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ANOTACIJA

Siame darbe buvo atlikta mokslinés literatiiros lyginamoji analizé ir apZzvalga bei tyrimas,
pasitelkiant bandymo metu gauty rezultaty analize. Darbe buvo siekiama istirti aliuminio chlorido
(AICIs) ir gelezies chlorido (FeCls) koagulianty ir peleny naudojimo efektyvuma valant zaliavine nafta
uzterSta vandenj. Taip pat nustatyti koagulianty technologiniy parametry jtaka valymo procese ir
jvertinti galimybes pagerinti koaguliacijos procesg panaudojus pelenus.

Atlikus tyrimg buvo padaryta iSvada, kad pelenai koaguliacijos procese visy pagrindiniy
parametry (temperatiira, koagulianto koncentracija, nusistoveéjimo laikas) amplitudése pastebimai
pagerina vandens valymo efektyvuma.

Raktazodziai: nuotekos, vanduo, nafta, iSvalymas, koaguliacija, flokuliacija, lakieji pelenai,

cheminis deguonies suvartojimas, ChDS.



IVADAS

Pastaraisiais metais vis daugiau vandens telkiniy yra terSiami nafta ir jos produktais. Kasmet j
pasaulio vandenyng patenka apie 15 milijony tony naftos ir jos produkty. IS jy apie penki milijonai tony
iSsilieja transportavimo metu. Uosto akvatorijoje vyksta laivuose sukaupty nafta uzterSty vandeny
surinkimas ir tolimesnis valymas. Taip pat didelj naftos iSsiliejimo j vandenj pavojy kelia naftos
greziniy jrengimas atviroje juroje.

Vandeny tarSa naftos produktais yra itin aktuali ekologiné problema, o nafta uzterSty vandeny
valymas tampa vienu i§ galimy jos sprendimo biidy. Labai svarbu naftos produktus visiSkai paSalinti i$
nafta uZterSty vandeny arba kiek jmanoma sumazinti jy koncentracijg, kad nebiity vir§ijama leistina
naftos produkty koncentracija nuotekose. Pagal Lietuvoje galiojant] pavirSiaus vandeny nuoteky
tvarkymo reglamentg, metinis ] aplinkg iSleidziamy pavirSiaus nuoteky uZterStumas negali biti didesnis
nei 5 mg/l.

Koaguliacija ir flokuliacija yra pagrindiniai procesai siekiant i§ nuoteky pasalinti suspenduotas
kietgsias daleles ir naftos produktus. Paprasti koaguliantai yra metaly druskos, o flokuliantai —
sintetiniai organiniai polimerai. Sios medziagos vertinamos dél didelio nagumo, maZos kainos, paprasto
naudojimo, prieinamumo ir efektyvumo.

Siame darbe analizuojama papildoma priemoné nafta uZterity vandeny valymui koaguliacijos
metu — peleny panaudojimas. Manoma, kad dél savo komponentinés sudéties pelenai gali pagerinti ir

pagreitinti koaguliacijos procesa.

Sio darbo tikslas — jvertinti Zaliavine nafta uZter§to vandens valymo galimybes panaudojant

koaguliantus ir pelenus.

Darbo uzdaviniai:
1. ISnagrinéti naftos produktais uZterSto vandens valymo technologijas ir jrenginiy veikimo
principus.
2. Istirti aliuminio chlorido (AICI3) ir gelezies chlorido (FeCls) koagulianty ir peleny
naudojimo efektyvumg valant Zaliavine nafta uzterSta vandenj.
3. Istirti technologiniy parametry (koagulianty koncentracija, nusistovejimo laikas,
temperatiira, peleny kiekis) jtakg nafta uzterSto vandens valymo efektyvumui.

4. Pateikti praktines rekomendacijas nafta uZterSto vandens valymui, parenkant optimalius
parametrus koaguliacijos procese ir jvertinti galimybes pagerinti koaguliacijos procesa

panaudojus pelenus.



|. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Pagrindinés nuoteky valymo technologijos

Nuoteky valymas — tai sudétiné nuoteky tvarkymo dalis. Nuoteky tvarkymo procesas susideda i
surinkimo, nuoteky pristatymo j valymo vietg, paties valymo, duomeny apskaitos, méginiy tyrimo,
nuoteky iSleidimo ir valymo metu susidariusiy atlieky (jskaitant dumblg) tvarkymo. Svarbiausi nuoteky
tvarkymg Lietuvoje reglamentuojantys teisés aktai yra: Lietuvos Respublikos aplinkos apsaugos
jstatymas, Nuoteky valymo jrenginiy taikymo reglamentas ir Nuoteky tvarkymo reglamentas. TerSalai
sudaro tik 0,1 % visy nuoteky, o likusig dalj sudaro vanduo. Sickiant, kad nuotekos, patekusios j
vandens telkinius, jy neuzterSty ir nedaryty neigiamo poveikio jy ekologinei biklei, yra naudojami
nuoteky valymo jrenginiai. Dél netinkamy veikliojo dumblo savybiy, per mazy valymo jrenginiy talpy
tiirio ir nuolat auganciy hidrauliniy apkrovy vis dazniau nuoteky valymo jrenginiai nebepajégia iSvalyti
nuoteky iki nustatyty tersaly iSvalymo reikalavimy lygio (Ramalho, 2014). Nuoteky valymo procesai
skirstomi ] keturis pagrindinius etapus: parengtinis valymas, pirminis valymas, antrinis valymas ir

tretinis valymas (1 pav.).

PARENGTINIS  PIRMINIS ANTRINIS TRETINIS
VALYMAS VALYMAS VALYMAS VALYMAS

Smeéliagaudé Pirminis Antrinis
- nusodintuvas » Bioreaktorius » nusodintuvas »

‘ J
Grotos

1 pav. Pramoniniy nuoteky valymo stadijos (Ramalho, 2014, i angly kalbos i$versta darbo autoriaus)

Itekéjimas

Gr;ztamas1s
veiklusis dumblas

Istekéjimas
Perteklinis dumblas

Pirmojo etapo (parengtinio valymo) metu i$ nuoteky yra pasalinamos pludrios arba nusédancios
medziagos kaip, pavyzdziui, naftos produktai, riebalai ar smélis. Sio valymo proceso metu nuotekos
paruoSiamos vélesniems etapams. Parengtiniam valymui pasitelkiamos sméliagaudés arba grotos, kad
galin¢ios uzkims$ti vamzdynus ar sugadinti valymo jrangg medziagos biity paSalintos i§ nuoteky

(Radzevicius ir kt., 2008).



Sekantis etapas — pirminis valymas, kuris dar vadinamas pirminiu nusodinimu. Sio etapo metu
atskiriamos sédanciosios priemaiSos. I§ paruoSty nuoteky pirminiy nusodintuvy pagalba yra
pasalinamos nuosédos. Pirminio nusodinimo procese jtekanciy nuoteky biocheminis deguonies
suvartojimas sumazinamas apie 30 procenty (Kirjanova, 2014).

Antrinio arba kitaip biologinio valymo tikslas pasalinti tirpias organines priemaiSas. Antrinis
nuoteky valymas skirstomas j dvi grupes: dirbtinémis salygomis veikiantys procesai arba veikiantys
pusiau gamtinémis sglygomis (pvz., biologiniai tvenkiniai ar gruntinés filtracijos jrenginiai). Aerobinis
nuoteky valymo metodas, kurio metu naudojamas veiklusis dumblas, tampa vis populiaresnis.
Naudojant §j valymo metoda antriniuose nusodintuvuose yra $alinamas fosforas ir azotas (Ramalho,
2014, Radzevicius ir kt., 2008).

Vienas i§ populiariausiy ir paZzangiausiy valymo biidy yra tretinis nuoteky valymas, kuris gali buti
naudojamas tik atlikus biologinj nuoteky valymg. Tretinis nuoteky valymas yra paskutinis etapas, jeigu,
atlikus pirminj ir antrinj valyma, terSaly koncentracija vis dar vir$ija leistinas normas. Atlikus visus
nuoteky valymo etapus jos gali biiti naudojamos pakartotinai.

Analizuojant atskirus tretinio nuoteky valymo metodus yra randama tiek teigiamy, tiek neigiamy
aspekty. Visy Siy valymo metody paskirtis - iSvalyti tokius naftos produktus kaip emulsijos, kuriy
nepavyko iSvalyti pirminio ir antrinio valymo sistemose (separatoriuose). Emulsija yra apibréziama
kaip dviejy ar daugiau nemaisiy skys¢iy koloidas, kurio skystyje yra mazesniy nei 20 mm daleliy
(Nadzeikiene, 2012).

Teorijoje yra isskiriami keli pagrindiniai emulsijos susidarymo budai (Nadzeikiene, 2012):

— panaudojant energija (siurbiant, maiSant ar kitaip suteikiant mechaning energija);
— panaudojant emulsiklius:
= panaudojant tam tikry organiniy priemaiSy;
= jtraukiant muilo ar plovikliy, kurie emulsifikuoja skys¢ius;
= labai sumazinus naftos atskyrima naudojant gravitacijos jéga. Toks procesas
pramon¢je daznai naudojamas siekiant iSvengti sluoksniavimosi skiedziant naftos
produktus vandeniu.
— keiCiant temperatiiros parametrus — kai kurie organiniai junginiai gali emulsifikuotis
esant aukStoms arba zemoms temperatiiroms.

Taip pat yra i§skiriami trys pagrindiniai emulsijy suardymo metodai:

— cheminiais;
— elektriniais;

— fizikiniais.



Atlikus antrinj valyma, butina pasalinti likusius terSalus. Tam naudojamas tretinis valymas,
kuriam gali buti pasitelkiamos membraninés technologijos, jony mainai, adsorbcija, flotacija (su
iStirpintais oro burbuliukais), cheminis valymo metodas (koaguliacija / flokuliacija) bei jy
kombinacijos. Siuo metu daug démesio skiriama elektrocheminéms technologijoms panaudojant
ultragarso privalumus. Sie metodai pasizymi praktiskumu ir saugumu tiek Zmogui, tiek aplinkai, taip
pat nedideliais kastais (Amuda, Alade, 2006).

Zemiau pateiktuose skyriuose bus trumpai apzvelgtos visos §ios technologijos.

1.1.1. Membraninés filtracijos risiy palyginimas

Membraniné filtracija yra vienas i§ brangiausiy ir sudétingiausiy nuoteky valymo metody, kurio
pagalba galima pasiekti aukStus valymo rodiklius. Naudojant $j metoda, nuotekos valomos pusiau
laidZzia membrana, kuri geba sulaikyti terSalus atsizvelgiant  jy chemines ar fizines savybes. Siekiant
didesnio valymo efektyvumo, membranos naudojamos kartu su kitais nuoteky valymo metodais, jas
pasitelkiant paskutingje valymo stadijoje (Ismail ir kt., 2019). Sioje nuoteky valymo stadijoje gali biti
naudojami net keli skirtingi membrany tipai, siekiant visy pirma pasalinti stambesnes daleles, o véliau
— smulkesnes. Tokios sudétinés sistemos leidZia prailginti membrany eksploatacijg ir pasiekti kasty
ckonomija, sumazinant jrangos kaing (Zhong ir kt., 2003).

Mokslinéje literatliroje yra iSskiriamos keturios membraninés filtracijos riiSys atsizvelgiant |
valomy daleliy dydj: mikrofiltracija (sulaiko iki 0,2 pm diametro daleles), ultrafiltracija (sulaiko iki
0,1 um diametro daleles), nanofiltracija (sulaiko iki 0,01 um diametro daleles) ir atvirkstiné osmozg,

sulaikanti iki 0,001 pm diametro daleles (2 pav.) (Ismail ir kt., 2019).

Ultrafiltracija Atvirkitiné
Mikrofiltracija Nanofiltracija osmozé
0?um 01um 001um 0.001 pm
Uzteritas
vanduo
Sulaikomos Makro Jonai
dalelés: . Planktonas salakilis " Dideli j jonn
« Bakterijos * Virusai
* Kietosios " g 4 .3 .
* dalelés Koloidai
Drumzlés
Transmembraninis
. o 0,25 bar 110 bar 510 bar 10150 bar
slégis

2 pav. Membranings filtracijos rasys, atsizvelgiant j valomy daleliy dydj (Ismail ir kt., 2019, i§ angly

kalbos iSversta darbo autoriaus)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128114681000086#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128114681000086#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128114681000086#!

Atvirkstiné osmozé Siame darbe néra nagrinéjama, nes Sis valymo metodas dazniausiai
naudojamas ruoSiant geriamaji vandenj. Nuoteky valymui pasitelkiami pigesni ir dideliy investicijy
nereikalaujantys metodai.

