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IVADAS

Pastaruoju metu pazangiosios oksidacijos (PO) procesai yra intensyviai
tyringjami dél jy efektyvumo skaidant chemi$kai atsparius organinius tersalus,
esancius vandenyje. Tokie terSalai yra sunkiai suskaidomi ar pasalinami naudojant
tradicines uzter§to vandens valymo technologijas. Naudojant jprastas
technologijas, vanduo gali buati i§valomas nepakankamai, gali susidaryti
koncentruoti dumblai arba uzter§tame vandenyje esancios pavojingos medziagos
gali trikdyti, pavyzdziui, mikroorganizmy darba biologiniuose nuoteky valymo
jrenginiuose. Pazangiosios oksidacijos procesai yra neselektyvis ir beveik visi
organiniai vandens terSalai gali buti suskaidomi. Ozono naudojimu pagrjstos
pazangiosios oksidacijos technologijos laikomos vienomis perspektyviausiy, nes
procesams nereikia papildomy cheminiy medziagy ir naudojama tik elektros
energija. Siekiant ozonu paremtas PO technologijas naudoti pramonéje, reikia
i§spresti tokias problemas kaip palyginti didelis energijos suvartojimas, galimas
toksiSky terSaly skilimo produkty susidarymas ir pritaikyti jrenginius
pramoniniams nuoteky kiekiams.

Sioje disertacijoje pateikiami naudojant laboratorinj paZangiosios
oksidacijos vandens valymo jrenginj atlikty uzterSto vandens valymo
eksperimenty rezultatai. Taikytos skirtingos darbo salygos keiciant pazangiosios
oksidacijos elementy — ozono, katalizés ir UV spinduliuotés — derinius; kaip
vandens terSalai naudoti medikamentai, pramonéje naudojamos cheminés
medziagos. Kaip ozono $altinis buvo naudojamas DBI reaktorius, pasizymintis
energiniu efektyvumu ir pritaikomumu vandens valymo jrenginyje. Darbo metu
nustatyta, kad efektyviausias i§ nagrinéty pazangiosios oksidacijos procesy —
fotokatalitinis ozonavimas. Jj taikant jvairiems vandens ter§alams nukenksminti
sunaudojama maziausiai energijos.

Disertacijos tikslas

Darbo tikslas — istirti ozono, UV spinduliuotés ir katalizés poveikiu
pagristy pazangiosios oksidacijos procesy, skirty vandens terSalams nukenksminti,
darbinius parametrus.

Hipotezé

Fotokatalitinis ozonavimas yra pats efektyviausias i§ ozono poveikiu
pagristy pazangiosios oksidacijos procesy, vertinant energijos sanaudas,
pasiekiama efektyvumag ir toksiSkumo sumaz¢jimg skaidant vandens terSalus.

Disertacijos uzZdaviniai:

1. Istirti dielektrinio barjero iSlydzio (DBI) plazma pagrjsty procesy galimybes
generuoti oksiduojancigjg terpe ir jvertinti jy pritaikomumg paZangiosios
oksidacijos vandens valymo reaktoriuje.
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2. Istirti jvairiy paZzangiosios oksidacijos veiksniy sinerginj poveikj didesniame
vandens valymo jrenginyje.

3. Istirti optimizuoto pazangiosios oksidacijos vandens valymo jrenginio
pritaikomuma pramonés nuotekoms valyti.

Darbo naujumas

e Pristatomi inovatyvaus laboratorinio DBI plazmos principu veikiancio
vandens valymo jrenginio testavimo rezultatai: ozono generavimo iSeiga ir
ivairiy terSaly skaidymo kinetikos duomenys.

e Tyrimai leido patvirtinti pazangiosios oksidacijos procesy sinerginius rysius,
buvo nustatyta, kad bendru ozono, UV spinduliuotés ir katalizés poveikiu
pagristas pazangiosios oksidacijos procesas yra efektyvus metodas visiSkai
nukenksminti organinius vandens teralus.

Disertacijos struktira

Disertacija sudaro jvadas, mokslinés literatiiros apzvalga, eksperimenty
metodikos bei rezultaty ir jy aptarimo dalys, rekomendacijos, i§vados ir literatiiros
sarasas. Darbo apimtis — 100 puslapiy. Disertacijoje pateikta 10 lenteliy ir 31
paveikslas.

Disertacijos tyrimy rezultaty publikavimas

Tyrimy rezultatai yra publikuoti keturiuose ,,Clarivate Analytics Web of
Science saraSo leidiniuose, turindiuose citavimo indeksa, ir trijy tarptautiniy
konferencijy praneSimy medziagoje.

Disertacijos praktiné verté

1. Atlikti tyrimai priartina vieng i§ paZangiosios oksidacijos procesy—
fotokatalitinj ozonavima — prie realaus pritaikymo pramonéje. Dél ateityje
grieztésianciy terSaly iSleidimo apribojimy §i vandens valymo technologija yra
itin aktuali.

2. Disertacijoje pateikiama tyrimy metodika galéty bati taikoma tolesniuose
tyrimuose testuojant didesnius pazangiosios oksidacijos vandens valymo
jrenginius.

3. Disertacijoje pristatomi nustatyty energijos sgnaudy, jvairiy terSaly
nukenksminimo efektyvumo ir toksiskumo poky¢iy duomenys, gauti taikant
skirtingus pazangiosios oksidacijos veiksnius. Sie duomenys yra reikimingi
kuriant realia pramoniniy nuoteky valymo sistema, veikiancia pazangiosios
oksidacijos principu.

4. Disertacijoje aprasomas efektyvaus ir ilgaamzio, imobilizuoto TiO.
katalizatoriaus pavyzdys, kurio konstrukcija yra tinkama naudoti didesniame
vandens valymo jrenginyje.



Autoriaus indélis

e Autorius prisidéjo prie tyrimy, kurie apraSomi poskyryje ,,3.2. DBI reaktoriaus
darbiniy salygy jtakos vandens i§valymo efektyvumui tyrimo rezultatai, ir
parengé dalj publikacijos.

e Autorius prisidéjo prie tyrimy, kurie aprasomi poskyryje ,,3.3. Medikamentais
uzter§to vandens valymo taikant paZangiosios oksidacijos procesus tyrimo
rezultatai®, ir parengé dalj publikacijos.

e Autorius atliko tyrimus, kurie apraSomi poskyryje ,,3.4. [vairiais organiniais
terSalais uzterSto vandens valymo taikant pazangiosios oksidacijos veiksnius
tyrimo rezultatai®, ir parengé publikacija.

e Autorius atliko tyrimus, kurie apraSomi poskyryje ,,3.5. Pramoniniy nuoteky
valymo taikant pazangiosios oksidacijos veikshius tyrimo rezultatai®, ir
parengé publikacija.



1. LITERATUROS APZVALGA

Literatiiros apzvalgos 1.1 poskyryje pateikiama susisteminta informacija
apie §iuo metu taikomus vandens valymo principus ir jy trikumus $alinant sunkiai
skaidomus organinius terSalus.

1.2 poskyryje pateikiama susisteminta informacija apie paZangiosios
oksidacijos procesus, kuriuos galima suklasifikuoti, kaip parodyta 1 pav.

| Pazangiosios oksidacijos procesai |

| Homogeniniai procesai | | Heterogeniniai procesai ]
Katalitinis
ozonavimas
Fotokatalitinis
ozonavimas

Heterogenine
fotokatalizé

Tiesiogiai energijos
nenaudojantys

I
Tiesiogiai energijg
naudojantys

|
1

|
Ultravioletiné Ultragarsas
spinduliuoté (UV) (US)

O3 Sarminéje
aplinkoje

O3/ H20;

|
Elektros
energija

Elektrocheminé

03/ US oksidacija
H202/ UV I Tiesiogineés - -
H-0, / US| plazmos Elektrohidraulinis —| Hzoszatahzalor\usl
O3/ Hz02/ UV metodai iSlydis
Elekiro- Pavirsinis
Fenton islydis

1 pav. Susisteminti pazangiosios oksidacijos procesai (Fernandez-Castro et al., 2015;
Tijani et al., 2014)

1.3 poskyryje apraSomi pagrindiniai ozono gavimo budai, tarp jy
plazminiai, elektrocheminiai ir fotocheminiai metodai.

