ir 2 — 3 min, kad jvykty reakcija
pastatoma tamsoje. [vykus reakcijai miSinys praskiedziamas 100mL distiliuoto vandens ir titruojamas
iki Sviesiai geltonos spalvos paruostu natrio tiosulfato tirpalu. Norint nutritruoti visg jodo kiekj jpilama
ImL krakmolo ir titruojama kol iSblunka mélyna spalva. Na,S,03 moliné ekvivalenty koncentracija
patikslinama:

v _ Vie,cra0, X Niyorao,
Neg5;05 Nias5.0 (25)

kur Vkzcra0; — kalio bichromato tiris (mL), V&2cr0; —kalio bichromato ekvivalentiné koncentracija,
VNaa520: — nutitruotas natrio tiosulfato tairis (mL).

Standartinio 0,1 N K,Cr,07 tirpalas pagaminamas naudojant standarting antpuole, iStirpinant jos
turinj 1L kolboje ir praskiedziant jos turinj iki briik$nio distiliuotu vandeniu.

Nustatymo eiga

Ozono surinkimo indas uZpildomas 200mL kalio jodido tirpalu, kad difuzorius biity panires apie
10 cm. Toks pat indas prijungiamas j tg pacig sistemg. Palaikomas 1L/min dujy debitas, kol pragjusio
ozono mase¢ biina lygi ImM (0,048 g O3). Vykstant jodo jony oksidacijai tirpalas nusidazo geltona
spalva. Po reakcijos tirpalas partigStinamas SmL 4,5 M H,SO, ir nutitruojamas naudojant natrio
tiosulfato tirpalg. Titruojama standartizuotu natrio tiosulfato tirpalu kai tirpalas nusidazo Sviesiai
geltona spalva jpilama krakmolo tirpalo ir nuotitruojama atsiradusi mélyna spalva. Apskaiciuojama
ozono koncentracija (mg/L):

_ 24 % Vya,s,0, X Nyays,0,
0. =
£ F.D:L_J"‘ (26)

Sia Vvaz520: — nutitruotas natrio tiosulfato tiris (mL); Ypuss — pro absorbcinj tirpala pratekéjusiy dujy
tairis (L).
Ozono iSeiga (mg/s) apskai¢iuojama pagal formulg:

CG; X QD ujn

T @7)



28

&ia ousm — oro debitas DBI reaktoriuje (L/min).
Energijos kiekis (J) reikalingos vienos ozono molekulés susidarymui DBI reaktoriuje apskai¢iuojamas

pagal formule:

P 48000
T Ax6022x 107 (28)

¢ia P — dielektrinio barjero islydZio galia (W).

2.6  Sintetiniy dazy koncentracijos nustatymas UV/VIS metodu

Metodikos principas

Dazy molekulés skyla ] mazesnés masés organinius junginius, kia yra veikiami ozono ir
susidariusiy aktyviyjy radikaly. Kadangi spalva lemia chromoforiné molekulés dalis, reakcijy metu jai
trikstant dingsta medziagos spalva. Siuos poky¢ius (spalvos pokytj) galima nustatyti tirpalo absorbcija
jvairiose spektro dalyse §iuo atveju regimosios ir ultravioletinés $viesos.

Aparatiira

Tirpalo absorbcija buvo matuojama spektrofotometru Genesys'™ 8 (Thermo Scientific, DidZioji
Britanija) ir 10 mm plocio kvarcine kiuvete.

Darbo eiga

Vykdant eksperimentg nustatytais laiko intervalais, nesustabdant reaktoriaus darbo 20mL
Svirkstu paimamas méginys ir supilamas ] mégintuvélius. Eksperimento pabaigoje iSmatuojamos visy
meéginiy absorbcijos reikSmeés esant maksimalei absorbcijos reikSmei.

Dazy koncentracija apskai¢iuojama naudojant formule:
c Abs
ok (29)

¢ia k — kalibracijos kreivés polinkio koeficientas, Abs — absorbcijos reik§mé. Tai pat apskai¢iuojamas

skaidymo efektyvumas:

Ce, - Ct
Efekt = —2—Xx 100
Ceq (30)

¢ia Ceo — apskaiCiuota pradiné dazy koncentracija (mg/L), C: — dazy koncentracija atitinkamu laiko
momentu (mg/L).

IS skaidymo efektyvumo grafiky nustatomas laikas per kurj suskilo 90 % medziagos,
apskaiciuojamas suvartotas energijos kiekis dZiauliais per §j laika:
Eopq=txP (31)
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¢ia t — laikas per kurj suskilo 90 % medZiagos (s), P — iSmatuota reaktoriaus galia (W).
Apskaiciuojamas energijos kiekis (kilodziauliais) reikalingas 1 g dazy suskaidyti:

E:L
Ceg xVx0,9 (32)

¢ia V — naudojamas reaktoriaus turis.