Mikrofiltracijos valymo metodas remiasi proceso metu sukuriamu hidrostatiniu slégiu. Jo
pagalba nuotekos stumiamos pro membrang, kad tirpiklis buity atskirtas nuo tirpinio (3 pav.).
Naudojantis Siuo metodu i§ nuoteky pasalinamos nuo 10 pum iki 0,02 pm diametro dalelés ir
mikroorganizmai. Dazniausiai §is metodas naudojamas i§ gamybiniuose procesuose susidariusiy
nuoteky pasalinti mieliy bakterijas, riebalus, kietgsias daleles ir smulkias dulkes (Harrison, 2015, Laris,
2010). Mikrofiltracija skirstoma ] aklingja (angl. dead-end) ir kryzminio srauto (angl. crossflow).
Kryzminio srauto filtracija dazniau naudojama valyti nuotekas, turin¢ias daug suspenduoty kietyjy
daleliy. Mikrofiltracijos veikimo principas paremtas, kad membranos reguliariais intervalais yra
praplaunamos atbuline srove arba naudojant mechaninius ar cheminémis reakcijomis paremtus plovimo
metodus (Harrison, 2015, Laris, 2010). Tiek mikrofiltracijoje, tiek ultrafiltracijoje naudojamy
membrany praplovimui gali biiti naudojamas chemiskai patobulintas valymas (Laris, 2010).

UF membrana— Slégis

3 pav. Mikrofiltracijos ir ultrafiltracijos veikimo principas (Harrison, 2015 , i§ angly kalbos iSversta
darbo autoriaus)

Ultrafiltracijos metodas veikia tokiu pat principu kaip ir mikrofiltracija — bina sukuriama slégio
jéga ir tokiu budu yra atskiriami terSalai. Taip pat Sis valymo metodas panasus | mikrofiltracija, nes
procesas priklauso nuo valomy daleliy ir jy dydzio. Metodas gali biti tinkamas biomolekuléms,
bakterijoms, virusams, polimerams, koloidinéms daleléms ir cukraus molekuléms sulaikyti (3 pav.)
(Harrison, 2015, Laris, 2010). Sis valymo metodas daZniausiai naudojamas membraniniuose
bioreaktoriuose. Membraniniuose bioreaktoriuose, derinant valymg membranomis ir naudojant veiklyjj
dumblg, galima sumazinti valymo jrenginiy plotg ir pagerinti nuoteky valymo kokybe (Kimberly,
2015).
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Nanofiltacija

Pusiau laidi membrana N Skgis

) Dvivalentiai jonai
. v
OVienvalenciai jonai

varus van

4 pav. Nanofiltracijos veikimo principas (Harrison, 2015, i§ angly kalbos iSversta darbo autoriaus)

Nanofiltracijos procesas yra artimas atvirkstinei osmozei ir ultrafiltracijai. Naudojamas aukstas
arba vidutinis slégis. Nanofiltracija vykdoma panaudojus membrang, kuri yra skirta dvivalen¢iams ir
didesniy valentingumy jonams pasalinti, nes per membrang sugeba prasiskverbti tik mazos organinés
molekulés, o didelés molekulinés masés organiniai junginiai biina sulaikyti membranoje (4 pav.)
(Kimberly, 2015). Membranos, kurios pasizymi geresniu cheminiu atsparumu, biina daZniau
naudojamos geriamojo vandens ruoSimui, taip pat farmacijos srityje, retai — nuoteky valymui (Harrison,
2015, Laris, 2010). Veikimo principas visy skirtingy membraniniy filtracijy yra praktiSkai toks pat,

taciau visy tipy pritaikymas turi savy pliusy ir minusy.

1.1.2. Nuoteky valymas naudojant jony mainus

Tretinis nuoteky valymo metodas, kuris remiasi jony mainais, yra vadinamas jony mainy
metodu. Sis procesas vyksta, kai per kieta adsorbenta leidziamos nuotekos, kur vienodo kriivio jonai
mainosi su tokio pat kriivio jonais nuotekose ir tuomet terSalai liecka adsorbuojan¢ioje medziagoje
(5 pav.) (Mazille, Spuhler, 2019).

Polimero pagrindas )
,,‘ Funkciné grupé

E)+0 <> J—(0+O

5 pav. Jony mainy metodo pavyzdys (Mazille, Spuhler, 2019, i§ angly kalbos i$versta darbo autoriaus)

Viena i§ pagrindiniy jony mainy sudedamyjy daliy — mikropory mainy derva. Ji yra pilna lengvai
i8silaikanciy tirpaly. Nuotekoms praéjus sorbenta, jonai biina prisijungti prie dervos rutuliuky ir taip
11



iSlaisvina medziagas esancias tirpale. Pra¢jus tam tikram laiko tarpui, jkrova tampa persotinta ir tuomet
reikalingas regeneravimas arba perkrovimas. Svarbu paminéti, kad tirpios ir organinés medziagos turi
buiti pasalintos nuotekoms dar nepatekus j jony mainy technologinius jrenginius, pirmingje ir antrinéje
vandens valymo stadijoje. Tokiu buidu biina sumazinama apkrova jtekéjimo trakte jony mainy
jirenginyje (Skipton ir kt., 2008).

Sio metodo pliusai, kad tai yra technologija, labiausiai tinkanti netirpiy neorganiniy jony
pasalinimui, taip pat nesunkiai atlickamas regeneracijos procesas ir néra reikalingos didelés pradinés
investicijos. Trukumai, kad sunkiai paSalina bakterijas, taip pat vykdant regeneracijg, druskingos
nuotekos biina i$leidziamos j aplinkg ir per ilgg eksploatacijos laikg susidaro dideli kastai (Mazille,

Spuhler, 2019).

1.1.3. Nuoteky valymas naudojant flotacijos metodg

Labiausiai paplites pramoniniy nuoteky valymo metodas yra oro prisotinta flotacija — DAF
(angl. diffused air flotation). Flotacijos metodas naudojamas netirpioms ir sunkiai savaime
nusédancioms priemaiSoms pasalinti. Jos metu Salinamos suspenduotos kietosios dalelés, naftos
produktai ir kiti terSalai (Lawrence ir kt., 2010). Valant Siuo metodu dalis nuoteky slégio pagalba yra
prisotinamos deguonimi. Prisotintas deguonimi skystis véliau per redukcinj voztuva patenka j flotacing
kamerg. Pasikeitus slégiui, susidaro mazi (10-120 um) oro burbuliukai. Jie prikimba prie naftos taip
sumazindami tankj ir padidindami jos plidrumg. Véliau pakyla j skys¢io pavir§iy taip paSalindami

naftos laselius (6 pav.).

Dujy jleidimo Perdirbti vanden]

anga R
E 18leisti

arba perdirkti

m Reduktoriai g

Voituvai Siurblys

Aliejuoto vandens
ileidimo anga

"o'a Dujy burbuliukai $varaus

srauto reguliavimo vandens anga
voituvas

6 pav. Flotacijos proceso principiné schema (Lawrence ir kt., 2010, i§ angly kalbos iSversta darbo

autoriaus)
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Flotacijos valymo metodas yra absorbcinio burbulinio atskyrimo riiSis, kuri pagrista terSaly
junginiy i$plukdymu nuoteky pavirSiuje, suformuojant koncentruotg produktg (Lawrence ir kt., 2010).
Naudojant flotatoriy Zenkliai pagreitinami procesai, kurie vyksta nusodintuve, t. y. greiciau iSvalomos
pludrios ar nusédancios dalelés. Flotacijos proceso sparta tiesiogiai priklauso nuo bendro oro
burbuliuky pavirSiaus ploto, todé¢l kuo didesnis kontakto su iSskiriama medziaga plotas, tuo flotacija
vyksta grei¢iau (Sena ir kt., 2008). Tinkamas koaguliacijos panaudojimas flotacijos procese leidzia
efektyviau pasalinti naftos terSalus. Koaguliacijai aktyvuoti naudojami cheminiai junginiai padeda
susidaryti daleliy junginiams, o jy hidrofobinés savybés leidzia lengviau atskirti vandenj ir naftos
produktus DAF procese. Naudojant flotacijag nuotekose jmanoma i$valyti naftos produktus, riebalus,
smulkias kietgsias daleles (didesnes nei 0,01 mm), skalbiklius ir jvairius dumblo miSinius.

Flotacijos mechanizmui darantys jtaka veiksniai:

e DAF procesg labiausiai skatina trivalentés metaly druskos (FeCls, Fe2(SQOa4)3). Flotacijos
bandymuose, kuriuos atliko Al-Shamrani, A. James, H. Xiao, nustatyta, kad pH 8 yra
optimalus, kai naudojamas trivalentés gelezies sulfatas (Al-Shamrani, James, Xiao, 2012).

e DAF procesa daZnai sustiprina organiniai ir neorganiniai polimerai (anijoniniai ir
katijoniniai). Siy junginiy koncentracija paprastai svyruoja nuo 100 mg/l iki 500 mg/l.
Priklausomai nuo naudojamy medziagy, nuoteky pH turéty biiti pakoreguotas: pH 5,5-6,5
tinkamiausias naudojant aliuminio junginius, pH 4,5-5,5 — naudojant geleZies junginius.
Sieros ragstis arba natrio hidroksidas gali padéti pakoreguoti pH (Al-Shamrani, James,
Xiao, 2012).

e Tiekiamo oro kiekis. Oro burbuliukus galima sukurti jvairiais budais, tokiais kaip:

— Vakuume aktyvuotomis iStirpusiomis dujomis. Naudojant §] metodg naftos produktais
uzterStos nuotekos yra prisotinamos deguonimi pasinaudojant atmosferos slégiu.
Flotacijos procese sudarius vakuumo salygas i§ tirpalo iSsiskiria deguonis, todél
Siame procese itin svarbu reguliuoti jo kiekj.

— Per panardintg difuzoriy jpurskiant ora. Sis buidas leidZia pagaminti itin smulkius
burbuliukus tiesiogiai naftos produktais uzter§tose nuotekose.

— Esant auk$tam slégiui iStirpinant deguonj nedideliame $varaus vandens kiekyje ir
idleidziant burbuliukus j normalaus slégio nuotekas. Sis biidas daznai taikomas DAF
procese. Iprastai esant 4-6 atmosfery slégiui nedidelis Svaraus vandens kiekis
prisotinamas deguonimi. Prie§ patenkant j flotacijos rezervuarg S§is vanduo

sumaiSomas su nuotekomis. D¢l perteklinio slégio formuojasi mazi oro burbuliukai.
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1.1.4. Nuoteky valymas naudojant sorbcijos metoda

Kietosios arba skystosios agregatinés biisenos sorbentas sugeria kitas medziagas i save. Sorbatu
vadinama sugeriamoji skysta arba kieta medziaga, o sugerian¢ioji medziaga vadinama sorbentu.

Sorbcija yra skirstoma j du skirtingus atvejus: adsorbcijg ir absorbcija. Tarpfaziniame pavirSiuje
vyksta adsorbcija: dujos - skystis; skystis | - skystis II (jie nesimaiS$o); dujos - kietas kiinas;
skystis - kietas kiinas. Adsorbentu vadinama medziaga, kuri pavirSiumi adsorbuoja kitos medziagos

jonus arba molekules.

Mikroorganizmai

< dsorben <
- -+
© @
© . 2 -p | ©

+ ©

NS
A

©

7 pav. Adsorbcijos metodas pasirenkant adsorbentu aktyvuotajg anglj (David ir kt., 2006, i§ angly

kalbos i$versta darbo autoriaus)

Geri adsorbentai yra visos kietos medziagos, turinios didelj pavirSiaus plotg: silikagelis,
aktyvintoji anglis, moliai, visi zoliai, aliuminio oksidas (David ir kt., 2006). Imant, kaip pavyzdj, 1 g
aktyvintos medZio anglies bendras pavirSiaus plotas yra 900-1000 m?, todél aktyvintoji medZio anglis
puikiai veikia kaip adsorbentas ir sugeba adsorbuoti daugelj skysCiy, dujy, iStirpusiy medziagy ir gary
(7 pav.). Absorbcija vadinamas procesas, kai adsorbcija, kuri prasidéjo pavirSiuje prasiskverbia j
adsorbento vidinius sluoksnius. Sie metodai naudojami dazikliais, aromatiniais junginiais taip pat

elektrolitais uzterStoms nuotekoms valyti.

8 pav. Granuliuotos (kairéje) ir milteliy pavidalo (deSinéje) aktyvintosios anglies vaizdas (Activated

Carbon Aces Environmental Solutions, 2016)
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Nuoteky valymui dazniau naudojama granuliuota aktyvintoji anglis (8 pav.), kadangi ji geba
sugerti tirpias medziagas.

Naudojant aktyvintaja angli nuoteky valymo efektyvumas yra labai pagerinamas ir biina
pasalinami nepoliariniai organiniai terSalai, taip pat efektyviai Salinami neorganiniai terSalai (nedideli
kiekiai) (Chaudhary ir kt., 2015). Ivykus terminei anglies regeneracijai, biina sunaikinamas atlieky
adsorbuotas tirpinys. Sistema, naudojant §] metoda yra lanksti, taip pat leidzia staigy jos jjungimg arba
i§jungima. Sis metodas yra lengvai jdiegiamas, o prieziira — nebrangi (Activated Carbon Aces
Environmental Solutions, 2016). Vienas i§ anglies truakumy Yyra tas, kad labai tirplis organiniai arba
mazos molekulinés masés junginiai nebiina paSalinami. Taip pat yra ribojami Zemos organinés
koncentracijos terSalai (< 5 proc.) bei Zemos neorganinés koncentracijos tersalai (< 1 proc.). Sgnaudos
yra sglyginai didelés, nes eksploatacija dél brangiy angliniy sistemy yra labai brangi. Taip pat turi biiti
vykdomos anglies regeneracijos, kitaip yra susiduriama su kita problema — anglies utilizavimu
(Chaudhary ir kt., 2015).

