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Santrauka

D¢l pastaraisiais deSimtmeciais sparéiai didéjancio jvairiy vaistiniy medziagy vartojimo vis didesni
kiekiai $iy medziagy aptinkami jvairiose aplinkos terpése. Aplinkoje didziausi kiekiai $iy medziagy
randami pavirSiniuose vandenyse. Paprastai pagrindiné vaistiniy medziagy patekimo j aplinka vieta
yra miesto nuoteky valymo valyklos. Kadangi Siose nuoteky valyklose dazniausiai naudojamos
aktyviojo dumblo sistemos néra konkreciai pritaikytos valyti patvarius organinius terSalus, didZioji
dalis vaistiniy medziagy kartu su i§valytu nuoteky srautu patenka j pavir§inius vandenis. Sis vaistiniy
medziagy patekimas ] aplinka yra kenksmingas jvairiems aplinkos organizmams, tod¢l naujy
technologijy ieSkojimas ir integravimas yra bitinybe.

Viena i$ efektyviausiy, lengviausiai pritaikomy bei pigiausiy technologijy yra aktyvuotos anglies
sistemos. Naudojant aktyvuota anglj adsorbcijos biidu i§ vandens yra pasalinami jvairiis patvarts
organiniai terSalai. Ta¢iau komercinés aktyvuotos anglies zaliava ir jos iSgavimas iSkelia proceso
kaing. Siame darbe kaip alternatyva komercinei aktyvuotai angliai pasirinkta i§ atlieky pagaminti
adsorbentai. Kadangi didéjantis jvairiy atlieky susidarymas bei jy antrinis nepanaudojimas sukelia
rimtas aplinkosaugines problemas, jy panaudojimas adsorbenty gamyboje leisty padidinti
ekonomiskuma bei tvaruma atlieky perdirbime bei vandens valyme. Sio baigiamojo darbo hipotezé
yra: i$ i8dziovinto nuoteky dumblo bei baldiniy ploks¢iy pagaminti adsorbentai gali buti alternatyva
komerciniams sorbentams Salinant organinius terSalus 1§ nuoteky srauto. Naudojant terming pirolize
bei cheming aktyvacija kalio hidroksidu buvo pagaminti du skirtingi adsorbentai: dZiovinto nuoteky
dumblo adsorbentas bei baldiniy plokS¢iy atlieky adsorbentas. Tam, jog jvertinti Siy adsorbenty
Salinimo efektyvuma Salinant organinius terSalus atlikti adsorbcijos tyrimai naudojant 1 g/L bei 10
g/L koncentracijos adsorbentus. Taip pat buvo naudojamas komercinés aktyvuotos anglies
adsorbentas. Pasirinktos vienos i§ dazniausiai aplinkoje aptinkamy cheminiy medziagy: metileno
meélio dazas bei antibiotikas ciprofloksacinas. Tyrimuose naudotos 1 mg/L bei 10 mg/L cheminiy
medziagy koncentracijos. Aktyvacijos biitinumui patvirtinti atlikti pirminiai tyrimai su aktyvuotu bei
neaktyvuotu dziovinto nuoteky dumblu adsorbentu. Patvirtinus, jog aktyvuota anglies adsorbentas
pasizymi didesniu Salinimo efektyvumu, véliau atlikti tyrimai su trimis aktyvuotais adsorbentais:
komercinés anglies, baldiniy ploks¢iy atlieky bei dziovinto nuoteky dumblo. Adsorbcijos
mechanizmui jvertinti atlikti kinetiniai skai¢iavimai su pseudo pirmojo bei pseuodo antrojo laipsnio
modeliais. Nustatyta, jog pseudo 2 laipsnio modelis tinkamai apraSo Siame darbe atlikty adsorbcijos
tyrimy mechanizmg.

Patvariy organiniy terSaly Salinimui i§ vandens atlieky pagrindo adsorbentai yra potenciali alternatyva
komercinei aktyvuotai angliai. Taciau vien tik atliktais tyrimais Siame darbe negalime padaryti
galutinés iSvados. Tam dar reikia atlikti daugiau tyrimy su skirtingais atlieky adsorbentais naudojant
skirtingas gamybos sglygas bei platesn;j vaistiniy medziagy spektra.
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Summary

Due to the rapid increase in the use of various pharmaceutical substances in recent decades, increasing
amounts of these substances are found in a variety of environmental media. In the environment, the
highest amounts of these substances are found in surface waters. Typically, the main entry point for
pharmaceuticals into the environment is urban wastewater treatment plants. As the activated sludge
systems most commonly used in these wastewater treatment plants are not specifically designed to
treat persistent organic pollutants, most of these substances enter surface waters together with the
treated wastewater stream. This release of pharmaceuticals into the environment is harmful to various
environmental organisms, so research and integration of new technologies are necessary.

Activated carbon systems are one of the most efficient, easiest to apply and cheapest technologies.
The use of activated carbon adsorbs various persistent organic pollutants from water. However, the
raw material for commercial activated carbon and its extraction raises the cost of the process. In this
work, adsorbents made from waste were selected as an alternative to commercial activated carbon.
As the increasing amount of various wastes and their non-recovery pose serious environmental
problems, their use in the production of adsorbents would increase the economy and sustainability of
waste recycling and water treatment. The hypothesis of this thesis is that adsorbents made from dried
sewage sludge and furniture panels can be an alternative to commercial sorbents in removing organic
pollutants from the sewage stream. Two different adsorbents were prepared by thermal pyrolysis and
chemical activation with potassium hydroxide: an adsorbent of dried sewage sludge and an adsorbent
of furniture panel waste. In order to evaluate the removal efficiency of these adsorbents in the removal
of organic pollutants, adsorption studies using 1 g / L and 10 g / L adsorbents were performed. One
of the most commonly detected chemicals in the environment was selected: methylene blue dye and
the antibiotic ciprofloxacin. Concentrations of 1 mg / L and 10 mg / L were used in the studies.
Preliminary studies with activated and inactivated adsorbent of dried sewage sludge were performed
to confirm the need for activation. After the activated carbon adsorbent was confirmed to have a
higher removal efficiency, three activated adsorbents were subsequently investigated. Kinetic
calculations with pseudo first and pseudo second order models were performed to evaluate the
adsorption mechanism. It was found that the pseudo second grade model adequately describes the
mechanism of adsorption.

Adsorbents are a potential alternative to commercial activated carbon for the removal of persistent
organic pollutants from water waste. However, we cannot draw a definitive conclusion from the
research carried out in this work alone. This still requires more research with different waste
adsorbents using different production conditions and a wider range of medicinal substances.
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Santrumpy ir terminy sarasas
PO — pazangios oksidacijos;
Chds — cheminio deguonies suvartojimas;
Os+AA — ozono/aktyvuotos anglies sistema;
AD+AA - aktyvaus dumblo/aktyvuotos anglies sistema;
KOH — kalio hidroksidas/kalio $Sarmas;
KAA — komercin¢ aktyvuota anglis;
CMZ — karbamezapinas;
TMP — trimetoprimas;
DAA — dziovinto dumblo aktyvuota anglis;
DNA — dziovinto dumblo neaktyvuota anglis;
BAA — baldiniy ploks¢iy atlieky aktyvuota anglis;

BET — Brunaumer—Emmett—Teller.
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Ivadas

Siuolaikiné medicina nejsivaizduojama be intensyvaus jvairiy vaistiniy medZiagy naudojimo.
Pastaraisiais deSimtmeciais Siy medziagy vartojimas Zenkliai iSaugo dél sparciai didéjancio gyventojy
skaiciaus, didéjanciy investicijy j medicinos sektoriy, moksliniy tyrimy ir plétros pazangos,
pasaulinés rinkos prieinamumo ir kity priezas¢iy. Sis vaistiniy medziagy kiekio didéjimas rinkoje turi
tiesioging jtaka Siy medziagy vis didesnio kiekio aptikimui vandenyje bei dirvozemyje. DidZiausia
vaistiniy medziagy dalis | aplinka patenka su buitinémis nuotekomis. Miesto nuoteky valymui
dazniausiai naudojamos aktyvinto dumblo sistemos neuztikrina efektyvaus patvariy organiniy terSaly
tokiy kaip: vaistinés medziagos, pesticidai ar jvairios higienos priezitiros priemonés pasalinimo i$
nuoteky srauto. Nuskausminamosios vaistinés medziagos randamos gana didelémis koncentracijomis
(palyginti su kity vaistiniy medziagy klasémis) komunaliniy nuoteky srautuose visame pasaulyje —
1,3-1 407 000 ng/l. Siy medziagy didesnés koncentracijos nustatymas nuoteky srautuose priklauso
nuo jy didelio kiekio suvartojimo, plataus pritaikymo gydant jvarius negalavimus bei ligas, lengvo
prieinamumo. Antibiotikai dar viena vaistiniy medziagy grupé placiai naudojama ligy prevencijai ir
gydymui, augimo skatinimui ir produktyvumo gerinimui. Daugelis antibiotiky prastai absorbuojami
Zmoniy ar gyviiny zarnyne, o 25-75 % suvartoty antibiotiky iSsiskiria, kaip nepakitgs pradinis
junginys su i$matomis. Visame pasaulyje komunaliniy nuoteky srautuose randamos antibiotiky
koncentracijos svyruoja nuo 1 ng/l iki 303 500 ng/l. Nors $iy medziagy kiekiai aplinkoje aptinkami
labai maZzomis koncentracijomis taciau jy ilgalaikis bei trumpalaikis poveikis gali turéti neigiamos
jtakos zmonéms bei jvairiems aplinkos organizmams [1] [2].

Pastaraisiais metais vis daugiau démesio skiriama nuoteky valymo procesy optimizavimui ir naujy
technologijy kiirimui. Vaisty ir kity patvariy organiniy medziagy Salinimas 1§ nuoteky jose paremtas
ivairiy fizikiniy, fizikiniy-cheminiy ar hibridiniy procesy integravimu i} tradicines nuoteky valymo
sistemas. Sie procesai skiriasi veiksmingumu, kaina, taip pat individualiais privalumais ir trikumais
[3]. Vienas i$ efektyviausiy technologiniy procesy yra adsorbcija naudojant aktyvuota anglj, kuri
adsorbcijos proceso metu prie savo poreto pavirSiaus pritraukia mikroterSalus. Visgi taikant §] metoda
susiduriama su keliais sunkumais, kurie turi ir tiesioginés jtakos proceso kainai. Komerciné
aktyvuotos anglies gamybai reikalingos zaliavos i§gavimas yra gana brangus, taip pat Sios anglies
priezilira bei regeneravimas adsorbcijos proceso metu padidina viso proceso kaing. Tam, jog iSvengti
Siy sunkumy, pradéta ieSkoti alternatyvy. Viena i$ alternatyvy yra naudoti jvairius atlieky srautus
adsorbenty gamybai. Tai leisty sumazinti ne tik adsorbenty kaing taciau ir tausoti gamtos isteklius bei
pakartotinai panaudoti atliekas [4]. Paprastai adsorbenty gamybai yra naudojamos zemés tkio
atliekos, jvairios plastiko atliekos, medienos atliekos bei jvairtis dumblai. Nepaisant to, jog dauguma
medienos atlieky yra vertinga biomase, Sios atliekos neperdirbtos ir pakartotinai nepanaudojamos yra
paSalinamos ] sgvartynus. Nuoteky dumblo ar kity pramoniniy bei komunaliniy atlieky Salinimas
apima: deginima, Salinimg ] sgvartynus, i§leidimg j vandens telkinius, naudojimas kaip tragSos Zemés
tkio pramongje. Taciau Sie biidai yra kenksmingi aplinkai bei yra ribojami griezty aplinkos apsaugos
reikalavimy. Tod¢l naudojant atliekas adsorbenty gamyboje siekiama padidinti ekonomiSkuma ir
tvarumg atlieky perdirbime bei vandens valyme.

Atlikus mokslinés literatiiros analiz¢ apie adsorbcijos metoda, atlieky srautus naudojamus adsorbento
gamybai bei adsorbento gamybos procesus, buvo sudarytas tyrimy planas, jog bty uztikrintos
optimaliausios salygos adsorbento gamybos bei terSaly Salinimo metu. Atliekos naudotos adsorbenty
gamybai: iSdZiovintas nuoteky dumblas bei baldiniy ploks¢iy atliekos. Pirmoje tyrimy bei darby
dalyje buvo atliekama atlieky pirolizeé bei gauty adsorbenty - bioangliy aktyvacija kalio Sarmu (KOH).
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Taip pat atliktas adsorbenty charakterizavimas atlickant analitinius tyrimus. Antroje tyrimy dalyje
atlikti adsorbcijos tyrimai su terSalais metileno méliu, ciprofloksacinu. Taip pat tyrimuose buvo
naudojama komerciné anglis. Trecioji tyrimy dalyje atlikti kinetiniai adsorbenty tyrimai. Ketvirtoje
tyrimy dalyje atlikti desorbcijos tyrimai.

Darbo tikslas - jvertinti adsorbenty, pagaminty i§ pramoniniy atlieky savybes ir jy panaudojimo
nuoteky valymo procesuose galimybes.

Tyrimo objektas — i§ skirtingy tipy atlieky (medienos baldiniy ploks¢iy ir dziovinto nuoteky dumblo)
pirolizuotos anglies adsorbentai, kurie aktyvuoti naudojant kalio hidroksidg, bei komercinés
aktyvuotos anglies adsorbentas.

Hipotezé - i§ iSdziovinto nuoteky dumblo bei baldiniy ploksS¢iy pagaminti sorbentai gali buti
alternatyva komerciniams adsorbentams salinant organinius ter$alus i$§ nuoteky srauto.