2.7  Cheminio deguonies suvartojimo (ChDS) nustatymas:

Metodikos principas

Sio etapo metu nustatoma méginio ChDS verté mgO,/L. Pirmiausia méginys kaitinamas dvi
valandas su stipriu oksidatoriumi — kalio dichromatu. Oksiduojami organiniai junginiai reaguoja su
bichromato jonais (Cr,0+*) taip mazindami jy koncentracija, vyksta chromo redukcija iki trivalencio
chromo (Cr*") jony. Pasibaigus reakcijai naudojamas spektrofotometras ir prie 420 nm. bangos ilgio
nustatinéjamas trivalen¢io chromo likutinis kiekis. Pagal tai koks yra likutinis kiekis yra
apskai¢iuojama cheminio deguonies suvartojimo rodiklis.

Aparatiira

Cheminiam deguonies suvartojimui nustatyti buvo naudojama firmos "Hach" spektrometras DR

2800 ir testinés kiuvetés LCK 314, kuriy matavimo ribos yra nuo 15 mgO,/L iki 150 mgO,/L.

LCK 314

5 pav. ChDS méginiy kiuvetes

Darbo eiga
PradZioje méginiai homegenizuojami — magnetinés maiSyklés pagalba maiSomi 10 min.. Tuomet
2 mL bandinio jlaSinama ] testing kiuvete ir gerai sumaiSoma. Kaitinama 150 °C temperattroje 2

valandas. Po to méginiai atvésinami ir naudojant spektrometrag DR 2800 nustatoma ChDS vert¢.
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2.8 Katalizatoriy su stiklo pagrindu paruosimas

Pradiné medziaga, formuojant katalizatoriaus dangg, — komerciniais tikslais naudojami TiO,
milteliai (Degussa P25). Katalizatoriaus pagrindas — stiklas. Tam paruosta 60 vnt. 19 cm. ilgio ir 5
mm. skersmens stikliniy vamzdeliy (diz 5mm, dyig 0,5mm). Siekiant gauti Surkstesn;j stiklo pavirsiy jie
mechaniSkai suSiurkstinti Svitriniu popieriumi. Po suSiuks$tinimo, visi vamzdeliai sudéti j ultragarsine
vonelg, kurioje 60 min apdoroti 0.98 M sieros rugsties tirpalu. Po to 10 min. valomi su heksanu.
Katalizatoriaus suspensija paruoSiama sumaisant 2 g. TiO, milteliy ir 50 ml. (99,5% grynumo)
metanolio. Tirpalas 30 min homogenizuojamas naudojant ultragarsing vonelg. Gauta katalizatoriaus
suspensija, naudojant automating pipete, uzneSama ant stiklinio vamzdelio. Po S$ios procediiros
vamzdelis nudziovinamas ir laikomas iki iSkaitinimo. Taip paruosus visus 60 vamzdeliy jie sudedami j
krosnelg ir kaitinami 15 min 450 °C temperatiiroje. Katalizatoriaus dangos paruo$imas yra analogiskai
kartojamas 4 kartus. Taip 4 sluoksniais padengti vamzdeliai kalcinuojami 3 valandas 500 °C
temperattiroje. Po to meéginiai iSimami, atvésinami ir nuplaunami distiliuotu vandeniu norint pasalinti
neprilipusias katalizatoriaus daleles. Paruosti stikliniai vamzdeliai sudedami j specialius teflono rémus,

kad bty patogu juos jdéti arba iSimti i$ reaktoriaus.

6 pav. Katalizatoriy baterijos

2.9 Katalizatoriy su nerudijanc¢io plieno pagrindu paruosimas

Prie§ padengiant nertudijan¢io plieno ploksteles TiO2, jy pavirSius buvo 1 val. plaunamas
ultragarsinéje voneléje 0,98 M H,SO, tirpale, po to 40 min. heksane. Tada plokstelés gerai
nuplaunamos distiliuotu vandeniu ir dZziovinamos 2 val. dziovykloje 150 °C temperatiiroje.

TiO, danga ant nertdijancio plieno ploksteliy formuojama naudojant elektroforezés nusodinimo
metoda. Sio proceso metu naudojama speciali vonelé su joje jtaisytu neigiamu elektrodu (anodu)

pagamintu i$ neradijancio plieno. Kaip katodas (teigiamas elektrodas) naudojamas metalinis objektas
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kurj norima padengti specialia danga, Siuo atveju neriidijancio plieno plokstelés. Proceso principiné
schema pateikiama 7 pav.

Pradiné medziaga formuojant katalizatoriaus danga — TiO, milteliai (Degussa P25). Sie
katalizatoriaus milteliai buvo pasirinkti dél gerai zinomy fotokataliziniy savybiy. Kaip pagrindas buvo
naudojama 0,1 mm storio skarda pagaminta i§ AISI 304 nertudijancio plieno.

Elektroforezés procesui reikalinga TiO, suspensija buvo ruoSiama homogenizuojant TiO;
miltelius (2 g) 100 mL metanolio (99,5 % grynumo). MiSinys intensyviai maiSomas 30 min norint
gauti vienalyte suspensija, kuri po to supilama j elektroforezés vonele. | §ig vonele panardinamos pagal
auksCiau apraSyta metodika paruostos nertidijancio plieno plokstelés, kurios iSdéstomos taip, kad
atstumas tarp anodo ir katodo buty 1,5 cm. Elektroforezés nusodinimas atliekamas naudojant nuolating
jtampa (30 V) kuri tiekiama i§ nuolatinés srovés maitinimo Saltinio B5-49 (MNIPI Inc, Rusija).
Nusodinimo laikas parinktas eksperimentiskai ir lygus 6 sekundéms. Siekiant gauti geresnj TiO;

sukibima, visi méginiai po nusodinimo isdziovinti ir termiskai apdoroti 1 val. 500 °C temperatiiroje.