1.2. Koaguliacija ir flokuliacija kaip pagrindiniai tretinio valymo metodai naftos produktais
uZtersto vandens valyme

Koaguliacija ir flokuliacija yra du vandens valymo biidai, pramonéje daznai taikomi kietyjy
medziagy Salinimui, vandens skaidrinimui, geriamojo vandens valymui, nuoteky nukenksminimui,
tiksliniy medziagy, pvz., fosfaty, naftos produkty, spalvos ir kvapo, kietyjy medziagy valymo, dumblo
tirStinimo ir kalkiy Salinimo procesams. Kiti panaudojimo biidai apima vertingy produkty, tokiy kaip
baltymai ir mikrodumbliai, regeneravimg. Koaguliacija ir flokuliacija apima cheminius reagentus, kurie
palengvina suspenduoty ir koloidiniy daleliy pasalinimg. Tai daznai yra pirmasis kietyjy daleliy
atskyrimo nuoteky valymo jrenginiuose etapas, vadinamas parengtinio valymo etapu. Nepaisant to,
koaguliacijos ir flokuliacijos procesai taip pat gali buti taikomi kaip pagrindinis valymas. Valant
nuotekas koaguliacija ir flokuliacija vyksta dviem pagrindiniais nuosekliais etapais (9 pav.) —

destabilizavimas ir agregavimas (Lichtfouse, 2019).
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9 pav. Koaguliacija ir flokuliacija, kaip pagrindinis nuoteky valymas (Lichtfouse, 2019, i§ angly kalbos

iSversta darbo autoriaus)

Koaguliacijos ir flokuliacijos procesai sujungia netirpias daleles, pvz., kietgsias medziagas ir
koloidus, iStirpusias organines medZiagas, neorganinius junginius ir mikroorganizmus } didelius
junginius, taip palengvindami jy pasalinimg vélesnése nusistovéjimo ir filtravimo stadijose (Bratby,
2006; Vajihinejad ir kt., 2019). Koaguliacija ir flokuliacija taip pat yra pagrindiniai nuosédy sausinimo
kiekio sumazinimas. Nuosédy sausinimas suskaido nuosédas j skystus ir kietus komponentus, siekiant
sumazinti atlieky kiekj ir ekonomiskumg Salinant ar perdirbant. Yra dvi pagrindinés komerciniy
cheminiy medziagy klasés, naudojamos koaguliacijai (neorganiniai) ir flokuliacijai (organiniai). IS
neorganiniy galima paminéti mineralinius priedus, hidrolizuojan¢ias metaly druskas, i§ anksto
hidrolizuotus metalus ir polielektrolitus. Organiniams flokuliantams priskiriami katijoniniai ir
anijoniniai polielektrolitai, nejoniniai polimerai, amfoteriniai ir hidrofobiskai modifikuoti polimerai ir
kiti nattraliai randami flokuliantai (Bratby, 2006; Bolto ir Gregory, 2007). Koaguliacija daugiausia
sukelia metaly druskos. Paprastieji metaly koaguliantai skirstomi i dvi kategorijas: aliuminj ir geleZzj.
Labiausiai paplit¢ koaguliantai yra aliuminio sulfatas, paprastai zinomas kaip altinas, poli aliuminio
chloridas (PAC), gelezies chloridas, gelezies sulfatas ir polimerinis gelezies sulfatas (PFS). Jy katijonai
prisideda prie koloidinio destabilizavimo, nes jie specialiai saveikauja ir neutralizuoja neigiamai
jkrautus koloidus (Stechemesser ir Dobijs, 2005; Bratby, 2006). Jy dazng pasirinkimg lemia ne tik jy
efektyvumas, bet ir jy prieinamumas bei mazos kainos. Pazymétina, kad poli elektrolity flokuliantai
paprastai yra linijinés arba $akotos organinés makromolekulés. Sios medziagos gali bti sintetinés arba

natiiralios kilmés. Sintetinés makromolekulés gaminamos naudojant jvairius monomerus, tokius kaip
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akrilamidas, akrilo rugstis arba dimetildialilamonio chloridas. Tuo tarpu nattraliai atsirandantys
polimerai yra krakmolas, celiuliozés, alginatai, dervos ir kiti augaly dariniai.

Pagrindiniai flokuliantai, naudojami pramonéje, yra produktai, pagaminti i§ poliakrilamido, tokie
kaip nejoniniai poliakrilamidai, anijoniniai akrilamido — akrilato kopolimerai, i§ dalies hidrolizuoti
poliakrilamidai, katijoniniai dimetildialialamonio chloridai ir dimetildialialamonio jono su akrilamidu
kopolimerai (Bakar, Halim, 2013). Pagrindinis jy pranasumas yra gebéjimas gaminti dideles, tankias,
kompaktiskas flokules / dribsnius, kurie yra stipresni ir pasizymi geromis nusédimo savybémis,
palyginti su gautais koaguliacijos biidu. Polimerinius organinius flokuliantus taip pat lengva valdyti ir
jie 1§ karto tirpsta vandeninése sistemose. Jie sumazina nuosédy kiekj. Nepaisant to, sintetiniy
koagulianty ir flokulianty naudojimas kelia aplinkos ir sveikatos problemy. PavyzdZiui, pagrindinés
problemos yra didelio kiekio nuodingy nuosédy gamyba, mazas biologinis skaidumas, vandens tarSa
metalais, kurie gali kelti grésme¢ zmoniy sveikatai, pvz., aliuminio druskos yra susijusios su
Alzheimerio liga ir akrilamido oligomery dispersija, o tai kelia pavojy sveikatai, nes akrilamido
monomeras yra kancerogeninis ir neurotoksiskas zmonéms (Salehizadeh ir kt., 2018).

Koaguliacija — valymo budas, kai pasitelkiant tam tikrus reagentus (koaguliantus) yra $alinamos
smulkios netirpios priemaiSos. Koaguliantai skatina terSalus susijungti (koaguliuoti) j didesnius
junginius, kurie veikiami gravitaciniy jégy geba nusésti ant dugno (10 pav.). Koaguliacijos greitis
didéja didéjant temperatirai, maiSant nuotekas, taip pat | miSinj pridedant koagulianty (Farajnezhad,
Gharbani, 2012).

|BERIAMI KOAGULIANTAI SKATINA
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10 pav. Koaguliacijos proceso principiné schema (Farajnezhad, Gharbani, 2012, i$ angly kalbos

iSversta darbo autoriaus)

Cheminiai koaguliantai, naudojami nuoteky valymui, skirstomi j dvi pagrindines Seimas:
organines ir neorganines. Organiniai koaguliantai paprastai naudojami kietyjy medziagy ir skysciy
atskyrimui ir dumblo susidarymui.
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Organiniai preparatai yra pagristi Siomis cheminémis medziagomis:

— poliaminai, pvz., polidiallimetimetilo amonio chloridas (polyDADMAC) — placiausiai
naudojama organiniy koagulianty klas¢, kuri veikia vien tik jkrovos neutralizavimo biidu.
Poliaminai veiksmingai valo didesnio drumstumo Zaliavinj vandenj ir nuotekas.

— melamino formaldehidas ir taninai — koaguliuoja koloiding medZiagag vandenyje ir sugeria
organines medziagas, tokias kaip aliejus ir tepalai. Siy koagulianty pasirinkimas ypa¢ tinka

Salinti i§ nuoteky pavojinga dumbla (Kingsley, 2019).

Neorganiniai koaguliantai yra efektyviis ir tinkami daugeliui vandens telkiniy ir nuoteky vandens
valymui. Jie yra ypa¢ veiksmingi Zaliaviniam vandeniui, kurio drumstumas yra mazas, ir daznai tokj
vanden]j valo pasitelkiant organinius koaguliantus. Idéjus j vandenj, neorganiniai koaguliantai sudaro
alluminio arba gelezies nuosédas. Jie sugeria vandenyje esancias priemaisSas, kurios padeda valyti
vandenj. Sis procesas vadinamas flokuliy / dribsniy $alinimo mechanizmu. Neorganiniy koagulianty
pavyzdZiai yra:

— aliuminio sulfatas — viena i§ dazniausiai naudojamy vandens valymo cheminiy medZiagy
pasaulyje, nepaisant to, kad ji yra pavojinga sveikatai. Aliuminis yra gaminamas kaip
skystis kurio Kkristaliné forma yra dehidratuota;

— aliuminio chloridas — antras pasirinkimas, nes jis yra brangesnis, pavojingesnis ir
ésdinantis. Aliuminio chloridas paprastai tiekiamas tirpalo pavidalu, kuriame yra 20 %
AlOs, kurio pH ir tankis yra atitinkamai mazdaug 2,5 ir 1300 kg/m?3. Jis placiai
naudojamas dumblo naikinimui ir daznai apibiidinamas kaip geras bendrosios paskirties
kondicionierius. D¢l hidrolizés metu iSsiskirianc¢ios druskos riigsties (HCI) tirpalus reikia
laikyti panaSiomis sglygomis kaip geleZies chloridg (Kingsley, 2019);

— polialiumino chloridas (PAC). Sis koaguliantas yra palyginti naujas produktas, sukurtas
Japonijoje. Jis 1§ dalies yra hidrolizuotas aliuminio chloridas, kuriame yra nedidelis sulfaty
kiekis. Rezultatai, gauti naudojant $j koagulianta, yra lygiaver¢iai aliuminio sulfato
naudojimui kartu su polielektrolitu, nors néra tiksliai suprantama nei tiksli produkto
cheminé prigimtis, nei geresné jo veikimo priezastis. Mazdaug pus¢ dozés reikalinga
drumstumui pasalinti, ta¢iau daugmaz tokia pati dozé¢ kaip aliuminio sulfato reikalinga
spalvy paSalinimui i§ nuoteky. Tod¢l tais atvejais, kai nuotekos daugiausia drumzlinos, $io
koagulianto naudojimas gali Zenkliai sumazinti dumblo Salinimo problemas. Polialiuminio
chloridas tiekiamas kaip skystis, kurio ekvivalentas yra 10 % Al>O3. Praskiesti 0,4-3 %

koncentracijos tirpalai rodo létg hidrolize;
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— trivalentés gelezies sulfatas ir gelezies sulfatas — dazniau naudojamas trivalentés gelezies
sulfatas, taciau gelezies sulfatas yra naudojamas kai reikia pertekliniy tirpiy gelezies jony
arba suaktyvinti redukcija. Gelezies koaguliantai veikia panaSiai kaip aliuminio
koaguliantai, ta¢iau kaina gali skirtis priklausomai nuo vietinio tieckimo S$altinio (Bakar,
Halim, 2013);

— gelezies chloridas — pigiausias neorganinis koaguliantas, nes jis susidaro kaip plieno
gamybos atlickos. Taciau tai yra daugiausiai ésdinantis ir labai pavojingas koaguliantas, o

jo naudojimas apsiriboja jrenginiais, kurie yra saugiai tvarkomi (Kingsley, 2019).

KOAGULIACIA FLOKULIACUA

11 pav. Koaguliacijos ir flokuliacijos skirtumai (Kingsley, 2019, i§ angly kalbos iSversta darbo

autoriaus)

Flokuliacija yra koaguliacijos rasis, kai yra naudojamas polimerinis koaguliantas ir susidaro j
dribsnius panasios nuosédos (11 pav.) (Kingsley, 2019). Siuo procesu sickiama padidinti

nusodinamosios medziagos daleliy dydj, kad biity lengviau jas atskirti nuo nuoteky.

Cloro dioksidas

| dribsnius panasios nuosédos Neivarios
susiformavo/ vyksta létas nuosédos apadioje
maidymas 1

12 pav. Flokuliacijos / nusodinimo schema (Vidal, 2019, i§ angly kalbos i§versta darbo autoriaus)
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Flokuliacija dazniausiai vyksta flokuliacijos rezervuaruose, kur nuotekos létai maiSomos
(12 pav.). Maisant nuotekas indukuojasi grei¢io gradientai, ver¢iantys pirmines daleles susidurti ir taip
jos susijungia j didesnius junginius — dribsnius, kuriy skersmuo didesnis nei 100 um. Flokuliacijos

rezervuaruose nuotekos iSbiina 15-20 minuciy (Vidal, 2019).