Uzdaviniai:

1. Atlikti mokslinés literatiiros analizg, siekiant jvertinti vaistiniy medziagy patekima j aplinka bei
atlieky panaudojimo adsorbenty gamyboje galimybes;

2. Sudaryti eksperimentiniy tyrimy plang ir parinkti tyrimy metodus;

3. Pagaminti adsorbentus ir charakterizuoti jy fizikines savybes;

4.  Palyginti aktyvuoty, neaktyvuoty bei komerciniy adsorbenty organiniy terSaly Salinimo
efektyvumus;

5. Atlikti pagaminty adsorbenty sorbcijos kinetinius tyrimus;

6.  Atlikti desorbcijos tyrimus.
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1.  Literatiiros apZvalga
1.1. Vaistinés medziagos aplinkoje ir ju poveikis ekosistemoje
1.1.1. Vaistiniy medzZiagy patekimo i aplinka biidai

Vaistinés medziagos yra plati bei jvairi junginiy grupé¢, skirta ligy prevencijai, gydimui ir sveikatos
gerinimui. Sios medziagos ilga laika buvo bei vis dar yra naudojamos dideliais kiekiais jvairiose
pasaulio Salyse. Taip pat jy vartojimas vis did¢ja dél naujy vaistiniy medziagy atradimo, gyventojy
skaiCiaus didéjimo, pigesniy vaistiniy medziagy pricinamumo bei jvairiy kity aspekty [1]. Po
patekimo j organizmg vaistinés medziagos dalyvauja medziagy apykaitos procesuose [5]. Vaistinés
medziagos, jog atlikty reikiamas funkcijas patekusios j organizma, turi savybe islikti stabilios
cheminés sudéties metabolizmo procesy metu. Taip pat Sios medziagos daznai yra atsparios
mikroorganizmy biologiniam skaidymui, o tai reiskia, jog vaistinés medziagos gali praeiti nuoteky
valymo procesus nepakitusios ar Siek tiek mazesnés koncentracijos [6]. Nors ir yra nustatomas
vaistiniy medziagy koncentracijos kitimas nuoteky valymo jrenginiy jeinanc¢iame ir iSeinanciame
srautuose, Siuose jrenginiuose vykstantys procesai néra konkreciai pritaikyti Salinti Sias medziagas
i§ valomo nuoteky srauto [7]. Batent dél $iy priezas¢iy dauguma vaistiniy medziagy pasiekia vandens
ekosistemg bei iSlicka biochemiskai aktyvios [6]. Yra i$skiriami keli pagrindiniai vaistiniy medziagy
patekimo j aplinka budai:
— organizmo medziagy apykaitos metu susidariusiy junginiy iSskyrimas bei jy patekimas i
nuoteky valymo jrenginius;
— vaistiniy medziagy, su pasibaigusiu galiojimo terminu, nuleidimas j kanalizacijg bei Salinimas
kartu su buitinémis Siuk$lémis;
— farmaciniy gamykly isleidziamos nuotekos [8].

Miesto nuoteky valymo jrenginiai yra vienas i§ pagrindiniy Saltiniy vaistiniy medZziagy patekimui |
pavirSinius vandenis. Taip yra de¢l to, jog miesty nuoteky valymo jrenginiuose daZniausiai
naudojamos aktyvinto dumblo sistemos veiksmingai neiSvalo vaistiniy medziagy bei negali
kontroliuoti jy patekimo j aplinkg. D¢l nepilno vaistiniy medzZiagy pasalinimo aktyvinto dumblo
sistemy apdorojimo metu, $iy junginiy randama ne tik pavirSiniuose vandenyse ir jy nuosédose, taciau
ir dirvozemyje bei gruntiniuose vandenyse [9]. Kitas vaistiniy medziagy Salinimo btidas, minétas
anksciau, yra jy likuciy iSmetimas i kanalizacijg ar kartu su kitomis atliekomis ;] komunaliniy atlieky
surinkimo vietas. Taciau §io vaistiniy medZiagy patekimo j aplinkg biido reikSmingumas tiksliai néra
Zinomas, atsizvelgiant j bendrg vaistiniy medziagy kiekj aplinkoje [5]. PavirSinis vanduo gali bati
uzterStas veterinariniy vaistiniy medziagy likuc¢iais ar biologiSkai neskaidZziomis vaistinémis
medZziagomis, kurios patenka i§ dirvozemio trgSiamo meslu. Taip pat gruntinis vanduo gali biiti

v —

talpykly, lauky treSimo purskiant neapdorotg nuoteky dumblg bei kity veiksniy (zr. 1 pav.) [10].
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1 pav. Vaistiniy medziagy patekimo budai j aplinka [10]
1.1.2. Vaistiniy medZiagy poveikis ekosistemai

Laukinés gamtos organizmai bei Zmonés vaistiniy medziagy terSaly daugiausiai yra veikiami per
uzterStg vandenj bei maistg [5]. Nepaisant labai mazy vaistiniy medziagy koncentracijy (paprastai
milijardo dalimis) esanciy aplinkoje, Sios medZiagos vis tiek gali turéti neigiama ilgalaikj ar
trumpalaikj poveikj zmonéms bei ekosistemai [11]. Sios maZesnés vaistiniy medziagy koncentracijos
didZiausig neigiamg jtakg daro jvairiems vandens organizmams [12]. Jrodyta, jog gyviiny elgsenos
sutrikimai yra jautrus toksiSkumo rodiklis, leidziantis jvertinti vaistiniy medziagy neigiama poveikj
ekosistemai [7]. Priklausomai nuo vaistiniy medziagy pobiuidzio bei koncentracijos, veikimo laiko,
veikiamy Zuvy rusies gali pasireiksti plaukimo sutrikimai, agresyvaus elgesio pozymiai ir kiti
fiziologijos bei elgsenos pakitimai, biitini i§gyvenimui ir dauginimuisi [13]. Junginiai, pavyzdziui,
anksiolitikai ar antidepresantai, kurie yra skiriami zmoniy elgsenos sutrikimams bei psichologinei
biisenai gydyti, yra daZniausiai randami nuotekose bei pavirSiniuose vandenyse. Psichiatrinés
vaistinés medziagos yra linkusios kauptis zZuvy audiniuose, ypa¢ smegenyse, taip pat ir Zuvy
plazmoje, kepenyse bei raumeniniuose audiniuose [14]. Nustatyta, jog nuolat veikiamos ] aplinka
patenkanciy antidepresanty vobleriy rasies zuvys (angl. Bluntnose minnow, lot. Pimephales notatus)
maziau vengia plésriny [6]. Kai kurios vaistinés medziagos turi endokrininés sistemos funkcijy, tai
reiSkia, jog Sios medziagos veikia hormony sistemg. Tokios medziagos gali biiti kontraceptinés
priemonés, vaistinés medziagos skirtos gydyti vézj, skydliaukés ir nervy sistemos ligas, taip pat tam
tikri veterinarijoje naudojami vaistai. Nustatyta, jog kai kurios endokrining sistemg ardancios
vaistinés medziagos net ir mazomis koncentracijomis gali daryti neigiamg poveikj laukinei gamtai,
tokj kaip: zuvy patiny virtimas patelémis, dauginimosi sutrikimai, populiacijos mazéjimas [15].Taip
pat vaistiniy medziagy tokiy kaip, antibiotikai, patekimas i aplinka, kelia grésme zmoniy sveikatai.
Nerimas kyla dél patogeniniy organizmy, atspariy antimikrobinéms medziagoms, plitimo [16].
Antimikrobiniy medZiagy buvimas gydomy gyviiny ar Zmoniy organizme sukelia atspariy bakterijy
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bei geny atsiradima, kurie gali iSsiskirti kartu su iSmatomis ir patekti j nuotekas, dumbla, dirvozem;.
Antibiotiky buvimo aplinkoje atveju taip pat gali susidaryti atspariy geny, kurie véliau gali buti
perduodami patogeniniams organizmams [15].

1.1.3. Probleminiai tersalai iSvalytose nuotekose

Iprasti buitiniy nuoteky valymo jrenginiai skirti pasalinti makrotersalus, tokius kaip kietasias
suspenduotas medziagas, sumazinti anglies, azoto ir fosforo kiekius, pasalinti patogenus. Be to, daug
nepoliniy junginiy yra pasalinami per adsorbcijg 1 aktyvuotaji dumblg. Taip pat kitas svarbus
organiniy terSaly paSalinimas yra pasiekiamas per biotransformacijos, biologinio skaidymo bei
aeracijos procesus. Taciau Sie jrenginiai néra konkreciai pritaikyti Salinti mikroterSalus tokius kaip,
vaistines medziagas ar pesticidus. Nemazai poliniy medziagy, ypac tos, kurios sunkiai skaidomos,
kartu su iSvalytu nuoteky srautu patenka j pavirSinius vandenis [17][18].

1 lentelé. Organiniy patvariy terSaly, randamy Europos Sajungoje iSvalyty nuoteky srautuose, koncentracijy

vidurkiai [18].

Cheminé medziaga Cheminés medZiagos grupé Vidutiné koncentracija, ng/L
Ciprofloksacinas antibiotikas 96,3
Trimetoprimas antibiotikas 229
Sulfameksozolis antibiotikas 280
Diklofenakas kar$tj maZinantys vaistai 495
Ibuprofenas kar$tj maZinantys vaistai 80,5
Kofeinas psichoanaleptikas 191
DEET (N,N — dietiltolamidas) insekticidas 678
MCPA herbicidas 150
Mecoprop herbicidas 127
TCCP (tri(1-chloro-2-propil)fosfatas plastifikatorius 1231

Dar viena medziagy grupe, kuri j aplinkg patenka kartu su i§valytu nuoteky srautu, yra mikroplastikai.
Mikroplastikas, daznai randamas vandenyje, turi neigiama poveikj vandens ekosistemai. Siy
medZziagy atsiradimo aplinkoje pagrindinés prieZastys yra:

— didesniy plastikiniy produkty frakcionavimas;

— mikroplastiky, kurie yra kaip kosmetikos ingredientai, iSskyrimas per nuoteky valymo
jrenginiy nuotekas iSleidziamas j aplinka. (Zr. 2 pav.).
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Mikroplastikai
kosmetikoje

Per dieng 1 Zmogus iSleidzia vidutiniSkai
15,2 mg mikroplastiky j kanalizacija
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Miestas

vidutiniS§kai 110,000,000 daleliy per
diena randama nuotekuy sraute

vidutiniS$kai 21 dalelé per m? Upé

2 pav. Mikroplastiko griideliy patekimas j aplinka per nuoteky valymo jrenginius Liublianos mieste
[19]

Daugumos mikroplastiky daleliy randamy kosmetikoje dydis yra <100 um. Po kosmetikos
panaudojimo mikroplastiky dalelés patenka j kanalizacija. Apskaiciuota, jog vidutiniSskai vienas
Zzmogus per dieng vidutiniSkai 15,2 mg mikroplastiko daleliy i§leidZia j kanalizacija. Tyrimais jrodyta,
jog 52% mikroplastiky yra sulaikomi nuoteky valymo jrenginiy aktyviajame dumble. Dalelés, kuriy
dydis yra 60-70 um, lieka jstrigusios dumble, taciau didesnés dalelés su i$valyty nuoteky srautu
patenka j aplinkg [19].

1.2. Siuo metu egzistuojancios technologijos, skirtos valyti vaistines medZiagas i§ vandens
1.2.1. Biologinés sistemos

Paprastai nuoteky valymo jrenginiuose, siekiant sumazinti iStirpusios organinés anglies bei kity
organiniy medziagy kiekj pries iSleidziant nuotekas i pavirSinius vandenis, yra naudojami biologiniai
procesai, tokie kaip aktyvinto dumblo sistemos ar membraniniai bioreaktoriai. Siy valymy metu
jvairts mikrotersalai, tokie kaip vaistiniy medziagy liekanos, gali biiti arba nebiiti pasalinti i§ nuoteky
srauto atsizvelgiant | cheminés medZiagos pobud] bei nuoteky valymo sistemos technologija [20].
Valymo jrenginiuose apdorojant buitines nuotekas susidaro atliekos vadinamos dumblu [21].
Nuoteky dumblo sudétyje yra aptinkami patogeniniai mikroorganizmai, sunkieji metalai bei jvairts
patvaris organiniai terSalai. Priklausomai nuo nuoteky dumblo susidarymo Saltiniy jj galima
suskirstyti j tris kategorijas: pirminj dumbla, cheminj dumblg bei biologinj dumblg [22]. Dazniausiai
naudojama nuoteky valymo sistema yra aktyviojo dumblo. Paprastai §ioje sistemoje nuoteky valymas
yra skirstomas j pirminj ir antrinj. Pirminiame valyme nuotekos yra i§valomos nuo netirpstanciy
terSaly: smélio, jvairiy Siuksliy, riebaly, alyvos ir kity atlieky. Kietosios liekanos, susidariusios
pirminiame nusodintuve, vadinamos pirminiu dumblu. Antriniame nusodintuve susidares antrinis
dumblas yra sudarytas i§ pasalinty iStirpusiy koloidiniy komponenty [12]. Iprastose aktyviojo dumblo
sistemose kombinuotose su nedidelés koncentracijos biomase, dél santykinai mazo aktyviojo dumblo
efektyvaus veikimo laiko, patvariy organiniy terSaly biologinis skaidymas yra gana Zemas. Todé¢l $iy
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medziagy biologinis skaidymas aktyvinto dumblo sistemose svyruoja nuo visisko vaistiniy medziagy
neskaidymo iki beveik galutinio biologinio suskaidymo, priklausomai nuo vaistinés medZziagos tipo
bei jos bioskaidumo [23]. Salinant antibiotikus bei kitas vaistines medziagas membraniniai
bioreaktoriai yra 15 — 42% efektyvesni nei aktyviojo dumblo sistemos [24]. Membraninio
bioreaktoriaus pagrindas yra antrinio nusodintuvo pakeitimas aktyviojo dumblo sistemoje
membraniniu filtravimu. Tai leidZia pasiekti auksta nuoteky valymo kokybe (zr. 3 pav.) [25].

Kietyjy o
Grotos daleliy Pirminis % - Antrinis Smélia- . .
pasalinimas nusodintuvas erotankal nusodintuvas  gaudés Dezinfekavimas

oo g v elersgi

Z’ S P IO = > —

Valytos
Atitenkancios nuotekos
nuotekos
>
I Dumblas
Kietyjy o
daleliy Pirminis Membraninis
Grotos pagalinimas nusodintuvas Aerotankai reaktorius
+ q
Valytos
Atitenkancios nuotekos
nuotekos
: Dumblas

3 pav. Principiné aktyviojo dumblo (virSuje) bei membraninio reaktoriaus sistemos (apacioje)
schemos

Vaistiniy medziagy Salinimas naudojant membraninius bioreaktorius daugiausiai vyksta per §iuos
procesus: biologinj skaidyma, sorbcijg j dumblg, fotodegradacija bei lakumg. Paskutinieji du procesai
néra laikomi reikSmingais Salinant Siuos terSalus. Apskritai, vaistinéms medZziagoms, kuriy Henrio
vertés mazesnés nei 10 , lakumas neturi jtakos [24]. Taip pat fotodegradacija biorektoriuose gali
biiti nereikSmingas procesas dél didelio valomo srauto drumstumo. Tod¢l laikoma, jog biologinis
skaidymas bei sorbcija yra pagrindiniai biorektoriaus procesai Salinti vaistines medZiagas [26].
Taciau yra nustatyta, jog tam tikry medziagy buvimas komunaliniy nuoteky sraute, pavyzdziui,
vaistiniy medziagy, gali neigiamai paveikti biologinj procesa, Kurio metu atsiranda pakitimy:
biomasés maz¢jimas, kitimai bakterijy bendrijos struktiiroje, organiniy bei maistiniy medZziagy,
bitiny bakterijoms, srauto sutrikdymas bei kiti neigiami veiksniai [27].