1.4 poskyryje apibendrinamos ozono panaudojimo vandens valymo
procesuose optimizavimo jtraukiant katalize ir fotokataliz¢ galimybés.

1.5 poskyryje apraoma pazangiosios oksidacijos pritaikymo vandeniui
valyti perspektyva ir esama situacija.

1.6 poskyryje pateikiamas literatiiros apZvalgos dalies apibendrinimas.



2. TYRIMO METODAI IR MATAVIMAI

Siame skyriuje aprasoma tyrimams naudota eksperimentiné jranga, taikyti
analizés metodai, viso darbo planas ir atskiruose darbo etapuose atlikty
eksperimenty metodikos.

2.1. Analizés metodai ir eksperimentiné jranga

Eksperimentiné jranga. Tyrimams buvo naudojami du laboratorinés
jrangos modeliai. Pirmojo i$ jy principiné schema pateikta 2 pav.

I1Slydis

Vanduo

2 pav. Pirmojo tyrimy etapo aparatiiros principiné schema: 1 — DBI reaktorius;

2 — reaktoriaus indas; 3 — oraptité; 4 — uzterSto vandens tiekimo sistema; 5 — aukstosios

jtampos elektrodas; 6 — jZemintas elektrodas; 7 — méginiy paémimo Svirkstas; 8 — dujy
i8¢jimo anga; 9 — difuzorius; 10 — osciloskopas galiai matuoti

Siame jrenginyje naudojamas DBI reaktorius, kurio elektrodai pagaminti i§
stiklo ir kvarco. Pats DBI reaktorius yra jmontuotas j didesnj stiklinj vamzdj. Sis
vamzdis kartu yra ir indas, kuriame valomas uZterStas vanduo. DBI reaktoriuje
plazmos i8lydis sukuriamas naudojant auk$tg kintamgjg jtampag i§ aukstosios
jtampos generatoriaus. [renginiui dirbant, oras puciamas j DBI reaktoriy ir
vykstant plazmos islydziui i§ ore esan¢io deguonies susidaro ozonas bei nedidelis
kiekis kity jonizacijos produkty. Sis jonizuotyjy dujy misinys i§pu¢iamas j valoma
vandenj pro keraminius difuzorius, esancius DBI reaktoriaus apacioje.

Atlikus pirminius uzter§to vandens valymo eksperimentus naudojant
pirmaji laboratorinj modelj, buvo pagamintas antrasis, skirtas atlikti 0zono
panaudojimo optimizacijos taikant fotokatalize¢ eksperimentams. Antrojo
laboratorinio vandens valymo modelio principiné schema pateikta 3 pav.
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3 pav. Antrojo tyrimy etapo aparatiiros principiné schema: 1 — auk$tosios jtampos
transformatorius; 2 — galios valdiklis; 3 — UV lempos valdiklis; 4 — orapiité; 5 — oro srauto
matuoklis; 6 — oro srauto reguliatorius; 7 — vandens siurblys; 8 — buferinis indas; 9 — DBI
reaktoriaus indas; 10 — DBI reaktorius; 11 — slégio matuoklis; 12 — méginiy émiklis; 13 —
puty surinktuvas; 14 — katalizatoriai; 15 — UV lempa; 16 — UV / fotokatalizés reaktorius;
17 — vandens i8leidimo voztuvai

Siame modelyje jrengti du vandens valymo reaktoriai — stikliniai indai,
kuriy kiekvieno talpa 2 L. Pirmajame yra jmontuotas DBI reaktorius ozonui
gaminti, o antrajame — UVC lempa ir specialts katalizatoriai. Pirmasis reaktorius
buvo naudojamas kaip ozono generatorius paZangiosios oksidacijos
eksperimentams atlikti, o antrasis — kei¢iamy darbiniy veiksniy pazangiosios
oksidacijos reaktorius.

Analizés metodai. Vandens uZterStumui organinémis medziagomis
jvertinti buvo taikomi bendrosios organinés anglies, cheminio ir biologinio
deguonies suvartojimo analizés metodai. Skilimo produktams nustatyti taikyti
FTIR, UPLC-MS, HPLC/UV, GC-MS analizés metodai. Nevalyto ir i§valyto
vandens toksi§kumas jvertintas taikant modifikuotg Daphnia Magna ir literatiiroje
apraSytg Chironomus sp. lervy (Weltje et al., 2007) metodikas. Katalizatoriy
savybés istirtos XRD ir SEM analizés metodais. DBI galia iSmatuota pagal
Lissajous figiry principg (Cai et al., 2010). Ozono koncentracija i$matuota
jodometriniu metodu (Standardized Procedure 001/96).

2.2.  Eksperimento planas

Visi eksperimentai buvo atlikti pagal i§ anksto sudarytg ir darby metu
derinama plana. Sis planas grafiskai pavaizduotas 4 pav.
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DBI reaktoriaus
pritaikymas ozonui
generuoti
DBI r_'eaktoriaus Vandens valymo jrenginio
pritaikymas vandens || testavimas atliekant planuotg |&> Publikacija Nr.1
valymo jrenginyje eksperimentg
Sistemos iSplétimas Kahwfﬂg“”“ Eplést ist
jdiegiant sinergiskai . Splestos sislemos
veikiangius pazangiosios == testavimas jvairiomis = | Publikacija Nr.2
oksidacijos veiksnius salygomis

Katalizatorius
Nr. 2

I15pléstos sistemos ———"—"—= | Publikacija Nr.3

testavimas jvairiomis
salygomis
ity Testavimas | &> [Publikacija Nr.4

4 pav. Susisteminti doktorantiros metu atlikti darbai

IS pradziy, atlikus literatiiros ir naujausiy tyrimy analizg, buvo
suprojektuotas ir pagamintas vandens valymo reaktorius, veikiantis DBI principu,
ir maitinimo S$altinis. Atliekant planuota eksperimenta buvo analizuojami jvairiis
veiksniai. Atsizvelgiant j gautus rezultatus ir atlikus papildoma literatiiros analize,
suprojektuotas ir pagamintas antrasis tyrimy modelis papildomai jdiegiant katalizg
ir UV spinduliuotés $altinj. Sis modelis i§testuotas kei¢iant darbinius parametrus,
pazangiosios oksidacijos metodus ir naudojant jvairius vandens teralus. Visi §iy
tyrimy rezultatai paskelbti keturiose mokslinése publikacijose. Kiekvienos jy
eksperimenty planai pateikti 2.3-2.6 poskyriuose.

2.3. DBI reaktoriaus darbiniy salygy jtakos vandens i§valymo efektyvumui
nustatymas

Sios tyrimo dalies tikslas — nustatyti darbiniy parametry jtaka vandens
terSaly skaidymui DBI plazma paremtame paZangiosios oksidacijos vandens
valymo jrenginyje (pirmasis laboratorinés jrangos modelis) ir surasti optimalias
darbines salygas. Siame tyrime kaip modelinis uzter$tas vanduo buvo naudojamas
2-naftolio tirpalas. Pradinis eksperimentas, skirtas darbiniy parametry jtakai
iSvalymo efektyvumui nustatyti, buvo suplanuotas naudojant Modde 7 programing
jrangg, pasirenkant kei¢iamus darbinius parametrus: DBI galia (5-20 W), oro
srautg (7-14,5 L/min), oro drégnj (50 % — sausas ir 100 % — drégnas) ir prading
terSalo koncentracija (5-30 mg/L). Siy parametry reik§més visuose
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eksperimentuose (i§ viso 19) yra pateiktos 1 lenteléje. Sioje lenteléje taip pat
pateikti ter$alo suskaidymo efektyvumo ir 0zono susidarymo duomenys. Valomo
vandens turis (1 L) ir apdorojimo trukmé (6 min) visais atvejais buvo vienodi.
Gauti rezultatai apdoroti programine jranga pritaikant maziausiy kvadraty
regresijos modelj.

