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SANTRAUKA

Baigiamgjame  magistro  projekte, tiriamas elektoverpimo metodo taikymas pasirinkto
biopolimero  (polikaprolaktono) pluosto gamybai i pagaminto pluosto pritaikymas diklofenako
adsorbcijai i§ vandens.

Siuo metu vis didéja susiripinimas dél medikamenty patekimo j vandenj ir jy poveikio jvairiems
organizmams. Net i mazos medikamenty koncentracijos vandenyje gali padaryti daug zalos Zmonéms,
bei vandens organizmams. Jvairiy pluoSty taikkymas néra naujiena mégnant sorbuoti vaistus 1§
vandens. Dazniausiai buvo tailkomi sorbentai pagaminti i natiraly pluoSty. Siekiant pagerinti
sorbavimo efektyvumg pradéta ieSkoti sintetiniy alternatyvy. Tokia alternatyva gali tapti elektriniu
verpimu pagaminti pluostai. Jy pavirSiaus plotas ir porétumas yra Zymiai didesnis, lyginant su iki Siol
naudojamais sorbentais. Verpimui naudojant bioskaidzius polimerus Svengtume atlieky iSsiskyrimo |
aplinkg problemos. Tinkamai modifikavus pluosty pavirsiy atsiranda galimybé juos pritaikyti
medikamenty Salinimui i§ vandens.

Tiriamgjame projekte aprasomas tirpiklnio elektroverpimo metodo optimaliausiy salygy
parinkimas, siekiant pagaminti tolygiy ir nenutrikstamy gijy polikaprolaktono pluosta. Stebima
kei¢iamy parametry jtaka pluosto gijy storiui. Pluosty morfologija tiriama analizuojant méginius
optiniu - mikroskopu. Sorbcijos tyrimui parenkami tolygiausios struktiiros pluoStai su maZzausiu i
didziausiu nustatytu gijy storiw. 20 - 50 mg svorio pluo$to méginiai ozonuojami nuo 10 iki 90 min.
Modifikuoto pavirSiaus pluosto méginiai, kartu su skirtingy koncentracijy diklofenako tirpalais
maiSomi nuo 5 iki 90 min. Rezultaty palyginimui atliktas analogiSkas adsorbcijos tyrimas, naudojant
aktyvinta angli Spektrofotometru fiksuojama Sviesos absorbeija prie 290 nm bangos ilgio. Pagal
gautus duomenis apskaiCiuojama pasirinkto pluosto iIr aktyvintos anglies adsorbciné geba i kinetika.
Lyginant gautus rezultatus nustatyta, kad pagamintas pluostas greiCiau, nei aktyvinta anglis,
adsorbuoja  diklofenakg i vandens. Pagal gautus rezultatus galima teigti kad ozonuotus,
elektroverpimo btudu pagamintus polikaprolaktono pluostus, galima takyti diklofenako Salinimui i§

vandens.
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SUMMARY

The Master's degree graduation project researches application of the electrospinning method for
production of biopolymer (polycaprolactone) fibre and adaptation of the produced fibre to diclofenac
absorption from water.

Currently concerns regarding inputs of drugs into water and their impact on various organisms
are continuously increasing. Even small concentrations of drugs in water may cause significant harm to
humans and aquatic organisms. Application of various fibres is not a recent innovation in the field of
sorption of drugs from water. Mostly, sorbents produced from natural fibores were used. However,
seeking to improve sorption efficiency, it was started to look for synthetic alternatives. Fibres produced
by electrospinning may be an interesting alternative. Their surface area and porosity are significantly
higher in comparison to the sorbents used until now. If biodegradable polymers are used for spinning,
the issues related to waste emissions may be avoided. Proper modification of the surface of fibres
enables their application to elimination of drugs from water.

The research project describes selection of optimal conditions for the solvent electrospinning
method, seeking to produce a uniform polycaprolactone fibre with continuous filaments. Effects of
altered parameters on the width of fibre filaments were observed. The morphology of fibres was
researched by analysing samples using an optic microscope. For the sorption analysis fibres of the
most uniform structure with the minimum and maximum width were selected. Sample fibres weighing
20 to 50 mg were ozonized for 10 to 90 minutes. Sample fibres with modified surface were mixed with
diclofenac of various concentrations for 5 to 90 minutes. The obtained results were compared by
performing an analogous absorption research using activated carbon. Light absorption at a wave length
of 290 nm was measured using a spectrophotometer. The obtained data were used for calculations of
absorption ability and kinetics of the selected fibre and activated carbon. The comparison of the
obtained results showed that the produced fibre absorbs diclofenac from water faster than activated
carbon. The obtained results suggest that ozonised polycaprolactone fibres produced by

electrospinning may be applied for elimination of diclofenac from water.
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JZANGA

Polimery pluosty elektrinis verpimas, tai unikali technologija, gaminanti 1D, 2D, 3D dimensijy
erdvines medziagas. Iki Siol buvo jmanoma iSgauti nuo 100 nm iki deSim¢ny mikrometry ilgio gias, o
naudojant elekrinj verpima gijy ilgiai gali siekti kilometrus. Per pastaruosius du deSimtmecius
elektrinis verpimas, dél gaminamy pluoSty didelio pavirSiaus ploto ir gijy ilgio, pritrauké mokslininky
démesj. Vykdomi tyrimai apraSomi jvairiuose leidinuose i publikacijose. Sis metodas vis dazniau
talkkomas jvairiuose pramonés sektoriuose, tokiuose kaip: oro ir vandens filtravimas; farmakologija;
audiniy inZinerija ir regeneracija medicinoje. Elektinio verpimo metodg pritaikant biopolimery pluosty
gamybai, galima gauti patvarias, vientisas, biologiskai skaidZias medziagas. Atitinkamai modifikavus
pluosty pavirSiy atsiranda galimybé pluoStus pritaikyti tokiy medziagy, kaip medikamentai Salinimui i§
vandens. Si sritis gali tapti puiki alternatyva, norint atrasti ir pritaikyti naujus metodus pazangiy ir

draugisky aplinkai sorbenty gamybai.

Darbo tikslas - naudojant elektroverpimo metoda suformuoti biopolimero gijy pluosta

medikamenty sorbavimui i§ vandens.

Darbo uzdaviniai:
1. Naudojant parinkta biopolimera paruosti skirtingomis savybémis pasizymintj pluosta;
2. Nustatyti skirtingy parametry jtakg pluosto gijy formavimuisi;
3. Naudojant analitinius metodus nustatyti pluosto charakteristikas;
4. Istirti biopolimero pluoSto sorbcines savybes.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Elektrinis verpimas

Elektrinis verpimas — pluoSto formavimo procesas, paremtas elektrohidrodinaminiu fenomenu,
kurio metu veikiant eletrostatinéms jégoms i§ tirpiklinio polimero ar Slydyto polimero skysCio srovés
suformuojamos vientisos pluosto gijos.

1 pawveiksle pavaizduotas paprastas Dbetirpiklio elektrinio verpimo  jrenginys. Pluostas
nepertraukiamai surenkamas ant kolektoriaus, tai leidzia suformuoti plong 2D erdvinés strukttiros
neaustine plévele su unikaliais parametrais. Sios neaustinés medZiagos pasizymi didelu pavirsiaus
ploto ir tirio santykiu ir poretumu ki 90 %, todél naudojamos kaip aukSto efektyvumo filtrai jvairiose

pramonés srityse.