1.2.2. Pazangioji oksidacija

Siomis dienomis didelis démesys yra skiriamas specialioms oksidacijos technologijoms, bendrai
zinomoms kaip pazangios oksidacijos procesai (PO). Pazangios oksidacijos technologijoje yra
formuojami stipriis oksidatoriai pvz., hidroksilo radikalai (-OH), kurie leidzia skaidyti organinius ir
neorganiniu terSalus. PaZangiosios oksidacijos procese yra naudojamos ozono kombinacijos su kitais
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oksidatoriais, ultravioletine spinduliuote, ultragarsu bei katalizatoriais tokiais kaip, Fe?*, TiOz ir kt..
Tarp labiausiai iStirty ir naudojamy pazangiosios oksidacijos technologijy naudojamy vandens bei
nuoteky valyme yra: fotokatalizé, ,,Fenton“ reakcija, ozonavimas, ultragarsas, elektrocheminé ir
Slapio oro oksidacija [28][29]. Palyginus su kitais oksidatoriais tokiais kaip ozonu (Os), vandenilio
peroksidu (H202) ar kalio permanganatu (KoMnOgs) hidroksilo radikalai yra priskiriami prie
stipriausiy oksidatoriy riiSies naudojamy vandeniui ir nuotekoms valyti [30].

2 lentelé. VVandens valyme naudojamy jvairiy oksidatoriy oksidacijos potencialai [28].

Oksiduojantis agentas Oksidacijos potencialas (V)
Fluoras F2 3,03
Hidroksilo radikalas -‘OH 2,80
Atominis deguonis O 2,42
Ozonas O3 2,07
Vandenilio peroksidas H20, 1,78
Perhidroksilo radikalas ‘O0OH 1,70
Permanganatas MnQz* 1,68
Hipobromo ragstis HBroO 1,59
Chloro dioksidas CIO; 1,57
Hipochlorito riigstis HCIO 1,49
Chloras Cl; 1,36

Pazangios oksidacijos sistemos gali biiti naudojamos salinti jvairius organinius tersalus i$ skirtingy
vandens terpiy jskaitant komunaliniy ir pramoniniy nuoteky srautus, Sgvartynuose susidariusius
filtratus, gruntinius vandenis, geriamajj vanden] bei pavirsinius vandenis. Si technologija naudojama
pasalinti toksiSkus bei biologiskai neskaidzius terSalus i§ uzterSto vandens, kuriame rodiklio Chds
(cheminio deguonies suvartojimas) verté yra nuo 0 iki 3000 mgL ™ ir nuoteky srauto debitas yra nuo
0,5 iki 1000 m®h? [30]. Pazangiosios oksidacijos technologija nuoteky valymo jrenginiuose gali biiti
naudojama dél keliy priezas¢iy (zr. 4 pav.):

— pagerinti komunaliniy nuoteky valymo jrenginiy kokybe, pasalinant ksenobiotikus sumazéja
galutinis toksiSkumas;

— naudoti kaip alternatyva dezinfekuojant biologiSkai iSvalytas komunalines nuotekas, vietoj
Iprasty cheminiy medZiagy tokiy kaip, chloras ar chloro dioksidas, dél kuriy gali susidaryti
toksiniy Salutiniy produkty;

— padidinti pramoniniy nuoteky bioskaiduma pries standartinj biologinj valyma;

— pasalinti arba konvertuoti j netoksiskas formas metalus, kurie randami pramoninése nuotekose

[29].
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4 pav. Pazangiosios oksidacijos taikymas nuoteky valymo jrenginiuose: a) komunaliniy nuoteky
jrenginiy kokybés gerinimui, b) nuoteky bioskaidumo didinimui [29]

Taciau skirtingai nei grynas vanduo, nuotekos yra pilnos jvairiy terSaly, iskaitant ir vaistines
medziagas, miSinys. Nuoteky srauto komponentai gali reaguoti su tarpiniais oksidacijos junginiais
taip sukeldami didesnj toksiskumg. Todél visiskas vaistiniy ir kity organiniy medZiagy
mineralizavimas gali baiti labai brangus procesas, nes jo metu susidaro organiniai tarpiniai
oksidacijos produktai, kurie gali buti atsparesni oksidacijai nei pirminiai terSaly junginiai [31].

1.2.3. Fotokatalizé

Fotokatalizé yra priskiriama pazangiosios oksidacijos technologijoms, d¢l hidroksilo radikaly
formavimo proceso metu. Taciau skirtingai nei kitiems pazangiosios oksidacijos metodams, Siam, jog
procesas vykty, yra reikalingi katalizatoriai. Fotokatalizéje, naudojamoje vandens valymui, yra
naudojamas platus spektras fotokatalizatoriy: cinko oksidas (ZnO), titano dioksidas (Ti02), cirkonio
dioksido (ZrO.), vanadzio (V) oksidas (V20s), volframo trioksidas (WOs) ir gelezies (III) oksidas
(Fe203). Taciau i§ visy fotokatalizatoriy naudojamy vandens valyme taikant fotokatalizés procesus
TiO2 ir ZnO yra dazniausiai naudojami [32]. Ta¢iau ZnO pasizymi didesniu efektyvumu Salinant
vaistines medziagas i§ nuoteky srauto [33]. Pati fotokatalizé yra skirtsoma j heterogening bei
homogening. Fotokatalizés reakcijos pirmas etapas yra kuomet fotokatalizatorius yra ap$vieCiamas
ultravioletine spinduliuote ir absorbuoja tam tikrg energijos kiekj vadinamg kvantu. Katalizatoriaus
tarpsluoksniné energija yra mazesné nei absorbuotos Sviesos, dél ko valentinio sluoksnio elektronai
(€) pereina j laidumo sluoksn;j taip suformuodami valentiniame sluoksnyje teigiamai jkrautas skyles
(h™). Absorbuotas vanduo bei organinés medZziagos gali tiesiogiai reaguoti su valentiniame sluoksnyje
susiformuotomis skylémis sudarant hidroksilo radikalus. Absorbuotas deguonis gali biti
redukuojamas laidumo sluoksnio elektrony ir suformuoti peroksido radikalo anijonus, kurie véliau
suformuoja hidroksilo radikalus [34][35].

Zn0 + hv - Zn0(hyp, + ez); (1.2.3.1)
es, + 0, > 0, (1.2.3.2)
h}, + H,0 > H* + OH’; (1.2.3.3)
hi, + HO™ - OH': (1.2.3.4)
hf, + OM - OM*" - OKP (1.2.3.5)

¢ia: OM — organiné medziaga; OKP — oksidacijos produktas.
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Taciau, nors ir fotokatalizés metodas pasizymi galimybe skaidyti jvairius organinius tersalus, tokius
kaip vaistine medZziagas, Sis procesas yra ilgas ir dél to néra labai ekonomisSkas, nors yra vienas i$
pigesniy pazangiosios oksidacijos metody [36].

1.2.4. AKtyviosios anglies sistemos

Adsorbcija naudojant aktyvuotg anglj yra placiai taikoma mikroterSalams Salinti, jskaitant ir vaistines
medZiagas, i§ nuoteky srauto. Siam metodui yra naudojama granuliy arba milteliy pavidalo aktyvioji
anglis [37]. Si technologija stipriai konkuruoja su pazangiosios oksidacijos metodais d¢l to, kad
proceso metu nesusidaro $alutiniy pavojingy produkty bei yra pigesné [38]. Dél didelio pavirSiaus
ploto, paprastai nuo 800 iki 1200 m?g™, aktyvuota anglis gali adsorbuoti itirpusius mikrotersalus i3
vandens. Aktyvintos anglies savybés priklauso nuo:

— adsorbento gamybai naudojamos zaliavos, kurios gali biiti: bituminés akmens anglys, lignitas,

kokosy lukstai, mediena, durpés, sintetiniai polimerai ir t.t.;
— kokiu budu zaliava gamybos metu buvo termiskai karbonizuota,;
— adsorbento terminio aktyvinimo, kuris reikalingas padidinti adsorbento pavirSiaus plota.

Visi §ie veiksniai turi jtakos aktyvintos anglies griideliy struktiirai, jy dydziui, fizikinéms bei
cheminéms savybéms, taip pat vidiniam pavirSiui, kuris sudarytas i§ nehomogeniniy mikrokristaliniy
grafito sluoksniy. Aktyvintos anglies griideliai, kuriy dydis dazniausiai yra nuo 0,5 iki 4,0 mm, yra
naudojami adsorberiuose. Kuomet aktyvintos anglies adsorbentas yra ,,pilnas* adsorbuoty medziagy,
jis turi buti vél termiskai reaktyvuotas, kitaip vadinama regeneruotas, arba pakeistas nauju. Norint
regeneruoti, aktyvinta anglis yra hidrauliSkai perkeliama i§ adsorberio | specialas cisternas ir yra
gabenamas j regeneravimo jrenginius. Kadangi panaudotos aktyvintos anglies granulés yra uzpildytos
ir vandeniu, jos yra tiekiamos j rotacing krosnj arba j kelias kameras turincig krosnj. Pastaroji turi
skirtingas sekcijas su skirtingomis temperatiiromis, kuriose yra atliekama granuliy dZiovinimas
Zemoje temperatiiroje, lakiyjy junginiy desorbcija bei pirolizé esant apytiksliai 800°C temperatrai.
Regeneravimo proceso metu pagrinde dél granuliy perdegimo, dilimo bei sijojimo atsiranda
adsorbento kieko nuostoliai, kurie svyruoja nuo 5 % iki 15 %. Kieko nuostoliai taip pat gali
priklausyti ir nuo krosnies veikimo salygy, anglies aktyvacijos tipo bei anglies pritaikymo tam
tikrame adsorbcijos procese. Tam, kad blity kompensuotas §is nuostolis j regeneruotg aktyvintg anglj
turi bati pridéta naujos aktyvintos anglies. Regeneracijos metu, dél perdeginimo, poros esancios
adsorbente gali padidéti, del to padidéja didesniy molekuliy adsorbceijos efektyvumas. Taciau,
pirolizés metu poros gali ir sumazeéti, dél to padidéja mazesniy molekuliy adsorbcijos efektyvumas
[39][40]. Aktyvuotos anglies struktiiroje esancios poros pagal dydj yra skirstomos j:

— mikroporas < 1 nm;

— 1 nm < mezoporas < 25 nm;

— makroporas > 25 nm.
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5 pav. Savybés darancios jtakg vaistiniy medZziagy pasalinimui i§ nuoteky srauto naudojant mikro-
granuliuotg aktyvintg anglj [38]

D¢l didelés jvairovés gaminamy aktyvintos anglies adsorbenty i$ jvairiy skirtingy medziagy ir
naudojant skirtingus metodus, adsorbentams yra suteikiama daugybé savybiy. Todél yra svarbu
nustatyti, kurios savybés, kickvienam procesui yra svarbiausios [38].

1.2.5. Kombinuotos sistemos

Nuoteky valymo jrenginiuose, jog biity pasalinti terSalai, yra naudojama jvairiy fiziniy, mechaniniy,
cheminiy ir biologiniy procesy kombinacija [15]. Vienos i§ placiausiai naudojamy kombinuoty
nuoteky valymo sistemy aktyvuotg anglj yra ozono/aktyvuotos anglies sistema (O3+AA) bei aktyvaus
dumblo/aktyvuotos anglies sistema (AD+AA).

Os+AA sistema. Tam, jog bty pasalinti pazangiosios oksidacijos metu susidar¢ pavojingi tarpiniai
junginiai bei biity padidintas mikroterSaly pasalinimo efektyvumas yra naudojama kombinuota ozono
bei aktyvintos anglies sistema [41]. Ozono/aktyvuotos anglies sistema net i§ sudétingy matricy gali
pasalinti tam tikras vaistines medZziagas. Naudojant $ig sistemg mikroterSalus galima pasSalinti
absorbcijos metu bei tiesiogiai arba netiesiogiai ozonuojant. Be to, aktyvinta anglis gali veikti kaip
radikaly susidarymo iniciatorius bei kaip aktyvatorius sgveikoje tarp O3z bei aktyvintos anglies
pavirSiaus grupiy. Taip pat yra kaip reakcijos vieta, kurioje yra sustiprinama reakcija tarp organiniy
tersaly bei oksidatoriy. Sis metodas gana ekonomiskas, nes oksiduojanéios medziagos gali atnaujinti
aktyvintg anglj jos neiSimant i§ sistemos, kas prailgina jos veikimo laikg [42].

AD+AA sistema. Aktyvaus dumblo sistema yra lengvai pritaikoma bei gana pigi nuoteky valymo
technologija. Sio valymo metu yra suskaidoma daugelis kenksmingy medZiagy j maziau kenksmingus
junginius. Taciau paprastai aktyvaus dumblo sistema néra pritaikyti skaidyti jvairius mikrotersalus
tokius kaip, vaistines medziagas, dazus, pesticidus bei asmenines higienos priemones. Skaidymui
atsparts jvairis organiniai junginiai bei sunkieji metalai daznai gali neigiamai paveikti aktyviajame
dumble esancius mikroorganizmus, sumazindami nuoteky valymo efektyvuma. Tokiu atveju, kaip
tinkamas budas apsaugoti aktyviojo dumblo mikroorganizmus nuo toksisky nuoteky bei pagerinti
nuoteky valymo efektyvuma, buvo pasiiilyta aktyviojo dumblo bei aktyvuotos anglies sistema.
Organiniy medZiagy pasalinimui Sioje sistemoje yra naudojamas biologinio skaidymo bei adsorbcijos
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derinys. Aktyvuota anglis kartu su aktyviuoju dumblu padidina tersaly pasalinimo efektyvuma, nes
yra adsorbuojamos biologiskai neskaidzios medziagos bei sunkieji metalai [43].

1.2.6. Vaistiniy medziagy Salinimo efektyvumas naudojant skirtingo tipo technologijas

Pazangi oksidacija gali veiksmingai pasalinti jvairius mikrotersalus taiau, jei procesas ar jrenginiai
yra netinkamai eksploatuojami, veikimo metu gali susiformuoti neZzinomi ar netgi toksiniai tarpiniai
oksidacijos junginiai [29]. Membraniné technologija taip pat gali buti efektyvi Salinant mikroterSalus,
tokius kaip vaistines medziagas, tac¢iau didelés eksploatacijos iSlaidos riboja $io metodo naudojima
[10]. Priesingai nei pazangios oksidacijos metode adsorbcijos procesy metu nesusidaro pavojingy
Salutiniy produkty. Taip pat palyginus su membraniniu metodu adsorbcinis metodas yra pigesnis. Be
to $i technologija efektyviai paSalina specifinius mikrotersalus i§ nuoteky srauto. Pagrindinis
adsorbcijos triikumas yra adsorbento regeneravimo kaina ypac, jei tam reikalingi terminiai procesai
[44]. Pagal mokslingje literatiiroje aprasytus tyrimus galime daryti iSvadg jog, naudojant aktyvintos
anglies sistema, adsorbcijos procesas yra perspektyvus, efektyvus ir gana lengvai jgyvendinamas
nuoteky valymo metodas [10]. Kombinacija dviejy efektyviausiy technologijy, aktyvintos anglies bei
pazangiosios oksidacijos, gali pilnai pasalinti tam tikrus mikrotersalus. Taciau Sios sistemos taikymas
gali biiti gana sudétingas bei brangus.