1 lentelé. Pirmosios tyrimy dalies planuoto eksperimento kei¢iamy parametry
vertés

| | o o
E = 3 < ?,; < § o g E@
5 | 4 g JE| g |82 |3s
£ - = 5 o = € 3 £ < <
= |2 | & |5 |Z3 25|28 |25 | 2%
g |2 |z |g |E5|¢g g% |52 |38 | 8¢
ww 5 fa) o £ 2 o v | OX o6& o6&
1 9 5 7 5 Drégnas | 88 0,66 64,94 18,04
2 14 20 7 5 Drégnas | 94 1,52 112,78 31,33
3 6 5 14,5 5 Drégnas | 90 0,58 35,67 9,91
4 17 20 14,5 5 Drégnas | 94 1,12 73,89 20,53
5 18 5 7 30 Drégnas | 78 0,61 70,26 19,52
6 15 20 7 30 Drégnas | 85 1,43 119,88 | 33,30
7 11 5 14,5 30 Drégnas | 83 0,55 37,62 10,45
8 5 20 14,5 30 Drégnas | 84 1,08 76,63 21,29
9 1 5 7 5 Sausas 90 0,42 102,04 | 28,34
10 2 20 7 5 Sausas 95 1,44 119,05 | 33,07
11 13 5 14,5 5 Sausas 90 0,64 32,33 8,98
12 12 20 14,5 5 Sausas 95 1,2 68,97 19,16
13 7 5 7 30 Sausas 79 0,39 109,89 | 30,53
14 16 20 7 30 Sausas 86 1,38 124,22 | 34,51
15 8 5 14,5 30 Sausas 82 0,62 33,37 9,27
16 4 20 14,5 30 Sausas 87 1,11 74,56 20,71
17 19 10 10,75 17,5 Drégnas | 88 1,04 53,67 14,91
18 3 10 10,75 17,5 Drégnas | 90 1,11 50,28 13,97
19 10 10 10,75 17,5 Drégnas | 88 1,01 55,26 15,35

Pagrindinis eksperimentas, skirtas nustatyti galimiems ter§alo 2-naftolio
skilimo produktams, skilimo kinetikai ir apdoroto vandens toksiSkumui, buvo
atliktas darbinémis salygomis, parinktomis atsizvelgiant j planuoto eksperimento
rezultatus. Siuo atveju pradiné tersalo koncentracija buvo 10 mg/L, oro srautas
7 L/min. DBI galios reik§més pasirinktos skirtingos — 5, 10, 20 ir 33 W. Skilimo
produktams nustatyti taikyti FTIR ir GC-MS analizés metodai, mineralizacijos
laipsniui jvertinti — BOA analizé.
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2.4. Fotokatalitinio ozonavimo taikymas medikamentais uZterstam
vandeniui valyti

Sios tyrimo dalies tikslas — istirti medikamentais uztersto vandens valymo
taikant skirtingus pazangiosios oksidacijos procesus efektyvuma. Siame tyrime
buvo naudojamas antrasis vandens valymo jrenginio modelis su titano dioksido
dangos ant plieno ploksteliy katalizatoriumi.

2 lentelé. Antrosios tyrimy dalies planuoto eksperimento kei¢iamy parametry
vertés

Eksperimentas | Oro DBI Apdorojimo | Likutiné Ozono
srautas, galia, trukmé, min | diklofenako susidarymo
L/min W koncentracija, | energija,
mg/L kd/g
1 3 13,6 0,25 8,9 196
2 3 13,6 6,125 0,3 213
3 3 13,6 12 0,5 162
4 7 13,6 0,25 6,9 153
5 7 13,6 6,125 0,3 130
6 7 13,6 12 0,3 151
7 11 13,6 0,25 8,0 181
8 11 13,6 6,125 0,3 132
9 11 13,6 12 0,3 148
10 3 39,2 0,25 5,9 231
11 3 39,2 6,125 0,1 225
12 3 39,2 12 0,1 245
13 7 39,2 0,25 4,1 177
14 7 39,2 6,125 0,1 182
15 7 39,2 12 0,1 184
16 11 39,2 0,25 3,8 152
17 11 39,2 6,125 0,1 127
18 11 39,2 12 0,1 155
19 3 81,6 0,25 3,7 373
20 3 81,6 6,125 0,1 390
21 3 81,6 12 0,1 363
22 7 81,6 0,25 1,1 222
23 7 81,6 6,125 0,2 243
24 7 81,6 12 0,2 235
25 11 81,6 0,25 0,7 204
26 11 81,6 6,125 0,3 189
27 11 81,6 12 0,3 173
28 7 39,2 6,125 0,1 200
29 7 39,2 6,125 0,1 167
30 7 39,2 6,125 0,0 178
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Trys medikamentai — diklofenakas, ketoprofenas ir karbamazepinas — buvo
naudojami kaip modeliniai vandens ter$alai. Vandeniui ruosti naudotas sintetinis
geriamasis vanduo, pagamintas pagal Morrow et al. (2008) aprasytag metodika.
Pirmajame tyrimo etape buvo atliktas planuotas eksperimentas ir jvertinti
optimalas DBI reaktoriaus parametrai (eksperimentui planuoti naudota Modde 10
programiné jranga) kei¢iant darbinius parametrus: DBI galig (13,6-81,6 W), oro
srautg (3—11 L/min) ir apdorojimo trukme (0,25—-12 min). Vandens valymo trukmé
(10 min), terSalas (diklofenakas) ir ter§alo koncentracija (10 mg/L) buvo vienodi
visais atvejais. Eksperimento salygos pateiktos 2 lenteléje.

Antrajame eksperimento etape buvo palyginti jvairlis pazangiosios
oksidacijos procesai jvertinant modeliniy ter$aly skilima, mineralizacijos laipsnj
ir apdoroto vandens toksiskuma. Taikyti pazangiosios oksidacijos procesai:

e O3 (0zonavimas);

e O3 + UV (fotolitinis ozonavimas);

e O3 + katalizatorius (katalitinis ozonavimas);

¢ O3 + UV + katalizatorius (fotokatalitinis 0zonavimas).

UzterStas vanduo buvo apdorojamas UV-fotokatalizés reaktoriuje 10
minuciy (prie$ tai papildomai apskaidzius 2 minutes DBI reaktoriuje). Skilimo
produktams nustatyti buvo taikomi FTIR ir GC-MS analizés metodai,
mineralizacijos laipsniui jvertinti — BOA analizé.