Polimero padavimo
@ Zona

Aukstos Po!u_n?ro
itampos A kaitinimo zona
saltinis =
i3 ;—9 Pluosto giju
1 “formavimas
Kolektorius

1 paveikslas. Betirpiklio elektrinio verpimo jrenginio principiné schema. [1]

1.2. PluoSto gamybos technologijos

Visos esamos pluosto verpimo technologijos yra paremtos polimero #paudimu pro iSleidimo
talpg (SvirkStg) leidZiant susiformuoti nenutrtkstamoms vieno ar daugelio gijy medzagoms. Polimeras
gali biti mechaniSkai iSleidziamas ant rités arba iSpuCiamas naudojant suspaustas dujas. Galutinio
produkto charakteristikos priklauso nuo verpimo technologijos, pasirinktos medziagos i proceso
technologiniy parametry. Jprastai verpimo technologijos yra skirstomos ] tris grupes priklausomai nuo
Sspaudziamos medziagos kietéjino mechanizmo: tirpiklinis verpimas (igarinimas arba koaguliacija),
emulsijos verpimas (faziy atskyrimas), betirpiklis iSpttimas/verpimas (auSnimas).

1 lenteléje pateikiamas pluosty gamybos technologijy sarasas su jy privalumais ir trikumais.
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1 lentelé. Pluosty gamybos technologijy privalumai i trikumai, gaunami pluoSty gijy
diametrai.[1]
Technologija Pliosto glos Privalumai Trokumai
diametras

Betirpiklis Nuo <100 nm | Tiesioginio kirimo  galimybé | Mazas  naSumas;  jdiegimas

elektroverpimas iki 500 pm (direct  writing);  nereikalingas | reikalauja laiko; ribotas

(Melt tirpiklis; zema kaina; diametras | sbandyty  polimery  Kiekis;

elektrospinning) yra proporcingas masés srautui. reikalingi  termiSkai  stabilts
polimerai.

Tirpiklinis Nuo <50 nm iki | Lengva jdiegti; zema kaina; tinka | Mazas  naSumas; tiesioginis

elektroverpimas 10 pm daugeliui polimery. karimas (direct writing) yra

(Solution sudétingas; sunaudojamas didelis

electrospinning) kiekis tirpiklio; tirpiklio
garavimas.

Betirpiklis Nuo 1 pm iki| AukStas naSumas; labai nuosekli | Gijos surenkamos ant rités;

verpimas 500 pm gamyba; gali buti naudojama | sunku iSgauti mazo diametro

(Melt spinning) audimo technologijose; | (sub-mikro) gijas; didelé

naudojamas pramongje. jdiegimo kaina.

Tirpiklinis Nuo 1 pm iki| Galima apdoroti termiSkai | Slapiam  verpimui  reikalingos

verpimas 200 pm nestabilius polimerus; daug | kompleksinés koaguliavimo

(Solution galimy konfigliracijy; naudojamas | talpos; sausam verpimui

spinning) pramonéje. reikalingos tirpiklio paSalinimo
sistemos.

Betirpiklis Nuo <500 nm | AukStas nasumas; naudojamas | AukSta jdiegimo kaina; sunku

iSpitimas iki 10 pm pramongje. kontroliuoti pluosto morfologija.

(Melt blowing)

Tirpiklinis verpimas yra paprastesnis, proceso metu nereikalingos tokios auksStos temperatiiros
kokios naudojamos norint #lydyti polimera pasirinkus betirpikli metoda. Tirpiklinis metodas daznai
naudojamas dél plataus galimo polimery pasirinkimo lyginant su betirpikliu metodu. Taip pat sistemos
diegimas yra daug paprastesnis uZ betirpiklinio metodo.

Aplinkosauginiu  pozitriu naudingeni ir maziau kenksmingi aplinkai ir Zmogui yra metodai
nenaudojantys tirpikly. Tirpiklio garavimas problemy, ypac

gali sukelti sveikatos ar saugumo

naudojant Suo metodu gamintus pluoStus biomedicininéms operacjoms. Technologniu poziiiriu,
tirpikliy nenaudojimas reiSkia, jog nereikés susidurti su tirpiklio lkuciy ar tirpiklio atgavimo iSSikiais,
tokiais kaip: toksiSky tirpikly perdirbimas ar paSalinimas. Taip pat betirpikliai metodai turi auksStesnj
produktyvumg ir mazesnes gamybos iSlaidas. Dar vienas betirpikliy metody privalumas yra tai, kad
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galima naudoti tuos polimerus, Kkurie neturi tinkamo tirpiklio kambario temperatiroje, tokic kaip:
polietilenas (PE), polipropilenas (PP), polietilentereftalatas (PET).

1.3. Parametrai elektriniui verpimui
Siandien tk nedidelé dalis komerci$kai prieinamy polimery yra panaudojami verpimui Kai
kuriems polimerams reikalinga aukSta temperatira arba jie tirpsta tikk tam tikruose tirpikliuose.
Parinkus tinkamas darbo sglygas ir naudojant homogeniSkus polimerus galima pagaminti didelio
tolygumo gijas, kurias ilgg laikg renkant pastebimas mazas gijy diametry pokytis.

1.3.1  Betirpiklio elektrinio verpimo parametrai.
Antroje lenteléje pateikiamas dazniausiai naudojamy polimery sarasas, temperatira reikalinga

verpimo metu, jtampa, gijos diametras.

2 lentelé. Polimery naudojamy betirpikliame eletriniame verpime saraSas. [2]

Polimeras Elektroverpimo t, °C Jtampa, kV Pluosto diametras
Polietilenas (PE) 200-220 10-23 138-190 pm
Polipropilenas (PP) 200-220 10-23 56-92 pum
Polikaprolaktonas 90 4-12 5-33 pm
(PCL)
Polipieno rtgstis (PLA) 185-255 5-30 800 nm -17 pm
Polietilentereftalatas 245-255 25 10-100 pm
(PET)
Polimetilmetakrilatas 210 15-25 4-34 pm
(PMMA)
Poliuretanas 225-243 25-35 5-18 pm
Nailonas-6 230-300 20 1-10 pm
Poliamidas-6 305-345 130 0,5-20 pm

Toliau aprasomi svarbiausi polimery parametrai j kuriuos reikia atkreipti démes] renkantis
polimerg eletrimiam verpimui. Taip pat pateikiami svarbiausi sistemos parametrai: polimero tekéjimo

greitis, atstumas iki kolektoriaus, naudojama jtampa.

Elektrinis laidumas. Polimero lydalo elektrinis laidumas turi didele jtaka stabilios skysto

polimero srovés suformavimui. AukSto laidumo skysCiai lengvai teka i wleidimo talpos (Svirksto),
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taiau suformuoja nestabilig skysCio srove, kuri nutriksta didinant jtampg. Pusiau laidis skysciai

(laidumas 107 — 10® S/m) suformuoja stabily Teiloro kiig (2 paveikslas).