3 lentelé. Vaistiniy medziagy Salinimo efektyvumas naudojant skirtingas technologijas [23]
[24][36][37][45][46][47][48][49].

Technologija
e 8
+
s | T |3 5 g 2
. oz =" = x E = § 7] = £
MedZiaga Grupe € o s .2 £33 £ € E8309
S35 a2 g 28 < g S8 2 gc 3w
2E Ex g5 S 2 2= E 29SS
= 35 S RN ° x 2 cspf?
<5 =9 Ao = = < s X5 S
Pagalinimo efektyvumas, % *
Sulfameksozolis Antibiotikas -35,8 65 100 88 60 99
Ibuprofenas Vaistas nuo 85 97,3 63 98 99 99
uzdegimo
Diklofenakas Vaistas nuo 21 34 100 85 94 100
uzdegimo
Karbamezapinas | Antidepresantas -92,4 -16,3 90 60 95 100
Kofeinas Psichoanaleptikas | 83 90 98 100 86 100

! Pagalinimo efektyvumas buvo gautas kaip literatiiroje nurodytas eliminacijos veréiy vidurkis

Ibuprofenas ir diklofenakas yra populiariis karS§¢iavimg mazinantys, analgetikai ir prieSuzdegiminiai
vaistai, kurie yra vieni i§ dazniausiai aptinkamy jvairiose vandens terpése [50]. Vienas i$ placiausiai
naudojamy psichoanaleptiky yra kofeinas. Si medZziaga yra aptinkama daZnai naudojamy produkty
sudétyje: Sokolade, vaistuose, arbatoje, kavoje bei gaiviuosiuose gérimuose. Nors §ios medziagos yra
ir daugelio rasiy augaluose, taciau jos aptikimas aplinkoje daugiausia yra susijg¢s su buitiniy nuoteky
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iSleidimu [51]. Sulfameksozolis yra vienas i§ dazniausiai sutinkamy antiobiotiky veterinarijoje bei
medicinoje [52].

1.3. Atlieky susidarymas ir jy perdirbimo galimybés
1.3.1. Skirtingy tipy atlieky panaudojimas adsorbenty gamybai

Kuomet yra taikomas adsorbcijos metodas dazniausiai yra naudojama komerciné aktyvinta anglis
terSalams pasalinti tokiems kaip, vaistines medziagas. Siekiant sumazinti iSlaidas bei tausojant
gamtos iSteklius atliekos yra naudojamos adsorbenty gamybai, kurios yra alternatyva komercinei
aktyvintai angliai. Taip yra siekiama padidinti ekonomiskumg ir tvarumg atlieky perdirbime bei
vandens valyme. Paprastai adsorbenty gamybai yra naudojamos zemés tikio atliekos, jvairios plastiko
atlickos, medienos atlickos bei jvairlis dumblai [4]. Kadangi Zemés tkio atlickos yra lengvai
prieinamos bei gausiai atsirandancios, anglies gamyba naudojant $ias atlieckas yra nebrangi palyginus
su kitomis. Taip pat Sios atliekos dél gaunamo mazo peleny kiekio bei gero kietumo yra laikomos
gera zaliava adsorbenty gamybai. Nepaisant to, jog dauguma medienos atlieky yra vertinga biomasé,
Sios atliekos neperdirbtos ir pakartotinai nepanaudojamos yra pasalinamos j sgvartynus. Tam, jog
iSvengti Siy problemy, biomasés pirolizé yra placiai taikoma technologija, paversti biologones
atlieckas naudingais produktais: bioanglimi, biokuru. IS medienos atlieky, kuriose gausu
lignoceliuliozés, gauta bioanglis pasiZzymi lengvai reguliuojama poréta struktira, pavirSiaus
funkcionalumu bei jvairiu pritaikymu pramonéje. Paprastai nuoteky dumblo ar kity pramoniniy bei
komunaliniy atlieky $alinimas apima: deginima, $alinimg j sgvartynus, iSleidima j vandens telkinius,
naudojimas kaip tragSos zemés tikio pramongje [53][54]. Taciau Sie budai yra kenksmingi aplinkai
bei yra ribojami griezty aplinkos apsaugos reikalavimy [55]. Ziedinés ekonomikos poziiiriu,
adsorbenty gamyba yra perspektyvi nuoteky dumblo naudojimo galimybé. Siy atlieky grupei
priskiriamos buitiniy nuoteky valymo jrenginiy dumblas bei popieriaus pramongje susidares dumblas.
Pirolizé procesas yra naudojamas, kaip vienas i§ efektyviausiy dumblo apdorojimo biidy. Sis procesas
gali bati skirtas energijos atgavimui, nuoteky dumble esanciy sunkiyjy metaly stabilizavimui taip
prisidedant prie aplinkos apsaugos. Pirolizé metu yra sumazinamas dumblo Kiekis, sunaikinami
parazitai bei patogenai, gaunami produktai, kurie sékmingai yra naudojami pramonéje: dujos, skystas
biokuras, pigi anglis. Dumblo pirolizés metu gauta bioanglis paprastai pasizymi gerai iSdéstyta pory
strukttira [56].

medvilnés stiebai
i§spaudy atliekos
vaisiy lukstai
iSmatos

kvieciy kevalai
bambukas

palmiy mediena
komunalinés atliekos
ryZiy lukstai

arbatos atliekos

kukuridizy Siaudai

nuoteky dumblas

o
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o
[=a)
o
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o
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6 pav. Moksliniy straipsniy, kuriuose yra apraSoma bioanglies gamybai dazniausiai naudojamos
atliekos, skaicius [57]
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1.3.2. Atlieky pirolizés biidai

Termocheminis procesas, kurio metu palaikant auk$tg temperatiira bei inertines sglygas vyksta
organiniy medziagy skaidymas yra vadinamas pirolize. Palyginus su degimu pirolizés procesui
reikalinga zemesné temperatiira bei jo metu i$siskiria mazesnés oro terSaly emisijos [58]. Dél savo
lankstumo sudaryti dujinius, skystus bei kietus produktus kei¢iant sildymo greitj, pirolizés trukme bei
temperatiirg Sis procesas pritraukia daug mokslininky bei gamybos jmoniy démesio [59]. Vienas i$
didziausiy Sio proceso privalumy yra tai, jog gali biiti naudojama jvairios zaliavos, jskaitant
pramonines bei buitines atliekas [60]. Pagal proceso parametrus, tokius kaip kaitinimo greitis,
temeperattira bei proceso laikas, jprasta elektriné pirolizé yra skirtsoma j tris pagrindines grupes: 1)
léta pirolizé; 2) greita pirolizé 3) plitipsnio pirolizé. Taip pat, kai kuriuose moksliniuose straipsniuose
kataliziné, mikrobangy, vakuuminé bei hidropirolize, taip pat yra priskiriamos prie pirolizés riisiy
[61].

4 lentelé. Skirtingy pirolizés technologijy palyginimas [61].

Pirolizé Proceso parametrai Rezultatai

Léta pirolizé Temperatiira: 300-700 °C Bioalyva ~30 %
Gary buvimo laikas: 10-100 min Bioanglis ~35 %
Sildymo greitis: 0,1 — 1 °C/s Dujos ~35 %
Zaliavos dydis: 5 — 50 mm

Greita pirolizé Temperattra: 400-800 °C Bioalyva ~50%
Gary buvimo laikas: 0,5-5 s Bioanglis ~20 %
Sildymo greitis: 10 — 200 °C/s Dujos ~30 %
Zaliavos dydis: < 3 mm

Pliipsnio pirolizé Temperatiira: 800-1000 °C Bioalyva ~75 %
Gary buvimo laikas: <0,5 s Bioanglis ~12 %
Sildymo greitis: > 1000 °C/s Dujos ~13 %
Zaliavos dydis: < 0,2 mm

Termocheminiy konversijy metu tokiy kaip, pirolizés ar dujinimas, yra gaunama kietas porétas
produktas turintis daug anglies. Tam tikromis veikimo salygomis dél Siluminiy procesy metu
naudojamo mazo kiekio deguonies, gali susidaryti anglis su labai panaSiomis savybémis kaip
aktyvintos anglies [4]. Pirolizés temperatiira bei masés santykis (aktyvatorius/zaliava) yra svarbiausi
veiksniai darantys jtakg pory susidarymui adsorbento pavirSiuje bei jy efektyvumui adsorbuoti
terSalus [55]. Taciau pirolizuojant tam tikras medziagas, tokias kaip dumbla, yra gaunama riboto
pavirSiaus ploto bei poringumo anglis. Tam, kad buty pagerintos Sios savybés yra papildomai
reikalingos aktyvavimo procediros [4].

1.3.3. Adsorbentuose esantys sunkieji metalai ir jy pasalinimo galimybés

Organinése atlieckose pvz., nuoteky dumble ar biologinése atliekose, yra aptinkamos didelés
koncentracijos metaly. Biologiné anglis, gauta pirolizés metu i§ Siy atlieky, taip pat pasiZymi
panasiomis sunkiyjy metaly koncentracijomis. Dazniausiai anglyje, kuri yra gauta i$ nuoteky dumblo,
yra aptinkami vario, cinko, chromo bei nikelio metalai. Pagal savo biologinj pricinamuma sunkieji
metalai gali buti suskirstyti j tris pagrindines grupes: (a) biologiskai neprieinami, (b) potencialiai
biologiskai prieinami ir (c) biologiskai prieinami. Biologiskai prieinamai grupei priskiriamos
sunkiyjy metaly vandenyje tirpios ir pakei¢iamos frakcijos, kurios yra lengvai iSplaunamos.
Potencialiai biologiskai prieinamai grupei priskiriamos oksiduojamos frakcijos, kurios labai
grieztomis sglygomis (oksiduojancioje aplinkoje bei labai rugstinémis saglygomis) yra skaidomos ir
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iSplaunamos, bei redukuojamos frakcijos (kurios susijusios su Fe ir Mn metalais). Ne biologiskai
prieinamai grupei priskiriama likutiné frakcija, kuri néra linkusi suirti ar issiplauti. Todél galima
teigti, jog yra keturios nestabilios frakcijos bei viena stabili frakcija. Pastebéta, kad sunkiyjy metaly
kiekis bioanglyje po pirolizés padidéja, taciau jy biologinis prieinamumas ir ekotoksiSkumas gerokai
sumazgja. Taip yra dél to jog judrios ir biologiskai prieinamos sunkiyjy metaly frakcijos yra
transformuotos j santykinai stabilias frakcijas [62]. Moksliniame straipsnyje ,,Influence of potassium
hydroxide activation on characteristics and environmental risk of heavy metals in chars derived from
municipal sewage sludge® buvo atliktas tyrimas, kurio metu buvo istirta kalio hidroksido jtaka
sunkiyjy metaly imobilizacijai anglyje. Nustatyta, jog bendras Zn, Cr, Ni, Mn ir Cu kiekis
pirolizuotoje anglyje buvo didesnis nei zaliaviniame nuoteky dumble. Taip yra dél to, jog pirolizés
metu organiniy junginiy masés dalies netikimas palyginti su sunkiujy metaly masés netekimu buvo
didesnis. Taciau bendra Cd koncentracija, po pirolizés gautoje bioanglyje, buvo mazesné. Bendra
Sesiy sunkiyjy metaly koncentracija anglyje aktyvuotoje su KOH buvo santykinai mazesné nei jy
pirolizuotoje anglyje, o tai rodo, kad KOH kaip aktyvinanc¢ios medZiagos naudojimas pirolizés
procese paskatino daugiau sunkiyjy metaly migruoti j kitus pirolizés produktus [63].

1.3.4. Adsorbenty aktyvacijos budai

Adsorbento aktyvacijos metodai yra skirstomi j fizinius bei cheminius. Cheminis anglies aktyvavimas
atlickamas impregnuojant Zaliavg su cheminémis medziagomis bei vykdant pirolize vidutinéje
temperatiiroje. Dazniausiai naudojamos cheminés medziagos zaliavos impregnavimui yra HzPOg,
ZnCl3 bei KOH (zr. 7 pav.) [4] [64].

a0

-

* Fosforo ragstis * Cinko chloridas
* Natrio hidroksidas Kalio hidroksidas
* Natrio karbonatas * Nauji aktyvavimo agentai

7 pav. Moksliniy straipsniy, kuriuose yra aprasoma tyrimams naudoty cheminiy medziagy,
naudojamy anglies aktyvacijai, skaicius [64]

Cheminé aktyvacijg su cinko chloridu (ZnClz) bei fosforo ragstimi (HsPO4) yra naudojama aktyvuoti
lignoceliuliozines medziagas, kurios nebuvo anksciau karbonizuotos, o metaly junginiai, tokie kaip
KOH, naudojami aktyvuoti jvairias anglies adsorbento zaliavas [65]. KOH aktyvatorius greitai
prisotina adsorbento Zaliavas bei visiSkai neiSgaruoja, todél jo aktyvavimo temperatiirai yra Zemesne
nei jo virimo temperatira (1327 °C) [66]. Anglis aktyvuota kalio hidroksidu turi didesnj pavirSiaus
plota bei pory tiirj, taiau sudaro mazesnj kiekj galutinio produkto palyginus su kitais aktyvatoriais,
tokiais kaip ZnCl> bei HsPO4. Aktyvinant anglj Sarminiais metalais bei karbonatais, §ios medziagos
anglies matricoje yra atsakingos uz stabiluma bei tarpy suformavimg tarp anglies atomy sluoksniy,
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kas padidina adsorbcijos efektyvuma. Naudojant kalio hidroksidg yra gaunama didesné mikropory
struktiira aktyvuotoje anglyje nei naudojant natrio hidroksida [64].

KOH,
K Pirolizé, 450°C, 1hr, N, *K

v

Isplaunamas K~

\/

Poréta anglis

8 pav. Pory formavimo mechanizmas naudojant kalio hidroksido aktyvatoriy [64]

Komerciskai naudojamas fizinis aktyvinimas yra dviejy zingsniy procesas, kuris apima pirolize
neutralioje atmosferoje bei aktyvacija oksiduojanciose dujose, tokios kaip garai, anglies dioksidas,
anglies dioksido ir azoto/oro misiniai, keliant temperatiirg 800 °C -1100 °C ribose. Sis metodas gali
pagaminti geros porétos struktiiros bei geru fiziniu atsparumu pasizymin¢ig anglj. Taip pat fizinis
aktyvacijos metodas yra laikomas saugiu aplinkai dél to, jog jame néra naudojami chemikalai [67].
Taciau aktyvintos anglies fizinio aktyvavimo procese ilgas aktyvintos anglies paruoSimo laikas,
didelis kiekis suvartojamos energijos bei gauto adsorbento maZzas adsorbcijos efektyvumas yra
pagrindiniai proceso trukumai [68].