2.5. Fotokatalitinio ozonavimo taikymas jvairiais organiniais terSalais
uzter$tam vandeniui valyti

Sios tyrimo dalies tikslas — iitirti jvairiomis organinémis medZiagomis
uzterSto vandens valymo taikant skirtingus pazangiosios oksidacijos procesus
efektyvuma. Siame tyrime buvo naudojamas antrasis vandens valymo jrenginio
modelis su titano dioksido dangos ant stiklo strypeliy katalizatoriumi. Sio
katalizatoriaus konstrukcija yra lengviau pritaikoma didesniuose vandens valymo
jrenginiuose dél originalios konstrukcijos ir inertisky konstrukciniy medziagy.
Sesios organinés medziagos — 2-naftolis, fenolis, oksalo rgstis, ftalatas, metileno
mélis ir d-gliukozé — buvo parinkti kaip modeliniai teralai. 2-naftolis, fenolis ir
ftalatas buvo pasirinkti dél jy aktualumo pramonéje ir galimo patekimo j nuotekas,
metileno mélis — kaip sintetinis dazas ir galimas tekstilés pramonés nuoteky
tersalo pavyzdys. Oksalo riigstis naudota kaip ozonui atsparaus terSalo pavyzdys,
0 d-gliukozé — kaip nepavojinga, lengvai biologiskai skaidoma organiné
medziaga, galimai esanti nuotekose ir galinti trikdyti kity organiniy terSaly skilima
pazangiosios oksidacijos procesuose. Siy 3efiy terSaly misinys naudotas kaip
jvairiais terSalais uzterSto vandens pavyzdys. Eksperimentams modeliniy terSaly
koncentracijos buvo parinktos tokios, kad bendrosios organinés anglies
koncentracija buty lygi 50 mg/L, o esant terSaly miSiniui — po 8,33 mg/L
bendrosios organinés anglies kiekvienam teralui. Tyrimas buvo atliekamas dviem
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etapais. Pirmajame buvo nustatomas jvairiy pazangiosios oksidacijos procesy
efektyvumas skaidant modelinius terSalus, o antrajame jvertinta uzterSto vandens
pradinés pH reik§més jtaka. Pirmajame Sios dalies etape buvo taikomos Sios

salygos:

. oras + UV (fotolizé);

. oras + UV + katalizatorius (fotokataliz¢);

. 03 (0zonavimas);

. 03 + UV (fotolitinis ozonavimas);

. O3 + katalizatorius (katalitinis ozonavimas);

. O3 + UV + katalizatorius (fotokatalitinis ozonavimas).

UZterStas vanduo buvo apdorojamas UV-fotokatalizés reaktoriuje 60
minuéiy. Skilimo produktams nustatyti taikytas LC-MS analizés metodas,
mineralizacijos laipsniui jvertinti — BOA analizé.

Antrajame eksperimento etape buvo naudojamas terSaly misiniu uzterstas
vanduo, kurio BOA koncentracija 50 mg/L. Pradiné pH reik§mé buvo sureguliuota
naudojant 0,1 M koncentracijos sieros riigsties tirpalg arba 0,1 M koncentracijos
natrio Sarmo tirpalg iki $iy ver¢iy: pH3, pH7 ir pH11.

Atliekant tyrima taip pat buvo jvertintas naudoto Kkatalizatoriaus (stiklo
strypeliy katalizatorius su uzpurkstu TiO; sluoksniu) ilgaamziskumas. Siuo tikslu
atlikta desimt vienody eksperimenty. Jy metu 2-naftoliu uzterStas vanduo buvo
apdorojamas 30 minuc¢iy vykdant fotokatalitinj ozonavimg. Buvo naudojamas tik
ka pagamintas stiklo strypeliy katalizatorius su uzpurkstu TiO; sluoksniu. Tokie
patys eksperimentai naudojant tg patj katalizatoriy (i§ viso penki eksperimentai)
buvo atlikti ir po visy tyrimy, kuriy metu pats katalizatorius jau buvo naudojamas
apytiksliai 100 valandy. Katalizatoriaus efektyvumas jvertintas pagal organinés
anglies koncentracijos pokyti. Katalizatoriaus mechaninis nusidévéjimas
jvertintas tiriant skenuojamuoju elektrony mikroskopu (SEM), o kristalinés fazés
poky¢iai — atliekant rentgeno spinduliy difrakcing analiz¢ (XRD).

2.6. Fotokatalitinio 0zonavimo taikymas pramonés nuotekoms valyti

Sioje tyrimy dalyje buvo tiriama ozono poveikiu pagrjsty pazangiosios
oksidacijos metody pritaikymo pramoninéms nuotekoms valyti galimybé. Kaip
pramoniniy nuoteky pavyzdys buvo naudojamos Lietuvoje veikiandios baldy
pramonés jmonés nuotekos. Jos buvo apdorojamos fotokatalizés reaktoriuje esant
jvairiems pazangiosios oksidacijos veiksniy deriniams. Baldy pramonés jmong¢je
nuotekos susidaro trijose gamybos linijose — tai baldy klijavimo linijoje
susidarancios polivinilacetato turinCios nuotekos, baldy dekoravimo linijoje
susidarancios formaldehido turinCios nuotekos ir medZio konservavimo linijoje
susidarancios nuotekos, j kurias gamybos metu patenka toksiski konservantai. Sie
trys nuoteky srautai yra sumaiSomi j viena bendra srauta pacioje baldy pramonés
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jmongje. Nuotekos valomos koaguliacijos metodu, tadiau dél didelés likutinés
tarSos utilizuojamos kaip pavojinga atlieka. Papildomas apdorojimas pazangiosios
oksidacijos metodais galéty sumazinti §ig tar$g, 0 tai leisty toliau valyti vandenj
biologiniuose vandens valymo jrenginiuose. Imonés nuoteky pavyzdys
eksperimentiniams  tyrimams buvo paimtas atsizvelgiant | technology
rekomendacijas dél gamyboje vykstanciy procesy, siekiant, kad jis labiausiai
atitikty vidutinius uzterStumo rodiklius. Paimtas nuoteky pavyzdys pries
eksperimentus buvo saugomas 2 °C temperatiiroje. Pagrindiniai $iy nuoteky
uzterStumo parametrai pateikti 3 lenteléje. Kaip matyti i§ uzterStumo parametry,
ChDS/BDS santykis yra 5,45, todél Sias nuotekas galima apibudinti kaip mazai
biologiskai skaidzias ir joms valyti reikéty taikyti cheminius ar paZangiosios
oksidacijos metodus. Taciau, kaip teigiama literatiiroje, pazangiosios oksidacijos
metodai yra efektyvesni esant maZesnei organiniy ter$aly koncentracijai (Li et al.,
2015), todél eksperimentuose naudotos praskiestos baldy pramonés jmonés
nuotekos, kuriy uzter§tumo parametrai pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. Pramoniniy nuoteky ir praskiesty nuoteky parametrai

Parametras Imonés nuotekos Tyrime naudotos paruo$tos
nuotekos

BOA, mg/L 6 220 50

ChDS, mgO2/L 16 200 130

BDS, mgO./L 2970 -

Laidis, ps/cm 4680 186

pH 8.4 6,7

Pirmajame $ios dalies tyrimy etape buvo atliekami 180 minuciy trukmés
eksperimentai apdorojant nuotekas, kuriy pradiné pH reik§mé nebuvo sureguliuota
(~6,7), esant Sioms pazangiosios oksidacijos salygoms:

. oras + UV (fotolizé);

. oras + UV + katalizatorius (fotokatalizé);

. O3 (0zonas);

. O3 + UV (fotolitinis ozonavimas);

. O3 + katalizatorius (katalitinis ozonavimas);

. O3 + UV + katalizatorius (fotokatalitinis ozonavimas).

Meéginiai BOA analizei buvo imami po 0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140,
160 ir 180 minudiy, o toksi§kumui nustatyti — po 0, 10, 20, 40, 60 ir 80 minuciy.