Teiloro kugis

Skysto polimero
srove

Adatos galiukas

2 paveikslas. Teiloro kugis. [3]

Molekuliné masé. Reikia pasirinkti tinkamos molekulineés masés polimera, norint vykdyti
stabily verpimo procesa. Jason‘o Lyons‘o [4] moksliniame straipsnyje yra aptartas atvejis su
polipropileno (PP) polimeru. PP buvo pasirinktas dél galimybés naudoti jvairia molekuling masg.
Iprastai vidutiné PP molekuliné masé yra daugiau nei 100 000 g/mol. Pastovioje 200 °C temperatiiroje
su per auk$ta molekuline mase, negal¢jo susiformuoti Teiloro kugis. Vietoj to ant kolektoriaus rinkosi
pluostas, kurio gjjos diametras yra toks pats kaip SvirkSto adatos angos diemetras. Kai molekuliné
masé¢ buvo sumazinta, pavyko suformuoti Teiloro kiigj, taciau gijos diametras buvo vistieck didelis. Kali
molekuliné masé¢ buvo toliau maZinama, pastebétas gijos diametro sumaz&jimas, tol kol skysCio srové
nutrikdavo. Taip pat Svarbu aptarti problemg iSkylanCia naudojant bioskaidzius polimerus, tokius kaip
polipieno rtigitis (PLA). Sie polimerai yra jautrlis auk$tai temperatirai ir joje pradeda irti Todél
svarbu gerai iStirti polimery savybes ir suzimoti kiek galime didinti temperatira, norédami sumazinti
molekuling mas¢. PLA molekuliné mas¢ pasikeit¢ nuo 186 000 g/mol ki 40 000 g/mol per pirma
elektrinio verpimo valanda, esant 200 °C temperatiirai (PLA terminio irimo temperatira yra apie 330
°C). Taip jvyko délilgo polimero laikkymo Sildomoje talpoje, kurioje temparatira 200 °C.

Siluminés savybés / klampumas. Viena pagrindiniy medZiagos savybiy, jtakojandiy jelektrintos
lydalo srovés plonéjimg yra klampumas. Klampumas priklauso nuo molekulinés struktiros i
temperattiros. Betirpikliame verpime galima sumaznti polimero lydalo klampg iki tam tkro lygio,
didinant temperatirg. Taip pat Klampa gali biiti sumazinta j polimerg pridéjus klampuma maznanciy
priedy.

Thom‘as B. Green‘as [5] savo straipsnyje apraso temperatiros jtakg PLA polimero giy
diametrui. Pastebéta, kad didéjant leidimo talpos/Svirksto (spinneret) temperatirai nuo 180 °C iKi
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255 °C (irimo procesai prasiseda pasiekus 330 °C temperatirg) sumaz&jo klampa. Dél mazesnés
klampos, pluosto gijy skersmuo nuo 4pm sumazgjo ki 2 pm. Taciau padidinus temperatiira daugiau
nei 255 °C klampa tampa per maza, jog toliau tekéty tolygi polimero lydalo srové, todél ant
kolektoriaus susirenka polimero lydalo laSeliai.

Polimero tekéjimo greitis. Tai vienas i parametry, kuris turi jtakos pluosto gijos diametrui.
Tekéjimo greitis yra tiesiogiai proporcingas gijos diametrui. Didéjant polimero tekéjimo greiCiui gijos
diametras dideja. Aukstas tekéjimo greitis suprastina pluoSto kokybe.

Atstumas iki kolektoriaus. Optimalus atstumas naudojamas daugelyje tyrimy yra nedidelis
palyginus su tirpikliniu elektriniu verpimu. Dazniausiai naudojami atstumai iki kolektoriaus yra 3 — 5
cm. Didinant atstumg iki kolektoriaus svarbu uztikrinti kad yra sukuriama pakankama jtampa pluoSto
gijai nukeliauti iki kolektoriaus.

Naudojama jtampa. Jtampa naudojama betirpikliame verpime beveik nesiskiria nuo jtampos

naudojamos tirpikliniame vertime. DaZniausiai naudojama jtampa yra nuo 7 kV iki 20 kV.

1.3.2  Tirpiklio elektrinio verpimo parametrai.
Norint pasirinkti tinkamg biopolimerg reikia atsizvelgti | svarbiausius polimero parametrus,
tokius kaip molekuliné masé, stikléjimo temperatira ir suirimo lakas. Patvariausi suirimo atzvilgiu
biopolimerai PLLA ir PCL.

3 lentelé. Biopolimery naudojamy betirpikliame eletriniame verpime sarasas. [6]

Polimeras Molekuliné masé, Tempimo jéga, Stiklejimo temp., Suirimo  laikas,
g/mol MPa °C mén
PLLA ~100 000 55-80 60 — 65 >24
PDLLA ~20 000 25-40 55 -60 12 -16
PCL 50 000 — 100 000 20-35 -65 iki -60 >24
PGA ~140 000 <70 35-40 6-12
Polikarbonatas ~450 000 ~230 ~93 >14

PLLA — poli(L)pieno ragstis; PGA — poliglikolio rugstis; PDLLA — poli(D,L) pieno ragstis.

Tirpiklinio elektrinio verpimo parametrai yra dazmiausiai skirstomi ] tris pagrindines grupes:

polimero tirpalo parametrai; proceso parametrai; aplinkos oro parametrai.
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Koncentracija. Polimero tirpalo koncentracija turi didele jtaka puoSto formavimuisi vykdant
elektrinj verpimg. Z. Li ir C. Wang’as, knygoje “One-Dimensional Nanostructures” [7] iSskiria
keturias pagrindines koncentracijy grupes:

e kai koncentracija yra labai Zema susidaro mikro dalelés, tadiau gijos nesusiformuoja dél

mazos klampos ir auksto pavirSiaus jtempimo;

e Kai koncentracija yra Siek tiek didesné susidaro gijy ir stambiy daleliy miSinys;

e parinkus tinkama koncentracija gaunamos tolygios gijos;

e jei koncentracija yra labai auksta, tai susiformuoja didesnio storio gijos, kurios daznai btna

spiralés formos.

Iprastai didinant polimero tirpalo koncentracija, jei ji yra tinkama verpimui, gijy storiai didéja.
Tirpalo koncentracijai jtakos turi ir tipalo klampa. Daznai pasitaiko jvarny simcly, kai didinant
tirpalo koncentracija, gy storiai ki tam tkros ribos mazéja. Tai priklauso nuo jvairiy polimero
savybiy.

Molekuliné masé. Tai dar vienas parametras, kuris turi jtakos gaminamo pluosto morfologijai
Palaikant pastovig polimero tirpalo koncentracija i mazmant klampumg, vietoj tolygaus pluosto
gaunama daugyb¢ jvarraus diametro dalely. Didinant molekuling mas¢ gaunami tolygiyy gijy pluostai
Dar labiau didinant polimero molekuling mas¢ gaunamos spiralés formos gijos. IS esmés siekiant kuo
stabilesnio verpimo proceso ir gijy tolygumo daznai pasirenkami auksStos molekulinés masés polimerai,
tokiu atveju siekiama, kad koncentacija nebiity auksta.

Klampumas. Norint gauti tolygias ir nenutrikstamos struktiros gias, polimero tirpalo
klampumas negali buti labai Zemas, taCiau naudojant tirpala, kurio klampumas yra aukStas sunku
vykdyti verpimg dél prasto tirpalo prasiskverbimo pro adatos galiukg [7]. Klampumg galima reguliuoti
keiCiant polimero koncentracijg. Klampumo sritis kiekvienam polimerui yra skirtinga. Svarbu tai, kad
koncentracija, molekuliné masé¢ ir klampumas yra tarpusavyje susija dydzai

PavirSiaus jtempimas. 2004 metais Yang’as ir Wang’as sistematiskai iStyré pavirSiaus jtempimo
taka gaminamy pluoSty morfologijai [8]. Tyrime panaudotas PVP polimeras ir skirtingi tirpikliai:
etanolis, DMF ir MC. Jie nustaté, kad naudojant skirtingus tirpiklius pavirSiaus jtempimas taip pat yra
skirtingas. Palaikant pastovia polimero koncentracijg tirpale ir maZinant pavirSiaus jtempima,
gaunamos gijos su laseliais gali buti paveriamos | tolygias. Taip pat nustatyta, kad pavirSiaus
tempimas 1 tirpalo klampa gali biiti koreguojama keiCiant tirpikliy miSiniy santykius.