1.2.1. Bioflokuliacijos ir biokoaguliacijos valymo metody ypatumai

Sintetiniy koagulianty ir flokulianty naudojimas kelia aplinkos ir sveikatos problemy.
Pagrindinés jy — didelio kiekio toksiSko dumblo gamyba, maZas biologinis skaidumas, vandens
uzterStumas metalais, kurie gali kelti grésm¢ Zmoniy sveikatai. Pasak Abebe, aliuminio druskos yra
susijusios su Alzheimerio liga ir akrilamido oligomery dispersija, o tai kelia pavojy sveikatai, nes
akrilamido monomeras yra kancerogeninis ir neurotoksiSkas zmonéms (Abebe, 2016). Dél Siy
priezas¢iy nuotekoms valyti buvo sukurtos alternatyvios natiiralios medziagos, pavadintos
biokoaguliantais ir bioflokuliantais. Ypa¢ daug démesio nusipelno chitozanas, i§ dalies deacetilintas
polisacharidas, gaunamas 1§ chitino. Chitozanas yra amino polisacharidas, jis yra ekologiSkas,
biologiSkai skaidomas ir priskiriamas zaliesiems produktams (Lichtfouse, 2019). Pagrindinés chitozano
savybés, naudojamos flokuliacijai, yra:

— grynas chitozanas, skirtas vandens valymui, yra nebrangus produktas. Chitinas yra
atsinaujinantis iSteklius, gaunamas i§ Salutiniy pramoniniy produkty;

— ekologiskas ir biologiskai skaidomas;

— linijinis amino-polisacharidas, turintis daug azoto; silpna bazé ir galingas nukleofilas;

— hidrofilinis biopolimeras, pasizymintis dideliu reaktyvumu

— polielektrolitas, esant rugsciam pH, turintis didelj krivio tankj: polikatijoninis biopolimeras;

— lipnumo, plévelés formavimo geb¢jimas

— gebé¢jimas sudaryti vandenilio jungtis ir kitos nekovalentinés sgveikos;

— chelato, jony mainy ir adsorbcijos savybes;

— terSaly paSalinimas, pvz., spalva ir kvapas, pasiZzymintis puikiais rezultatais;

— stipri neigiamai jkrauty mikrodumbliy lasteliy pavirSiaus adsorbcija;

— drusky su organinémis ir neorganinémis riigstimis formavimas;

— veiksmingas nuo bakterijy, virusy ir grybeliy;

— chitozanas yra maziau jautrus pH pokyc¢iams nei metaly druskos;
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— chitozanas labai efektyviai koaguliuoja mikrodumbliy lasteles ir gamina didesnius dribsnius

nei polialiuminio chloridas (Lichtfouse, 2019).

Katijoninis biopolimeras chitozanas naudojamas, kaip geras flokuliantas, skirtas naudoti vandens
pramongje dél jo ekologiskumo, pigumo ir puikiy savybiy. Polimeriniai flokuliantai, ypa¢ katijoniniai
polimerai, gali buti naudojami tiesioginiam flokuliavimui, nes jie turi dvi koaguliacijos ir flokuliacijos
funkcijas, t. y. neutralizuoja neigiamus kravius ir sujungia agreguotas destabilizuotas daleles (Abebe,
2016)

IS tiesy, tiesioginis flokuliavimas, t. y. nepridéjus koagulianty, bet naudojant joninius polimerus,
suteikia galimybg neorganinius koaguliantus visiSkai pakeisti vandenyje tirpiais organiniais polimerais
atliekant iSankstinj cheminj, pagrindinj ar vélesnj apdorojimg. Pasirinkimas tarp jprastos koaguliacijos /
flokuliacijos ir tiesioginés flokuliacijos labai priklauso nuo nuoteky tipo. Apskritai, tiesioginés
flokuliacijos, naudojant tik polimerinius flokuliantus, taikymas daZniausiai apsiriboja organinémis
nuotekomis, kuriose yra daug suspenduoty ir koloidiniy kietyjy medziagy, tokiy kaip maistas,
popierius, celiuliozé ir tekstilé. Neseniai pasitlyta chitozang panaudoti geriamojo vandens drumstumui
mazinti, kad sumazéty mikroby ir organiniy medziagy. Buvo prieita prie iSvados, kad chitozanas ypac
tinkamas sumazinti drumstumg, kai turima mazai iStekliy, jei valymas chitozanu derinamas su
nusodinimu ir filtravimu (Vidal, 2019).

Per pastaruosius du deSimtmecius chitozanas buvo spar¢iai naudojamas kaip bioflokuliantas ir
kuriamos naujos chitozano pagrindu pagamintos medziagos, pvz., iskiepyti chitozanai, kompozitai ir
hibridinés medziagos, skirtos tiesioginiams bioflokuliacijos procesams. Pagrindinés galimos taikymo
sritys yra vandens ir nuoteky valymas, dumblo nusausinimas ir mikrodumbliy rinkimas bei istirpusio
deguonies flotacija. Taciau jis turi ir trukumy:

— technologija vis dar kuriama: turi biiti pritaikyta dideléms apimtims;

sagnaudy ribojimas: laikoma, kad chitozanas kainuoja pernelyg brangiai, kad buty galima

naudoti kaip mikrodumbliy bioflokuliantg;

— chitozanas néra tirpus vandenyje. Valymui reikia panaudoti silpng ruigstj;

— chitozano savybiy ir naudojamy medziagy jvairové; nasumas priklauso nuo neapdoroto
chitozano risies, chitozano aktyvavimo ir chitozano pagrindu pagaminty medziagy;

— chitozanas yra labai efektyvus flokuliantas, taciau tik esant Zemam pH: veikimas priklauso

nuo pH;

— galimas filtry uzsikimsimas esant didelei koncentracijai;
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— chitozanas turi bati chemiskai modifikuotas, kad pageréty jo veikimas, sumazéty jo jautrumas

pH ir padidéty jo taikymo sritis; efektyvumas priklauso nuo jskiepyty funkciniy grupiy;

— Dbioflokuliacija naudojant chitozang néra universali visiems terSalams (Lichtfouse, 2019).
Panasiai kaip klasikingje flokuliacijoje, chitozano bioflokuliacija apima netirpiy daleliy ir
iStirpusiy organiniy medziagy sujungimag ] didesnius junginius, kuriuos véliau galima pasSalinti
tolesnése nusodinimo ir filtravimo stadijose (Vidal, 2019). Chitozano grandinés pirmiausia
destabilizuoja nuotekose suspenduotas koloidines daleles, koaguliacijos etape formuodamos
mikrosluoksnius. Tuomet mikrosluoksniai sujungiami flokuliacijos etape, todé¢l reikia maiSyti, kad

dalelés susikaupty ir taip biity galima pasalinti kietgsias medZiagas vélesniuose etapuose.

13 pav. Bioflokuliacijos proceso schema: a — kriivio neutralizavimas, b — susijungimas,
¢ — elektrostatinis susijungimas ir d — valymas (Lichtfouse, 2019)

Bioflokuliacijos procesa (13 pav.) daugiausia lemia kriivio neutralizavimo ir jungimo
mechanizmai. Kiti mechanizmai, tokie kaip elektrostatinis jungimas ir valymas, adsorbcija, chelacija ir
nusodinimas, taip pat gali prisidéti prie bioflokuliacijos. Kriivio neutralizavimas reiskia dviejy daleliy
saveika su prieSingai jelektrintais jonais, o valymo flokuliacija reiSkia daleliy susikaupimg auganciose
nuosédose. Polimerinés grandinés sujungia daleles vidiniais rySiais. Sis reiskinys apima daleliy
adsorbcija polimero grandinése, formuojant daleliy-polimery-daleliy kompleksus (Vidal, 2019).

Adsorbuoty polimeriniy grandiniy kilpos ir galai iSsikiSa ir prisitvirtina prie kity vandeniniame
tirpale esanciy daleliy. Tai paaiskina, kad chitozanas gali pagerinti iStirpusiy terSaly, tokiy kaip metalo
jonai, pasalinimg. Elektrostatinj susijungimg lemia didelio kriivio tankio polimery grandiniy sgveika su
prieSingai jkrautomis mazo kriivio tankio koloidinémis dalelémis. Tada polimero-koloidinés daleles

junginys gali pritvirtinti kitg koloiding dalelg, jei jy kriiviai yra prieSingi. Apskritai, chitozanas sudaro
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dideles nuosédas, kurios sujungia koloidines daleles, tai yra valymo mechanizmas. Tada Sios dalelés

nuséda arba jos flokuliuoja kartu su nuosédomis (Abebe, 2016).

1.2.2. Flokuliacijai jtaka daranciy veiksniy analizé

Remiantis Zhang atliktais bandymais, kai j nafta uzterStas nuotekas buvo pridéta polialiuminio
chlorido (PAC) ir katijoninio poliakrilamido (CPAM) kaip vieninteliy flokulianty atliekant jprasta
flokuliacijg, analizuojama $iy flokulianty jtaka valymo proceso efektyvumui (Zhang, 2017).
Pavaizduotame grafike (14 pav.) parodytas PAC ir CPAM kiekio poveikis, kuris turi jtakos drumstumo

paSalinimo efektyvumui.
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14 pav. Nuoteky iSvalymo efektyvumo priklausomybé nuo flokulianto dozés (Zhang, 2017, is angly

kalbos iSversta darbo autoriaus)

Kai PAC kiekis buvo mazesnis nei 80 mg/l, drumstumo pasalinimo greitis padid¢jo, padidéjus
PAC koncentracijai. Tuo tarpu kai PAC dozé buvo didesné nei 80 mg/l, drumstumo paSalinimo greitis
Siek tiek sumazéjo. Taigi optimali dozé buvo 80 mg/l, o pasalinimo greitis sieké 66,51 %. Naudojant
CPAM, gaunama panaSi tendencija kaip valant nafta uZterStas nuotekas su PAC, nors padidéjimo
amplitudé yra maZzesné. Kai CPAM kiekis buvo 0,8 mg/l, drumstumo pasalinimo greitis sieke 56,42 %
ir tai buvo geriausias rezultatas (Zhang, 2017).

Vandens laseliy nusistoveéjimo greitis gali buti padidintas kaitinant vandenj ir jj supancia nafta, o
tai sumazina naftos ir vandens tarpusavio jtampa ir naftos klampuma (Farajnezhad, 2012). Taigi,
temperatiira tiesiogiai daro jtaka nuoteky valymui. Pavaizduotame grafike (15 pav.) parodytas

temperattiros poveikis drumstumo pasalinimo efektyvumui. Kai temperatiira yra zemesné nei 45 °C
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drumstumo pasalinimo greitis didé¢ja didéjant temperatiirai. Bet kai temperattura aukstesné nei 45 °C,
drumstumo paSalinimo greitis Siek tiek sumazéja. Temperatiiros intervale nuo 45°C iki 65 °C
drumstumo pasalinimo greitis sumazéja nuo 88 % iki 84 %. Siame temperatiiros diapazone dalelés per
greitai juda reakcijos sistemoje, todél susidaro mazesnio dydzio dribsniai ir sukelia hidratacija.
Optimali 45 °C temperatiira pasalina suspenduotas kietgsias daleles ir terSalus i$ nafta uzterSty nuoteky,
pasickdama 88 % drumstumo paSalinimo efektyvuma. Kai temperatira zemesné nei 15 °C,

flokuliacijos kontakto laikas yra ilgesnis, nes susidaro dribsniai, atspariis grei¢iui ir Brauno jégoms.
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15 pav. Nuoteky iSvalymo efektyvumo priklausomybé nuo temperatiiros (Zhang, 2017, 1§ angly kalbos
iSversta darbo autoriaus)

Maisymo procesas yra padalintas j du etapus, pridéjus sudétiniy flokulianty. Pirmasis maiSymo
etapas, 0 antrasis — reakcijos etapas. Pirmojo etapo metu daleliy susidirimo greitis labai padidéja
meégin] stipriai maiSant. Nafta uZterStose nuotekose dribsniy susidarymas tarp flokulianty ir
suspenduoty kietyjy daleliy yra slopinamas. Taciau maiSant lé¢iau, flokuliantai ir suspenduotos
kietosios dalelés sukelia neadekvacCias reakcijas. Antro etapo metu per greitai maiSant, susiformuoja
lengvesni ir mazesni dribsniai, kurie auga netolygiai. Létai maiSant Siame etape adsorbcijos
efektyvumas gali sumazéti (Kingsley, 2019).

Naujausiame Zhou tyrime pirmame etape méginiai buvo 5 minutes maiSomi 200 aps./min greiciu,
0 antrasis etapas trunko 5-10 min. maiSant 30 aps./min grei¢iu. RySys tarp terSaly pasalinimo
efektyvumo ir skirtingy greito ir léto maiSymo deriniy buvo iStirtas eksperimente, kurio metu
flokulianty kiekis buvo 0,1 g/l esant 45 °C temperatiirai. Kai greitas maiSymas yra 250 aps./min, létas —

100 aps./min., drumstumo pasalinimo greitis pasieké 91 %, o tai buvo didesnis nei kity deriniy.
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Remiantis $io eksperimento tyrimo duomenimis galima daryti iSvada, kad greitas maiSymas, trunkantis
3 min., kartu su létu maiSymu — 7 min., uztikrina 91 % drumstumo pasalinimo efektyvumg (Zhou,
2016).

Pavaizduotame grafike (16 pav). parodytas drumstumo pasalinimo grei¢io ir nusédimo (arba
nusistovejimo) laiko priklausomybé. Kai nusistovéjimo laikas yra mazesnis nei 60 min., jis daro didelj
poveikj drumstumo pasalinimo efektyvumui. Ilgéjant nusédimo laikui nuo 0 iki 60 min., drumstumo
pasalinimo greitis padidéja nuo 51 % (0 min.) iki 94 % (60 min.). Kai nusistovéjimo laikas padidéja

vir§ 60 min., drumstumo pasalinimo greitis praktiSkai nebekinta.
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16 pav. Nuoteky iSvalymo efektyvumo priklausomybé nuo nusistovéjimo laiko (Zhang, 2017, 1§ angly

kalbos iSversta darbo autoriaus)

Pailgéjus nusistoveéjimo laikui, drumstumo pasalinimo efektyvumas nepaprastai padidéja ir tampa
beveik pastovus. Flokuliacijos procese naftos laSeliai ir suspenduotos kietosios dalelés prisitvirtina prie
flokulianty suformuoty dribsniy ir tada i§ mazy formuoja didelius dribsnius, kuriems nusistovéti reikia

daugiau laiko. Pagal atliktg eksperimentg optimalus nusistovéjimo laikas yra 90 minuciy.