Energijos tiekimas

Katodas ] | Anodas
falodes__ _hnoets
N - ;® N
<}—

@ @

o O ©
o %o
1% %ol

7 pav. Elektroforezés nusodinimo principas

2.10 Elektriniy parametry matavimas Lissajous metodu

Metodikos principas

DBI reaktoriaus galiai iSmatuoti pasirinktas Lissajous metodas naudotas ir kity autoriy darbuose
(Tichonovas et al. 2013). Procesas pagrijstas jtampos ir srovés dydziy matavimu. reikalingi jtampos
dalikliai aukstos jtampos (1:1000) jtampai matuoti, ir zemos jtampos (1:10) srovei matuoti, tai pat
reikalingas kondensatorius. Kriiviai tekantys per reaktoriy ir $j kondensatoriy turi proporcingg jtampa.
Matuojama jtampa tarp reaktoriaus auksStos jtampos elektrodo ir kondensatoriaus iSvady. Osciloskopo

ekrane braizoma Lissajous figiira, kurios plotas tiesiogiai proporcingas DBI galiai.
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Aparatiira

Elektriniai parametrai buvo matuojami naudojantis osciloskopu Rigol DS1052E (Rigol
Technologies, Inc., Kinijos liaudies respublika), 1:10 jtampos dalikliu (Rigol) ir 1:1000 Tektronix
P6015A jtamposdalikliu. 250 V jtampos ir 27 nF talpos plévelinis kondensatorius prijungtas nuosekliai
reaktoriui.

Darbo eiga

Reaktoriaus dielektrinio barjero iSlydzio galia buvo matuojama naudojant tokj patj trj kaip ir
Kituose tyrimuose — 1L. Reaktorius uzpildomas geriamuoju vandeniu, prijungiami jtampos dalikliai —
1:10 prijungiamas lygiagreciai 27 nF kondensatoriui. Eksperimento metu jtampy reikSmés iSsaugomos
USB atmintingje, perkeliamos j kompiuterj, ir programinés jrangos Matlab pagalba apskaiciuojama

galios reikSme.
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3 EKSPERIMENTINE DALIS

3.1 DBI reaktoriaus galios matavimai

Sio eksperimento metu buvo i§matuotos DBI reaktoriaus galios ir aukstos jtampos generatoriaus
efektyvumas. Naudotas maitinimo Saltinis turi galios reguliatoriy, su kuriuo galima nustatyti nuo 0 iki
100% DBI reaktoriaus galinguma. Galios diapazonas kuriame atliekamas eksperimentas buvo nuo 0
iki 35 procenty (0 — 200W galios i§ 230V maitinimo Saltinio) maksimalus galingumas kurj prireikus
buvo galima pasiekti — 600 W. Labai svarbus parametras — konversijos efektyvumas (efektyvumo
parametrai pateikiami 9 pav.). Sis parametras rodo kokia i§ tinklo paimtos energijos dalis yra
panaudojama DBI reaktoriuje. Sis parametras priklauso nuo jrenginio daZnio, paprastai $iuolaikiniai
auksto daznio (deSimtys ir Simtai kHz) keitikliai turi 80 — 95 % efektyvuma. Naudotas jrenginys dirba
ties 5200 Hz dazniu, kuris yra rezonuojantis DBI reaktoriaus sistemoje. Galios rezultatai prie skirtingy
valdiklio galingumy pateikti 8 pav. DBI galia svyravo tarp 8,4 — 161,7 W nustatytose valdiklio ribose
nuo 10 — 35 %. Apskaiciuotas efektyvumas apytiksliai siecké 70 — 80% nustatytose valdiklio ribose.
Tolimesniems bandymams buvo parinktos trys valdiklio galios — 15 %, 20 % ir 25 %; prie kuriy DBI
reaktoriaus galingumas sieké 27.7 W, 50.1 W, ir 81,6 W.

180

160 —— DBl galia

140 A

120 A

100 A

80 A

DBl galia, W

60 -

40 A

20 A

5 10 15 20 25 30 35 40

Galia %

8 pav. DBI galios prikalusomybé nuo valdiklio galios
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9 pav. Aukstos jtampos generavimo efektyvumas priklausomai nuo DBI galios