Antrajame Sios dalies tyrimy etape buvo atliekami eksperimentai esant
sureguliuotai pradinei nuoteky pH vertei (3, 5, 9 ir 11) ir esant Sioms pazangiosios
oksidacijos salygoms:

. oras + UV + katalizatorius (fotokatalize);
. O3 + UV (fotolitinis ozonavimas);
. O3 + UV + katalizatorius (fotokatalitinis 0zonavimas).
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Pradiné pH reik§mé buvo sureguliuota naudojant 0,1 M koncentracijos
sieros riigsties arba 0,1 M koncentracijos natrio Sarmo tirpalus. Méginiai imti taip
pat, kaip ir pirmajame S$ios tyrimy dalies etape.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
Siame skyriuje aprasomi tyrimy rezultatai.
3.1. Darbiniy DBI reaktoriaus parametry nustatymas

DBI galia. Vienas i$ pagrindiniy DBI reaktoriaus parametry yra islydZio
galia. Didéjant islydZzio galiai, intensyvéja iSlydis ir aktyviyjy radikaly
generavimas. Pirmajame tyrimy etape buvo parinktos 3-33 W (3; 5,2; 9,8; 20,3 ir
33 W) DBI galios vertés. Antrajame tyrimy etape naudoto DBI reaktoriaus galia
buvo galima keisti 1,8-133,6 W ribose, tadiau tyrimuose taikyta optimali 22,8 W
galia. Labai svarbus DBI reaktoriaus ir jo maitinimo $altinio darbinis parametras
yra jtampos konversijos efektyvumas. Kadangi reaktoriui reikalinga auksta
kintamoji jtampa (10-50 kV), naudojamas aukstinamasis transformatorius, kuris
su prijungtu DBI reaktoriumi sudaro rezonansing granding. Transformatorius Siuo
atveju yra induktyvumo elementas, o DBI reaktorius — talpumo elementas.
Parinkus tam tikrg daznj, jtampa grandinéje iSauga dél rezonanso ir gaunamas
didelis (>80 %) jtampos konversijos efektyvumas. Nustatant sistemos rezonansinj
daznj, buvo kei¢iamas keitiklio generuojamas daznis ir stebima DBI reaktoriaus
jtampa bei i§lydzio galia. Sie rezultatai grafiskai pavaizduoti 5 pav.

30 35
291
— 30
X 28 ;
- -125
© -
Qo 7} E
E 1= &
8
—e— |tampa
i - 15
s —e— DBI galia
24 1 1 1 L Il 10
4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800

Daznis, Hz

5 pav. Itampos ir DBI galios priklausomybé nuo kintamosios jtampos daznio

Konversijos efektyvumo priklausomybé nuo DBI galios yra pateikta 6 pav.
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6 pav. Konversijos efektyvumo priklausomybé nuo DBI galios

Ozono generavimas. Ozono koncentracija buvo matuojama i§ DBI
reaktoriaus istekanciy dujy sraute. Susidaranéio ozono koncentracijos vertés
pirmojo tyrimy etapo jrenginyje yra pateiktos 7 pav. Nustatyta, kad didéjant DBI
galiai didéja ir susidaran¢io ozono koncentracija dujose. Taip pat nustatyta ozono
koncentracijos priklausomybé nuo j reaktoriy tiekiamo oro srauto intensyvumo:
esant mazesniam oro srautui, generuojamo ozono koncentracija yra didesné. Kita
vertus, mazéjant oro srautui ar didé¢jant DBI galiai, iskyla reaktoriaus Silimo
problema ir tada mazéja ozono generavimo efektyvumas. Si tendencija ypaé gerai
matoma ozono koncentracijos priklausomybéje nuo DBI galios esant 3L/min oro
srautui — gauta uzlinkusi kreivé, kuri parodo, kad didéjant galiai ozono
koncentracija beveik nedidéja 80-140 W galios ribose. Tai paaiskinama
susidariusio ozono skilimu esant per didelei galiai (Mok et al., 2008; Pekarek ir
Mikes, 2014).

3 L/min
—e— 7 L/min
—v— 11 L/min
—a— 15 L/min

1
80 100 120 140

DBl galia, W

Koncentracija, mg/L

=

0 20 40

7 pav. Ozono koncentracijos priklausomybé nuo DBI galios ir oro srauto intensyvumo
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3.2. DBl reaktoriaus darbiniy salygu jtakos vandens i§valymo efektyvumui
tyrimo rezultatai

Planuotas eksperimentas. Atlickant planuota eksperimentg, buvo
nustatyta DBI reaktoriaus darbiniy parametry (DBI galios, oro debito, oro drégnio,
pradinés terSalo koncentracijos) jtaka vandens, uzter§to 2-naftoliu, iSvalymo
efektyvumui ir ozono koncentracijai i§ reaktoriaus iStekanc¢iose dujose. 2-naftolio
skaidymo efektyvumas sieké 79-95 % esant 0,39-1,52 mg/L ozono koncentracijai
dujose. Darbiniy parametry jtakos 2-naftolio skaidymo efektyvumui ir ozono
koncentracijai i§ DBI reaktoriaus iStekanciose dujose tyrimo suvestiniai rezultatai
grafiskai pateikti 8 pav.
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8 pav. Darbiniy parametry jtaka 2-naftolio skaidymo efektyvumui (A) ir ozono
koncentracijai dujose (B)

Galima teigti, kad didziausiag neigiama jtakg 2-naftolio skilimo
efektyvumui turi pradiné terSalo koncentracija. Nustatyta, kad pastebima teigiama
itaka turi DBI reaktoriaus galios ir oro debito didinimas, o j DBI reaktoriy tiekiamo
oro drégnis pastebimos jtakos neturi.

Skilimo kinetikos tyrimas. Atlikus planuotg eksperimenta, buvo parinktos
optimalios oro srauto sglygos (7 L/min) ir 2-naftolio koncentracija (10 mg/L) ir
atliktas skilimo kinetikos tyrimas naudojant skirtinga DBI reaktoriaus galia. Sio
tyrimo rezultatai grafiskai pateikti 9 pav., kuriame taip pat pateiktos skilimo
konstanty reik§més. Modelinis terSalas 2-naftolis efektyviausiai buvo skaidomas
esant didziausiai galiai (33 W), kai eksponentinio pobtidzio skilimo konstanta k =
2,15 min. Skilimo konstanty reik§més buvo maZesnés esant mazesnéms galios
reik§méms: k = 1,65 min~t (20 W), k=1,57 min~1 (10 W) ir k = 0,708 min~1 (5 W).
Nors pradinis terSalas 2-naftolis suskilo pirmosiomis apdorojimo minutémis,
jvertinus mineralizacijos laipsnj buvo nustatytas 38,4 % mineralizacijos
efektyvumas po 6 minuc¢iy apdorojimo esant 33 W islydzio galiai.
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9 pav. 2-naftolio skilimo kinetika esant skirtingai DBI galiai

Skilimo produkty nustatymas. Apdoroto vandens méginiai taip pat buvo
iSanalizuoti siekiant nustatyti galimus 2-naftolio skilimo produktus, jy santykines
koncentracijas ir $iy méginiy toksiskuma. Gauti duomenys pateikti 10 pav.
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10 pav. Apdoroto vandens toksiSkumo tyrimo ir 2-naftolio skilimo produkty nustatymo
rezultatai

Gauti rezultatai parodé, kad pradinio 2-naftoliu uZterSto vandens
toksiSkumas yra mazas (10 %), tagiau po 0,5 ir 1 min apdorojimo jis iSauga
atitinkamai iki 100 % ir 65 %. Vandens apdorojimg DBI vandens valymo
reaktoriuje tgsiant toliau, toksiSkumas mazéja. Tai rodo, kad 2-naftoliui skylant i§
pradziy susidaro toksiski produktai ir toliau jie skyla | maZiau toksiskus. Atliekant
tyrima nustatyta, kad susidaré §ie skilimo produktai: 1,2-naftalendionas, chromen-
2-onas, heptanas, butilciklobutanas. 1§ $iy skilimo produkty santykinés
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koncentracijos pokyciy galima spresti, kad pradinis terSalas oksiduodamasis
palaipsniui skyla i vis mazesnés molekulinés masés junginius. Be $iy iSvardyty
cheminiy junginiy, galimai susidaro ir daug kity, nenustatyty dél maZzos
koncentracijos. Kadangi skilimo produktai yra galimai toksiski, siekiant iSvengti
Sio neigiamo efekto reikia pasirinkti pakankama uzter$to vandens apdorojimo

trukme.

3.3.  Medikamentais uZter$to vandens valymo taikant paZangiosios
oksidacijos procesus tyrimo rezultatai

Planuotas eksperimentas. Pagrindiniy darbiniy parametry (oro debito,
DBI galios) jtaka uZter§to vandens i§valymo efektyvumui buvo jvertinta atlikus
planuota eksperimenta. Pavyzdinio terSalo — diklofenako — skaidymo efektyvumas
sieké 11-100 %, 0 0zono koncentracija dujose, iStekanciose i§ DBI reaktoriaus, —
0,41-4,49 mg/L. Sie duomenys grafidkai pateikti 11 pav.

