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I&radime aprasomas pramoninis atlieky, uZtersty jvairaus pobidzio fosforo organiniais junginiais, valymo bidas. Budas
apima nuosekly fosforo organiniy junginiy $arminés (didelés OH-anijony koncentracijos) ir peroksido hidrolizes (dél a-nukleofily
buvimo) procesa pramoningje dezaktyvavimo kolonoje, periodiskai maidant apdorojamas atliekas 18-25 °C temperataroje su
peroksidacijos aktyvatoriumi ir micelg formuojanéia medziaga. Gavus tinkamus visos reakcijos miSinio analizes rezultatus terSaly
kiekio saugiy veréiy lygiu, miSinys perkeliamas j neutralizavimo kamerg ir, neutralizuotas iki pH 6,5-7,5, gali biti panaudotas,
gaminant fosfatines trg$as, pramoninius ploviklius ir kt.



FOSFORO ORGANINIAIS JUNGINIAIS UZTERSTY ATLIEKY VALYMO BUDAS

ISRADIMO SRITIS

Sis ifradimas yra skirtas atlieky, uZterSty toksi¥kais fosforo organiniais junginiais,
pramoniniam valymui, naudojant nukenksminimo sistema, turin¢ig didel¢ vandenilio jony
aktyvumo indekso vert¢. Biidas tinkamas naudoti tiesiogiai nuodingy atlieky atsiradimo

vietoje chemijos ir Zemés tikio pramonéje, Gikiuose.

TECHNIKOS LYGIS

Neracionalus netinkamy fosforo organiniais junginiais uZterSty atlieky 3alinimo ir
nukenksminimo biidy naudojimas, taip pat nekontroliuojamas fosforo organiniy medZiagy
kaip pesticidy naudojimas lemia aukstos kokybés dirvoZemio degradacijg ir derlingumo
sumazéjima, augaliniy produkty saugumo ir maistinés vertés sumaZz¢jimg bei upiy vandeny
tar§y. Tokios medZiagos gali paveikti Zmogy tiek per maisto iSteklius, tiek per tiesioginj
kontakta. Fosforo organiniy junginiy pesticidy likuciai saugyklose ir vis didesnis fosforo

organiniy junginiy augaly apsaugos produkty naudojimas islieka ypatinga problema.
Kai kuriuos esamus fosforo organiniy junginiy sunaikinimo biidus galima tiesiogiai
pritaikyti jmonéms ar ikiams. Tokie biidai turi daug reik§mingy trikumy: reikia dideliy Zemes

ploty saugykloms, biidai yra brangiis ir mazai efektyvis (1 lentelé).

1 lentelé. Pesticidy atlieky Salinimo bady trikumai

Budas Trukumai

Zemés jdirbimas Didelis Zemés plotas
Ilgas nukenksminimo laikas
Zemés sklypo naudojimo apribojimai

Salinimo duobés MaZas nukenksminimo greitis
Sklypy naudojimo biitinybé
Priklausomybé nuo oro

Garinimo tvenkiniai MaZas nukenksminimo greitis
Sklypy naudojimo biitinybé
Priklausomybé nuo oro

Saugyklos Didelis Zemés plotas
Auksta kaina
Zmogaus sukeltos avarijos pavojus
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Kiti visuotinai taikomi terminiai, cheminiai, fiziniai ir biologiniai blidai taip pat turi

daug reik§mingy trikumy, kuriy pagrindiniai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Bendrieji pesticidy $alinimo biidy trikumai

Budas ApraSymas Trikumai
Auksta kaina
Mt e RTI ty Neekologiskas
Siluminis UZterSty struktiry pirolizé Netheeioe
Sudétinga naudoti
Cheminis S T Auksta kaina
Cheminis naikinimas

Didelis rezultato kintamumas

Skaicymo ressclionns Galimas dariniy toksi¥kumas

Fizinis Adsorbcija ir nusédimas Toksiny sunaikinimo triikumas
Produkty prieinamumas vélesniam Salinimui
Biologinis Sunaikinimas bakterijomis Didelés islaidos

Didelis rezultato kintamumas
MaZas proceso greitis

Esami patentuoti nukenksminimo biidai sitilo naudoti bakterijy kultliras organiniam
fosforui paversti neorganiniu ir/arba apdoroti jvairiais metalais, kad suriSty toksiSkus

komponentus ir/arba fiziSkai apdoroty (distiliuojant, kristalizuojant) atliekas.