3.2 Ozono koncentracijos nustatymas

Eksperimento metu nustatytos ozono koncentracijos esant skirtingiems DBI reaktoriaus
galingumams (27,7 — 81,6W) ir oro debitui (5 — 15 L/min), rezultatai pateikiami 10 pav. ir 3 lenteléje.
I$ ozono koncentracijos kreiviy matyti, kad Sie parametrai turi reikSminga poveikj ozono susidarymui,
todel turi biiti nustatytos optimaliausios salygos dirbanciame reaktoriuje, taip gaunant optimalius
rezultatus. Didinant DBI reaktoriaus valdiklio galig didéja ir pasigaminusio ozono koncentracija. Si
linijiné priklausomybé galioja tik esant dideliam oro debitui (10 —15 L/min). Esant mazam oro debitui
(5 L/min) priklausomybé néra tiesiné ir reikalingas didelis energijos kiekis (81 W). Toks pats reiSkinys
pastebétas ir kituose darbuose, naudojant mazesnius DBI reaktorius (Tichonovas et al. 2013). Kity
aurtoriy darbuose pastebéti panaSiis procesai ir tai gali buiti paaiSkinama tuo, kad esant didelei galiai
dalis jos panaudojama ne tik ozono gamybai taciau ir susidariusio ozono irimui. Be to, didelés galios ir
mazo debito atveju pastebimas zymus reaktoriaus temperatiiros did¢jimas, o esant aukStesnéms

temperatiiroms krenta ozono generavimo efektyvumas.
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Ozono koncentracija mg/L

DBl galia, W

10 pav. Ozono susidarymo parametrai

90

Paskaiciuotos ozono koncentracijos ir kiekiai parodyti 3 lenteléje. Eksperimento metu nustatyta,

kad maksimali ozono koncentracija gaunama naudojant didesnj oro debitg (15 L/min) ir didesng DBI

galig (81,6 W).

3 lentelé. Ozono susidarymo parametrai

Ozono koncentracija, mg/L Ozono ieiga, mg/min
DBI galia, W 21.7 50.1 81.6 21.7 50.1 81.6
5 L/min debitas 1.87 3.21 3.99 9.34 16.05 19.93
10 L/min debitas 1.05 1.87 2.68 10.47 18.67 26.79
15 L/min debitas 0.73 1.37 2.05 10.88 20.49 30.79

3.3 Pagaminty katalizatoriy efektyvumo nustatymas naudojant sintetines dazy nuotekas.

3.3.1 Sviesos absorbcijos maksimumo radimas

Metilo melio skilimo efektyvumas buvo nustatinéjamas naudojant UV/VIS metodg. Nustatyti

Sviesos bangos ilgiai, prie kuriy absorbcijos reikSmés didziausios. Kadangi tyrimas susideda i§ dviejy

daliy, vienoje naudojami neapdoroti dazai, o kitoje 1§ dalies apdoroti, pasirinkti du Sviesos bangos

ilgiai t.y. 670 nm, ties kuriuo nustatytas spalvos praradimas ir 290nm, ties kuriuo galima nustatyti

organiniy junginiy, turin¢iy nesociasias jungtis, maz¢jima.

3.3.2 Katalizatoriy su neruadijanc¢io plieno pagrindu efektyvumo nustatymas

Bandymo metu naudoto katalizatoriaus pavir§iaus plotas yra 418 mm?
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Kiekvieno bandymo metu pasirinktos tokios pacios salygos: reaktorius uzpildytas sintetinémis
nuotekomis, o maiSymui uZztikrinti naudojama aeracija. Skirtingais laiko intervalais imami meéginiai ir
naudojantis spektrofotometru, ties 670 nm. Sviesos bangos ilgiu, iSmatuotos absorbcijos verteés.

Siame bandyme buvo naudojamas maksimalus katalizatoriaus kiekis, t. y. 2 katalizatoriaus
segmentai. Kadangi daroma prielaida, kad didesnj efektyvumag turi arCiau UV Saltinio esantys
katalizatoriai, naudojami segmentai kurie jtvirtinami maZzesniu atstumu nuo UV lempos. Norint
jvertinti efektyvuma buvo atlikti 4 tipy bandymai:

1) Oras/UV/K — | reaktoriy pu¢iamas oras, naudojamas katalizatorius ir UV spinduliuoté;

2) Oras/UV — j reaktoriy pu¢iamas oras; naudojama UV spinduliuoté, katalizatorius i§imtas;

3) Oras/K — j reaktoriy puc¢iamas oras, naudojamas katalizatorius;

4) Oras — j reaktoriy puciamas tik oras;

Gauti rezultatai pateikiami 11 pav.:
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11 pav. Katalizatoriy su neriidijancio plieno pagrindu efektyvumo jvertinimas

Grafike matyti, jog didZiausias efektyvumas (43 %) pasiekiamas per 25 min kartu veikiant UV
spinduliuotei ir katalizatoriui. Per tg patj laiko tarpa, vien UV efektyvumas dazy skaidumui buvo 15 %.
Veikiant tik katalizatoriui skaidumas buvo maZzesnis negu 10 % ir po kurio laiko nusistovéjo, tai
galima paaiskinti tuo, kad pradzioje ant katalizatoriaus galéjo vykti adsorbcija ir dalis terSaly

adsorbavosi.