Ozono koncentracija, mg/L Diklofenako skaidymo efektyvumas, %
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11 pav. Darbiniy parametry jtakos ozono koncentracijai (A) ir diklofenako skaidymo
efektyvumui (B) tyrimo rezultatai

Vertinant gautus rezultatus, galima teigti, kad oro debito didinimas, kaip ir
DBI galios didinimas, turi teigiama jtaka medikamento skaidymo efektyvumui.
Tadiau tuo paciu metu didéja ir energijos sanaudos. Norint tinkamai jvertinti
energinj efektyvuma reikia apskaiciuoti energijos kieki, reikalinga ter$alo vienetui
pasalinti. Kita vertus, DBI reaktoriaus darbo energinj efektyvuma galima jvertinti
ir apskai¢iavus, kiek energijos reikia ozono kiekio vienetui pagaminti. Siuo atveju
didZiausias efektyvumas (~146 kJ/g 0zono) gautas esant 13,6— 39,2 W DBI galiai
ir 7-11 L/min oro debitui. DidZiausias energijos poreikis (~280 kJ/g) gautas esant
81,6 W DBI galiai ir 3 L/min oro debitui. Vertinant planuoto eksperimento
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rezultatus, buvo pasirinktos optimalios darbiniy parametry vertés: 7 L/min oro

debitas ir 50 W DBI galia.

Ivairiy PO procesy palyginimas jvertinant medikamentais uftersto
vandens iSvalymo efektyvumg. Didziausias efektyvumas vertinant medikamento
skilimg ir mineralizacijos laipsnj gautas atliekant fotokatalitinio ozonavimo
eksperimentus. Sio PO proceso metu visi medikamentai visiskai suskilo per 3-8
minutes (12 pav.). Apibendrinus Siuos rezultatus, tirtus PO procesus galima
iSdeéstyti Sia tvarka pagal efektyvumo didéjima:

O3 < UV+03 < TiO2+03 < TiO+UV+O0:s.
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12 pav. Medikamenty mineralizacijos kinetikos taikant skirtingus pazangiosios
oksidacijos procesus. Efektyvumas pagal medikamento skilimg (A, B, C) ir
mineralizacijos laipsnj (D, E, F)

Skaiciuojant, kiek energijos reikia vienetui terSalo BOA paSalinti,

maziausios vertés gautos taikant Kkatalitinio ozonavimo

ir fotokatalitinio

0zonavimo procesus — atitinkamai 3,6 ir 4,6 MJ/g BOA. I8 visy trijy medikamenty
skaidziausias buvo ketoprofenas: energijos kiekis BOA pasalinti sieké 3,1 ir
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3,8 MJ/g atitinkamai katalitinio ozonavimo ir fotokatalitinio ozonavimo procesy
metu. Visos energijos sagnaudy vertés pateiktos 13 pav.
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13 pav. Energijos kiekis, reikalingas jvairiy medikamenty mineralizacijai taikant
skirtingus PO procesus

3.4. [vairiais organiniais terSalais uZterS§to vandens valymo taikant
pazangiosios oksidacijos veiksnius tyrimo rezultatai

Katalizatoriaus charakterizavimas. Siame tyrimy etape jvertintas
katalizatoriaus ilgaamziSkumas naudojant jj vandeniui, uZterStam jvairiais
organiniais ter$alais, valyti. Siuo tikslu buvo atlikta grupé eksperimenty su
pagamintu nauju stiklo strypeliy tipo katalizatoriumi valant vandenj, uZterStg
vienu i§ pavyzdiniy terSaly — 2-naftoliu. Po visy $ios dalies tyrimy tokie patys
eksperimentai buvo atlikti su naudotu katalizatoriumi. Vandens iSvalymo
efektyvumo tyrimo jvertinant mineralizacijg rezultatai pateikti 14 pav. D dalyje.
SEM gautos katalizatoriaus fotografijos pateiktos 14 pav. A ir B, o XRD analizés
rezultatai — 14 pav. C dalyje. Kaip matoma i$ pateikty rezultaty, tiek naujo, tiek
panaudoto katalizatoriaus kristaliné strukttira yra beveik identiska komercinio
katalizatoriaus, i§ kurio ir buvo pagaminti tyrimui skirti katalizatoriai, kristalinei
struktlirai. Vertinant katalizatorius vizualiai, matyti, kad naujojo pavirSius yra
puresnis nei panaudoto. Galima teigti, kad pradéjus naudoti katalizatoriy
pasisalino netvirtai prisitvirtinusios TiO; dalelés. Tai leidZzia patvirtinti ir
efektyvumo tyrimo rezultatai: pirmyjy dviejy eksperimenty metu buvo pasiektas
78,9 % ir 76,9 % mineralizacijos efektyvumas, o véliau nusistovéjo stabilus 75 %
efektyvumas. Beveik toks pats efektyvumas buvo nustatytas ir atliekant
eksperimentus su panaudotu katalizatoriumi (72,9 %). Sis nedidelis efektyvumo
sumaz¢jimas (2,1 %) gali buti siejamas su mechaniniu dévéjimusi dedant
katalizatoriy j reaktoriy ir i§imant i$ jo.
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14 pav. Stiklo strypeliy tipo katalizatoriaus charakterizavimas: naujo katalizatoriaus SEM
vaizdas (A), naudoto Katalizatoriaus SEM vaizdas (B), XRD spektro duomenys (C) ir
fotokatalitinio ozonavimo eksperimento metu pasiektas efektyvumas esant naujam ir

naudotam katalizatoriui (D)

Skirtingy paZangiosios oksidacijos procesy efektyvumo tyrimo rezultatai.
Atlikus eksperimentus, kuriy metu buvo valomas vanduo, uzterStas SeSiais
skirtingais organiniais terSalais ir jy mi$iniu, buvo nustatytos mineralizacijos
kinetikos taikant $esis skirtingus pazangiosios oksidacijos procesus. Atsizvelgiant
] gautus rezultatus, Siuos procesus galima sugrupuoti j tris grupes pagal jvairiais
organiniais terSalais uzter§to vandens valymo efektyvumo didéjima:

e fotolizé ir fotokatalizé;
e 0zonavimas ir katalitinis ozonavimas;
e fotolitinis ozonavimas ir fotokatalitinis ozonavimas.

Siy pazangiosios oksidacijos procesy efektyvumo tyrimo rezultatai pateikti
15 pav. Fotolizés ir fotokatalizés (15 pav., A, B) atvejais gautos mazos
mineralizacijos efektyvumo vertés (0,4-32,6 %), iSskyrus eksperimentus, kuriy
metu buvo apdorojamas oksalo rigdtimi uzterstas vanduo. Taikant ozonavimg ir
katalitinj ozonavima, gautas Siek tiek didesnis (2,8-48,9 %) mineralizacijos
efektyvumas, taciau nustatyta, kad oksalo riigstis ir gliukozé buvo visiskai
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atsparios Siems dviem pazangiosios oksidacijos procesams. PanaSus rezultatas
buvo gautas ir kity autoriy (Orge et al., 2015). DidZiausias vandens i§valymo
efektyvumas, vertinant organiniy terSaly mineralizacija, buvo pasiektas taikant
fotolitinj ozonavimg ir fotokatalitinj ozonavimg — 42,5-99,9 %. Vertinant
fotokatalitinio ozonavimo procesg, pasiektas 85,6-99,9 % efektyvumas.
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15 pav. Ivairiy terSaly mineralizacijos kinetikos taikant skirtingus pazangiosios
oksidacijos procesus: fotolize (A), fotokatalize (B), ozonavima (C), katalitinj
ozonavima (D), fotolitinj ozonavima (E), fotokatalitinj ozonavima (F)

Gauti rezultatai parodo kai kuriy organiniy terSaly visiska atsparuma ozono
poveikiui, dél to, siekiant tokius terSalus nukenksminti, bitina taikyti
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kompleksinius paZangiosios oksidacijos procesus. Apskai¢iavus, kiek energijos
reikia vienetui ter§alo pa$alinti, taip pat patvirtintas fotokatalitinio ozonavimo
efektyvumas — maziausios energijos sagnaudos visais atvejais gautos taikant §j
pazangiosios oksidacijos procesa (0,61-3,86 MJ/g BOA).