1.3.5.15 atlieky pagaminty adsorbenty efektyvumas Salinant terSalus i§ vandens

Sorbcijos proceso efektyvumas priklauso nuo adsorbento savybiy tokiy kaip, pavirSiau ploto,
porétumo, pory dydzio, fizikiniy bei cheminiy terSaly savybiy bei nuo jvairiy aplinkos salygy [69].
Gaminant adsorbentus 1§ jvairiy atlieky srauty pirolizés biidu, adsorbenty savybés taip pat priklauso
nuo Zaliavos, pirolizés laiko bei temperatiiros, aktyvacijos tipo bei reagenty. Sios savybés ir
adsorbento tipas turi jtakos adsorbcijos efektyvumui [70].
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5 lentelé. Vaistiniy medziagy Salinimo efektyvumas naudojant skirtingus i$ atlieky pagamintus adsorbentus

[71] [72][73][74].

Tersalas Tersalo grupé Adsorbento Adsorbento Adsorbento | Pasalinimo
Zaliavy grupé | Zaliava paruoSimo efektyvumas
salygos %!
Ibuprofenas Vaistas nuo Zemes tkio Cukranendriy Pirolizé: 82
uzdegimo atliekos presavimo 400°C, 1 h.
isspaudos Aktycaija:
gary.
Cukranendriy Pirolizé: 91
presavimo 500°C, 1 h.
i$spaudos Aktyvacija:
H3PO4
Ryziy lukstai Pirolizé: 97,2
400°C, 4 h.
Aktyvacija:
HsPO,
Sulfametoksazolis Antibiotikas Pramoninés Tekstilés Pirolizé: 500 | 48
atliekos bei pluosty atliekos | °C, 30 min.
nuoteky Aktyvacija: -
dumblai
Zemés iikio Medvilnés Pirolizé: 71
atliekos Siaudai 350 °C,
Aktyvacija: -
Diklofenakas Vaistas nuo Zemeés iikio Medzio drozlés | Pirolizé: 100
uzdegimo atliekos bei migdoly 400°C,2h
kevalai Aktyvacija:
citrinos
rugsties.
Pramoninés Miesto nuoteky | Pirolizé: 99,70
atliekos bei dumblas 500 °C, 2 h.
nuoteky
dumblai
Karbamezapinas Antidepresantas Zemés tikio Nendriy $iaudai | Pirolizé: 95,51
atliekos 500 °C,
Aktyvacija: -

! Pagalinimo efektyvumas buvo gautas kaip literatliroje nurodytas eliminacijos ver¢iy vidurkis

1.4. Literaturos apZvalgos apibendrinimas

Vaistinés medziagos yra naudojamos dideliais kiekis jvairiose pasaulio Salyse dél ligy gydymo,
sveikatos gerinimo bei tam tikry simptomy mazinimo. Nepaisant $iy savybiy vaistinés medziagos yra
priskiriamos mikroterSalams, kurie pateke¢ j aplinka daro neigiama poveik] jvairiems organizmams
bei visai ekosistemai. Atlikus literattiros analiz¢ buvo pastebéta, jog labiausiai neigiamai yra veikiami
vandens organizmai. Buvo apZvelgti keli Zuvims pasireSkiantys padariniai, dél skirtingy vaistiniy
medziagy grupiy, tokiy kaip antibiotiky ar antidepresanty, veikimo. Taip pat buvo pastebéta, jog
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vaistinés medziagos esancios aplinkoje daro neigiamg jtakg ir Zzmonéms. Todé¢l buvo nustatyti keli
pagrindiniai §iy medziagy patekimo j aplinkg keliai:
— organizmo medziagy apykaitos metu susidariusiy junginiy iSskyrimas bei jy patekimas ]
nuoteky valymo jrenginius;
— vaistiniy medziagy, su pasibaigusiu galiojimo terminu, nuleidimas j kanalizacijg bei Salinimas
kartu su buitinémis SiukSlémis;
— farmaciniy gamykly isleidZziamos nuotekos [8].

Giliau patyrinéti buvo pasirinktas vaistiniy medziagy patekimas ] aplinka per nuoteky valymo
jrenginius. Dabartinés nuoteky valymo sistemos gana neefektyviai pasalina Siuos mikrotersalus i$
valomo nuoteky srauto. Todél buvo apzvelgtos skirtingos nuoteky valymo technologijos: biologinés
sistemos, pazangiosios oksidacijos, fotokatalizés, aktyviosios anglies sistemos bei kombinuotosios
sistemos. Biologinés sistemos yra naudojamos tipiniuose komunaliniy nuoteky valymo jrenginiuose,
taciau i§ visy apZvelgty technologijy vaistines medziagas Salina prasciausiai. Tam, jog biity pasiektas
didesnis vaistiniy medziagy Salinimo efektyvumas yra naudojamos pazangiosios oksidacijos ar
aktyviosios anglies sistemos. Taciau pazangioji oksidacija yra gana brangi. Taip pat Sios
technologijos proceso metu gali iSskirti kenksmingi tarpiniai oksidacijos junginiai, kurie didina
bendra nuoteky toksiSkumg. Kita apzvelgta technologija, aktyvintos anglies sistemos, taip pat
pasizymi aukstu Salinimo efektyvumu bei Sio proceso metu nesusidaro toksiski junginiai. Taciau
adsorbento regeneravimo kaina yra vienas i§ pagrindiniy $ios technologijos minusy. Taip pat, jei
nuoteky sraute yra didelés koncentracijos vaistiniy medziagy, adsorbento sorbcijos efektyvumas
sparciai maz¢ja. Kaip alternatyva buvo pasirinkta aktyvinta anglis pagaminti i§ jvairiy atlieky srauty.
Si anglis ne tik yra pagaminta i§ pigesniy Zaliavy, ta¢iau padeda spresti atlicky srauto paskirstyma.
Naudojant jvairias atlickas adsorbento gamybai yra prisidedama prie Ziedinés ekonomikos principy.
Toliau placiau buvo apzvelgiama aktyvintos anglies gamyba t.y., pirolizés bei aktyvacijos budai.
Literatiiroje buvo rasta trys pagrindiniai pirolizés buidai: 1éta pirolize, greita pirolizé bei plitipsnio
pirolizé. Palyginus visas tris tarpusavyje labiausiai tinkama yra léta pirolizé todél, kad jos metu yra
gaunamos gana tolygiai pasiskirs¢iusios produkto savybés. Taip pat Sios pirolizés biidu yra gaunamas
didziausias kiekis anglies i§ visy trijy pirolizés biidy. Tuomet buvo aptarti ir palyginti tarpusavyje
skirtingi anglies aktyvacijos metodai: cheminis bei fizikinis. Pagal skirtinguose moksliniuose
straipsniuose randama informacijg galime daryti i$vada, jog cheminiam aktyvavimui dazniausiai yra
naudojamas kalio hidroksidas, kuris pasiZzymi geriausiomis aktyvacijos savybémis. Adsorbentai
aktyvuoti kalio hidroksidu pasizymi didesniu pory tiiriu bei pavirSiaus plotu.
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2. Tyrimy metodika
2.1. Tyrimuy planas ir darby eiga
Atliktus mokslinés literatiiros analiz¢ buvo sudarytas nuoseklus tyrimy planas, kurj sudaro:

1. adsorbenty gamyba bei jy fizikiniy savybiy tyrimas;

2. adsorbcijos tyrimai bei adsorbenty salinimo efektyvumo palyginimas;
3. kinetiniai tyrimai;

4. desorbcijos tyrimai.

Pirmo tyrimy etapo metu pagaminti du skirtingi adsorbentai, kuriy gamyba susideda i§ pirolizés bei
jau po pirolizés gautos bioanglies aktyvacijos kalio hidroksidu. Adsorbenty gamybai naudojamos
zaliavos - atliekos: nuoteky valymo jrenginiuose susidargs ir iSdziovintas nuoteky dumblas bei
baldiniy ploks¢iy atliekos. Véliau atlikti adsorbenty charakterizavimo tyrimai: Brunauer-Emmett-
Teller (BET) analizé bei mikroskopu jvertintas adsorbenty fizikinés savybés. Antrame etape atlikti
adsorbcijos tyrimai, kuriems atlikti naudotas skirtingas adsorbento kiekis 1 g/L ir 10 g/L. Adsorbcijos
efektyvumui jvertinti naudoti modeliniai 1 mg/L ir 10 mg/L metileno mélio (MM) bei ciprofloksacino
(CPX) tirpalai. Adsorbcijos tyrimuose buvo naudojami ne tik i8 atlicky pagaminti adsorbentai, tac¢iau
ir komerciné aktyvuota anglies (KAA) adsorbentas tam, jog biity galima palyginti adsorbenty
efektyvuma bei jvertinti ar atlieky adsorbentai gali tapti alternatyva komercinés anglies adsorbentui.
Treciame tyrimy etape atlikti kinetiniai adosrbenty tyrimai. Paskutiniame — ketvirtame etape atlikti
desorbcijos tyrimai su pries tai adsorbcijos tyrime naudotais adsorbentais.

Pirolize

Po pirolizés gautos
bioanglies aktyvacija

Adsorbenty BET, fizikinés savybés
charakterizavimo tyrimai

Adsorbcijos tyrimai Modeliniai CPX bei MM
tirpalai

Kinetiniai tyrimai su CPX bei MM

Desorbcijos tyrimai

9 pav. Tyrimy plano principiné schema

2.2. Dziovinto nuoteku dumblo bei baldiniu ploks¢iy/medienos atlieky pirolizé

Pirolizé, kurios metu buvo gautos i§ atliecky pagamintos bioanglys, atlikta Lietuvos Energetikos
institute. Dziovinto nuoteky dumblo ir baldiniy ploksciy atlieky pirolizés salygos buvo skirtingos.
Pirolizés procesai buvo atlickami kaitinimo krosnyje inertinémis sglygomis.
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Dziovinto nuoteky dumblo pirolizés sglygos:
— Temperatura: 550 °C;
— Laikas: 550 °C temperatiira pasiekta per 1 val. ir 30 min, véliau 550 °C islaikyta 2 val. ir 30
min, visos pirolizés trukmé 4 val.

Baldiniy ploks¢iy/medienos atlieky pirolizés salygos:
— Temperatura: 600 °C;
— Laikas: 600 °C temperatiira pasiekta per 1 val. ir 30 min, véliau 600 °C islaikyta 1 val. ir 30
min, visos pirolizés trukmé 3 val.

Po dziovinto dumblo bei baldiniy ploksciy atlieky pirolizés gautos bioanglys buvo paliktos atvésti
kaitinimo krosnyje.

2.3. Adsorbenty aktyvacija

Adsorbenty aktyvavimui buvo naudojama cheminé aktyvacijakalio hidroksidu. Aktyvacija atliekta
kaitinimo krosneléje inertinémis salygomis. Aktyvacijai pirolizuota anglis, vandenuo ir kalio
hidroksidas sumaisyti santykiu 1:1:1. Prie§ aktyvacija pirolizuota anglis buvo susmulkinta iki
mazesnés frakcijos (500 pm) granuliy, kelis kartus praplauta vandeniu bei iSdziovinta 105°C
temperattiroje. Aktyvacija vykdyta 450 °C temperatiiroje, proceso trukmé 3 val. (450 °C pasiekta per
1 val. ir 30 min., 450 °C temperatiira i§laikyta 1 val. ir 30 min. Aktyvuotos bioanglys buvo paliktos
atvésti kaitinimo krosnyje 18 val.

2.4. IS atlieky pagaminty adsorbenty charakterizavimas

Ivertinti adsorbenty pavirSiaus plota bei kokio dydzio poros susidariusios adsorbentuose buvo
atliekama Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizé. Taip pat tam, jog jvertinti adsorbento morfologija
bei fizikines savybes, uzfiksuotos nuotraukos mikroskopu.

2.4.1. Adsorbenty savitojo pavirSiaus ploto bei pory dydZio nustatymas

Adsorbenty pavirSiaus ploto bei pory dydzio analizé buvo atliekama Lietuvos energetikos institute
naudojant kietyjy kiiny pory dydzio bei savitojo pavirSiaus ploto analizatoriumi ,,Quantachrome
AUTOSORB-iQ-K/MP*. Savitasis adsorbento pavirsiaus plotas bei pory dydis buvo nustatomas
Brunaumer—Emmett-Teller (BET) analizés metodu.

=
12 pav. ,,Quantachrome AUTOSORB-iQ-K/MP* kietyjy kiiny pory dydzio bei savitojo pavirSiaus
ploto analizatorius.

2.4.2. 18 atlieky pagaminty adsorbenty pavirSiaus morfologijos tyrimai
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Aktyvuoto dziovinto nuoteky dumblo, aktyvuoto baldiniy ploks¢iy/medienos atlieky bei komercinés
aktyvuotos anglies adsorbenty fizikiniy savybiy charakterizavimas atlickamas mikroskopiniu btudu
kuris leidzia nustatyti kietyjy medziagy morfologija [75]. Tyrimai buvo atliekami su mikroskopu
»OANQT1D TD-HUGOBA*.

13 pav. ,,SANQT1D TD-HUG608A* mikroskopas
2.5. Cheminés medziagos naudotos adsorbcijos tyrimuose

Pagrindinés cheminés medziagos, | kurias buvo koncentruojamasi $iy tyrimy metu, yra vaistinés
medziagos. Pasirinktas vienas i§ daugiausiai visuomenéje naudojamy antibiotiky: ciprofloksacinas.
Taciau tam, kad patikrinti ar i§ atlieky pagaminti adsorbentai efektyviai Salina patvarius organinius
terSalus, kaip indikatorius pasirinktas placiai moksliniuose tyrimuose naudojamas metileno mélio
dazas.

6 lentelé. Tyrimuose naudojamos cheminés medZiagos bei jy grupés.

Cheminé medZiaga Cheminés medZiagos grupé
Metileno mélis Dazas
Ciprofloksacinas Antibiotikas

Tirpalai su skirtingais terSalais buvo paruosti pasveriant reikiama kiekj terSalo milteliy bei iStirpinant
juos distiliuotame vandenyje. Tyrimai buvo atlickami su visy terSaly dviem koncentracijomis (1 mg/L
bei 10 mg/L) tam, kad bty galima kuo efektyviau nustatyti vaistiniy medziagy bei metileno mélio
koncentracijy pokyc¢ius adsorbcijos tyrimy metu.