1.3. Lakiyjy peleny taikymo koaguliacijos ir flokuliacijos procesuose galimybiuy analizé

Cheminiu btidu patobulintas pirminis valymas (angl. Chemically enhanced primary treatment -
CEPT) yra gana paprastas ir efektyvus vandens valymo procesas Salinant dezinfekcijos Salutiniy
produkty pirmtakus, neorganines daleles ir spalvas sukeliancius junginius. Suspenduoty kietyjy daleliy
ir fosforo pasalinimo efektyvumas gali siekti atitinkamai iki 90 % ir 80-90 %. CEPT taip pat laikomas
ekonomiskai efektyviu metodu, lengvai naudojamu bei prizitirimu ir reikalaujan¢iu mazai energijos,

palyginti su jprastiniu pirminiu nusodinimu ir aktyvinto dumblo procesu. Daugeliu atvejy Sis metodas
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neiSvengiamai sukelia ir tam tikry trikumy, pavyzdziui, per didelio nuosédy kiekio gamyba ir
koagulianty kaina (Ling, 2008).

Biokuras yra viena i$ atsinaujinanc¢iy kuro rtiSiy, kuri vis placiau naudojama energijos gamyboje.
Deginant biokurg neiSvengiamai susidaro didelis peleny kiekis. Efektyvus lakiyjy peleny Salinimas
kelia problema visame pasaulyje dél didziulio jy kiekio ir zalingo poveikio aplinkai. Tradiciskai lakieji
pelenai placiai naudojami statybose, taciau nepaisant teigiamo panaudojimo, didzioji dalis peleny lieka
nepanaudoti (Zhang, 2018).

Siekiant padidinti peleny utilizavimg dalis tyrimy buvo sutelkti j lakiyjy peleny modifikavima,
siekiant pagerinti adsorbcijos pajéguma. Sis panaudojimas susiduria su problemomis, jskaitant sunky
lakiyjy peleny atskyrimg nuo apdoroto vandens, adsorbento regeneracija ir paruosty ceolity
kondensuotg struktiirg (maza pory tiirj). Vis delto skirtingy Saliy lakiyjy peleny sudéties tyrimas rodo,
kad lakiuosiuose pelenuose gausu aliuminio ir gelezies oksidy, kurie yra du pagrindiniai neorganiniy
koagulianty gamybos ingredientai. Be to, aliuminio ir geleZies oksidy masés santykis lakiuosiuose
pelenuose yra tinkamas sudétiniams koaguliantams gaminti (Hu,2017, Zhang, 2018).

Nustatyta, kad tiesioginis rugsciy iSplovimo procesas yra efektyvus btidas susigrazinti aliuminio
ir gelezies komponentus, kad biity galima gaminti polimerinius koaguliantus jvairiais sudétingais
procesais. (Ling, 2008) i$ lakiyjy peleny paruosé polimerinio gelezies sulfato (PFS) ir polimerinio
aliuminio sulfato koaguliantus, kartu valydami iSmetamgsias dujas (Zhang, 2018). Sun ir kt. paruosé
poli-gelezies-aliuminio-silikato-sulfato koagulianta, visapusiS$kai panaudojant aliuminio, geleZies ir
silicio komponentus lakiuosiuose pelenuose, kuris turéjo papildomg Sarmy iSplovimo procesg (Sun ir
kt., 2017). Sio tyrimo tikslas buvo pasickti auksta aliuminio ir geleZies komponenty konversijos
efektyvumg, optimizuojant rtigsties iSplovimo sglygas ir gautg koaguliantg pritaikyti CEPT procese,
siekiant sumazinti koagulianto kaing ir integruoti kietyjy daleliy Salinimg nuoteky valyme.

Toliau apZvelgiamos CEPT technologijos galimybés ir mechanizmas, siekiant iSvalyti nuotekas
lakiyjy peleny koagulianto pagalba.

Lakiyjy peleny amorfiniai silicio ir aliuminio komponentai vyraujanciomis salygomis yra
atspariis rigsciy iSplovimui. Norint palengvinti reakcijas, metalams i§gauti skirtingu L/S (apibréZiamu
kaip rgsties tirpalo tiirio ir lakiyjy peleny masés santykis, ml/g) santykiu, naudojama 100 ml skirtingos
koncentracijos H2SO4 (skai¢iuojama kaip H* koncentracija, mol/l) (Hu, 2014). Rugstinis tirpalas gerai
sumaiSomas su lakiais pelenais, esant aplinkos arba virimo temperatiirai ir maiSomas
0,5 valandos. Po to leidziama dar 0,5 valandos atvésti, kad biity paruosti lakiyjy peleny pagrindu

pagaminti koaguliantai.
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Koaguliacijos eksperimentas buvo atliktas siekiant jvertinti pagaminto koagulianto efektyvuma

Salinant terSalus ir palyginti ji su kitais komerciniais koaguliantais tokiais kaip: Al2(SOa4)3, Fe2(SOs)s,

polialiuminio chloridu (PAC) ir poli gelezies sulfatu (PFS). Koagulianto, pagaminto lakiyjy peleny

pagrindu, dozé buvo 4 ml/l, atitinkanti 7,3 x 10°* mol/l AI' Fe koncentracijg; komerciniams

koaguliantams buvo taikoma ta pati 7,3 x 10~* mol/l dozé.

Tyrimo rezultatai parodé, kad lakiyjy peleny pagrindu pagaminto koagulianto efektyvumo

rodikliai tampa panasiis | komerciniy koagulianty (17 pav.). Taigi, tiesioginis riigsties iSplovimo

procesas gali biiti lengvai pritaikomas praktikoje, o optimalus lakiyjy peleny naudojimas aliuminio ir

gelezies elementy regeneravimui gali sumaZinti koagulianto kaing ir pagerinti jo bendrg efektyvuma

(Hu, 2014). Tyrimo metu terSaly paSalinimas jvyko tirpinant ir hidrolizuojant jvairias metaly druskas,

susijusias su lakiaisiais pelenais, jskaitant Fe3*, AP*, Ca?', Fe?* ir Mg?*. Efektyvus lakiyjy peleny

veikimas jrodo, jog CEPT procesas yra puikiai pritaikomas nuoteky valyme, pasalinantis dauguma

suspenduoty kietyjy daleliy, ortofosfatus (POs/s) ir dalinj cheminj deguonies suvartojimg (angl.

Chemical Oxygen Demand — COD), siekiant sumazinti vélesnio biologinio valymo jtaka.

1) —

_—

£

]

g #0r

£ —
i)

B

a

i

= &0 -

™

o

40 .

Lakiyjy pelenu  pjjuminio

koaguliantas

sulfatas

Aliuminis+  Gelefies

gelezies
sulfatas

O coD

sulfatas

O 55

Polialiuminio-

chloridas

(] PU].'IJ-P

Pali
gelezias
sulfatas

17 pav. Lakiyjy peleny ir kity koagulianty efektyvumo palyginimas (Hu, 2014, i§ angly kalbos iSversta

darbo autoriaus)
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18 pav. Lakiyjy peleny pavirsiaus SEM nuotrauka (Zhang, 2018)

Kaip rodo elektrony nuskaitymo mikroskopu (SEM) nuotraukos, lakieji pelenai turi hidrofilinj
pavirSiy ir yra labai akyti (18 pav.). Dél iSplovimo reakcijos pavir§iaus plotas tampa didesnis ir su

daugiau mikropory (19 pav.).

19 pav. Lakiyjy peleny pavirSiaus po iSplovimo reakcijos SEM nuotrauka (Zhang, 2018)

Adsorbcija yra glaudziai susijusi su specifiniu pavirSiaus plotu ir vyksta koaguliacijos metu,
siekiant pagerinti proceso nasuma. Be to, lakiyjy peleny dalelés padeda formuoti ir sutvirtinti flokules /
dribsnius. Tyrime buvo pastebéta, kad lakiyjy peleny likuciuose susidare flokai yra didesni ir greiciau
susidaro (per 10 minuciy), palyginti su kitais komerciniais koaguliantais. Dél savo savybiy lakieji
pelenai pasizymi mazu aliuminio ir gelezies adsorbcijos pajégumu vidutinio stiprumo nuotekose.

Kalbant apie pramonines nuotekas, koaguliacija yra efektyvesnis biidas pasalinti aliuminj ir gelezj nei
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adsorbcija. Lakieji pelenai i§ anglimi kiirenamos elektrinés buvo sékmingai iStirti gaminant sudétinj
koagulianta, kuriame yra metaly drusky, iSplauty rugstimi.

Rezultatai rodo, kad koagulianto (turindio Fe®* + Fe?* ir A" jonus) koncentracijos didéja
priklausomai nuo L/S santykio (apibréziamo kaip riigsties tirpalo tiirio ir lakiyjy peleny masés santykis,
ml/g), reakcijos temperatiiros ir sieros riigsties koncentracijos. Lakiyjy peleny pagrindu pagamintam
koaguliantui, esant L/S santykiui 3 ml/g, sieros rtgsties koncentracijai 4 mol/l, kaitinant 0,5 val. ir dar
0,5 val. vésinant, biidingos §ios savybés: AI** 0,137 mol/l ir Fe3* + Fe?* 0,0464 mol/l koncentracijos;
1 ml tokio koagulianto yra 0,83 ml tirpalo ir 0,17 ml lakiyjy peleny. Nuoteky CEPT eksperimentai
naudojant sudétinj koaguliantg rodo auksta cheminio deguonies suvartojimo, suspenduoty kietyjy

daleliy ir PO3/4 pasalinimo efektyvuma.
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Il. TYRIMO METODIKA

2.1. Tyrimo objektas

Sio darbo tyrimo objektas yra vanduo, uzteritas zaliavine nafta. Tyrimo tikslg apima i§ biokuro
katilinés gauty peleny, kurie yra nenaudingosios atliekos, panaudojimas vandens, uzter§to zaliavine
nafta, valymui, vykdant koaguliacijos process.

Vykdant eksperimentinj darbg siekiama iSanalizuoti peleny geba padidinti nuoteky valymo
efektyvuma, atskiriant nafta nuo vandens. Valymo galimybiy tyrimas atliktas imituojant naftos
atskyrimg nuo vandens, kaip tai atlieka ir Klaipédos uosto jmonés ir kitos bendrovés. Tiriamasis darbas
sudarytas 1§ dviejy daliy: skirtingos koncentracijos koagulianto su pelenais ir be peleny panaudojimo
nafta uzterSty nuoteky valymo procese galimybiy tyrimo ir peleny kiekio bei koaguliacijos proceso

technologiniy parametry (temperatiira, valymo trukme¢) vandens valymo efektyvumui vertinimo.

2.2. Tyrimui naudojami prietaisai, indai ir medZiagos

Siame poskyryje pateikiama informacija apie tyrime naudojamas medziagas, naftos produktus,
prietaisus ir indus.

Atliekant tyrimus buvo naudojamos $ios medziagos:

— aliuminio chloridas (AICIs);
— gelezies cloridas (FeClg);

— distiliuotas vanduo;

— Zaliaviné nafta.

Tyrimui naudojama vidutinio tankio nafta, gauta i§ AB ,,Orlen Lietuva®. Tankis yra svarbus
naftos fizikinis rodiklis. Ji lemia angliavandeniliy molekulinis svoris, iStirpusiy dujy kiekis, asfalto ir
dervy kiekis bei vanduo. Naftos tankis svyruoja nuo 0,65 g/cm™ iki 1,00 g/cm=,

Tyrimui naudojami prietaisai ir indai:

— IKA T25 digital maiSyklé / smulkintuvas, 1000W;

— vienkartiniai 50 ml indeliai (30 vnt.);

— didelis 3 1indas, skirtas paruosti naftos / vandens emulsijai (1 vnt.);

— vonelés / indai méginiy $ildymui ir vienodos temperatiiros palaikymui (2 vnt.);
— cheminegs stiklinés, kuriose vyksta reakcija (6 vnt.);

— Sildytuvai (2 vnt.);

— magnetinés méginiy maisyklés (2 vnt.);
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— laboratorinés svarstykleés;
— termometrai (2 vnt.);

— matavimo kolbos;

— kriau$é naftos nusiurbimui;

— pipetés vandens méginiy paémimui.

2.3. Eksperimentinio tyrimo atlikimo metodologija

Siame skyriuje pateikti pagrindiniai tyrimo atlikimo etapai, kurie apima $iuos Zingsnius:

1. Pirma atlieckami bandymai su 12 meéginiy, panaudojus du dazniausiai naudojamus
koaguliantus — AIClz ir FeCls, naudojant vienodg 50 °C temperatiirg, vienoda emulsijos koncentracija
90 % (vandens) / 10 % (naftos), vienodg maiSymg — 10 min., 400 aps./min., keiiant tik koagulianto
koncentracijas ir lygiagreciai darant tokius pat méginius ir naudojant vienoda 1g / 100 ml peleny kiekj.
Tai daroma tam, kad nustatyti ar pelenai turi jtakos vykstan¢iam valymo procesui. Jei taip, svarbu
nustatyti, kokia yra priklausomybé nuo skirtingy koagulianty koncentracijy.