Skilimo produkey nustatymas ir toksiskumo jvertinimas. Tyrimo metu
buvo analizuojami vieno i§ nagrinéjamy terSaly pavyzdziy — ftalato — skilimo
produktai, kurie susidaro, kai §iuo junginiu uzter§tas vanduo apdorojamas taikant
fotokatalitinj ozonavimg. Vykstant terSalo mineralizacijai, pradiné molekulé
oksiduojama ir susidaro tarpiniai skilimo produktai; $ie oksiduojami iki galutiniy
produkty — CO; ir vandens. Atliekant UPLC-MS analiz¢ buvo nustatyti
pagrindiniai tarpiniai ftalato skilimo produktai: salicilo roigstis, salicilo rugsties
anhidridas, 4-hidroksiftalio ragstis, adipo riigstis. Sitilomas ftalato skilimo
mechanizmas yra pateiktas 16 pav. Vykstant oksidacijai-skilimui, susidaro
mazesnés molekulinés masés junginiai, daugiausia organinés rugstys. Tai, kad
susidaro ragstys, leidzia patvirtinti ir valomo vandens pH vertés mazéjimas.

Salicilo ald.
talatas [6)
—» i I
—)
Salicilo r.
i dlpo r.
1 o
4-hidroksiftalio r mazos molekulinés

masés rugstys

CO, H,0

16 pav. Ftalato skilimo mechanizmas apdorojant vandenj fotokatalitiniu ozonavimu

Vertinant pradinio uzter§to vandens, pusiau apdoroto vandens ir 60
minuéiy apdoroto vandens pavyzdziy toksiskuma Daphnia magna organizmams,
buvo nustatyta, kad toksiskumas mazéja tais atvejais, kai vanduo yra uzterstas
fenoliu, oksalo raigstimi, metileno méliu, 2-naftoliu ir §iy junginiy misiniu.
ISsiaiskinta, kad ftalatu ir gliukoze uzterStas vanduo yra netoksi$kas esant
naudotoms koncentracijoms (50 mg/L pagal BOA). Sie rezultatai yra pateikti
17 pav. Vertinant gautus rezultatus, galima daryti iSvada, kad uzter§to vandens
toksiS§kuma galima sumazinti taikant nagrinétg pazangiosios oksidacijos procesg
ir esant didesniam negu 80 % mineralizacijos laipsniui.
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17 pav. ToksiSkumo tyrimo rezultatai, rodantys jvairiais organiniais terSalais uztersto
vandens kenksmingumg Daphnia magna organizmams priklausomai nuo pasiekto
mineralizacijos laipsnio

3.5. Pramoniniy nuoteky valymo taikant paZangiosios oksidacijos
veiksnius tyrimo rezultatai

Skirtingy paZangiosios oksidacijos procesy efektyvumo tyrimo rezultatai.
Buvo atliktas nereguliuotos ir reguliuotos pradinés pH reikSmés pramoniniy
nuoteky valymo taikant jvairius pazangiosios oksidacijos veiksnius efektyvumo
tyrimas. Jo rezultatai pateikti 18 pav. Valant nuotekas, kuriy pradiné pH reik§meé
nebuvo reguliuota, didZiausias efektyvumas buvo pasiektas taikant fotokatalitinj
ozonavima, fotolitinj ozonavima ir fotokatalize (atitinkamai 99,3 %; 96,6 % ir
39,4 % isvalymo efektyvumas pagal BOA po 180 minuéiy). Kiti trys taikyti
procesai, tarp jy ozonavimas, buvo palyginti neefektyviis. Apskaiéiavus, Kiek
energijos reikia vienetui BOA pasalinti nereguliuoto pradinio pH eksperimente,
gauta, kad efektyviausias yra fotokatalitinio ozonavimo metodas (5,76 MJ/g),
maziau efektyviis — fotolitinis ozonavimas (7,93 MJ/g) ir fotokatalizé
(14,27 MJ/g). Atliekant reguliuotos pradinés nuoteky pH reik§més eksperimentus,
nustatyta, kad pH reikSmé turi didesng jtaka fotokatalizei. Fotolitinio ozonavimo
ir fotokatalitinio ozonavimo procesai buvo maziau jautris pH vertés pokyciams
(pH3-11 ribose), taciau procesai buvo efektyvesni esant pH3-5 vertéms. Tokiu
atveju galima teigti, kad fotolitinis ozonavimas ir fotokatalitinis ozonavimas yra
tinkamesni pramoninéms nuotekoms valyti dél efektyvumo pla¢iose pH verciy
ribose.
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18 pav. Pramoniniy nuoteky mineralizacijos kinetikos taikant skirtingus pazangiosios
oksidacijos procesus (A) ir esant skirtingoms pradinéms pH vertéms (B, C, D)

ToksiSkumo jvertinimas. Nustatyta, kad pradiniy pramoniniy nuoteky
toksiskumas, esant pasirinktam praskiedimo laipsniui, yra mazas — Daphnia
magna mirtingumas sieké ~13 % (po 72 valandy inkubavimo, 19 pav.). Pastebétas
pusiau apdoroty vandens pavyzdziy toksiSkumo didéjimas, siekiantis 86—-100 %
esant 40-88 % likutinés BOA vertés (po 72 valandy inkubavimo). Sj toksigkumo
didéjima lemia toksisky produkty susidarymas skylant pradiniams junginiams ir
vykstant oksidacijai fotokatalitinio ozonavimo proceso metu. Pasiekus 80 % ir
didesnj mineralizacijos laipsnj, toksi§kumas sumazéja ir nebesiekia pradiniy
nuoteky toksiskumo verc¢iy. Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad
uzterStas vanduo turéty buti valomas tol, kol bus pasiektas pakankamas
mineralizacijos laipsnis, t. y. bus suskaidyti galimai toksiski pradiniy junginiy
skilimo produktai.
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19 pav. Toksiskumo tyrimo rezultatai, rodantys jvairy pramoniniy nuoteky
kenksminguma Daphnia magna organizmams priklausomai nuo apdorojimo trukmeés
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ISVADOS

1. Skysc¢io elektrody tipo DBI reaktorius buvo pritaikytas oksiduojanéiajai terpei
generuoti ir instaliuotas j laboratorinj vandens valymo jrenginj. DBI
reaktoriaus efektyvumas buvo jvertintas nustatant generuojamo ozono
koncentracija ir pagaminamg kiekj, o $io reaktoriaus pritaikomumas vandens
valymo jrenginyje jvertintas nustatant modelinio uzterSto vandens i§valymo
efektyvuma. Istirta, kad 90 % pavyzdinio terSalo — 2-naftolio — yra suskaidoma
per pirmasias 2 minutes. Nustatyta, kad, skylant pradiniam terSalui, susidaro
tarpiniai skilimo produktai, kurie toksiskesni, taciau yra suskaidomi jvykus
mineralizacijai. Gauti duomenys leidzia patvirtinti, kad batinas pakankamas
iSvalymo laipsniS siekiant pasalinti galima vandens toksiSkuma. DBI
reaktorius jvertintas kaip tinkamas oksiduojanciajai terpei (0zonui) generuoti
tokio pobtidzio vandens valymo jrenginyje. Nustatyti didziausig jtaka turintys
darbiniai parametrai — tai DBI plazmos galia ir terSalo koncentracija
uzterStame vandenyje.