Patenty paraiSkose JP2000117283A, JPS60166098A ir CN104743682A apraSyta
atlieky valymo procediira, naudojant anaerobinj biologinj apdorojimg po pirminio atlieky
apdorojimo (cheminiai ar fiziniai btidai). JPS5870884A patento paraiSkoje silloma j sistema
jnedti aliuminio flokuliantg toksiskiems komponentams suriSti. Patento paraiSkoje
CN107555649A pasialyta sudétinga organinio fosforo gilaus nukenksminimo sistema,

naudojant cheminio, fizinio ir biologinio naikinimo priemones.

Tokie budai gali biti naudojami pramoniniu mastu specializuotose jmonése
pavojingoms atliekoms Salinti. Kai kurie i§ jy gali sukelti antring aplinkos tarS3 reakcijos
produktais.



Miisy siilomas buidas gali biiti naudojamas tiesiogiai tokiy atlieky susidarymo vietoje
(Tikiuose, pesticidy gamyboje ir kt.). Nurodytu biidu naudojamas tik cheminis fosforo
organiniy medZiagy skaidymo biidas, Zymiai sutrumpinamas nukenksminimo laikas, nereikia
specialiy temperatiiros salygy. Antrinis uZter§imas toksiSkais produktais praktiSkai

nejmanomas dél nukenksminancios medZiagos destrukcijos iki itin Zemo lygio.

ISRADIMO ESME

Sio i§radimo biidas apima nuosekly fosforo organiniy junginiy Sarminés (didelés
OH-anijony koncentracijos) ir peroksido hidrolizés (dél a-nukleofily buvimo) procesg
pramoninéje nukenksminimo kolonoje, periodifkai maiSant apdorojamas atliekas 18-25 °C

temperatiiroje su peroksidacijos aktyvatoriumi ir micel¢ formuojancia medZiaga.

Naudojant siiloma fosforo organiniais junginiais uZterSty atlieky valymo buda,
nereikia atliekas saugoti saugyklose ir uZtikrinti tinkamas jy laikymo ar Salinimo sglygas,
Zymiai padidéja nukenksminimo greitis, valymo proceso efektyvumas ir ekologiskumas (néra
griztamosios A emisijos j atmosfera). SumaZéja technologinio proceso kaina. Tampa jmanoma
toksisky junginiy sunaikinimo produktus naudoti, gaminant fosfatines trgSas, pramoninius

ploviklius ir kt.

BREZINIU APRASYMAS

Toliau iSradimas bus apraSytas su nuoroda j ji paaiSkinan¢ius bréZinius, kuriuose:
1 pav. yra pramoninio jrenginio, skirto valymo procesui, schema;

2 ir 3 pav. pateikti eksperimentiniai rezultatai, patvirtinantys proceso efektyvumag.

ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

ISradime apraSomas pramoninis atlieky, uZtersty jvairaus pobtidZio fosforo organiniais
junginiais, valymo biidas. Valymas atlieckamas, esant aukStoms pH salygoms nukenksminimo
kolonoje. Organiniy fosforo junginiy sunaikinimas vyksta Sarminés hidrolizés ir peroksido

hidrolizés jtakoje micelingje sistemoje.



Atlieky nukenksminimas atliekamas kolonoje (1 pav.), kuria pagal technologing
schemg sudaro trys mai§ymo kameros 2, 6, 10, trys poveikio kameros 4, 8, 12 ir viena

neutralizavimo kamera 14. Nukenksminanéios medZiagos (3 lentelé) nuosekliai paduodamos j

mai§ymo kameras.