Itampa. Tk tuo metu kai yra viSjama ribiné jtampos verte, i§ Teiloro kiigio susiformuoja
pluosto gijos. Taciau naudojamos jtampos jtaka pluosto gy storiui yra Siek tiek prieStaringa.
Literattiroje gausu atvejy kuomet teigiama, kad did¢janti ftampa sukelia pluosto gijy storio padidéjimg
ir atvirkScCiai, kitais atvejais teigiama, kad sukelia gijy storio sumazejimg. Taip pat pasitaiko atvejy, kai
teigiama, kad dé¢l aukstos jtampos ant gijy formuojasi laSelio formos dalelés. Bet kokiu atveju aisku,
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kad naudojama auksSta jtampa turi jtakos pluoSto morfologijai. Tai priklauso nuo polimero tirpalo
koncentracijos ir atstumo tarp adatos galiuko ir kolektoriaus.

Tekeéjimo debitas. Tekéjimo debitas i SvirkSto yra dar vienas svarbus parametras turintis jtakos
pluosto morfologijai. Dazniausiai rekomenduojamas Zemas tekéjimo debitas tam, kad polimeras
tekédamas iki kolektoriaus spéty polimerizuotis. Naudojant auksStg tekéjimo greitj susiformuoja
stambios polimero dalelés vietoj tolygiy pluosto gijy.

Atstumas tarp adatos ir kolektoriaus. Kai atstumas yra per mazas polimero tirpalo gijos
nespéja i8dziuti, dél Sios priezasties gijos sulimpa tarpusavyje ir bendras gijy storis padidéja. Kai
atstumas iki kolektoriaus yra per didelis, vietoj tolygaus pluosto susiformuoja jvairaus dydzio dalelés,
todél svarbu pasirinkti optimaly atstumg atsizvelgiant  polimerg ir jo savybes, bei naudojamg jtampos
dydi.

Aplinkos oro parametrai. Tokie parametrai kaip temperatiira ir aplinkos oro drégmé taip pat
gali daryti jtaka pluoSto gijy storiui. Didé¢jant temperatirai, dél tirpiklio garavimo i greitesnio gijy
dziovinimo, mazg¢ja gijy storis. Aplinkos oro drégme taip pat daro panaSig jtakg. Kai drégmé yra maza,
greiCiau dzlista pluoSto gijos ir garuoja tirpiklis.

1.4. Elektrinio verpimo stendo sandara

Tirpiklnio verpimo stendas i§ esmés yra analogiskos sandaros kaip i betirpiklinio elektrinio
verpimo. Ji sudaro tie patys pagrindiniai elementai, tokie kaip: elektrinis siurbliukas polimero tirpalo i
SvirkSto iSspaudimui; aukStos jtampos Saltinis; SvirkStas; Slangutés sujungimams; adata kirstu galu ir
kolektorius.

1.4.1 Betirpiklio verpimo stendas.

Betirpiklio verpimo stendui nereikia jrengti ventiliacjos sistemos, kuri jprastai yra naudojama
vykdant tirpiklinj verpimg. I§ esmés tyrimo stendai turi turéti keturias pagrindinias dalis, o kokios
konfigiiracijos bus naudojamos priklauso nuo laboratorijos salygy, finansiny iStekliy i taip pat
norimos pagaminti produkcijos tipo.

Pagrindinés tyrimo stendg sudarancios dalys:
. ISlydyto polimero padavimo zona;
. Polimero iSleidimo jrenginys (Spinneret), kuriame polimerui suteikiamas elektrinis kravis;
e  Pluosto formavimo zona. Susiformuoja Teiloro kiigis ir skysta polimero srové nukreipiama
prie kolektoriaus;

o Kolektorius ant kurio surenkamas pluostas.
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3 paveiksle pateikta Thom‘o B. Green‘o [5] aprasytame eksperimente naudojama tyrimo stendo
schema. Ja sudaro temperatiros kontroleris (1), aukStos jtampos Saltinis (2), mikro-siublys (3),
izoliuotas Sildymo jrenginys (4), kamera su regulivojamu Sildymu (5), kolektorius (6).

5
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3 paveikslas. Betirpiklio elektrinio verpimo tyrimo stendo principiné schema. [5]
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4 paveikslas. Galimos betirpiklio elektrinio verpimo stendo konfigiiracijos. [1]

4 paveiksle pateiktos pagrindinés galimos konfigiiracijos taikomos padavimo zonoje, kaitinime,

polimero srovés sukiirime ir pluosto surinkime.

Polimero tiekimo zona. Vienas paprastas ir dazniausiai naudojamas budas, kaip tiekti polimerg j
elektrinio verpimo sistemg yra polimero granuliy pakrovimas j $virkSta ir meziagos pakaitinimas, kad
pasiSalinty oro tarpai. Jie paSalinami tam, kad j sistema bity galima tiekti vienalytj polimera. Svirkstas

gali buti plastikinis, metalinis arba stiklinis. Kai i Svirk§te esanCio polimero pasalinami oro tarpai, jis
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jstatomas j Sildoma talpa, kur yra palaikoma pastovi polimero temperatira. Si talpa gali bati $ildoma
naudojant cirkuliuojantj vandenj, aliejy ar naudojant kasto oro ventiliatoriy (heat gun). Mikro-
siurbliukas prijungiamas prie svirkSto ir yra skirtas kontroluoti polimero lydalo ispaudimg i Svirksto.
Lydalo ispaudimg kontroliuoti galima taip pat naudojant mechaninius ir pneumatinius, bei sraigtinius
Spaudimo mechanizmus (4 paveikslas). Polimerams, kuric gali pradéti irti ilgiau palaikius juos

aukstoje temperatiiroje, gali buti naudojami lazeriai.

ISleidimo angos (spinneret) dizainas. Dazniausiai naudojama poodiné adata su ploks¢iu galu,
prijungta prie Svirksto ar prie specialios Sildymo kameros, pro kurig #spaudziamas ilydytas polimeras.
Galima keisti ir pacios ®leidimo angos formg, norint gaminti tusCiavidurius, 0 ne apskritus kryzminés
struktiiros pluostus. Daugeliu atveju leidimo angose adatos snapelis yra Sildomas atskirai nuo
Sildymo talpos, naudojant papildoma Sildytuva. Sildymo talpoje palaikoma temperatira yra aukstesne,
nei polimero lydymosi taskas, taCiau kaip jmanoma Zemesng, SieKiant sumazinti terminio irimo
procesg. Yra daugybé jvairiy metody naudojamy vietoj adatos prijungimo prie Svirksto. Vienas i tokiy
yra auksinés vielos metodas. Viela yra nuolatos mirkoma j polimero talpg ir lydalas elektrostatiskai
nukreipiamas nuo vielos.  Norint padidinti produktyvumg, naudojama iSleidimo anga su daugeliu
adaty. Tuo tarpu Kitur naudojama technika — adaty nenaudoja. Taip pat galima naudoti lazering
konstrukcijg, kurios déka galima sukurti daugybe Teiloro kigy (4 paveikslas).

AukS$tos jtampos taikymas. Daugelyje clektroverpimo jrenginiy teigiamas auk$tos jtampos
Saltinis prijungiamas prie metalinés polimero i leidimo angos ir laidzios medzagos, kuri naudojama
puoSto surinkimui. Laidi medziaga yra elektriSkai pzeminta. Galima prie polimero i§leidimo angos
prijungti ir neigiama aukS$tos jtampos S$altin, taciau tuomet iSkyla kibirksties susidarymo rizika. Jei
polimero wleidimo anga néra tinkamai izoluota, aukSta jtampa perduodama pro kitus metalinius
komponentus. Naudojant stiklinius ar plastikinius $virkStus galima i§vegti Sios problemos.