2. Pazangiosios oksidacijos vandens valymo jrenginys buvo iSpléstas jdiegiant
ultravioletinés spindulivotés Saltinj ir dvi skirtingas Kkatalizatoriaus
konstrukcijas. Visais tirtais atvejais nustatyta, kad fotokatalitinio ozonavimo
metodu terSalas skaidomas efektyviausiai. Be to, taikant §j process, terSalo
vienetui suskaidyti / mineralizacijai sunaudojama maziausiai energijos (0,6—
4 MJ/g). Viena i§ naudoty katalizatoriaus konstrukcijy — stiklo strypeliy su
TiO; sluoksniu — patvirtinta kaip ilgaamz¢é ir tinkama naudoti didesnése
sistemose. Gauti rezultatai leidzia patvirtinti, kad svarbu kartu taikyti
skirtingus procesus — ozonavimo ir fotokatalizés — siekiant kuo geriau i§valyti
vandenj sunaudojant maziausiai energijos.

3. Pazangiosios oksidacijos vandens valymo jrenginys buvo iStestuotas valant
pramonés nuotekas i§ mediniy baldy gamyklos. Sio tyrimo metu fotokatalitinio
ozonavimo procesas buvo efektyviausias vertinant vandens i§valymo laipsnj ir
energijos sgnaudas. Nustatyta, kad fotokatalitinis ozonavimas, palyginti su
Kitais tirtais procesais, yra nejautrus nuoteky pH reik§mei tirtose ribose (pH =
3-11), todél yra tinkamesnis pramonés nuotekoms valyti. Tyrimo metu dar
kartg buvo patvirtinta, kad nagrinéjamas vandens valymo procesas yra
tinkamas jvairiems organiniams vandens ter§alams nukenksminti.
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SUMMARY

Advanced oxidation (AO) technology undergoes an intensive scientific
exploration for its ability to decompose persistent organic compounds in water,
which are hardly degradable by using conventional technologies (Tijani et al.,
2014; Fernandez-Castro et al., 2015). The use of conventional wastewater
technologies is usually limited due to their insufficient oxidative capabilities, the
formation of secondary waste, or sensitivity to hazardous substances. The AO
processes are not selective, and theoretically, all organic substances can be fully
mineralized. The ozone based AO processes are among the most promising as they
only require electrical energy for ozone generation but avoid additional chemical
materials. The adaptation of ozone based AO technology towards industrial
applications faces several challenges, such as energy consumption, operation
costs, formation of toxic intermediates, or upscaling. For this purpose, the
technology must be optimized for each industrial setting. The energy requirements
can be decreased by selecting the optimal combination of advanced oxidation
processes (AOPS).

AO process is often amended by supporting the processes to increase its
effectiveness. Photocatalysis was suggested as the most effective one with the
TiO2 as a superior material for such designs due to its chemical stability and
activation by the ultraviolet (UV) radiation. Most of these studies were conducted
under small laboratory-scale experiments with reactor volumes up to 1 L, aiming
to explore the reaction mechanisms, possible degradation products, and Kinetics
(Dai et al., 2014; Solis et al., 2016). The decomposition of the broad range of
organic pollutants, including various dyes, pharmaceuticals, phenolic compounds,
organic acids, etc., was tested by Xia et al. (2015). Several attempts to treat the
real wastewater have been reported as well. These studies confirmed the
effectiveness of ozone based AO processes for the degradation of pollutants:
almost full mineralization can be achieved after the sufficient time of treatment.
However, the lack of investigations devoted to the upscaling of such AO systems
to the industrial level have been emphasized in recent reviews (Nawrocki, 2013;
Xiao et al., 2015).

This dissertation presents attempts in the development of the AO wastewater
treatment reactor based on the bench scale ozone and applied for the treatment of
the wastewater polluted with various hardly degradable compounds. The design
includes the option of immobilized catalyst use, UV radiation source and is easily
up-scalable. The highly efficient dielectric barrier discharge (DBD) plasma reactor
and resonant high voltage power supply was used for the ozone generation. A
combination of plasma/Os; with UV/visible light photocatalysis was found to be
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very promising to increase the effectiveness of these processes as compared to the
same methods used alone. In most cases, the full degradation of pollutants as
determined by the total organic carbon (TOC) value and the complete loss in the
toxicity have been reached. It was proved that the AO method of plasma-UV-
catalyst can be successfully applied for the treatment of wastewater containing
hardly degradable organic compounds. The results provide background for the
further investigations of this AO system to the industrial applications, confirming
the versatility of such reactor design and the selected AO method.

Aim of the thesis

To research the parameters of the advanced oxidation processes based on the
ozone-UV-catalysis for the pollutant decomposition in the wastewater.

Hypothesis

The breakdown of waterborne pollutants by the photocatalytic ozonation leads to
the highest efficiency, lowest energy consumption, and highest toxicity reduction
among the advanced oxidation processes based on ozone.

Objectives of the dissertation
1. To investigate the plasma based process for the generation of ozone and

other oxidizing species followed by the application in the advanced
oxidation reactor for the degradation of pollutants in the water.

2. To investigate the synergetic effects of various factors while performing
the treatment of model wastewater polluted with target compounds in an
up-scaled AOP system.

3. To examine the possibility to apply the optimized AOP system for the
treatment of the real industrial wastewater.

Scientific novelty

1. The effects of the operational parameters on the yield of ozone and
degradation of various organic pollutants as well as the treatment efficiency
of real wastewater in the original newly developed AO reactor have been
presented.

2. New synergetic associations between process variables, including
treatment duration, ozone supply, UV radiation and catalysis, have been
provided for the efficient decomposition and toxicity reduction to zero
values for the most organic pollutants.

Practical value of the work
1. The investigation brings the advanced oxidation process of the
photocatalytic ozonation closer to the industry-scale application. The new
legislation in wastewater treatment requiring zero emissions of the micro
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pollutants will give this technology a boost in the applications in the near
future.

2. The methods section describes the methodology for the full investigation

of ozone — UV — catalysis based AO wastewater treatment system, which
can be used in the future experiments with higher technology readiness
level (TRL) equipment.

3. The experimental data is presented including the energy requirements for

each pollutant degradation, toxicity reduction, and the efficiencies of
different AO methods. This data lays a background for the creation of
industrial scale system.

4. Anexample of effective and durable immobilized TiO; catalyst installation

is presented providing possible pattern for the further development.

CONCLUSIONS

1.
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The capability of DBD plasma reactor to generate oxidizing species was
confirmed as well as the applicability of this AOP based system for the water
treatment. The power of the DBD plasma reactor and the initial concentration
of pollutant in water were identified as the most important operational
parameters: 2-naphthol was rapidly decomposed during the treatment process,
and 90% decomposition efficiency was attained within 2 min. The formation
of various reactive highly toxic intermediates was observed during the
treatment process. They were further decomposed, resulting in the overall
reduction of TOC in the next 10 minutes. This fact indicates the necessity of
the appropriate treatment duration, leading to the loss of toxicity at the higher
degree of mineralization.

The photocatalytic ozonation was confirmed to be the most efficient process,
as opposed to the other ozone based treatment processes, such as ozonation
and photolytic ozonation. The energy requirements of this process are low and
depending on the pollutant that varied between 0.6 and 4 MJ/g of TOC
reduction. The presented design of the photocatalytic ozonation reactor has a
high potential to be up-scaled to the industrial AO system.

Among all the tested combinations in the industrial wastewater treatment, the
photocatalytic ozonation was confirmed to be the most effective process. The
final products of the degradation by photocatalytic ozonation as well were
completely nontoxic, although the mid-process (at TOC values of 40-88% of
the initial concentration) resulted in the formation of highly toxic by-products.
It has been demonstrated that the photocatalytic ozonation is a viable advanced
oxidation technology for the application of treatment of the industrial
wastewaters, containing high concentration of organic hard-to-degrade
compounds, if the operational parameters, such as dilution, pH, energy
consumption, and treatment duration, are optimized.
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