3 lentelé. Bendra sistemos sudétis

Ivesties seka Komponentas Santykis, dalimis
- Atliekos 25-30
1 Sarmas 2,0-3,0
2 Vandenilio peroksidas 0,5-1,5
2 Boro riigitis 0,8-1,7
3 Micele formuojanti medZiaga 0,8-1,7
4 Neutralizatorius iki pH miSinio neutralizavimo

Proceso eiga yra tokia:

. Fosforo organiniais junginiais uZter§tos nuotekos vamzdynu 1 tiekiamos |
nukenksminimo Kkolonos Sarmin¢ kamerg 2. Visas procesas vyksta esant 18-25 °C
aplinkos temperatiirai.

. Nuolat mai$ant mentiniu mai§ytuvu 18, per liuka 3 paduodamas Sarmas (tinka bet koks
$armas) ir maiSomas nuo 15 iki 60 min., iki pilno $armo istirpimo, bet ne maZiau ir ne
daugiau kaip nurodyta laika. Laikas nustatomas empiriSkai, viskas priklauso nuo
technologiniy reglamenty, t.y nuo medZiagos kiekio ir atlieky uZter§tumo. Konkreciam
atvejui parenkamos konkre¢ios naudojimo salygos.

. Uzbaigus maiSyma, reakcijos mi$inys supilamas j poveikio kamerg 4 ir laikomas 15-60
min. Poveikio kameroje vyksta tirpalo ekspozicija, jvyksta cheminé reakcija. Reakcijos
miSinio pH kontroliavimui naudojama méginiy émimo anga 5. pH rodiklis turéty buti
ribose 10,5-12,5. Rodiklis reguliuojamas, skiedZiant tirpala vandeniu arba padidinant
Sarmy kiekj, kurie jpilami per nuoteky vamzdyna 1 arba per liukg 3. Kol nebus

nustatyta ir sureguliuota pH verté kameroje 4 | kamera 2 atliekos nededamos.




. Pabaigus poveikj, reakcijos misinys perkeliamas j peroksido kamera 6, kur vamzdynu
7 paduodamas S$vieZiai paruoStas vandenilio peroksido ir boro riigSties miSinys.
Mai$ymas tgsiamas 15-60 min., priklausomai nuo atlieky kiekio ir uZterStumo. Siame
etape susidaro peroksoanionai, o terSalai sunaikinami ne tik dél Sarminés, bet ir
peroksido hidrolizés.

. Baigus maisyti, reakcijos miSinys perkeliamas j poveikio kamera 8, kur laikomas 15-
60 min.

. Po poveikio kameroje 8 reakcijos miSinys perkeliamas j miceling kamera 10. Nuolat
maiSant, per liuka 11 paduodama micel¢ formuojanti medZiaga ir maiSoma 15-60 min.
Siame etape formuojamos micelés, kad padidéty vykstanéios destrukcijos reakcijos
efektyvumas.

. Baigus mai§ymo procesa, miSinys 15-60 minu¢iy laikomas poveikio kameroje 12.

. Gavus tinkamus visos reakcijos mifinio analizés rezultatus terSaly kiekio saugiy ver¢iy
lygiu (tam naudojama méginiy émimo anga 13), miSinys perkeliamas j neutralizavimo
kamerg 14. Saugias vertes kiekvienai atskirai medZiagai nustato valstybinis
reguliatorius arba jmoné, atsiZvelgdama | gamybos ypatumus. Reikiamas
neutralizatoriaus kiekis jpilamas j kamera per liuka 15. Bet kuri rugstiniy savybiy
medZiaga, saugi aplinkai, gali veikti kaip neutralizatorius. Jo kiekis priklauso nuo to,
kiek jo reikia neutralizuoti $arming tirpalo reakcijg iki pH 6,5-7,5. Tirpalas maiSomas
nuolat, kol visiS8kai neutralizuojamas iki pH 6,5-7,5. Kontrolé¢ atlickama, imant
méginius per méginiy émimo anga 16.

. Visi$kai neutralizavus (pH 6,5-7,5) i§valytas tirpalas iSpilamas per vamzdyna 17.

Atlieky pakrovimas | neutralizavimo kolong vyksta i§ virSaus nuosekliai, kai

ankstesné jkrova patenka j kita kamera. MaiSymas nenaudojamas poveikio kamerose, todél,
jeigu néra perdirbamy atlieky 2, 6, 10 ir 14 kamerose, maiSytuvg 18 galima iSjungti, kad bity

taupoma energija.