Pluo$to surinkimo zona. Daugiausia jrenginiy yra sukonfigiiruoti taip, kad polimero iSleidimo
anga yra tiesiai virS kolektoriaus. IStirta, jog gravitaciné jéga yra nereikSminga, lyginant su polimerg
veikkianCia elektrostatine jéga. Todél yra eksperimenty, kuriy metu polimero wleidimo anga yra
jrengiama horizontaliai su kolektoriumi. Jason‘as Lyons‘as [4] ir jo komanda savo aprasytam

eksperimentui, dél praktiniy priezasCiy, naudojo horizontaly issidéstyma.

Medziagos i§ kuriy gaminami kolektoriai. Dazniausiai naudojamas nertdijantis plienas,
aliuminis arba vario plokstelé, taip pat stiklas arba plokstele padengta aluminio folija. Sios medZiagos

dazniausiai naudojamos dél paprasto pluosto surinkimo i paSalmimo nuo kolektoriaus.  PluoSto
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surinkimui taip pat galima naudoti plong mikroskopo objektinj stikla, kuris padedamas ant jzemintos
metalinés plokstelés. Sio stiklo naudojimo privalumas yra tas, kad jj ikart galima panaudoti pluosto

morfologijos charakterizavimui, naudojant optinj mikroskopg (scanning electron microscopy SEM).

Judantys kolektoriai. Kadangi pradéta naudoti polimero ileidimo jrenginius, kurie sudaryti i§
daugybés adaty, siekiant padidinti produktyvumg, atsirado ir poreikis keisti kolektoriy dizaing.
Ploksteliy tipo kolektoriai jrengiami ant x-y asimis judancios plokStumos. Surinkimo palengvinimui
plokstumos valdymas automatizuojamas. Tokiu bidu galima priverpti jvairaus Storio, tankumo ir ploto
pluostus. Dar vienas daznai naudojamas judanCio kolektoriaus tipas yra rotacinis kolektorius. Pasiekus
norimg rezultatg pluoStas yra nuimamas nuo kolektoriaus i supresuojamas. Taip pat naudojami
kolektoriai, kuriuos sudaro du paraleliniai elektrodai, tarp kuriy yra tarpas d (7 paveikslas). 5 ir 6
paveiksluose pavaizduoti x-y aSimi judantis kolektorius ir rotacinis kolektorius. 6 paveiksle nurodytos

dalys: 1 —aukstos jtampos Saltinis; 2 — rotacinis kolektorius; 3 — variklis.

x aSimi

5 paveikslas. X-Y asimis judan¢io kolektoriaus principiné schema. [1]

|

6 paveikslas. Rotacinio kolektoriaus principiné schema. [9]
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aukstos itampos
. Saltinis

7 paveikslas. Paraleliniy elektrody kolektoriaus principiné schema. [10]

1.4.2 Tirpiklinio verpimo stendas.

Tirpiklnio verpimo stendas i esmés yra analogiskos sandaros kaip ir betirpiklinio elektrinio
verpimo. Jj sudaro tie patys pagrindiniai elementai, tokie kaip: elektrinis siurbliukas polimero tirpalo 1§
SvirkSto iSspaudimui; aukStos jtampos Saltinis; SvirkStas; Slangutés sujungimams; adata kirstu galu i
kolektorius. Pagrindinis Sio metodo tyrimo stendo skirtumas nuo betirpiklio yra toks, kad
nenaudojamas $virkSto kaitinimo elementas, taCiau reikalinga ventiliacijos anga, kadangi garuoja
tirpiklis. Polimero tirpalo padavimo, aukStos jtampos Saltinio ir pluoSto surinkimo zonos yra
analogiSkos sandaros. Kaip ir betirpiklio stendo, sandara gali biiti tiek horizontali, tiek vertikali. Kaip
kolektorius dazniausiai naudojamas besisukantis blignas papildomai padengtas aluminio folija. Taip
pat daznai naudojami jvairtis metaliniai tinkleliai r kiti kolektoriai, siekiant kuo lengvesnio pluosto
méginiy nuémimo nuo kolektoriaus pavirSiaus. Zemiau pateikiama daniausio tyrimui naudojamo

stendo schema.

Polimero tirpalas

Svirkstas

Teiloro kugis

Siurbliukas = :
Auksta jtampa Kolektorius

8 paveikslas. Tirpiklinio elektrinio verpimo stendo schema. [11]
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1.5. Elektriniu verpimu pagaminty pluosty taikymas medikamenty sorbavimui i$
vandens

Nuolat didéjant zmoniy populiacijai taip pat auga ir jvairiy medikamenty naudojimo poreikis.
Siuwo metu vis didéja susiripinimas dél medikamenty patekimo j vandenj ir jy poveikio jvairiems
organizmams. Net ir mazos medikamenty koncentracijos vandenyje gali padaryti daug zalos Zmonéms,
bei vandens organizmams. Siekiant sumazinti neiglamg jy poveik] pradéta analizuoti i stebéti
medikamenty patekima ] vandenj, koncentracijy dydzius, bei daromg Zzala.  Europos sajungos ir
Jugtiniy Amerikos valstijy aplinkos apsaugos agentiiros sudaré prioritetinius terSaly, kurie patekdami |
gruntinius ar pavirSinius vandenis gali sukelti grésme jvairiems organizmams, sgraSus. Bendrojoje
Europos sajungos vandens direktyvoje 2000/60/EB, 2000 metais ] prioritetiniy terSaly saraSa buvo
praukti 33 medikamentai, véliau 2013 metais Sis sgrasas papildytas naujais medikamentais, taip pat

atsirado stebéjimo sgrasas, kuriame yra daznai naudojamas vaistas — diklofenakas [12].

1.5.1 Pagrindinés vandens politikos direktyvos nustatancios prioritetiniu teSaly sqrasq.

Pirmoji direktyva, kurioje buvo paminétos prioritetinés medzagos — Bendroji vandens politikos
direktyva (2000/60/EB). Direktyva nustato Bendrijos veiksmy vandens politikos srityje pagrindus.

,2000 m. spalio 23 d. Europos Parlamento ir Tarybos direktyva 2000/60/EB, nustatanti Bendrijos
veiksmy vandens politikos srityje pagrindus, nustato kovos su vandens tarSa strategija. Pagal ta
strateglja nustatomos prioritetinés medziagos ¥ ty medzagy, kurios Sajungos lygmeniu kelia didele
grésme vandens aplinkai arba per jg.“[13]

Pagal 2000/60/EB direktyvos 1 straipsnj: ,Direktyvos tikslas — nustatyti vidaus pavirSiniy
vandeny, tarpiniy vandeny, pakranCiy vandeny ir poZeminio vandens apsaugos sistemg®. [14]

Nustatyta sistema pagal 1 straipsnio ¢ dali ,siekty geriau apsaugoti ir gerinti vandeny aplinka
ypatingomis priemonémis, skirtomis laipsniSkai mazinti prioritetiniy medziagy ®leidimg, $metimg bei
nuostolius, nutraukti ar laipsniSkai sustabdyti prioritetiniy pavojingy medziagy Sleidima, Bmetimg ar
nuostolius;* [14]

Sioje direktyvoje apibrézta kas yra pavojingos medziagos ir prioritetinés cheminés medziagos:

2 straipsnis 29 dalis: ,,Pavojingos medziagos™ — tai medziagos arba medziagy grupés, kurios yra
nuodingos, patvarios ir linkusios biologiskai kauptis; i kitos panaSaus pobudzio medZagos ar
medziagy grupés. [14]

2 straipsnis 30 dalis: ,Prioritetinés medziagos™ — tai medziagos, nustatytos pagal 16 straipsnio 2
dalj r ivardytos X priede. Tarp Sy medziagy yra ,prioritetiniy pavojingy medzagy, t. y. medzagy,
nustatyty pagal 16 straipsnio 3 ir 6 dalis, kurios turi bliti matuojamos pagal 16 straipsnio 1 ir 8 dalis.
[14]
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Pagal 2000/60/EB direktyvos 16 straipsnio 3 dalj ,,Komisijos pasitlyme taip pat nurodomos
prioritetinés pavojingos medziagos. Jas nurodydama Komisija atsizvelgia 1 tai, kokios susirtpinimg
kelianCios medziagos yra parinktos atitinkamuose Bendrijos teisés aktuose dél pavojingy medzagy
arba atitinkamuose tarptautiniuose susitarimuose.‘ [14]

Prioritetinés medzagos priimamos, kaip prioritetinés pavojingos medziagos, kai jvertinamas
medziagos pavojingumas aplinkai. Pagal 2000/60/EB direktyvos 16 straipsnio 4 dalj ,Komisija
patvirtintg prioritetinly medziagy sarasg perzri ne veliau kaip po ketvery mety nuo Sios direktyvos
jsigaliojimo dienos, po to — ne re¢iau kaip kas ketverius metus, ir prireikus pateikia pasitilymus.” [14]
Tai reiSkia, kad Siy medZiagy saraSas metams bégant gali didéti r vis daugiau medZiagy gali biiti
itraukiamos kaip pavojingos medziagos.

2001 m. lapkri¢io 20 d. Europos Parlamento i Tarybos sprendime Nr. 2455/2001/EB,
nustatanCiame prioritetiniy medziagy vandens politikos srityje saraSa, pateiktas pirmasis 33 medZziagy
arba medzagy grupiy, kurios buvo nustatytos kaip prioritetinés Sajungos lygmeniu jtraukimui |
Direktyvos 2000/60/EB X prieda, sarasas,, [13]. Siame sarade tarp 33 pateikiamy medZagy pazymétos
25 medzagos, kurios identifikuotos kaip prioritetinés pavojingos medziagos [15].

2008 mety gruodzio 16 dieng iSleista Europos Parlamento i Tarybos Direktyva 2008/105/EB.
Sios direktyvos 1 straipsnyje raSoma: ,,Siekiant geros pavirsinio vandens cheminés bikles ir laikantis
Direktyvos 2000/60/EB 4 straipsnio nuostaty i tiksly, Sia direktyva nustatomi aplinkos kokybés
standartai (toliau — AKS) prioritetinéms medziagoms ir tam tikriems kitiems terSalams, kaip numatyta
tos direktyvos 16 straipsnyje.“[16]

Direktyva, papildanti visas iki Siol minétas direktyvas yra - 2013/39/ES. IS principo pagrindiniai
dalykai, kurie yra pakeisti — tai, kad prioritetiniy medziagy sarasas papildytas ir dabar jj sudaro 45
medziagos ¥ kuriy 25 yra pavojingos medzagos. Taip pat pateikiami aplinkos kokybés standartai
visoms 45 prioritetinéms medziagoms i apibréZziami geros pavirSinio vandens cheminés bukles
pasiekimo terminai.

Direktyvoje apibréziamas termmnas per kur] Salys narés privalo pasiekti gerg pavirSinio vandens
cheming bikle, atsizvelgiant | AKS i programas, kurias privalo sudaryti patys. Medziagoms taikomi
skirtingi terminai pagal 3 straipsnio la dali. 3 straipsnio la dalis i punktas: ,,I priedo A dalyje nurodyty
medziagy Nr. 2, 5, 15, 20, 22, 23 r 28, kurioms nustatyti perziiréti AKS atzvilgu, nuo 2015 m.
gruodzio 22 d., kad ne welau kaip 2021 m. gruodzio 22 d. ty medziagy atzvilgiu buty pasiekta gera
pavirSinio vandens chemmé bikle, pasitelkiant 2015 m. upmy baseiny valdymo planuose, parengtuose
pagal Direktyvos 2000/60/EB 13 straipsnio 7 dali numatytas priemoniy programas® [13]; ir 3
straipsnio la dalies 1 punktas: ,I priedo A dalyje nurodyty naujy nustatyty medziagy Nr. 34-45
atzvilgin nuo 2018 m. gruodzio 22 d., kad ne veliau kaip 2027 m. gruodzio 22 d. ty medzagy atzvilgiu

buty pasiekta gera pavirSinio vandens cheminé¢ bukle i buty uzkistas kelias pavirSinio vandens
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tekkiniy cheminés bukles blogéjimui ty medzagy atzvilgiun'[13]. Jtraukus naujas medzagas |
prioritetiniy medziagy sarasg, Salys narés galuting priemoniy programg Komisijai pateikia ,ne véliau
kaip 2021 m. gruodzio 22 d. i kuo grei¢iau jgyvendinama ir pradeda veikti visu pajégumu po tos datos
ir ne véliau kaip 2024 m. gruodzio 22 d* [13].

2008 metais atsiradus aplinkos kokybés standartams (2008/105/EB) ir 2013 metais jiems
pasipildzius (2013/39/ES) Salys narés privalo vykdyti esamos biklés stebéjimg, kad uztikrinty, jog
esama biuklé tenkina 2008/105/EB direktyvoje nustatytas terSaly ribines vertes. Tuo tikslu Salys narés
priklausomai nuo esamos buklés, sudaro vandeny tarSos pavojingomis medZiagomis mMAZNIMO
programas. Siose programose taip pat nurodomas jgyvendinimo priemoniy planas. Lietuvoje tokia
programa patvirtinta 2014 m. kovo 6 d. Lietuvos Respublikos aplinkos ministro jsakymu Nr. D1-255.
Programoje pateikiamas jgyvendinimo priemoniy planas 2015 — 2021 mety laikotarpiui.[17]

2013/39/ES direktyvoje dar vienas svarbus papildymas yra tai, kad pirmg kartg yra kalbama apie
stebéjimo saraso sudarymg. | stebéjimo sarasa Komisija atrinks ir jtrauks tas medziagas, kurios gali
kelti didele grésme vandens aplinkai ir kurioms stebésenos duomeny nepakanka. Pagal 8b straipsnio 5
dalj ,,Pirmgjj stebéjimo saraSa sudaro daugiausia 10 medziagy arba medzagy grupiy, ir jame nurodomi
kiekvienos medziagos stebésenos terpés i galimi analizés metodai, dél kuriy nepatiriama pernelyg
didely laidy.“[13]. Sarase gali buti daugiausia 14 medzagy[13]. Pagal 8b punkta 1 dalj ,] pirmaji
stebéjimo sgraSg jtraukiami diklofenakas (CAS 15307-79-6), 17-beta-estradiolis (E2) (CAS 50-28-2)
ir 17-alfa-etinilestradiolis (EE2) (CAS 57-63-6)[13]. Tai reiSkia, kad Sie medikamentai biidami
stebéjimo sarase, per laikotarp; iki kito prioritetiny medziagy saraSo papildymo, atlikus pakankamai
analiziy i stebéjimy, gali biti jtraukiami kaip prioritetinés medziagos.