2.6. Adsorbcijos bei desorbcijos tyrimai

Pradiniai adsorbcijos tyrimai buvo atliekami 100 ml talpos stikliniuose buteliukuose naudojant 1 g/L
ir 10 g/L komercinés aktyvuotos anglies, dziovinto nuoteky dumblo aktyvuoto (DAA) bei
neaktyvuoto (DNA), baldiniy ploksciy atlieky aktyvuoto (BAA) adsorbenty koncentracijas.
Sorbcijos efektyvumui jvertinti naudoti modeliniai 1 mg/L ir 10 mg/L metileno mélio bei
ciprofloksacino tirpalai. Buteliukai su paruosStais méginiais buvo sudéti | purtykle, kurioje buvo
palaikoma 170 aps/min. maiSymo intensyvumas. Tyrimas buvo tesiamas 72 val. t.y., tol kol nebuvo
pastebimas koncentracijos pokytis méginyje. Koncentracijos pokytis nustatytas atitinkamais laiko
intervalais matuojant méginiy absorbcijg su ,,Spectronic genesys TM 8 spektrofotometru, Kurio
bangos ilgio diapazonas yra 190-1100 nm.
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10 pav. ,,Spectronic genesys TM 8 spektrofotometras

Po adsorbcijos tyrimy atlikti kinetiniai skaiCiavimai apraSantys adsorbcijos mechanizmg.
Skaiciavimai atlikti pagal pseudo pirmojo laipsnio ir pseudo antrojo laipsnio modelius. Véliau buvo
atliekami desorbcijos tyrimai taip pat 100 ml stikliniuose buteliukuose. Matavimai atlikti po 24 val.,
48 val., bei 72 val., su ,,Spectronic genesys TM 8 spektrofotometru. Tyrimas buvo atliekamas iki
tol, kol nebuvo pastebimas tersalo koncentracijos pokytis vandenyje.

2.7. Standartiniy tirpaly paruoSimas ir kalibraciniy kreiviy sudarymas

Metileno mélio kalibracinés kreivés sudarymui buvo naudojami 1; 2,5; 5; 7,5; 10 mg/L koncentracijos
metileno mélio tirpalai. Sie tirpalai buvo paruosti pasveriant 0,1 g metileno mélio ir istirpinus jj 1 L
vandens kolboje, kurioje gauta 100 mg/L koncentracija. Norint gauti kitas minétas koncentracijas 1
mg/L bei 10 mg/L atitinkamai buvo paimta 10 ml bei 100 ml 100mg/L koncentracijos tirpalo bei
atskiesta vandeniu 1 L kolbose iki Zymos. Siy dviejy koncentracijy tirpaly buvo paruostas didesnis
Kiekis, nes tirpalai buvo naudojami ne tik kalibracinés kreivés sudarymui taciau ir tolimesniems
tyrimams. Tam, jog biity paruosti 2,5; 5; 7,5 mg/L koncentracijos tirpalai atitinkamai buvo paimta
25; 50; 75 ml 10 mg/L koncentracijos tirpalo bei atskiesta 100 ml kolbose iki zymos. Gauti tirpalai
buvo matuojami ,,Spectronic genesys TM 8 spektrofotometru, nustacius 663 nm bangos ilgj. Gauti
rezultatai buvo suraSyti j Microsoft Excel 2016 programa, kurioje buvo nubraizyta kalibraciné kreivé.
Remiantis tiesine lygtimi y=0,1719x (koreliacijos koeficientas R?=0.9996) buvo vertinamos
adsorbcijos tyrimo metu gaunamos metileno mélio koncentracijos.
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14 pav. Metileno mélio kalibracing kreive

Ciprofloksacino kalibracinés kreivés sudarymui taip pat buvo naudojami 1; 2,5; 5; 7,5; 10 mg/L
koncentracijos metileno mélio tirpalai. Siy tirpaly paruosimas vyko analogiskai metileno mélio
tirpaly paruo$imui. Gauti tirpalai buvo matuojami ,,Spetronic genesys TM 8 spektrofotometru,
nustacius 274 nm bangos ilgj. Gauti rezultatai buvo surasSyti j Microsoft Excel 2016 programa, kurioje
buvo nubraizyta kalibraciné kreivé. Remiantis tiesine lygtimi y=0,1016x (koreliacijos koeficientas
R?=0.9992) véliau buvo apskai¢iuojamos ciprofloksacino koncentracijos pokytis adsorbcijos tyrimy
metu.
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3. Rezultatai ir juy aptarimas

Siais tyrimais buvo siekiama jvertinti ar i§ atlieky pagaminti adsorbentai gali tapti alternatyva
komercinés aktyvuotos anglies adsorebentui. Po adsorbenty gamybos procesy pirmame tyrimy etape
buvo atlikti visy trijy adsorbenty (komercinés aktyvuotos anglies ,,Norit 140, dZziovinty nuoteky
dumblo bei baldiniy ploks¢iy) charakterizavimo tyrimai. Antrame etape atlikti adsorbcijos tyrimai
naudojant neaktyvuoto bei aktyvuoto dziovinto nuoteky dumblo adsorbento 1 g/L bei 10 g/L kiekius
su modeliniais 1 mg/L bei 10 mg/L koncentracijos metileno mélio dazo tirpalais. Isitikinusi, jog
aktyvuota anglis pasizymi geresniu Salinimo efektyvumu, atlikti adsorbcijos tyrimai naudojant
skirtingus aktyvuotus adsorbentus (komercinés aktyvuotos anglies, dziovinto nuoteky dumblo bei
baldiniy ploksciy atlieky). Naudoti taip pat du skirtingi adsorbenty kiekiai: 1 g/L bei 10 g/L. Sorbcijos
efektyvumui jvertinti naudoti modeliniais dazo metileno mélio bei antibiotiko ciprofloksacino 1 mg/L
bei 10 mg/L koncentracijos tirpalai. Tre¢iame tyrimy etape buvo atliekami Kinetiniai tyrimai su
aktyvuotais komercinés anglies, dziovinto nuoteky dumblo bei baldiniy ploksciy atlieky adsorbentais
(1 g/L bei 10 g/L kiekiais) bei metileno mélio ir ciprofloksacino tirpalais (1 mg/L bei 10 mg/L
koncentracijomis). Sorbcijos tyrimai atlikti 100 ml talpos stikliniuose buteliukuose. Tyrimai buvo
tesiami iki tol, kol buvo pasiekiama nusistovéjusi terSaly koncentracija vandenyje.

3.1. Atliekos naudojamos adsorbenty gamybai

Adsorbenty gamybai naudojamos atliekos: dziovintas nuoteky dumblas bei baldiniy
ploks¢iy/medienos atlickos. Dziovintas nuoteky dumblas buvo paimtas i§ Kauno vandeny nuoteky
valyklos. Sis dumblas susidaro nuotekas valant biologiniu biidu. Nuoteky valyklos pirminiame ir
antriniame sésdintuvuose atitinkamai susidaro pirminis bei antrinis dumblas. Pirminis dumblas
keliauja tiesiogiai ] metantankg (dumblo anaerobinj pudytuva), antrinis dumblas (perteklinis
dumblas) pirmiausia patenka j perteklinio dumblo tankintuvg ir tuomet j metantanka. Véliau visas
dumblas yra sausinamas ir centrifuguojamas. Po $iy procesy dumblas yra dZiovinamas, gautos
18dZiovintos dumblo granulés yra susmulkinamos ir laikomas dziovinto dumblo bokStuose. Nuoteky
dumblo sudétis priklauso nuo atitenkancio nuoteky srauto, kuris néra pastovios sudéties. Todél
nuoteky dumblo sudétis taip pat gali biiti kintanti, pvz., gali biti skirtingos koncentracijos sunkiyjy
metaly. Baldiniy plok3¢iy/medienos atliekos buvo sudarytos i§ drozliy ploks¢iy. Sios plokstés yra
gaminamos 1§ i8dZiovinty medienos droZzliy ar pjuveny, kurios yra suklijuojamos derva veikiant
aukstam slégiui bei karSciui. Drozlés yra sumaiSomos su derva bei kitais priedais, tuomet naudojant
kar$ta presa su aukstu slégiu yra formuojami plokstés sluoksniai. Ploksté dazniausiai yra sudaryta i§
trijy sluoksniy, su plonesniais sluoksniais i$ iSorés bei storu vidiniu sluoksniu [76].

7 lentelé. Dziovinto nuoteky dumblo, kuris buvo naudojamas gaminant adsorbenta, sudéties tyrimo
prortokolo duomenys.

Tyrimy parametras Tyrimo rezultatai Tyrimo metodai (Zymuo)
pH 7,8 LST EN ISO 15933-2012
Sausos medziagos % 91,29 LST EN 12880:2002
Sausoje medziagoje:

Organiné medziaga % 62,8 LST EN 15169:2007
Bendras azotas (N) mg/kg 53023 LST EN ISO 13342-2000
Bendras fosforas (P) mg/kg 29849 LAND 78:2006
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Bendras kalis (K) mg/kg 4587 LST EN 16174-2012, LST ISO
9964-3:1998

Kadmis (Cd) mg/kg 2,78 LST EN 16174-2012, LST EN ISO
15586:2004

Chromas (Cr) mg/kg 55,8 LST EN 1614-2012, LST EN

Svinas (Pb) mg/kg 46,4 16170:2016

Nikelis (Ni) mg/kg 37,6

Varis (Cu) mg/kg 218 LST EN 1614-2012, LST CEN/TS

Cinkas (Zn) mg/kg 977 16188:2012

Gyvsidabris (Hg) mg/kg <0,02 LST EN 16174-2012, LST EN ISO
16175-1:2016

19 pav. Baldiniy ploksciy atliekos, kurios buvo naudotos gaminant vieng i§ adsorbenty

3.2. Sorbenty charakterizavimas

Adsorbenty fizikiniy savybiy jvertinimui uZzfiksuotas vaizdas ,,SANQTID TD-HU608A*
mikroskopu. Vaizdas i$ arti leidzia jvertinti adsorbenty fizikiniy savybiy skirtumus.
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20 pav. Komercinés aktyvuotos anglies adsorbentas

21 pav. Baldiniy ploksciy atlieky aktyvuotas adsorbentas

22 pav. Dziovinto nuoteky dumblo aktyvuotas adsorbentas

3.3. Sorbcijos tyrimai

Prie$ adosorbcijos tyrimus neaktyvuotos bioanglys buvo susmulkinamos iki 500 pum frakcijos
granuliy. Tuomet susmulkintos bioanglies ir komercinés anglies granulés buvo kelis kartus
praplaunamos su vandeniu bei paliktos i§dzititi kaitinimo krosneléje.
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23 pav. Dziovinto dumblo neaktyvuotos bioanglys: a) po pirolizés gauta bioanglis, b) susmulkinta,
praplauta vandeniu bei i§dziovinta bioanglis

a) W b) b

24 pav. Baldiniy ploksciy/medienos atlieky neaktyvuotos bioanglys: a) po pirolizés gauta bioanglis
b) susmulkinta, praplauta vandeniu bei iSdZiovinta bioanglis

3.3.1. Adsorbcijos tyrimai

Siekiant jvertinti ar aktyvacija turi reikSmingos jtakos adsorbenty efektyvumui Salinant organinius
terSalus, atlikti pirminiai adosrbcijos tyrimai naudojant aktyvuota bei neaktyvuotg dziovinto nuoteky
dumblo adsorbenta. Naudoti du skirtingi adsorbenty kiekiai: 1 g/L bei 10 mg/L. Siems tyrimams
pasirinktas terSalas metileno meélio daZas. Metileno mélis, adsorbcijos tyrimus apraSanciuose
moksliniuose straipsniuose, dazniausiai naudojamas kaip indikatorius, kuris leidZia jvertinti
adsorbcijos efektyvuma naudojant tam tikrus adsorbentus. Biitent dél Sios priezasties aktyvuoto bei
neaktyvuoto adsorbento Salinimo efektyvumo tyrimuose pasirinktas metileno mélis. Tyrimuose
naudotos taip pat dvi skirtingos metileno mélio koncentracijos: 1 mg/L bei 10 mg/L. Adsorbcijos
tyrimai atlikti 100 ml stikliniuose buteliukuose. Tyrimai tesési 72 val.
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25 pav. Metileno mélio (1 mg/L koncentracijos) kitimas naudojant aktyvuoto bei neaktyvuoto
dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty skirtingus kiekius: a) adsorbento 1 g/L kiekis b) adsorbento
10 g/L kiekis

Naudojant adsorbento tiek 1 g/L tiek 10 g/L kiekius adsorbcijos tyrimuose su 1 mg/L koncentracijos
metileno meélio tirpalu, didesnis Salinimo efektyvumas pasiektas naudojant aktyvuota dziovinto
nuoteky dumblo adsorbentg. Po 72 valandy tyrimy naudojant 1 g/L kiekj aktyvuoto adsorbento
iSmatuota metileno mélio koncentracija tirpale 0,64 mg/L, o naudojant 10 g/L kiekj — 0,60 mg/L.
Naudojant 1 g/L kiekio adsorbentus, aktyvuoto dziovinto nuoteky dumblo adsorbento efektyvumas
sieké 42,86 % +0,47 0 neaktyvuoto — 23,36 % +0,56. Naudojant 10 g/L adsorbenty kiekius, aktyvuoto
dziovinto nuoteky dumblo adsorbento efektyvumas sieké 46,43 % +0,32, 0 neaktyvuoto — 40,38 %
+0,41.
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26 pav. Metileno mélio (10 mg/L koncentracijos) kitimas naudojant aktyvuoto bei neaktyvuoto
dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty skirtingus kiekius a) adsorbenty 1 g/L kiekis b) adsorbenty
10 g/L kiekis

Atlikus adsorbcijos tyrimus su su 1 mg/L koncentracijos metileno mélio tirpalu naudojant adsorbenty
1 g/L bei 10 g/L kiekius, didesnis Salinimo efektyvumas pasiektas taip pat naudojant aktyvuota
dziovinto nuoteky dumblo adsorbentg. Po 72 valandy tyrimy naudojant 1 g/L kiekio aktyvuota
adsorbentg iSmatuota metileno mélio koncentracija tirpale 1,84 mg/L, o naudojant 10 g/L kiekj —0,73
mg/L. Naudojant 1 g/L kiekio adsorbentus, aktyvuoto dziovinto nuoteky dumblo adsorbento
efektyvumas sieké 81,60 % =+ 0,22, o neaktyvuoto — 79,50 % + 0,34. Naudojant 10 g/L kiekio
adsorbentus, aktyvuoto dziovinto nuoteky dumblo adsorbento efektyvumas sieke 92,70 % =+ 0,24, 0
neaktyvuoto — 90,60 % + 0,27.