2 ir 3 pav. pateikti eksperimentiniai rezultatai patvirtina, kad apraSytas technologinis

procesas, skirtas fosforo organiniy junginiy skaidymui plovimo vandenyje, pasiZzymi dideliu

efektyvumu (k;1r = 8,39 x107 s!; Ak;ir = 2,42 x10? s dimetoatui). Po skilimo liekanos yra

S




lygios arba Zemesnés uz kiekybing verte (< 15 ppm). Sis rodiklis yra dydZiu maZesnis uZ

esamy $alinimo buidy i$metamy terSaly vertes.

2 pav. rodo stebétos reakcijos grei¢io konstantos pokyt] dimetoato (kaip pavyzdys)
deaktyvavimo proceso metu. Maksimalus greitis pasiekiamas po 20 minuciy ir yra 8,39 x 10°
s . Reakcijos pabaigoje, kai terSaly lygis nukrenta Yemiau kiekybinés ribos, pastebéta

reakcijos grei¢io konstanta sumazéja 2,42 x 10-3 s-1.

3 pav. rodo terSaly koncentracijos priklausomyb¢ nuo nukenksminimo proceso
trukmés ir tendencijos linijos. Tendencijos linija rodo analités koncentracijos maZéjimo

tendencijg, laikui bégant, veikiant nukenksminimo kompozicijai.



ISRADIMO APIBREZTIS

. Fosforo organiniais junginiais uZterSty atlieky valymo biidas, apimantis cheminj

fosforo organiniy medZiagy skaidyma, besiskiriantis tuo, kad organiniy fosforo

junginiy valymg atlieka dezaktyvavimo kolonoje Sarminés hidrolizés ir peroksido

hidrolizés jtakoje micelinéje sistemoje, taikant tokig proceso technologing seka:

fosforo organiniais junginiais uZterStas nuotekas vamzdynu (1) paduoda j
dezaktyvavimo kolonos S$arming¢ kamera (2), palaikant 18-25°C aplinkos
temperatiirg,
nuolat mai¥ant mentiniu maiSytuvu (18), per liukg (3) paduoda $arma ir maiSo nuo
15 iki 60 min.;
uzbaigus mai§yma, reakcijos misinj perkelia | poveikio kamera (4) ir laiko 15-
60 min., matuoja reakcijos misinio pH ir, jei reikia, jj reguliuoja, skiedZiant tirpalg
vandeniu arba padidinant $army kiekj taip, kad pH rodiklis biity ribose 10,5-12,5;
pabaigus poveikj kameroje (4), reakcijos miinj perkelia j peroksido kamerg (6) ir,
nuolat maiSant, vamzdynu (7) paduoda $vieZiai paruo$ta vandenilio peroksido ir
boro riig§ties miSinj ir tgsia maiSyma 15-60 min, kol susidaro peroksoanionai, o
terSalai sunaikinami ne tik dél Sarminés, bet ir peroksido hidrolizeés;
uzbaigus mai§yma, reakcijos misinj perkelia j poveikio kamera (8) ir laiko 15-60
min.
pabaigus poveikj kameroje (8), reakcijos miSinj perkelia j miceling kamerg (10) ir,
nuolat maiSant, per liuka (11) paduoda micel¢ formuojancia medZiaga ir tesia
maifymg 15-60 min., kol susiformuoja micelés, padidinancios vykstancios
reakcijos efektyvuma;
uZbaigus mai§ymo procesa, misinj 15-60 minuciy laiko poveikio kameroje (12) ir
atlieka reakcijos misinio terSaly kiekio analizg;

gavus tinkamus visos reakcijos miSinio analizés rezultatus terSaly kiekio saugiy
ver¢iy lygiu, misinj perkelia j neutralizavimo kamerg (14) ir, nuolat maiSant, per
liuka (15) jpila reikiamg rigstiniy savybiy neutralizuojan¢ios medZiagos kiekj,
efektyvy neutralizuoti Sarming tirpalo reakcijg iki pH 6,5-7,5;

visi$kai neutralizavus, i§valyta tirpalg i8pila per vamzdyna (17).
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