Prioritetméms medziagoms i kai kuriems kitiems terSalams taikomi aplinkos kokybés standartai,
taciau kolkas tokios medzagos kurios yra iSvardintos stebé¢jimo sarase neturi nustatyty — kokybés
standarty. Stebéjimo saraSe esancios medZiagos yra stebimos ir atlikus jvairius tyrimus gali biti
patvirtintos komisijos ir jtraukiamos ] prioritetiniy ar prioritetiniy pavojingy medziagy sarasg. lki Siol
medikamenty koncentracijos nuoteky valyklose po valymo proceso nebuvo kontroliuojamos ar
rbojamos, tadiau ateityje atsiradus naujiems patvirtintiems saraSams, gali atsirasti bitinybé nuoteky
valykloms jdiegti technologijas, kurios bty pajégios 1 vandens pasalinti medikamentus.

Dar vienas svarbus etapas yra tas, kad 2013/39/ES direktyvoje pateiktos specialios nuostatos dél
farmaciniy medzagy. Komisija pagal Direktyvos 2000/60/EB 16 straipsnio 9 dalj, atsizvelgdama |
atlkty tyrimy dél vaisty kellamo pavojaus aplinkai, parengia starteginij pozir] ] vandens tarSa
farmacinémis medziagomis. Pagal 2013/39/ES Direktyvos 8c straipsnj ,,Tame strateginiame pozitiryje
Komisija prireikus ne veéliau kaip 2017 m. rugs€jo 14 d. pasitlo priemones, kuriy turéty biti imamasi,
Sajungos ir (arba) valstybés narés lygmeniu, kaip tinkama, siekiant paSalinti galimg farmaciniy
medziagy, visy pirma nurodyty 8b straipsnio 1 dalyje, poveikj aplinkai, kad bity sumaznti tokiy
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medziagy leidimo, i#Smetimo i nuotékio ] vandens aplinkg kiekiai, atsizvelgiant ] visuomenés
sveikatos poreikius ir siilomy priemoniy kasty efektyvuma. “T13].

Siuo metu (2017-2018 metais) laukiama, ne tik naujy direktyvos pakeitimy ir papildymy
(prapleciamas prioritetiniy medziagy sarasas), taCiau taip pat ir Komisijos sitlomy priemoniy, kurios
buty tinkamos siekiant paSalinti galimg farmaciniy medzagy poveikj aplinkai. Jei farmacinés
medziagos, tokios kaip diklofenakas bus jtrauktos kaip prioritetines medziagos, Salys narés privalés
taikyti valymo priemones i programas, tam, kad medzagy koncentracijos nevirSyty AKS. Farmaciniy
medziagy koncentracijos vandenyje daZmiausiai yra ypa¢ mazos (nuo ng/L iki pg/L)[18], todél jy

pasalinimas 1§ vandens biity sudétingas ir brangus.

1.5.2 Medikamenty patekimas j vandenij.

Diklofenakas yra daznai naudojamas, nereceptinis prieSuzdegiminis vaistas  skirtas skausmui
mallinti ir uzdegimui slopinti. Lengvina uzdegimo simptomus, pvz., patinimg i skausmg, mazina
karS¢iavimg [19].

Kaip ir daugelis kity daznai naudojamy vaisty, pasiSalings i§ Zmogaus organizmo, kartu su
nuotekomis patenka j aplinkg. Zemiau pateiktoje schemoje pavaizduota kaip vaistai patenka j

gruntinius ir pavirSinius vandenis.

Medikamentai

nuotekos atliekos

ogrokuitiros

9 paveikslas. Medikamenty patekimas j pavirSinius ir gruntinius vandenis [12].

Medikamentai j aplinkg patenka kartu su skirtingais srautais, daugiausia jy patenka i nuoteky
valykly i savartyny. Taip yra todel, kad medikamentai néra visiSkai paSalimnami naudojant nuoteky

valyklose esanCius technologinuis  jrenginius, likutinés  koncentracijos aptinkamos — pavirSiniuose
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vandenyse yra labai mazos i gali vyrauti nuo ng/L ki pg/L. PavirSiniuose vandenyse esantys vaistai
kaupiasi vandens organizmuose, trikdo jy metaboling, bei reprodukcing funkcijg. Galiausiai, per
mitybos granding medikamentus pasisaving i Zmonés.

Dar vienas medikamenty patekimas ] aplinkg yra i nuoteky valyklos gauto dumblo
panaudojimo agrokultiiry treSimui. Tokiu budu medikamentai véliau patenka ne tik j pavirSinius, bet ir
] gruntinus vandenis. Dazniausiai geriamgjam vandeniui gaminti naudojamas gruntinis vanduo, todél
Cia atsiradusios, net i labai mazos vaisty koncentracijos gali sukelti nemazai sveikatos problemy
vartotojams.

1.5.3 Medikamenty poveikis vandens organizmams ir Zmogui.

Diklofenakas patekes | pavirSinius vandenis daro didele jtaka vandens organizmy reprodukcijai ir
imuninei sistemai. Mokslininkai Yang‘as Liu ir Lan Wang‘as, 2017 metais ityré ir aprasé diklofenako
toksinj poveikj dafnjy gyvybméms funkcjoms. Tyrimo metu stebéti tokie parametrai kaip augimo
greitis ir reprodukcija. IStirta, kad bitent reprodukcija yra jautrus rodiklis, kuris priklauso nuo
diklofenako koncentracijos. Nustatyta maziausia koncentracija prie kurios stebimas rySkis
reprodukcijos sutrikdymas yra 50 pg/L [20], taciau veikiant ilgiau nei 92 h reprodukcijos sutrikimai
stebimi, kai koncentracija yra 0,36 pg/L [21]. Diklofenakas taip pat turi jtakos vandens organizmy
mmuninei veiklai. IStirta, kad gélavandenéms sraigéms (Lymnaea stagnalis) didesné diklofenako jtaka
pasireiSkia, kuomet wvaisty poveikis yra ilgalaikis. Tyrimo metu keliama hipotezeé, kad Sio vaisto
ilgalaikis poveikis gali sukelti rimtus gyvybiniy funkcijy sutrikimus. Sitloma ateityje labiau analizuoti
ir stebéti diklofenako i kity daznai naudojamy medikamenty ilgalaikj poveikj vandens organizmams
[22]. Zuvy organy histologiniai pakitimai atsiranda, kai medikamento koncentracija yra apie 1 pg/L
[23]. Zinoma yra medikamenty, kurie turi poveiki dar maZesnémis koncentacijomis. 2007 metais
Blanchfield‘as, Mills‘as ir kiti tyréjai vykdé stebéjimus Siaurés vakary Kanadoje, ezére (Experimental
Lakes Area). Mokslinkai pri¢jo tokig iSvada, kad ilgg laka eZere gyvenusios zuvys (Pimephales
promelas) ilga laika, mazomis dozémis (5-6 ng/L) veikiamos sintetiniu estrogenu (17 alpha-
ethynylestradiol (EE2)) per 7 metus beveik inyko. Taip atsitiko todél, kad Sis sintetinis estrogenas
naudojamas kaip motery kontraceptiniai vaistai, paveiké zuvy patinélius taip, kad jie pradéjo déti
kiauSinélius, o moteri§kos lIyties zZuvims poveikis buvo — Iytiniy kiauSialgs¢iy nesusidarymas.[24]

Medikamenty poveikis stebimas i Zmogaus sveikatai Vaisty patekimas ] Zmogaus organizmg
yra labai jvairus ir daug sudétingesnis, nei vandens organizmuose. Siuwo metu kyla vis daugiau
klausimy dél medikamenty keliamos grésmés zmogaus organizmui D¢l didzulio  Zmoniy
vartotojiskumo i dazny susirgimy jvairiomis ligomis, farmacjjos pramoné klesti taCiau i8kyla nauja
grésm¢ — vaisty patekimas ] aplinkg. Vaisty likuCiy aptinkama upése, nuotakynuose, geriamgjame
vandenyje ir pozeminiame vandenyje. Nors medikamenty koncentracijos yra Zemos — jy aptinkamumas

yra didelis, todél tai kelia jvairiy klausimy kokig neigiama jtakg bus padaryta po ilgalaikio poveikio.
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Zmogus kasdien pasisavina mazus kiekius medikamenty kartu su geriamuoju vandeniu,
lapinémis darzovémis, Sakninémis darzovémis, zuvimi, pieno produktais i mésa. Poveikis Zmogaus
sveikatai yra maziau iSnagrinétas, lygmant su vandens organizmais. Kadangi vaisty vandenyje
koncentracijos yra labai mazos, tikétina, kad trumpalaikio poveikio zmogui nepadaro, o ilgalaikis
poveikis tikétina, kad laikui bégant kels vis didesnj susirtipinimg [25].