PanasSiuose tyrimuose, apraSytuose kity mokslininky, metileno mélio Salinimui 1§ vandens buvo taip
pat naudojamas dZiovinto nuoteky dumblo aktyvuotas adsorbentas. Adsorbento gamybai naudota
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terminé pirolizé (550 °C, 30 min) bei cheminé aktyvacija (naudotas reagenty cinko chlorido bei kalcio
hidroksido miSinys). Atliktuose adsorbcijos tyrimuose nustatyta, jog aktyvuoto dziovinto nuoteky
dumblo adsorbento $alinimo efektyvumas (Salinat metileno mélj) sieké 99,92 %.

Atlikus adsorbcijos tyrimus su aktyvuotu bei neaktyvuotu dziovinto nuoteky dumblo adsorbentu
Salinant metileno mélio daza i§ modeliniy tirpaly galima teigti, jog aktyvuotas adsorbentas pasizymi
geresniu $alinimo efektyvumu nei neaktyvuotas. Aktyvuoto adsorbento Salinimo efektyvumas gautas
nuo 42,86 % + 0,47 iki 92,70 % + 0,24, o neaktyvuoto adsorbento Salinimo efektyvumas gautas nuo
23,36 % =+ 0,56 iki 90,60 % + 0,27. Gautais rezultatais galime patvirtinti, jog aktyvacija naudojant
KOH turi reikSmingos jtakos adsorbento efektyvumui Salinant organinius terSalus. Taip pat
moksliniuose straipsniuose aprasanciuose adsorbcijos tyrimus daZniausiai naudojami aktyvuotos
anglies adsorbentai dél savo geresniy sorbcijos savybiy. IS pradiniy zaliavy pagamintas anglies
adsorbentas dazniausiai turi gana ribotg pavir$iaus plota bei prastesne pory struktira nei aktyvuotas
anglies adsorbentas, dél ko terSaly adsorbcija ant adsorbento pavirSiaus yra ribota. Norint pasiekti
geresnius adsorbcijos rezultatus svarbu naudojant cheminius ar fizikinius aktyvacijos metodus
pagerinti anglies adsorbento pory struktiirg bei savitajj pavirSiaus plotg [77]. Butent dél $iy priezaséiy
tolimesniems adsorbcijos tyrimams atlikti buvo pasirinkta naudoti tik aktyvuotus adsorbentus.
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27 pav. Metileno mélio (1 mg/L koncentracijos) kitimas naudojant aktyvuotus komercinés anglies,
baldiniy ploks¢iy bei dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty skirtingus kiekius: a) adsorbenty 1 g/L
kiekis b) adsorbenty 10 g/L kiekis

Didziausias iSvalymo efektyvumas Salinat 1 mg/L koncentracijos metileno melj buvo gautas
naudojant 1 g/L bei 10 g/L komercinés aktyvuotos anglies kiekius . Po 72 valandy tyrimo naudojant
1 g/L bei 10 g/L komercinés aktyvuotos anglies kiekius, atitinkamai nustatyta metileno mélio 0,45
mg/L bei 0,39 mg/L koncentracijos, o tai atitinkamai sudaro 55,00 % =+ 0,25 bei 61,00 % + 0,20
efektyvumo. Naudojant i§ atlieky pagamintus adsorbentus geriausi rezultatai buvo gauti su dziovinto
nuoteky dumblo adsorbentu. Po 72 valandy tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L dZiovinto nuoteky
dumblo adsorbento kiekius, atitinkamai nustatyta metileno mélio 0,64 mg/L bei 0,60 mg/L
koncentracijos ir atitinkamai pasiektas 42,86 % = 0,29 bei 40,00 % =+ 0,30 $alinimo efektyvumas.
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28 pav. Metileno mélio (10 mg/L koncentracijos) kitimas naudojant komercinés anglies, baldiniy
ploks¢iy bei dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty skirtingus Kiekius: a) adsorbenty 1 g/L kiekis b)
adsorbenty 10 g/L kiekis

Tiriant metileno mélio 10 mg/L. koncentracijos Salinimo efektyvumag nustatyta, jog i atlieky
pagaminti adsorbentai, kuomet buvo naudoti 1 g/L bei 10 g/L Kiekiai, pasizyméjo didesniu $alinimo
efektyvumu nei komerciné aktyvuota anglis. Taciau geriausias iSvalymo efektyvumas abejais atvejais
(naudojant adsorbento 1 g/L bei 10 g/L kiekius) gautas naudojant baldiniy plokséiy atlieky aktyvuota
adsorbentg. Po 72 valandy tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L baldiniy ploks¢iy atlieky adsorbento
kiekius, atitinkamai nustatyta metileno mélio 1,64 mg/L bei 0,68 mg/L koncentracijos, 0 tai yra 83,60
% + 0,19 bei 93,20 % +0,23 efektyvumai.

Atlikus moksliniy straipsniy analizg, rastas panaSus tyrimas, kuriame naudota vynuogiy medienos
atlieky aktyvuotas adsorbentas bei metileno mélis. Adsorbento gamybai naudota pirolizé (750 °C, 1
val.) bei cheminé aktyvacija (susmulkintos medienos atliekos laikytos sieros riigstyje 8 val., véliau
aktyvacija vykdyta kartu su pirolize). Didziausias iSvalymo efektyvumas 98 % Salinant 100 mg/L
metileno mélj pasiektas naudojant 12,25 g/L adsorbento kiekj.
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29 pav. Ciprofloksacino (1 mg/L koncentracijos) Kkitimas naudojant komercinés anglies, baldiniy
ploksciy bei dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty skirtingus Kiekius: a) adsorbenty 1 g/L kiekis b)
adsorbenty 10 g/L kiekis

Gautuose rezultatuose galime matyti, jog didziausias 1 mg/L koncentracijos ciprofloksacino $alinimo
efektyvumas pasiektas naudojant 1 g/L bei 10 g/L baldiniy ploks§¢iy atlieky adsorbentg. Po 72 valandy
tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L baldiniy ploksc¢iy atlieky adsorbento Kiekius, atitinkamai nustatyta
ciprofloksacino 0,77 mg/L bei 0,61 mg/L koncentracijos, o tai reikia jog pasiektas 34,75 % =+ 0,64
bei 48,31 % + 0,59 iSvalymo efektyvumas. Taip pat pastebéta, kad pras¢iausiu iSvalymo efektyvumu
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pasizyméjo 1 g/L Kiekio dziovinto nuoteky dumblo bei 10 g/L kiekio komerciné aktyvuotos anglies
adsorbentai, atitinkamai pasiektas i§valymo efektyvumas 31,09 % + 0,33 bei 41,41 % =+ 0,42.
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30 pav. Ciprofloksacino (10 mg/L koncentracijos) kitimas naudojant komercinés anglies, baldiniy
ploks¢iy bei dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty skirtingus Kiekius: a) adsorbenty 1 g/L kiekis b)
adsorbenty 10 g/L kiekis.

Didziausias iSvalymo efektyvumas Salinant 10 mg/L koncentracijos ciprofloksacing pasiektas
naudojant 1 g/L bei 10 g/L aktyvuoto baldiniy ploks¢iy atlieky adsorbento kiekius. Po 72 valandy
tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L baldiniy ploksciy aktyvuotg adsorbenta, atitinkamai nustatyta 2,62
mg/L bei 1,27 mg/L ciprofloksacino koncentracijos, isvalymo efektyvumas 73,80 % + 0,49 bei 87,30
% =+ 0,53. Prasciausias Salinimo efektyvumas pastebétas naudojant 1 g/L bei 10 g/L kiekio komercine
aktyvuota anglj. Po 72 valandy tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L komercinés aktyvuotos anglies
kiekius, atitinkamai nustatyta 8,74 mg/L bei 6,33 mg/L ciprofloksacino koncentracijos, pasiektas
14,31 % + 0,36 bei 36,70 % + 0,28 isvalymo efektyvumas.

Moksliniame straipsnyje aprasSytas panaSus adsorbcijos tyrimas, kuriame ciprofloksacino Salinimui
buvo naudojami komercinés aktyvuotos anglies bei aktyvuotas dziovinty nuoteky dumblo
adsorbentai. Aktyvuoto dZiovinto nuoteky dumblo adsorbento gamybai naudota pirolizé (600 °C, 1
val.) ir cheminé aktyvacija (7 val. dZiovintas nuoteky dumblas maiSyta su cinko chloridu, véliau
aktyvacija atlikta kartu su pirolize). Tyrimas buvo tesiamas 48 valandas. Naudojant komercinés
aktyvuotos anglies adsorbenta pasiektas 86 % Salinimo efektyvumas, o naudojant aktyvuota dziovinto
nuoteky dumblo adsorbentg — 78 %.

3.3.2. Adsorbcijos kinetinis modeliavimas

Atlikus adsorbcijos tyrimus atlikti kinetiniai skai¢iavimai naudojant pseudo pirmojo ir pseudo antrojo
laipsnio modelius. Sie modeliai aprago adsorbcijos mechanizma. Modelis yra tinkamas tada kai: 1)
sorbcinés gebos eksperimentinis parametras ge atitinka modelyje apskaiciuota Qe, 2) koreliacijos
koeficientas R? > 0,9.
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8 lentelé. Adsorbcijos kinetiniai skai¢iavimai naudojant pseudo pirmojo ir pseudo antrojo laipsnio modelius
su adsorbenty 1 g/L kiekiais.

Pseudo 1-0jo Pseudo 2-o0jo
< . laipsnio laipsnio
@ ;«n E g - ge(susk.), R? ge(susk.), | R? ko,
2387 55| B LS
O g3 ~x £ < o E
KAA | 0,562 0,102 0,20 0,568 1,00 0,0220
1 DAA | 0,482 0,492 0,82 0,500 0,95 0,0020
MM BAA | 0,423 0,370 0,82 0,438 1,00 0,0045
KAA | 1,376 1,641 0,40 1,401 0,92 0,0030
10 DAA | 8,162 2,425 0,58 8,130 1,00 0,0087
BAA | 8,356 2,186 0,83 8,130 1,00 0,0087
KAA | 0,411 0,452 0,80 0,451 0,96 0,0016
1 DAA | 0,365 0,335 0,73 0,370 0,99 0,0039
BAA | 0,411 0,114 0,67 0,410 0,98 0,0033
P KAA | 1,461 1,340 0,91 1,569 0,90 0,0012
10 DAA | 6,460 1,275 0,92 6,369 1,00 0,0169
BAA | 7,380 2,132 0,56 7,300 1,00 0,0087

gia: ge(eksp.) - sorbciné geba nustatyta eksperimentiskai mg-g?l; ge(susk.) - sorbciné geba
apskaidiuota kinetiniuose skai¢iavimuose mg-g*; R? — koreliacijos koeficientas; k. — pseudo antrojo
laipsnio adsorbcijos greic¢io konstanta, g/min-mg.

Atlikus kinetinius skai¢iavimus galima teigti, jog adsorbcijos mechanizmus, su trijy skirtingy
adsorbenty 1 g/L kiekiais bei terSaly metileno mélio ir ciprofloksacino 1 mg/L bei 10 mg/L
koncentracijomis, tinkamai apraso pseudo antrojo laipsnio modelis. Naudojant §j modelj visy
eksperimentiniy salygy metu apskai¢iuotas koreliacijos koeficientas R? > 0,9 bei eksperimentiskai
nustatytas parametras ge(eksp.) daugiau ar maziau atitinka modelyje apskaiciuotg parametrg ge(Susk.).

9 lentelé. Adsorbcijos kinetiniai skai¢iavimai naudojant pseudo pirmojo ir pseudo antrojo laipsnio modelius
su adsorbenty 10 g/L kiekiais.

Pseudo 1-0jo Pseudo 2-0jo
< . laipsnio laipsnio
- é:n . E g ~ ge(susk.), | R2 ge(susk.), | R2 k2,
SEE| 28¢E| ] g e
KAA | 0,062 | 0,022 0,36 0,062 1,00 0,0188
1 DAA | 0,052 | 0,082 0,72 0,055 1,00 0,0043
MM BAA | 0,044 0,045 0,51 0,044 1,00 0,0113
KAA | 0,469 | 0,512 0,79 0,487 0,93 0,0016
10 DAA | 0,927 | 0,405 0,90 0,935 1,00 0,0179
BAA | 0,932 | 0,256 0,81 0,936 1,00 0,0349
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9 lentelés tesinys.

Pseudo 1-0jo Pseudo 2-ojo
< . laipsnio laipsnio
- é:n . E g - ge(susk.), | R2 ge(susk.), | R2 k2,_
£ ;_§ )7; :g; §e g g ° mg/g mglg g/min-mg
CEZ| 28| 2 gF
KAA | 0,053 | 0,121 0,71 0,061 0,92 0,0014
1 DAA | 0,051 | 0,098 0,54 0,059 0,91 0,0011
P BAA | 0,057 | 0,114 0,56 0,061 0,99 0,0034
KAA | 0,368 | 0,434 0,74 0,378 0,93 0,0018
10 DAA | 0,809 | 2,670 0,68 0,799 1,00 0,0103
BAA | 0,873 | 0,451 0,83 0,873 1,00 0,0088

gia: ge(eksp.) - sorbciné geba nustatyta eksperimentiskai mg-g?; ge(susk.) - sorbciné geba
apskaiiuota kinetiniuose skai¢iavimuose mg-g*; R? — koreliacijos koeficientas; ko — pseudo antrojo
laipsnio adsorbcijos grei¢io konstanta, g/min-mg.

Atlikus kinetinius skai¢iavimus taip pat galime teigti, jog adsobcijos mechanizmus, kuriuose buvo
atlickama adsorbcija su pries tai minétais terSalais bei adsorbentais, kuriy §j karta naudotas kiekis 10
g/L, geriausiai apraso pseudo antrojo laipsnio modelis. Visomis adsorbcijos tyrimy saglygomis su §iuo
modeliu apskai¢iuotas R? > 0,91, 0 eksperimentiné sorbciné geba bei modelyje apskaiéiuota sorbciné
geba daugiau ar maziau sutampa. Panasiuose tyrimuose, apraSytuose moksliniuose straipsniuose,
adsorbcija su metilenu méliu bei ciprofloksacinu naudojant komercinés aktyvuotos anglies, dZiovinto
nuoteky dumblo bei medienos atlieky adsorbentus pseudo antrojo laipsnio modelis buvo tinkamesnis
nei pseudo pirmojo laipsnio modelis. Tai reiskia, jog vyksta cheminé sorbcija.

3.3.3. Desorbcijos tyrimai

Atlikus adsorbcijos tyrimus taip pat atlikti desorbcijos tyrimai. Tyrimai atlikti 200 ml buteliukuose.
Desorbcijos tyrimuose naudoti 1 g/L bei 10 g/L kiekio komercinés aktyvuotos anglies, aktyvuotas
dziovinty nuoteky dumblo bei aktyvuotas baldiniy ploksciy atlieky adsorbentai, kurie naudoti Salinant
Img/L bei 10 mg/L koncentracijos metileno mélj bei ciprofloksacing. Matavimai buvo atliekami tris
kartus: po 24 val., 48 val., 72 val.