2. Atliekami pilotiniai bandymai, nustatyti cheminio deguonies suvartojimg (ChDS) nevalytai
nafta-vanduo emulsijai (kontrolé, nuo kurios bus skai¢iuojamas iSvalymo efektyvumas); nustatyti, ar
emulsija yra stabili; taip pat valant nafta uzterStas nuotekas tik su pelenais. Tai daroma tam, kad turéti
atskaitos taSkus tolimesniems tyrimams, skai¢iavimams ir iSvadoms. ChDS tyrimai buvo atlikti
AB ,,Klaipédos vanduo* laboratorijoje.

3. Ivertinus pirmyjy 12 méginiy ChDS testo rezultatus, kuriuose buvo aiskiai matoma peleny
ir koagulianto jtaka valymo procesui, buvo pasirinkta viena koagulianto risis — FeCls, kurig
kombinuojant su pelenais buvo pasiektas geriausias valymo rezultatas. Toliau buvo atlieckama eilé
bandymy naudojant FeCls koagulianta ir keiCiant valymo proceso parametrus — temperatiirg,
nusistovejimo laikg ir peleny kiekj.

4. Atliekama peleny analizé rentgeno fluorescensiniu metodu, kad nustatyti peleny sudétj,
aliuminio ir gelezies junginiy, kurie koaguliacijos procese veikia kaip katalizatorius ar adsorbentas,
koncentracijas. Tyrimai atlickami Klaipédos universiteto Jiiros tyrimo instituto laboratorijoje.

5. Atliekama duomeny analizé, jvertinant kurie parametrai turi didziausig jtakg valymo
procese, kiek peleny panaudojimas valymo procese pagerina ir pagreitina procesus, taip pat koks

peleny kiekis yra optimalus valymo procesu pasiekti geriausius rezultatus.
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2.4. Cheminio deguonies suvartojimo tyrimo metodika

Cheminis deguonies suvartojimas (ChDS arba angl. chemical oxygen demand — COD) — yra
orientacinis deguonies kiekio, kurj gali suvartoti organinés kilmés terSalai, reakcijos metu, matas.
Lengviausiai galima apskai¢iuoti organiniy medziagy kiekj vandenyje, panaudojus bichromatinés
oksidacijos (ChDS) testg. Paprastai jis iSreiSkiamas sunaudoto deguonies mase, tenkancia tirpalo tiriui,
mg/l. ChDS testas puikiai tinka apskaiCiuoti oksiduojamy terSaly kiekj vandenyje ir kiekybiSkai
nustatyti kiek vanduo yra uZterStas naftos produktais. Oksidacija — tai mineraliniy ir organiniy
medziagy kiekis vandenyje. Sios medZiagos yra oksiduojamos (esant tam tikroms salygoms) vienu i§
stipriyjy cheminiy oksidanty. MaZai uzterStam, natiiraliam vandeniui, yra nustatoma permanganatiné
oksidacija, o labiau uZterStam — bichromatin¢ oksidacija.

ChDS yra svarbiausias i§ daugelio parametry, naudojamy buitiniy ir pramoniniy nuoteky tarSos
laipsniui nustatyti. Kitaip nei biologinio deguonies poreikio (BDS) nustatymas, §is procesas remiasi
organiniy medziagy oksidacija ir redukcija, o ne biocheminémis reakcijomis. Jo metu angliartigstés
organinés medziagos oksidacijos terpéje virsta anglies dioksidu ir vandeniu, o azotinés organinés
medziagos virsta amoniaku. Palyginti su biologinio deguonies poreikio nustatymu, svarbiausias
cheminio deguonies poreikio nustatymo pranaSumas yra trumpa proceso trukmeé. BDS nustatymo
procesas trunka penkias dienas, o cheminis deguonies poreikio rezultatas nustatomas per mazdaug tris
valandas. Tiriant pramonines nuotekas ir upiy vandenj itin svarbu nustatyti cheminio deguonies poreik].
Jei atliekose néra toksiSky medziagy ir jose yra tik lengvai skaidomy organiniy medziagy, gautas ChDS
yra mazdaug lygus BDS vertei. Kadangi junginiy, kurie gali biiti chemiskai oksiduojami, yra daugiau
nei junginiy, kurie gali biiti oksiduojami biologiskai, ChDS verté jprastai yra didesn¢ uz BDS verte.
PrieSingai nei nustatant biologinj deguonies poreik]j, taip pat gali turéti jtakos kai kurios medziagos,

kurios biologiSkai neskaidomos. Detali ChDS vertés skai¢iavimo metodika pateikta 1 priede.

Vandens valymo efektyvumas — ChDS procentinis pasalinimas
Tyrime pagrinde atsizvelgiama | ChDS paSalinimg procentine verte i§ vienodai nafta uZzterSty

méginiy. Si verté yra apskai¢iuojama:

1. Pirmiausia yra atliekamas pilotinis bandymas su nafta uzter$tu vandeniu, neatliekant jokio
valymo, tuomet Siam méginiui yra nustatomas ChDS ir jis yra prilyginamas 100%.

2. Atlieckami bandymai su tos pacios koncentracijos (nafta / vanduo) emulsija, iSvalant ja
skirtingais metodais ir panaudojus skirtingus technologinius sprendimus ir tuomet atlickama i$valyto
meginio ChDS testas. ChDS rezultatas yra prilyginamas — X.

3. Tuomet yra su sudaroma tokia priklausomybé¢ ir apskaic¢iuojama X procentiné verte :
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ChDS verte nevalyto méginio — 100%
ChDS verte iSvalyto méginio — X %
4. Tuomet X procenting verté atimama i§ 100 procenty ir apskaiiuojamas procentinis vandens

iSvalymo efektyvumas (angl. removal rate of COD).

2.5. Eksperimento atlikimo schema

Siame skyriuje pateikiama informacija apie pagrindinj eksperimenta, kurio tikslas yra nustatyti,
ar pelenai turi jtakos koaguliacijos proceso spartai. Jei taip, tuomet kokios galimos priklausomybés nuo
koagulianty koncentracijy. Atlikus pirmgja eksperimento dal; ir patvirtinus hipoteze, kad pelenai
pagerina nafta uzterSty nuoteky valymo efektyvuma, eksperimentas toliau vyks aiskinantis kaip kinta
valymo rezultatai keiCiant jvairius parametrus — panaudoty peleny kiekj, temperatiirg, nusistovéjimo

(valymo) laika.

[ Emulsija: 10 % naftos ir 90 % vandens ]

|' Koaguliantai: Alcl, - ]

Koncentracija, %
pEm——————— R FEEmEmEmm=m—=—=— h pEm—m—————— y FEm——————— N
i 0 'y 05 W 10 15
Ve ———— e I — P e m———— +

Maisymas: 10 min., 400 aps./min.

Temperatiira, °C

CHEMINIO DEGUONIES
SUVARTOIIMO TYRIMAS
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20 pav. Pagrindinio eksperimento atlikimo schema
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Isanalizavus literatliroje apraSytus nafta uZzter§ty nuoteky valymo, vykdant koaguliacijos
procesa, ypatumus ir jvertinus proceso gerinimo galimybes, buvo sudaryta pagrindinio eksperimento

vykdymo schema, kuri yra pateikta 20 paveiksle.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Naftos atsiskyrimo proceso rezultatai
Pirmiausiai, pagal Zemiau pateikta schema, pasigaminama nafta (10 %) / vanduo (90 %) emulsija:

15 ml koagulianto (0,5 %; 1 %; 1,5 %; AICIls/ H,O; FeCls/ H,0)

10%

135 ml vanduo-nafta emulsijos (10 % zaliaviné nafta / 90 % H,0)
90% Viso: 150 ml méginys

>
—— >

Pagaminus emulsijg, vizualiai buvo stebimas jos stabilumas — ar ji nesisluoksniuoja. I8 21
paveikslo galerijos pateikty vizualinio stebéjimo rezultaty matome, kad net po 30 minuciy nuo tyrimo

pradzios emulsija lieka stabili ir nesisluoksniuoja.

15 min. 30 min.

21 pav. Emulsijos stabilumo vizualinio tyrimo rezultatai

Tada buvo pagamintas 1,5 % koncentracijos flokuliantas, sumaisius 2,25 g AIClz su 150 g
vandens (22 pav.).
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22 pav. AlClz méginio vaizdas

Toliau buvo paruosta iki 50 °C pasildyta vandens vonelé, kurios pagalba tolygiai iki 50°C
suSildyta emulsija ir galiausiai, magnetinés maiSyklés pagalba, buvo sumaiSytas (10 min. /
400 aps./min.) méginys susidedantis i§ emulsijos ir koagulianto: j 135 ml vandens ir naftos emulsija
supilta 15 ml koagulianto = 150 ml méginys (90 % emulsija, 10 % koaguliantas). Toliau buvo

vykdomas vizualinis stebéjimas, kaip vyksta naftos atsiskyrimas (23 pav.).

Reakcija po 30 min. Reakcija po 45 min.

23 pav. Naftos atsiskyrimo procesos stebéjimas
Tyrimo metu méginio temperatiira visg laikg buvo palaikoma 50 °C, i§ vonelés méginys buvo
iStraukiamas trumpam, tik nufotografuoti. Tyrimo metu buvo naudojamas greitasis maiSymas, kuris
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dazniausiai yra naudojamas ir literatiiros analizéje aptartuose straipsniuose — 400 aps./min., kuris truko
10 minuc¢iy. Méginio spalva vis §vieséjo ir matesi akivaizdus naftos atsiskyrimas nuo vandens, ypac

pirmasias 10 minuciy, kol buvo naudojamas maiSymas (23 pav.).
Peleny komponentinés sudéties tyrimo rezultatai

Pelenai buvo tiriami naudojant rentgeno fluorescencinés spektrometrijos metoda siekiant
nustatyti, kokia yra tiksli peleny sudétis. Tyrimas buvo atliktas Klaipédos universiteto, Jaros Tyrimy
Institute. Buvo paimta ir tiriama dviejy tipy peleny komponentiné sudétis:

1. lakiyjy peleny — i§ kamino;
2. degimo peleny — gauty i8 i§ biokuro deginimo vietos (trakto).

Rentgeno fluorescencing spektrometrija (XRF) buvo atlikta pagal standarting veiklos procediira,
taikant prietaiso gamintojo kalibracinj modulj. Peleny komponentinés sudéties tyrimo rezultatai yra

pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Peleny komponentingé sudétis ppm (mg/kg) orasauséje medziagoje

Pavadinimas Parametras Al Cd Cr Fe Zn
Lakieji pelenai i AVY 15525 95,7 276.4 25350 8049
kamino sSp? 870 1 33,1 721 08
Pelenai i$ biokuro AV 11625 4.8 78,7 9113 775
deginimo vietos
(trakto) SD 35 0,1 7.6 62 55

Y AV — analitinis vidurkinis kiekis pagal atskirai pagaminty dviejy subbandiniy bandymus;
2)SD — analitinis kiekiy standartinis nuokrypis pagal atskirai pagaminty dviejy subbandiniy bandymus.

IS pateikty duomeny matome, kad didziausig abiejy tirty peleny rasiy (lakieji 1§ kamino ir gauti
i§ trakto) dalj sudaro aliuminio ir gelezies junginiai. Aliuminio junginiy kiekis lakiuosiuose pelenuose
i§ kamino sieké 15525 mg/kg, o i§ trakto gautuose pelenuose — 11625 mg/kg. Tuo tarpu gelezies
junginiy kiekis lakiuosiuose pelenuose sieké 25350 mg/kg, o i§ trakto gauty peleny — 9113 mg/kg.
Lyginant duomenis su literatiros apzvalgoje analizuotuose straipsniuose (Ling, 2008, Hu, 2017, Zhang,
2018) naudotais pelenais, musy istirtuose lakiuosiuose pelenuose aliuminio junginiy yra net kelis kartus
daugiau, o gelezies junginiy — net 8 kartus. Svarbu atkreipti démesj, kad lakiuosiuose pelenuose taip
pat pastebimas didelis kiekis kity sunkiyjy metaly — kadmio 95,7 mg/kg, chromo 276,4 mg/kg, cinko
8049 mg/kg, kai tuo tarpu pelenuose gautuose i$ trakto Siy metaly kiekiai nezymis — kadmio 4,8
mg/kg, chromo 78,7 mg/kg, cinko 775 mg/kg. Literatiros apzvalgoje aptarta, kad pelenuose
dazniausiai gausu aliuminio ir geleZies oksidy, kurie yra du pagrindiniai neorganiniy koagulianty
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gamybos ingredientai ir katalizatoriai. Be to, aliuminio ir gelezies oksidy masés santykis pelenuose yra
tinkamas sudétiniams koaguliantams gaminti. Galima pasiekti aukstg aliuminio ir gelezies komponenty
efektyvuma, gauta koaguliantg pritaikyti nafta uzterSto vandens valymo procese, siekiant sumazinti
koagulianto kaing ir jo poreikj.