3.3.3 Katalizatoriy su stiklo pagrindu efektyvumo nustatymas

Bandymo metu naudoto katalizatoriaus pavirSiaus plotas yra 750 mm?,
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Kiekviename bandyme buvo pasirinktos tokios pacios salygos: reaktorius uzpildytas sintetinémis
nuotekomis, o maiSymui uZztikrinti naudojama aeracija. Skirtingais laiko intervalais imami méginiai ir
naudojantis spektrofotometru ties 670 nm. §viesos bangos ilgio i§matuotos absorbcijos vertés. Siame
bandyme buvo naudojamas maksimalus katalizatoriaus kiekis, t.y. 2 sekcijos. Norint jvertinti
efektyvumg buvo atlikti 4 tipy bandymai:

1) Oras/UV/K — | reaktoriy pu¢iamas oras, naudojamas katalizatorius ir UV spinduliuoté;

2) Oras/UV — | reaktoriy puciamas oras; naudojama UV spinduliuoté, katalizatorius i§imtas, bet
jdéta tokia pati stiklo vamzdeliy konstrukcija tik be uznesto TiO; katalizatoriaus sluoksnio;

3) Oras/K — j reaktoriy puc¢iamas oras, naudojamas katalizatorius;

4) Oras — j reaktoriy puciamas oras, j reaktoriy jdéta stiklo vamzdeliy konstrukcija tik be uznesto
TiO; katalizatoriaus sluoksnio.

Gauti rezultatai pateikiami 12 pav.:
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12 pav. Katalizatoriy su stiklo pagrindu efektyvumo jvertinimas

Diagramoje matyti, kad didziausias efektyvumas (57 %) pasiekiamas per 25 min, naudojant
kombincija UV ir katalizatorius. Per tg patj laiko tarpg UV efektyvumas dazy skaidumui buvo 20 %.
Norint jvertinti adsorbcijg ant katalizatoriaus pavir§iaus buvo naudojamas tik katalizatorius ir nuotekos
aeruojamos Suo atveju skaidumas buvo mazesnis negu 10 % ir po kurio laiko nusistovéjo, tai galima

paaiskinti tuo, kad pradZioje ant katalizatoriaus gal¢jo vykti adsorbcija ir dalis terSaly adsorbavosi.
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3.3.4 Katalizatoriy su neriidijanc¢io plieno pagrindu efektyvumo nustatymas naudojant
apskaidytas sintetines nuotekas

Sioje dalyje buvo atlikti 5 skirtingi eksperimentai: naudotas tik ozonas; ozonas/UV; oras/UV;
ozonas/UV/K; UV/K. Tyrimy, kuriuose naudotas ozonas, metu, i§ DBI reaktoriaus paimta pus¢ O3
debito ir maiSoma su aplinkos oru, sumaisymo kameroje, ] kurig oras tickiamas siurblio pagalba. Dazai
i§ pradziy yra apdorojami DBI reaktoriuje 1 min. kai galia — 15 W, apdoroti daZzai tuomet
perpumpuojami j fotokatalizés reaktoriy ir apdorojami panaudojant ankséiau iSvardintus biidus.
Eksperimento sglygos buvo vienodos visais atvejais — naudojamas reaktoriaus taris 1,6 L, aeracijos
intensyvumas — 7 L/min. Méginiai imti kas 5 min., eksperimentas vykdytas 15 min. Po to méginiai

analizuoti UV/Vis spektrofotometru.
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13 pav. Katalizatoriy su nertidijan¢io plieno pagrindu efektyvumo jvertinimas naudojant sintetines

apskaidytas nuotekas

Eksperimento metu pastebéta, kad naudojant veiksnius ,,0zonas/UV/K* yra pasiekiamas
didZiausias efektyvumas, siekiantis daugiau nei 70 %, (75 procentai per 15 minuciy). Koncentracijos

sumazéjimo grafikas pateiktas 13 pav.
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3.3.5 Katalizatoriy su stiklo pagrindu efektyvumo nustatymas naudojant apskaidytas sintetines
nuotekas

Sioje dalyje atlikti 5 skirtingi eksperimentai: naudotas tik ozonas; ozonas/UV; oras/UV;
ozonas/UV/K; UV/K. Tyrimy kuriuose naudotas ozonas metu, pusé ozono debito paimta i§ DBI
reaktoriaus ir maiSoma su aplinkos oru, sumaiSymo kameroje, j kurig oras tiekiamas siurblio pagalba.
IS pradziy dazai 1 minut¢ apdorojami DBI reaktoriuje , kai reaktoriaus galia — 15 W. Apdoroti dazai
tuomet perpumpuojami j fotokatalizés reaktoriy ir apdorojami panaudojant anksé¢iau i§vardintus biidus.
Eksperimento sglygos buvo vienodos visais atvejais — naudojamas reaktoriaus tiris 1,6 litro, aeracijos
intensyvumas 7 L/min. Méginiai imti kas 5 minutes, eksperimentas vykdytas 25 minutes. Méginiai

analizuoti UV/Vis spektrofotometru.

Koncentracija C/C,,

0,0 T T T T T T T

Laikas, min

14 pav. Katalizatoriy su stiklo pagrindu efektyvumo jvertinimas naudojant sintetines apskaidytas

nuotekas

Eksperimento metu pastebéta, kad naudojant ozono/UV/K kombinacijg pasiekiamas didziausias
efektyvumas, siekiantis beveik 90 % (87% per 15 minuciy). Koncentracijos sumaZzéjimo grafikas
pateiktas 14 pav.