10 lentelé. Desorbcijos tyrimy, atlikty su komercinés aktyvuotos anglies adsorbentu, rezultai.

Komercinés aktyvuotos anglies adsorbento kiekis, g/L
Trukmé 1g/L 10 g/L 1g/L 10 g/L
Metileno mélio 1 mg/L konc. Metileno mélio 10 mg/L konc
24 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
48 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
72 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
Ciprofloksacino 1 mg/L konc. Ciprofloksacino 10 mg/L konc.
24 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
48 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
72 val. 0,002 0,000 0,003 0,000
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Po desorbcijos tyrimy, atlikty su komercinés aktyvuotos anglies adsorbentu, gauty rezultaty galima
teigti, jog Sis adsorbentas stabiliai uzfiksaves adsorbuotus terSalus. Metileno mélio koncentracija
vandenyje, atliekant matavimus tris kartus, buvo nenustatyta. Ciprofloksacino koncentracija
vandenyje uzfiksuota du kartus su adsorbento 1g/L kiekiu, kuris buvo naudotas salinti 1 mg/L bei 10
mg/L koncentracijos ciprofloksacing, atitinkamai nustatytos ciprofloksacino koncentracijos po 72
val.: 0,002 mg/L bei 0,003 mg/L.

11 lentelé. Desorbcijos tyrimy, atlikty su aktyvuotos dziovinto nuoteky dumblo bioanglies adsorbentu,
rezultai.

Aktyvuotos dZiovinto nuoteky dumblo bioanglies adsorbento kiekis, g/L
Trukme 1g/L 10 g/L 1g/L 10 g/L
Metileno mélio 1 mg/L konc. Metileno mélio 10 mg/L konc
24 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
48 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
72 val. 0,000 0,000 0,001 0,001
Ciprofloksacino 1 mg/L konc. Ciprofloksacino 10 mg/L konc.
24 val. 0,001 0,000 0,000 0,006
48 val. 0,007 0,000 0,003 0,006
72 val. 0,013 0,003 0,065 0,145

Atlikus desorbcijos tyrimus su aktyvuotu dziovintu nuoteky dumblo adsorbentu pastebéta, jog
neaptikta terSalo koncentracija vandenyje tuomet, kai buvo naudojamas 1 g/L bei 10 g/L kiekio
adsorbentas pries tai Salings 1 mg/L koncentracijos metileno mélj. Po 72 val. vandenyje nustatyta
0,001 mg/L metileno mélio koncentracija, kuomet buvo tiriami 1 g/L bei 10 g/L kiekio aktyvuoti
dZziovinto nuoteky dumblo adsorbentai prie§ tai naudoti adsorbcijos tyrimuose su 10 mg/L
koncentracijos metileno meéliu. Didziausia nustatyta ciprofloksacino koncentracija 0,145 mg/L su 10
g/L kiekio adsorbentu prie§ tai naudotu adsorbcijos tyrimuose su 10 mg/L koncentracijos
ciprofloksacinu.

12 lentelé. Desorbcijos tyrimy, atlikty su aktyvuotos baldiniy ploks¢iy atlieky bioanglies adsorbentu,
rezultai.

AKktyvuotos baldiniy ploks¢iy atlieky bioanglies adsorbento kiekis, g/L
Trukmé 1g/L 10 g/L 1g/L 10 g/L
Metileno mélio 1 mg/L konc. Metileno mélio 10 mg/L konc
24 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
48 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
72 val. 0,000 0,000 0,000 0,000
Ciprofloksacino 1 mg/L konc. Ciprofloksacino 10 mg/L konc.
24 val. 0,005 0,000 0,000 0,000
48 val. 0,011 0,000 0,000 0,002
72 val. 0,022 0,000 0,001 0,005

Desorbcijos tyrimuose atliktuose su aktyvuotu baldiniy plok$¢iy atlieky adsorbentu metileno mélio
koncentracija vandenyje neaptikta. Po 72 val. tyrimo ciprofloksacino didziausios koncentracijos
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vandenyje uzfiksuotos su adsorbento 1g/L kiekiu, kuris prie$ tai buvo naudotas salinti 1 mg/L
koncentracijos ciprofloksacing, bei adsorbento 10 g/L kiekiu, kuris pries tai buvo naudotas salinti 10
mg/L koncentracijos ciprofloksacing, atitinkamai nustatytos ciprofloksacino koncentracijos: 0,022
mg/L bei 0,005 mg/L.
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ISvados

1.  Atlikus mokslinés literatiros analiz¢ galime teigti, jog viena i§ efektyviausiy technologijy
Salinanti patvarius organinius terSalus i§ nuoteky vandens yra adsorbcija naudojant aktyvuota anglj.

2.  Pagaminti du skirtingi adsorbentai i§ dZiovinto nuoteky dumblo bei baldiniy ploksciy atlieky
naudojant terming pirolize (atitinkamai pirolizés salygos: 550 °C, 4 val. bei 600 °C, 3 val.) bei
cheming aktyvacija (aktyvacijos salygos: 450 °C, 3 val.) su kalio hidroksidu. Atlikti adsorbenty
charakterizavimo tyrimai leidziantys jvertinti adsorbenty fizikines savybes. Vaizduose i§ arti buvo
galima pastebéti jog adsorbentai skiriasi spalva bei pavirSiaus Struktiira.

3. Vertinant aktyvacijos poreikj buvo atlikti pirminiai adsorbcijos tyrimai su aktyvuoto ir
neaktyvuoto dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty 1 g/L bei 10 g/L kiekiais. Adsorbcijos
efektyvumui jvertinti naudoti modeliniai metileno mélio 1 mg/L bei 10 mg/L koncentracijos tirpalai.
Po 72 valandy tyrimo gautas aktyvuoto anglies adsorbento efektyvumas $alinant metileno mélj sieké
92,70 %, o neaktyvuoto - 90,60 %. D¢l didesnio aktyvuoto dziovinto nuoteky dumblo Salinimo
efektyvumo tolimesniems sorbcijos tyrimams buvo pasirinkta naudoti tik aktyvuotus atlicky
adsorbentus.

4.  Adsorbcijos tyrimuose didziausiu iSvalymu efektyvumu S$alinant 1 mg/L koncentracijos
metileno mélj pasizyméjo komerciné aktyvuota anglis. Pasiektas $alinimo efektyvumas naudojant 1
g/L adsorbento kiekj 55,00 % + 0,25, o naudojant 10 g/L — 61,00 % =+ 0,20. Tyrimuose tiriant 10
mg/L koncentracijos metileno mélio i§valymo efektyvuma geriausiais rezultatais pasizymeéjo baldiniy
ploksc¢iy atlieky adsorbentas, kurio efektyvumas naudojant 1 g/L kiekj yra 83,60 % + 0,19, o
naudojant 10 g/L kiekj — 93,20 % + 0,23. Ciprofloksacino 1 mg/L koncentracijg geriausiai $alino
baldiniy ploks¢iy atlieky adsorbentas naudojant 1 g/L bei 10 g/L kiekius, pasiektas iS§valymo
efektyvumas atitinkamai 34,75 % + 0,64 bei 48,31 % + 0,59. Tyrimuose su ciprofloksacino 10 mg/L
koncentracija geriausiu Salinimo efektyvumu pasizyméjo taip pat baldiniy ploks¢iy adsorbentas.
Naudojant adsorbento 1g/L kiekj, pasiektas efektyvumas 73,80 % =+ 0,49, o naudojant 10 g/L — 87,30
% £ 0,53. Komercinés aktyvuotos anglies Salinimo efektyvumas tyrimuose su ciprofloksacinu
svyravo nuo 14,31 % + 0,36 iki 41,41 % +0,42.

5.  Atlikus kinetinius skaiCiavimus nustatyta, kad visomis eksperimentinémis adsorbcijos
salygomis, adsorbcijos mechanizma geriausiai apraso pseudo antrojo laipsnio modelis. Naudojant §j
modelj visomis eksperimentinémis sglygomis koreliacijos koeficientas R2 > 0,9, taip pat

eksperimenty metu nustatyta sorbciné geba ( ge(eksp.)) daugiau arba maziau sutapo su modelyje
apskaicCiuota ( ge(susk.)) sorbcine geba. Vyko cheminé adsorbcija.

6. Desorbcijos tyrimuose geriausiais rezultatais pasizyméjo komercinés aktyvuos anglies
adsorbentas. Naudojant komercinés aktyvuotos anglies adsorbenta, Kuris buvo naudotas pries tai
adsorbcijos tyrimuose Salinant metileno melj, vandenyje nebuvo uzfiksuota metileno meélio
koncentracija. Naudojant komercinés aktyvuotos anglies adsorbenta, kuris pries$ tai buvo naudojamas
adsorbcijos tyrimuose Salinant ciprofloksacing, vandenyje nustatyta 0,003 mg/L ciprofloksacino
koncentracija. IS atlicky pagaminty adsorbenty desorbcijos tyrimai buvo geresni naudojant aktyvuota
baldiniy ploks¢iy atlieky adsorbenta.
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1 priedas. Adsorbcijos tyrimuy, atlikty su bioanglimi pagaminta i§ dZiovinto nuoteky
dumblo bei metileno méliu, matavimo rezultatai

Priedai

Dziovinto nuoteky dumblo bioanglies adsorbento konc. g/
Trukmé gl | 10 g/L 1g/L | 10 g/L
Metileno mélio 1 mg/L konc. Metileno mélio 10 mg/L konc
0 val. 1,059 1,042 10,000 10,000
1 val. 1,056 1,012 5,070 4,628
2 val, 1,053 0,984 5,032 4,321
4 val. 1,006 0,860 4,954 3,840
8 val. 0,989 0,835 4,860 3,301
24 val. 0,965 0,699 4,672 2,292
48 val. 0,893 0,619 4,249 1,338
72 val. 0,815 0,616 0,918 0,937
168 val. 0,735 0,578 0,752 0,705

2 priedas. Adsorbcijos tyrimy, atlikty su komercine anglimi bei metileno méliu, matavimy

rezultatai.
Komercinés aktyvintos anglies adsorbento konc. g/L
Trukmé 1gL | 10 g/L 1g/L | 10 g/L
Metileno mélio 1 mg/L konc. Metileno mélio 10 mg/L konc.
0 val. 1,000 1,000 10,000 10,000
1 val. 0,499 0,454 9,539 9,388
2 val, 0,499 0,461 9,531 9,274
4 val. 0,491 0,454 9,486 8,965
8 val. 0,491 0,446 9,456 8,851
24 val. 0,484 0,438 9,085 7,423
48 val. 0,454 0,393 8,624 6,387
72 val. 0,454 0,393 7,717 5,306

3 priedas. Adsorbcijos tyrimu, atlikty su aktyvinta bioanglimi pagaminta i§ medienos
atlieky bei metileno méliu, matavimo rezultatai

Medienos atlieky aktyvintos bioanglies adsorbento konc. g/L
Trukmé g/l | 10 g/L 1g/L | 10 g/L
Metileno mélio 1 mg/L konc. Metileno mélio 10 mg/L konc
0 val. 1,000 1,000 10,000 10,000
1 val. 0,979 0,895 4,240 2,649
2 val. 0,967 0,837 4,116 2,317
4 val. 0,942 0,813 3,879 1,983
8 val. 0,887 0,795 3,516 1,764
24 val. 0,738 0,712 2,412 0,786
48 val. 0,722 0,691 1,881 0,744
72 val. 0,698 0,680 1,644 0,680
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4 priedas. Adsorbcijos tyrimy, atlikty su aktyvinta bioanglimi pagaminta i§ dZiovinto
nuoteky dumblo bei metileno méliu, matavimo rezultatai

Dziovinto nuoteky dumblo aktyvuotos bioanglies adsorbento konc. g/L
Trukmé 1gL | 10 g/L 1g/L | 10 g/L
Metileno mélio 1 mg/L konc. Metileno mélio 10 mg/L konc
0 val. 1,123 1,020 10,000 10,000
1 val. 1,020 1,006 4,738 4,268
2 val. 1,006 0,998 4,636 3,848
4 val. 0,998 0,923 4,534 3,127
8 val. 0,923 0,837 4,390 2,040
24 val. 0,837 0,715 3,290 1,089
48 val. 0,716 0,641 2,400 0,843
72 val. 0,641 0,600 1,838 0,732

5 priedas. Adsorbcijos tyrimy, atlikty su komercine anglimi bei ciprofloksacinu,
matavimy rezultatai

Komercinés aktyvuotos anglies adsorbento konc. g/L

Trukmé 1oL | 10 g/L 1g/L | 10 g/L
Ciprofloksacino 1 mg/L konc. Ciprofloksacino 10 mg/L konc.

0 val. 1,220 1,280 10,200 10,000

1 val. 1,189 1,279 10,169 9,949

2 val. 1,149 1,149 10,049 9,839

4 val. 1,089 1,149 10,039 9,549

8 val. 1,059 1,139 10,009 8,319

24 val. 0,959 0,859 9,429 7,899

48 val. 0,859 0,769 9,119 7,109

72 val. 0,809 0,669 8,739 6,329

6 priedas. Adsorbcijos tyrimuy, atlikty su aktyvuota bioanglimi pagaminta i§ medienos
atlieky bei cirpofloksacinu, matavimo rezultatai

Medienos atlieky aktyvuoto bioanglies adsorbento konc. g/L
Trukmé gL | 10 g/L 1g/L | 10 g/L
Ciprofloksacino 1 mg/L konc. Ciprofloksacino 10 mg/L konc
0 val. 1,181 1,181 10,000 10,000
1 val. 1,090 1,094 5,188 4,972
2 val. 1,050 1,023 4,990 4,488
4 val. 1,034 0,969 4,932 4,195
8 val. 0,938 0,829 4,742 3,910
24 val. 0,891 0,664 4,129 2,669
48 val. 0,842 0,610 3,232 1,828
72 val. 0,771 0,610 2,620 1,266




7 priedas. Adsorbcijos tyrimy, atlikty su aktyvuota bioanglimi pagaminta i§ dZiovinto
nuoteky dumblo bei ciprofloksacinu, matavimo rezultatai

Dziovinto nuoteky dumblo aktyvuotos bioanglies adsorbento konc. g/L

Trukmé 1gL | 10 g/L 1g/L | 10 g/L
Ciprofloksacino 1 mg/L konc. Cirpofloksacino 10 mg/L konc

0 val. 1,186 1,186 10,000 10,000
1 val. 1,081 1,170 4,970 5,021
2 val. 1,041 1,132 4,789 4,619
4 val. 1,025 1,123 4,747 4,283
8 val. 0,989 1,050 4,673 4,057
24 val. 0,916 0,804 4,283 3,098
48 val. 0,860 0,739 3,963 2,636
72 val. 0,822 0,679 3,537 1,913