Ivertinus tai, kad istirtuose lakiuosiuose pelenuose aliuminio ir gelezies junginiy yra ypa¢ daug,
taip pat yra dideli kiekiai valymo procesui nenaudingy metaly — kadmio, chromo, cinko, tolimesniems
tyrimams yra pasirenkami pelenai i$ trakto — deginimo vietos. Toks sprendimas priimtas norint iSvengti
papildomo vandens uzterSimo metalais ir iSkraipyty duomeny dél pernelyg dideliy aliuminio ir gelezies

Junginiy kiekiy.

Nafta uzters$ty nuoteky valymo naudojant skirtingos koncentracijos koaguliantg su pelenais ir be

pelenuy tyrimo rezultatai

Siame skyriuje pateikti pagrindiniai nafta uZterSty nuoteky vandeny valymo, naudojant
koaguliantus, pelenus ir kei¢iant technologinius parametrus, rezultatai. 24 ir 25 paveiksluose pateikti
pirmosios tyrimo dalies rezultatai, kuomet paémus du placiai naudo jamus koaguliantus AICI3 ir FeCls
ir kei¢iant jy koncentracijg nuo 0 % iki 1,5 %, lygiagre€iai buvo atliekami identiski tyrimai su pelenais
ir be peleny, tam kad iSanalizuoti, ar pelenai pagerina iSvalymo procesg ir kokios galimos

priklausomybés nuo koagulianty koncentracijy.
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24 pav. Nafta uztersty nuoteky valymo efektyvumo naudojant AlCI3 koaguliantg tyrimo rezultatai:
temperatiira 50 °C, mai§ymas — 10 min. x 400 aps./min, nusistovéjimo laikas — 0,75 val.
Analizuojant 24 paveikslo duomenis matome, kad vandens naudojant AICls koaguliantg ir
kei¢iant jo koncentracijag nuo 0 % iki 1,5 %, nafta uzterSty nuoteky valymo efektyvumas tolygiai did¢ja
iki 67 %: su 0,5 % koagulianto koncentracija valymo efektyvumas siekia 43,1 %, pridéjus dar 0,5 %
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AICI3 — padidéjo iki 49,4 %. Didziausias valymo efektyvumas (67 %) stebimas, kuomet koagulianto
koncentracija padidinama nuo 1 % iki 1,5 %.

Papildomas peleny naudojimas (1 g / 100 ml) vandens valymo procesa pagerina iki 95,1 % be
koagulianto, o kuomet koagulianto koncentracija sudaro 1,5 %, valymo efektyvumas padidéja iki
97,8 %.

Lyginant duomenis, kai koagulianto koncentracija 0,5 %, rezultatai, panaudojus pelenus skiriasi
net 2,2 karto — vandens valymo efektyvumas padidéjo nuo 43,1 % (be peleny) iki 95,6 % (su pelenais).
Kai koagulianto koncentracija padidinama iki 1 %, rezultatai panaudojus pelenus skiriasi 1,95 karto ir
vandens valymo efektyvumas padidéja nuo 49,4 % iki 96,8 %. Tuo tarpu, lyginant duomenis, kai
koagulianto koncentracija siekia 1,5 %, rezultatai panaudojus pelenus skiriasi maziausiai (1,45 karto), o
vandens valymo efektyvumas geréja nuo 67 % iki 97,8 %.

Atsizvelgus | gautus rezultatus, galima daryti iSvada, kad koaguliacijos proceso metu papildomai
naudojami pelenai Zenkliai pagerina vandens valymo efektyvuma. Svarbu pabrézti, kad vandens
valymo efektyvumas nenaudojant koagulianto, bet naudojant pelenus, i§ karto pagerina vandens
valymo efektyvuma iki 95,1 %, todé¢l tolimesniuose tyrimuose biitina jvertinti mazesnio peleny kiekio

jtakg vandens valymo procesui.
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25 pav. Nafta uztersty nuoteky valymo efektyvumo naudojant FeCls koaguliantg tyrimo rezultatai:
temperatiira 50 °C, maiS§ymas — 10 min. x 400 aps./min, nusistovéjimo laikas — 0,75 val.
Analizuojant 25 paveiksle pavaizduotus tyrimo rezultatus matome, kad vandens valymo
efektyvumas svyruoja panasiai kaip ir naudojant aliuminio chlorida: nuo 0 % iki 97,9 %. Naudojant

gelezies chlorido koagulianta ir keiCiant jo koncentracijg nuo 0 % iki 1,5 %, vandens valymo
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efektyvumas tolygiai didé¢ja nuo 0 % iki 63,5 %. Taigi stebima tiesiogin¢ priklausomybé nuo
koagulianto koncentracijos, taciau pasiekiamas tik Zemas arba vidutinis vandens valymo efektyvumas.
Tuo tarpu, papildomas peleny naudojimas (1 g/ 100 ml) vandens valymo procesa pagerina iki 95,1 %
nenaudojant koagulianto ir iki 97,9 %, kuomet koagulianto koncentracija yra maksimali ir siekia 1,5 %.
Vandens valymo efektyvumas naudojant pelenus visoje koagulianto koncentracijy amplitudéje kinta tik
2,8 % ribose — nuo 95,1 % iki 97,9 %. Jis tolygiai didéja, turi tiesioging priklausomybe nuo koagulianto
koncentracijos ir visuose taskuose pasiekiamas labai aukstas vandens valymo efektyvumas.

Lyginant duomenis, kai koagulianto koncentracija siekia 0,5 % , rezultatai, panaudojus pelenus
skiriasi net 5 kartus. Vandens valymo efektyvumas padidéja nuo 18,9 % iki 96 %. Lyginant duomenis,
kai koagulianto koncentracija padidinama iki 1 %, rezultatai panaudojus pelenus skiriasi 2,81 karto, o
vandens valymo efektyvumas padidéja nuo 34,8 % iki 97,8 %. Tuo tarpu lyginant duomenis, kai
koagulianto koncentracija siekia 1,5 %, rezultatai panaudojus pelenus skiriasi maziausiai ir skiriasi
1,54 karto — vandens valymo efektyvumas pageréja nuo 63,5 % iki 97,9 % .

Atsizvelgus ] gautus rezultatus, galima daryti iSvada, kad koaguliacijos proceso metu papildomai
naudojami pelenai Zzenkliai pagerina vandens valymo efektyvumg. Svarbu pabrézti, kad vandens
valymo efektyvumas naudojant 0,5 % geleZies chlorido koaguliantg ir papildomai panaudojus pelenus
padidinamas net 5 kartus, taip pat naudojant 1,5 % koncentracijos gelezies chlorido koaguliantg ir
pelenus buvo pasiektas didziausias vandens valymo efektyvumas — net 97,9 % . Todél antrajai tyrimy
daliai buvo pasirinktas 1,5 % geleZies chlorido koaguliantas. Tai bus atskaitos taskas tolimesniems
tyrimams ir lyginamajai analizei.

Zemiau pateiktuose paveiksluose pateikti antros tyrimo dalies rezultatai, kuomet buvo imamas
geriausius rezultatus su pelenais parod¢s koaguliantas i§ pirmosios tyrimo dalies (FeCls) ir buvo

analizuojama peleny kiekio, temperatiiros, nusistovéjimo laiko jtaka vandens valymo efektyvumui.
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26 pav. Nafta uzterSty nuoteky valymo efektyvumo naudojant 1,5 % koncentracijos FeCls koaguliantg
tyrimo rezultatai: temperatira 50 °C, maiSymas — 10 min. x 400 aps./min,

nusistovéjimo laikas — 0,75 val.

Analizuojant 26 paveikslo duomenis matome, kad naudojant 1,5 % koncentracijos gelezies
chlorido koaguliantg, maiSant méginius 10 minuciy 400 aps./min. greiciu, iSlaikant 50 °C temperatiira,
0,75 val. nusistovéjimo laikg ir keiciant tik peleny kiekj nuo 0 g / 100 ml iki 1 g / 100 ml , vandens
valymo efektyvumas tolygiai didéja nuo 63,5 % iki 97,9 % ir turi tiesiogine priklausomybe nuo peleny
kiekio. Geriausi rezultatai gauti panaudojus didziausig — 1 g/ 100 ml peleny kiekj. Tokiomis saglygomis
vandens valymo efektyvumas sieké 97,9 %. Lyginant duomenis su analogisku méginiu, kai pelenai
nebuvo naudojami, rezultatas yra 1,54 karto prastesnis. Lyginant duomenis, kai naudojamas peleny
kiekis padidinamas iki 0,7 g / 100 ml, vandens valymo efektyvumas padidéja iki 95,2 %, o tai yra
1,49 karto daugiau, nei nenaudojant peleny. Tuo tarpu atlickant tyrimg su dvigubai mazesniu peleny
kiekiu (0,35 g / 100 ml), gaunamas 87,2 % vandens valymo efektyvumas, o tai yra 1,37 karto daugiau,
nei nenaudojant peleny.

Taip pat Siuos rezultatus galima palyginti su pirmosios bandymy dalies rezultatais. Palyginus
meginio su 1,5 % gelezies chlorido koagulianto koncentracija nenaudojant peleny rezultatus, kai
valymo efektyvumas sieké 63,5 % su méginiu, kuris tur¢jo 1g / 100 ml peleny be koagulianto, kai
valymo efektyvumas sieké 95,1 %, matomas net 31,6 % arba 1,5 karto valymo efetyvumo skirtumas.

Atsizvelgus | gautus rezultatus, galima daryti i§vada, kad koaguliacijos proceso metu papildomai
naudojami pelenai zenkliai pagerina vandens valymo efektyvuma, pelenai gali biiti naudojami be

koagulianty vandens valymui nuo naftos produkty, jie puikiai veikia kaip adsorbentas ir kaip
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koaguliacijos katalizatorius. Svarbu pabrézti, kad panaudojus net labai maza peleny kiekj, vandens
valymo efektyvumas nuo vidutinio pagerinamas iki labai auksto.

Toliau buvo analizuojama temperatiros jtaka vandens valymo procesui. Temperattra turi didelg
itaka, nes, kaitinant vandenj ir ji supancig nafta, yra sumazinama naftos ir vandens tarpusavio jtampa ir

naftos klampumas taip padidinant nusistovéjimo greitj.
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27 pav. Nafta uzterSty nuoteky valymo efektyvumo naudojant 1,5 % koncentracijos FeCls koaguliantg
tyrimo rezultatai: peleny kiekis 1 g/100 ml, maiSymas — 0,17 val. x 400 aps./min,

nusistovéjimo laikas — 0,75 val.

Analizuojant 27 paveikslo duomenis matome, kad naudojant 1,5 % koncentracijos gelezies
chlorido koagulianta, maiSant méginius 10 minuciy 400 aps./min. greiciu, pridedant 1 g / 100 ml
peleny, naudojant 0,75 val. nusistovéjimo laikg ir naudojant skirtingas temperatiras (20 °C, 35 °C ir
50 °C), o atskaitos taska imant nevalytg méginj, vandens valymo efektyvumas svyruoja nuo 72,5 % iki
97,9 %. Jis tolygiai did¢ja ir turi tiesioging priklausomybe¢ nuo temperatiiros.

Geriausi tyrimo rezultatai gauti panaudojus didziausig — 50 °C temperattira. Tokiomis salygomis
vandens valymo efektyvumas sieké 97,9 %. Lyginant duomenis su analogisku méginiu, kai temperatiira
buvo 35 °C — vandens valymo efektyvumas buvo 13,3 % arba 1,15 karto mazesnis. Naudojant 20 °C
temperatiira, vandens valymo efektyvumas siekia 725 % ir buvo 254 % arba
1,35 karto maZesnis, lyginant su duomenimis gautais naudojant 50 °C temperatiirg.

Lyginant rezultatus, kai naudojama 0,35 g/ 100 ml peleny ir 50 °C temperatiira bei pasiekiamas

87,2 % valymo efektyvumas su méginiu, kuriame naudojamas 1 g/ 100 ml peleny, 20 °C temperatiira,
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o valymo efektyvumas yra 72,5 %, matoma, kad vandens valymo efektyvumas 14,7 % arba 1,2 karto
mazesnis.

Atsizvelgus ] gautus rezultatus, galima daryti iSvada, kad temperatiira koaguliacijos procese yra
labai svarbus parametras ir turi lemiamg jtakg vandens valymo efektyvumui. Analogiskos i§vados buvo

gautos kituose moksliniuose darbuose (Hu, 2014, Sun ir kt., 2017, Hu, 2017, Zhang, 2018).
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28 pav. Nafta uzterSty nuoteky valymo efektyvumo naudojant 1,5 % koncentracijos FeCls koaguliantg

tyrimo rezultatai: temperatiira 20 °C, maiSymas — 10min. x 400 aps./min, nusistovéjimo laikas — 0,75

Analizuojant 28 paveikslo duomenis matome, kad naudojant 1,5 % koncentracijos gelezies
chlorido koaguliantg, maiSant méginius 10 minuc¢iy 400 aps./min. greiciu, pridedant 1g / 100 ml peleny,
iSlaikant 20 °C temperatirg ir naudojant skirtingg nusistovéjimo laika (0,75, 12 ir 24 val.), o atskaitos
taSkg imant nevalyta méginj - vandens valymo efektyvumas svyruoja ribose nuo 0 % iKi
98,9 %, tolygiai didéja ir turi tiesioging priklausomybe¢ nuo nusistovejimo laiko.