Kadangi, naudojant katalizatorius su stiklo pagrindu gautas didesnis efektyvumas, tolimesniuose
tyrimuose naudojami Sie katalizatoriai.

(Fernhndez A. et al. 1995) katalizatoriaus padengimui naudojo skirtingus substratus kvarca,
nertdijantj pliena, stiklag. Tyrimo metu nustatyta kad naudojant stiklo subtratg yra pasiekiamas didesnis

terSaly skilimo greitis negu naudojant nertidijancio plieno substrata.
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(Wang et al. 2014) tyrime skaidytos dvi karboksirtigstys di - chloracto ir tri - chloracto naudojant
O ir O3/UV. Tyrimo metu nustatyta, jog skaidymui naudojant O3 di - chloracto rugsties skaidymo
efektyvumas 20%, tri - chloracto ragsties atveju 15%. Skaidymui panaudojus O3/UV di - chloracto
rugsties skaidymo efektyvumas 80%, tri - chloracto rigsties atveju 70%.

(Peternel et al. 2006) tyrime skaidytas azo dazy miSinys tyrimy metu nustatyta kad naudojant
O3/UV spalvotumas pasalinamas per 30 min. 100%, taciau bendrosios organinés anglies kiekio rodiklis
per 60 min sumazéja tik 30%.

(Amat et al. 2005) tyrime skaidomas celiuliozés jmonés nuotekos. Tyrimo metu nustatyta, jog
naudojant O3 skaidymo efektyvumas pagal cheminio deguonies suvartojimo rodiklj 5% o0 naudojant
O3/UV 20%.

Sio tyrimo metu nustatyta kad apdorojant sintetines tekstilés nuotekas Oz ir O3/UV gaunamas

skirtingas efektyvumas.

3.3.6 Katalizatoriu su stiklo pagrindu efektyvumo tyrimas esant skirtingoms konfigiiracijoms
Norint nustatyti efektyvumo priklausomybe nuo katalizatoriaus pavirSiaus ploto ir atstumo iki
Saltinio buvo panaudotos kelios Kkatalizatoriaus konstrukcijos modifikacijos. Nustatingjant
katalizatoriaus efektyvumo priklausomybe nuo pavirSiaus ploto atliektas tyrimas kurio metu
reaktoriuje naudoti abu segmentai. Kitu atveju vienas segmentas yra iSimamas ir palickamas tik vienas,
taip sumazinant katalizatoriaus pavirSiaus plotg per puse¢. Nustatinéjant katalizatoriaus efektyvumo
priklausomybe¢ nuo atstumo iki §viesos Saltinio — i§§imami katalizatoriaus vamzdeliai esantys toliau ir
palieckami vamzdeliai 15 mm. nutol¢ nuo UV lempos. Kitu atveju iSimami ar¢iau Sviesos Saltinio
esantys katalizatoriaus vamzdeliai ir paliekami tolimesni, 9 mm. atstumu nuo Sviesos $altinio iSdéstyti
vamzdeliai. Eksperimento salygos buvo vienodos visais atvejais — naudojamas reaktoriaus tiris 1,6
litro, aeracijos intensyvumas 7 L/min. Méginiai imti kas 5 minutes, visas eksperimentas vykdytas 25

minutes. Méginiai analizuojami spektrofotometru.
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15 pav. Katalizatoriy su stiklo pagrindu efektyvumo jvertinimas priklausomai nuo konfigiiracijos

Eksperimento metu pastebéta, kad esant didziausiam katalizatoriaus kiekiui pasiekiamas
didZiausias efektyvumas — daugiau nei 50% (56% per 25 minutes). Koncentracijos sumazé&jimo
grafikas pateiktas 14 pav. Kaip matyti, maziausi efektyvumai pastebéti esant abiems katalizatoriy
segmentams kartu, kai juose katalizatoriai sudéti toliau nuo $viesos $altinio (koncentracija sumazéja iki
75%). Esant tik vienam segmentui su katalizatoriais esanciais toliau ir arCiau Sviesos Saltinio,
koncentracija sumazéja iki 62%. Reaktoriuje esant abiejiems segmentams su ar¢iau Sviesos Saltinio
sudétais katalizatoriais pastebimas nemazas efektyvumas ir jy poveikis dazy skilimui (koncentracija

sumaz¢ja iki 64%).

3.3.7 Sintetiniy nuoteky skaidumo Kinetinis tyrimas jvertinant ChDS.

Sio eksperimento metu buvo naudojamas neapskaidytas metileno mélio 50 mg/L tirpalas.
Reaktoriaus galingumas — 20 %, oro debitas patenkantis j pirmg DBI reaktoriy — 7 L/min. Norint
sumazinti ozono kiekj patenkant] j 2 reaktoriy ir imituoti darbines sglygas, kuomet pirmajame
reaktoriuje yra apdorojami terSalai, dujy miSinys iSeinantis i§ 1 reaktoriaus siurblio pagalba yra
maiSomas su aplinkos oru ir i§ viso srauto, per rotametra, paimama 4 L/min dujy miinio. Siame
eksperimente buvo nustatinéjamas ir metileno meélio koncentracijos pokytis analizuojant meéginius
spektrofotometru 670 nm. bangos ilgio srityje. Tai pat nustatinégjamas ChDS panaudojant jrenginj
Hach Lange DR2800 ir specialias kiuvetes.
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16 pav. Katalizatoriy su stiklo pagrindu efektyvumo jvertinimas skaidant neapdorotas nuotekas