Lyginant duomenis, kai nusistovéjimo laikas yra 0,75 val., rezultatai, panaudojus pelenus, skiriasi
5,33 karto — panaudojus pelenus, vandens valymo efektyvumas pageréjo nuo 13,6 % iki 72,5 %.
Lyginant duomenis, kai nusistovéjimo laikas siekia 12 valandy, rezultatai, panaudojus pelenus, skiriasi
1,26 karto — vandens valymo efektyvumas pageréjo nuo 75,5 % iki 95,6 %. Taip pat, lyginant
duomenis, kai nusistovéjimo laikas yra 24 valandos, rezultatai, panaudojus pelenus, skiriasi 1,11 karto
— vandens valymo efektyvumas pageréjo nuo 88,5 % iki 98,9 %.

Nenaudojant peleny, vandens valymo efektyvumo rezultatai turi didel¢ amplitude ir Kinta nuo
13,6 % iki 88,5 %. Tuo tarpu naudojant pelenus, matome, kad per pirmasias 45 minutes pelenai padeda

zenkliai padidinti valymo efektyvumg ir pasiekia 72,5 % vandens valymo efektyvuma, panasiai kaip ir

43



naudojant koaguliantg be peleny po 12 valandy, kai valymo efektyvumas siekia 75,5 %. Taciau praéjus
12 valandy, skirtumas licka labai mazas ir matomas tolygus efektyvumo didé¢jimas ir po 24 valandy
pasiekia geriausig i§valymo rezultata — net 98,8 %.

Taigi galima daryti iSvadg, kad koaguliacijos proceso metu papildomai naudojami pelenai
zenkliai pagerina vandens valymo efektyvuma. Svarbu pabrézti, kad pelenus kombinuojant su gelezies
chlorido koaguliantu, didziausias vandens valymo efektyvumo padidéjimas pastebimas esant
trumpiausiam 0,75 val. nusistovéjimo laikui ir procesg pagerina net 5,33 karto, taciau skirtumas tarp
meéginiy su pelenais ir be jy, tolygiai mazéja ir po 24 val. nusistovejimo laiko yra tik 1,26 karto. Taigi,
nusistovéjimo laikas taip pat labai svarbus rodiklis, kuris turi didele jtaka vandens valymui nenaudojant
peleny (Hu K.,2017, Zhang Y., 2018).
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REKOMENDACIJOS

Efektyvus peleny Salinimas kelia problema visame pasaulyje dél didziulio jy kiekio ir zalingo
poveikio aplinkai. Siekiant padidinti peleny utilizavima didelis mokslininky démesys sutelktas j peleny
pritaikyma nuoteky valymo procesui efektyvinti. Cheminiu badu patobulintame pirminiame vandens
valyme, tiesioginis rtgsties iSplovimo procesas gali biiti lengvai pritaikomas praktikoje, o optimalus
peleny naudojimas aliuminio ir gelezies elementy regeneravimui gali sumazinti naudojamo koagulianto
kiekj ir pagerinti valymo proceso efektyvumg. Eksperimento metu nustatytas efektyvus peleny
veikimas rodo , kad jie gali biiti efektyviai panaudojami nafta uztersty nuoteky valyme.

Tyrimo metu nustatyta, kad optimalios valymui sglygos yra: 1 % koncentracijos FeCls
koaguliantas su 0,7 g / 100 ml peleny kiekiu. Proceso temperatiira - 50 °C, maiSymas — 10 minuciy 400
apsisukimy per minute grei¢iu. Rekomenduotinas nusistovéjimo laikas — 12 valandy. Tolimesnis
parametry keitimas (pridedant didesnj peleny kiekj, ilginant nusistovéjimo laikg ir kt.) valymo

efektyvuma didina neZymiai, todél tai néra ekonomiskai pagrjsta.
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ISVADOS

IStyrus aliuminio chlorido (AICls), gelezies chlorido (FeCls) ir peleny jtaka, valant zaliavine
nafta uzter§ta vandenj nustatyta, kad aliuminio chloridas (be peleny), parodo geresnius
rezultatus — vandens valymo efektyvumas sieké 67 %, nei geleZies chloridas, kurio valymo
efektyvumas sieké 63,5 %. Tuo tarpu kombinuojant koaguliantus su pelenais pasiekiamas
didesnis vandens valymo efektyvumas — iki 98 %. Taip pat nustatyta, kad vandens valymo
efektyvumas nenaudojant koagulianto, bet naudojant pelenus 1§ karto pagerina vandens
valymo efektyvumg iki 95 %, nes juose gausu aliuminio ir gelezies junginiy, kurie pagerina
vandens valymo nuo naftos procesa.

Nustatyta, kad koaguliacijos greitis ir vandens valymo efektyvumas tolygiai didéja, kuomet
didéja proceso temperatiira, koagulianty koncentracija, naudojamas didesnis nusistovéjimo
laikas ir peleny kiekis. Nustatyta, kad geriausias vandens valymo efektyvumas — net 98,9 %
pasiekiamas esant 1,5 % koagulianto koncentracijai, 1 g / 100 ml peleny kiekiui bei
24 valandy nusistovéjimo laikui. Tokiomis pat sglygomis nenaudojant peleny pasiekiamas
10,4 % prastesnis rezultatas, kuomet vandens valymo efektyvumas sieké 88,5 %.

Nustatyta, kad optimaliausios nafta uzterSty vandeny valymo sglygos yra: 1 % koncentracijos
FeCls koaguliantas su 0,7 g/ 100 ml peleny kiekiu; temperatiira — 50 °C, mai§ymas — 10 min.

x 400 aps./min., nusistovéjimo laikas — 12 valandy.
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SUMMARY

Kerdokas K. T. Oil- contaminated water treatment. Master thesis of the Oil and Gas
Technological Processes study programme. Supervisor prof. dr. Tatjana Paulauskiené, Klaipéda
University: Klaipéda, 2021 - 56 p.

Every year, the world's oceans receive extremely large quantities of oil and its products, which
contain dangerous components for the environment and human health. The removal of oil products
from water is still being improved and efforts are being made to discover ever new way to ensure the
most efficient treatment. Currently, the coagulation and the flocculation are often used cleaning
methods. These methods are used to remove solid particles, also for water clarification, wastewater
decontamination, phosphate, lime and oil product removal processes.

The use of fly ash in the coagulation and flocculation process has shown new purification
possibilities. According to the research literature, the use of a coagulant with fly ash has improved the
efficiency of removal chemical oxygen demand, solid particles, orthophosphate and crude oil.

The aim of the work was to evaluate the possibilities of oil-contaminated water treatment by
using coagulants and ash. It was seeking to investigate the efficiency of the use of aluminum chloride
(AICIs) and ferric chloride (FeCls) coagulants and fly ash in the treatment of oil-contaminated water.
Furthermore, to determine the influence of technological parameters in the treatment process.

The study concludes that ash in combination with coaguliant significantly improves water
treatment efficiency. It is found that the optimal conditions for cleaning oily wastewater are: 1% FeCls
coagulant with 0.7 g / 100 ml ash; 50 ° C temperature, stirring — 10 min. x 400 rpm, settling time —
12 hours.

Keywords: wastewater, water, oil, treatment, coagulation, flocculation, fly ash, chemical

oxygen demand (COD).
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PRIEDAI

1 priedas. ChDS vertés skai¢iavimo metodai

Yra naudojami jvairtis ChDS vertés skai¢iavimo metodai. Visuose i$ jy j analizuojamg vandens
méginj pridedamas fiksuotas Zinomo oksidanto kiekis (1 pav.). ChDS matavimo testo pagrindas yra tai,
kad beveik visus organinius junginius stipriu oksidatoriumi rig§¢iomis salygomis ir aukstoje
temperatiiroje galima oksiduoti iki anglies dioksido. Nusistovéjus méginiui, organiniy medZziagy

koncentracija méginyje apskaiiuojama pagal likusio oksidanto titravimo arba spektrofotometrinj

matavima.

+ STIPRUS OKSIDANT +SAVEIKA

+ ROGSTIS
NUSTATYMAS
N—

I s
F

: — TITRAVIMO = SPEKTROFOTOMETRINIS
l METODAS METODAS

\_/
VANDENS MEGINYS

1 pav. ChDS vertés nustatymo proceso principiné schema

Spektrofotometrinio matavimo metodas susideda i$ stipraus oksidatoriaus (K2Cr2O7) jpylimo |

vandens meéginj esant rigstinéms saglygoms (H2SO4) ir naudojant sidabrg (Ag) kaip katalizatoriy. Po to

méginys 2 valandoms patalpinamas j iki 150 © C temperatiiros jkaitusj reaktoriy, o rezultatai jvertinami

naudojant spektrofotometra (2 pav.).
REAKCUA (150 °C,laikas 2 val.) ChDS COD NUSTATYMAS

+
+ T

VANDENS MEGINYS REAKTORIUS SPEKTROFOTOMETRAS

2 pav. ChDS vertés nustatymo naudojant spektrofotometrg proceso principiné schema
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Reaktoriuje vykstan¢iy procesy metu meéginio organin¢ anglies medziaga oksiduojama kalio
dichromate esanc¢iu dichromato jonu (Cr,07%):

Organiné medziaga + KoCr,07 + H2SO4+ Ag — CO; + H,0 + Cr*

Dichromatas lengvai atiduoda deguonj (O2) jungtis su anglies atomais, kad susidaryty anglies
dioksidas (CO2). Taigi i§ dichromato jono (Cr.07%) deguoniui peréjus j anglies dioksidg (CO2)
dichromato jonas (Cr.07%) redukuoja j chromo jona (Cr®"). Chromo jony (Cr®") kiekis nustatomas
pasibaigus oksidacijai. IS esmés ChDS testas nustato anglies pagrindu pagaminty medziagy kiek],
matuodamas deguonies kiekj, su kuriuo bandinys sureaguos. Abi chromo rii§ys yra spalvotos ir sugeria
Sviesg ar spinduliuote matomame spektro regione, taciau skirtingu bangos ilgiu. Dichromato jonas yra
matomas esant 420 nm ilgio bangoms, o trivalentis chromo jonas (Cr3*) matomas 600-620 nm bangy
spektre, kur dichromatas absorbuoja beveik nulj.

ChDS kiekybiskai jvertinamas kolorimetriniu biidu, naudojant 600 nm bangy spektrofotometra,
kuris matuoja méginio Sviesos absorbcijg ir pavercia ja ChDS koncentracijos verte (3 pav.). Beer-
Lambert taisyklé patvirtina, kad kai kurioms medziagoms §viesos silpn¢jimas (arba absorbcija) yra
proporcingas silpninanc¢iy medziagy koncentracijai vandens méginyje. Kitaip tariant, jei yra zinoma
absorbcijos verte, galima nustatyti medziagos koncentracijg. Visy pirma, spektrofotometru matuojamas

méginyije susidarantis Cr®* kiekis, kuris tiesiogiai susijes su organiniy medZiagy koncentracija.

%1 J

S N &
L
SN - & e — L. =3 [
g P ~ 0 t
v 7% ™ Krintanti viesa Prasiskverbusi
% . Lo - .
Sviesos $altinis Meginys Svics Matavimo
prietaisas
Absorbcija

3 pav. Sviesos absorbcijos priklausomybés nuo organiniy medziagy koncentracijos schema

Taip pat, norint nustatyti ChDS vertes, reikalingas santykis tarp absorbcijos ir koncentracijos. Tai
yra priezastis, kodé¢l parengiama kalibravimo kreive. Kalibravimo kreive sudaro standartiniy tirpaly su
zinoma ChDS koncentracija paruoSimas ir jy absorbcijos nustatymas esant tam tikram bangos ilgiui.
Tai leidzia Zinoti rysj tarp ChDS vertés ir absorbcijos.

Norint atlikti kalibravima, reikia naudoti kalibravimo standartus. Atsizvelgiant j kalio vandenilio

ftalato (KHP) tirpala, santykis tarp ChDS vertés ir $io tirpalo koncentracijos yra apskaiiuojamas:
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ChDS verte _ 240mgO0,/1
KHP koncentracija ~ 204 mg KHP /1

Zinant tai, sudaroma nuo penkiy iki septyniy tirpalo praskiedimy schema, kad biity galima gauti
pakankamai tasky kalibravimo kreivei (4 pav.).

600

=
=
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K3
<
=
=
(]
o
=
Q
»
0 041 0.2
Absorbcija

4 pav. Kalibravimo kreivés pavyzdys

Standartiniy praskiedimy koncentracijos, nurodytos Sioje lenteléje, turéty buti nuo 0 iki
500 mg O2/1:

ChDS (mg O, /1) Absorbcija
0 0,000
50 0,028
100 0,038
200 0,075
300 0,111
500 0,188

Bandiniai gaunami atskiedziant pradinj KHP tirpala. Tai atlikus, visy standarty absorbcija
nuskaitoma spektrofotometru ir sudaroma lygtis: y = 2669x — 6.625. Kur y yra ChDS koncentracija, 0 X
— absorbcija. Sio metodo ChDS koncentracijos diapazonas yra nuo 0-1000 mg Oz / I. Jei kuris nors

vandens méginys yra uz diapazono riby, jis turéty buti praskiestas.
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