IS santykinés koncentracijos maz¢jimo grafiko (16 pav.) matyti, jog metileno mélio skaidymo
efektyvumas yra vienodas tiek naudojant ozong tiek ir ozono — fotokatalizés kombinacijg, abejais
atvejais pasiekiant didesnj nei 90% efektyvuma. Cheminio deguonies suvartojimo analizés metu
didesnis efektyvumas (vir§ 60%) gaunamas naudojant tik ozona, o tuo tarpu ozono ir fotokatalizés
kombinacija, pasiekiamas mazZesnis — 50% skaidymo efektyvumas. Tokie rezultatai galéty biiti
paaiskinami metileno mélio adsorbcija ant katalizatoriaus pavirSiaus esant didelei koncentracijai.
Tokiu atveju dazo molekulés akumuliuojasi ant katalizatoriaus pavirSiaus ir néra skaidomas. Tuo
paciu, susikaupg dazai padengia katalizatoriaus pavirSiy, ir galbiit trukdo katalizés procesa, todél
efektyvumas tampa mazesnis pagal ChDS reik§me¢. Po eksperimento buvo galima vizualiai matyti, kad

katalizatoriy pavirSius yra nusidazes.

3.3.8 IS dalies apdoroty sintetiniu nuoteky skaidumo kinetinis tyrimas jvertinant ChDS.

Siame tyrime metileno mélio tirpalas buvo apskaidytas pirmajame reaktoriuje 2,5 min, kai DBI
reaktoriaus galingumas 20 %. Sio apskaidymo metu pasiektas 90 % metileno mélio tirpalo apskaidymo
efektyvumas. Imituojant tokias pat salygas kaip pirmajame reaktoriuje apdorojamos labiau uZterStos
nuotekos, o antrajame reaktoriuje jau apskaidytos nuotekos Siuo atveju metileno mélio tirpalas. Norint
sumazinti dujy miSinio kiekj patenkantj 1§ pirmojo reaktoriaus ] antrgjj, jis buvo skiedZiamas aplinokos
oru, naudojant papildoma siurblj ir per rotametra 4 L/min debitu tiekiama j antrajj reaktoriy. Siame

eksperimente siekta nustatyti ir metileno mélio koncentracijos pokyti, méginius analizuojant
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spektrofotometru, kai bangos ilgis — 670 nm. Taip pat panaudojant jrenginj Hach Lange DR2800 ir
specialias kiuvetes nustatyta ChDS.
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17 pav. Katalizatoriy su stiklo pagrindu efektyvumo jvertinimas skaidant apdorotas nuotekas

Santykinés koncentracijos maz¢jimo grafike (17 pav.) matyti, kad metileno melio skaidymo
efektyvumas naudojant ozong yra daugiau negu 70 %, o naudojant ozong ir fotokatalize kartu
gaunamas daugiau negu 80 %. Analizuojant ChDS rezultatus matyti jog skirtumas yra didesnis:
Naudojant tik ozong pasiekiamas 30 % efektyvumas, o ozono ir fotokatalizés kombinacija >40 %. Sio
eksperimento metu nebuvo pastebéta vizualaus katalizatoriaus pavirSiaus spaplvos pokycio.

(Eman 2012) tyrime nagrinétas fotokatalizés ir ozonavimo efektyvumas valant kuro kolonélés
nuotekas. Nuotekos uzterStos organinémis medziagomis ChDS — 112 mg/L. Geriausi rezultatai gauti
naudojant O3/UV/TiO, bendros organinés anglies kiekio sumazéjimas 90 procenty, atitinkamai
naudojant tik UV/TiO, sumazéjimas 52 procentai.

(Addamo et al. 2005) tyrime skaidyta oksalo riigstis. Tyrimo metu nustatyta jog naudojant O3
skaidymo efektyvumas 50%, o naudojant O3/UV/TiO, gaunamas 88% efektyvumas.

(Zou et al. 2008) tyrime nagrinétas fotokatalizés ir ozonavimo sinergetinis poveikis. Kaip tyrimo
objektas buvo pasirinktos nuotekos i§ nuoteky valyklos, kurios pasizymejo silpnu spalvingumu ir
organiniy medziagy kiekiu (TOC 17,5 mg/L). Geriausi rezultatai gauti naudojant O3/UV/TiO, bendros
organinés anglies kiekio sumazéjimas 25,2 procentai, atitinkamai naudojant tik UV/TiO;, sumazéjimas

15,7 procentai.
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3.3.9 Energetiniy sgnaudy skaiciavimas

DBI ir DBI-fotokatalizés procesy energijos sagnaudy skai¢iavimas. [vertinant tai, kad naudojant tik DBI
buvo pasiektas 30% apdoroty sintetiniy nuoteky skaidymo efektyvumas (pagal ChDS), o naudojant
naudojant DBI-fotokataliz¢ buvo pasiektas 40% efektyvumas, galima apskai¢iuoti bendras energijos
sgnaudas abejais atvejais. Jeigu priimsime, kad kiekvienu atveju yra skaidomas santykinis vienetas
terSaly, tuomet pirmuoju atveju per 20 min (1200s) suskaidoma 0,3 vieneto terSalo (30%
efektyvumas), antruoju aveju — 0,4 vieneto terSalo (40% efektyvumas) galima apskai¢iuoti energijos
kiekj, reikalingg 1 vienetui terSalo suskaidyti:

*
EDBI = M = 276kJ /Vnt

0.3

*
Eoe1 / fotokatalic = (W +48\2/) 1200s =327kJ /vnt
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ISVADOS
1. Atlikus mokslinés literatiiros analize¢ buvo pasirinktas TiO, katalizatorius, kuris yra —
nebrangus, efektyvus lyginant su kitais katalizatoriais, inertiSkas, netoksiSkas. Taip pat pasirinkti
medziagos ant kuriy bus uzneSamas katalizatorius: stiklo vamzdeliai ir nertidijanc¢io plieno skardelés.
Po pirminés analizés, tolesniems tyrimams pasirinktas stiklo vamzdeliy substratas, kuris pasirodé

esantis zymiai efektyvesnis uz katalizatoriy, padengta ant nertidijancio plieno skardeliy.

2. Atlikus sintetiniy nuoteky skaidymo eksperimentg ir naudojant katalizatoriy kuris padengtas
ant stiklo vamzdeliy pavirSiaus gaunamas 57% efektyvumas pagal spalvos pokytj, esant neriidijancio
plieno skardeliy pavir§iui nustatytas 43% efektyvumas. Stiklo vamzdeliy pavirsiaus plotas ant kurio
padengtas katalizatorius yra 750 mm?, o neridijancio plieno skardeliy atveju 418 mm? [vertinus
katalizatoriumi padengty pavirSiy plotus gauname kad 1% tersaly suskaidyti reikalingas 13,15 mm?
stiklo vamzdeliy pavirSiaus plotas arba 9,7 mm? ploto neriidijandio plieno skardeliy pavirsius.
Nustatyta, kad efektyvesnis yra katalizatorius padengtas ant nertdijancio plieno skardeliy, taciau
jvertinant tai kad sunku keisti jo konfigiiracijas ir techniskai sunku pagaminti tinkamos konstrukcijos
tokius katalizatorius tolesniems tyrimams pasirinktas katalizatorius paruo$tas ant stiklo vamzdeliy
pavirSiaus. Atlikus eksperimentus kai reaktoriuje naudojamas vienas katalizatoriaus segmentas
efektyvumas 30%, esant abiems segmentams efektyvumas 56%. Segmente palikus katalizatoriumi
padengtus vamzdelius kurie yra 9mm atstumu nuo Sviesos S$altinio efektyvumas 36% esant

vamzdeliams kurie yra 15mm atstumu nuo Sviesos Saltinio efektyvumas 28%.

3. Pasirinkti DBI pilotinio jrenginio parametrai tiekimas oro debitas j reaktoriy 7L/min, DBI
galia 50,1W. Skaidant sintetines nuotekas be parengtinio apdorojimo per 20min. pasiekimas 90%
efektyvumas pagal spalva, taciau cheminio deguonies suvartojimo analizés atveju gaunamas 60 %
efektyvumas naudojant Os, ir maziau nei 50 % efektyvumas naudojant Os/UV/TiO, kombinacijg.
Atliekant eksperimentg su apskaidytomis sintetinémis nuotekomis 2,5min. DBI reaktoriuje dorotomis
metileno melio spalvos pokytis yra apie 70 % pagal UV/VIS analiz¢ abejais atvejais, taciau pagal
ChDS rodiklj naudojant tik Oz efektyvumas siekia 30 %, o O3/UV/TiO; kombinacija, efektyvumas
sieké >40 %. Skaidant neapdorotas sintetines nuotekas fotokatalizé sumaZina ozonavimo efektyvumag

pagal liekamajj ChDS 15%.

4. Naudojant tik DBI reaktoriy terSaly skaidymui optimaliomis salygom sunaudojama 276 kJ/1g

terSalo suskaidyti, naudojant DBI - fotokatalizés reaktoriy sistemag suvartojama 327 kJ/l1g terSalo
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suskaidyti. Gauti rezultatai parodo tolimesniy tyrimy svarbg nagrinéjant iSvalymo efektyvumag
jvertinant daugiau veiksniy tokiy kaip ekotoksiSkumas, susidariusiy tarpiniy produkty nustatymas.
Galima teigti, kad pilnai panaudojus visg sukuriamg UV spinduliuote, bei parinkus optimalios galios ir
parametry UV S$altinj, sukiirus analogiSkus naudotiems Siame tyrime taciau optimaliy geometriniy
parametry katalizatorius, galima pasiekti rezultatus, kuomet DBI-fotokatalizés naudojimas bus

naudingesnis uz DBI proceso naudojima energetiniu pozitriu.
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