Medicininiai produktai, tokie kaip — hormoniniai, skausmg malSinantys, antibakteriniai i
veziniams susirgimams  gydyti skirti vaistai yra laikomi kaip potencialiis tersalai aptinkami aplinkoje ir
maiste. Hormoniniai vaistai, kaip medikamentai yra efektyviis, net labai mazomis koncentracijomis
(ng/L lygmeniu). Hormonai, kaip terSalai esantys ekosistemose, trikdantys organizmy biologniy
signaly mechanizmus, jau yra apraSomi ankstesniuose literatiiros Saltiniose [26]. IStirta hormoniniy
vaisty jtaka zuvims, rodo, kad, pavyzdzui, tokie vaistai kaip sintetiniai estrogenai (naudojami
kontraceptinéms tabletéms) sutrikdo vyriskos lyties individy hormoning ir reprodukcing veikla [24].
Taciau kaip tokie vaistai paveikty Zmones? Estrogenai turi auksta bioakumuliacinj potenciala [27].
Teigiama, kad jei vyrai gerty estrogenus, pajusty energijos trikumg, motyvacijos stygyy, depresijos
pozymius, apetito sumazejimg ir kitus pozymius. IS esmées, visa tai vykty dél to, kad vyrams naudojant
estrogenus, organizme pradeda mazeti testosterono kiekis. Daznai jvairlis estrogenai priskiriami
pacientams, keiCiantiems lytj [28]. Taciau iSkyla klausimas kokia zala butu padaroma vyrams, jei
kickvieng dieng, kartu su geriamuoju vandeniu ar maistu jie pasisavinty, net ir labai mazg doze S$io
medikamento. Tikétina, kad momentinio poveikio nebiity, taCiau vartojant ilgg laikg, net i maZos
koncentracijos gali kelti grésme. Bitent todél wvaisty netiesioginis i nepageidaujamas pateikmas |
Zmogaus organizmg yra didelio susiriipinimo sulaukianti problema. Ateityje sitloma atlikti daugiau
tyrimy susijusiy su medikamenty ilgalaikio poveikio jvertinimu Zmogui ir vandens organizmams [26].

Vaistai skirti véziniams susirgimams gydyti yra sukurti naikinti vézinio audinio lgsteles, taciau
jie turi didelj neigiamg poveikj Zmogaus organizmui, nes daugelis Siy vaisty yra genotoksiski,
mutageniniski ir reprodukcija trikdantys, net ir maomis koncentracijomis. Siy vaisty patekimas j
aplinkg yra problematiskas poveikio Zzmogaus sveikatai atzvilgin. Nors Saltiniuose pateikiama, kad
poveikis aptinkamas tk tuomet kai koncentracijos yra panaSios kaip gydytojy rekomenduojamos
dozés, tai dar nereiSkia, kad wveikiant ilgg laika maZomis koncentracjomis nebus padaroma Zala
organizmui [26][29].

Daznai naudojami antibakteriniai medikamentai, gali sukelti bakterijy atsparumg Zmogaus
organizme. Yra athkty tyrimy, kuriy metu buvo aptinkama antibakteriniams medikamentams atspariy
mikroorganizmy kiauliy i$matose. Tai reiSskia, kad kiauly organizmai, per agrokultrose esancius
antibakterinus medikamentus, tapo atsparis S$iy medikamenty veikkimui — naikinti kenskmingas
bakterijas organizme. Tyrimo metu padarytos ivados, kad atsparumas medikamento veikimui gali buti

perduodamas zmogui [26].



29

Analogiskas nepageidaujamas Salutinis poveikis yra i vandenyje ar agrokultirose aptikus
antibiotikus. Naudojant kiekvieng dieng, ilgg lakotarpi, net i mazomis koncentracijomis, kurios
teigiama, jog nedaro toksinio poveikio zmogaus organizmui, kyla didelé tkimybé, kad zmogaus
organizmas jgaus atsparumg antibiotiky veikimui To pasekoje, jprasti susirginy atveju naudojami
antibijotikai taps nebeveiksmingi, o tai sukels problemy ne tk farmacininkams, bet ir aplinkai Jgavus
atsparumg gali pradéti vystytis jvairtis nauji susirgimai, kuriems gydyti reikés nauy efektyviy
medikamenty, kurie po panaudjimo pateks j aplinka. Tokia problema tapty cikliska i vis didéjanti
[26][27].

Dar vienas rodiklis nuo kurio priklauso koks bus medikamenty, esanCiy geriamgjame vandenyje,
ar maisto produktuose yra — Zmogaus amzus. Skirtingo amziaus Zmoniy Kategorijos pasizymi
skirtingomis imuninés sistemos sgvybémis. Zhi-HaoWen‘as ir jo kolegos iStyré i nuoteky valykly j
geriamgj] vanden] patekusiyy medikamenty poveki Zzmony amzui Tyrimo metu pagal blogiausio
atvejo scenarijy, pateikiamos didZiausios medikamenty vandenyje aptiktos koncentracijos: ibuprofeno
55,8 ng/L; ketoprofeno 81,3 ng/L; diklofenako 30 ng/L; klofibrinés rigsties 5,5 ng/L. [30]. Pagal Sias
koncentracijas apskai¢iuotos primtinos paros dozés (ADI) i nuo amziaus priklausantys rizikos
koeficientai (RQ). Zemiau pateikiamas tyrimo metu gautas grafikas, kuriame vaizduojama toksiskumo

rizika, priklausomai nuo individy amzaus.
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10 paveikslas. Zmogaus toksiskumo rizikos jvertinimas, priklausomai nuo amziaus [30].

Grafike pateikiami sutrumpinimai: IBP — ibuprofenas, KEP — ketoprofenas, NPX — naproksenas,
DFC - diklofenakas, CA — klofibriné rugstis. Grafike matome, kad didziausig rizika sukelia daznai,
nuo skausmo naudojamas, nereceptinis vaistas — diklofenakas. Diziausia rizika pagal zmogaus amziy
tenka vaikams iki mety. Vaikai ki mety, lyginant su suaugusiy zmoniy grupe nuo 21 ki 65 mety, turi
5 kartus didesn¢ rizikg neigiamam diklofenako powveikiui [30]. Nors pagal pateikiamus skaiiavimy

rezultatus, vaisty koncentracijos nevirSija rekomenduojamy medikamenty paros dozwy, teigiama, kad
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jautresnéms zmoniy grupéms, tokioms kaip vaikai i besilaukian¢ios moterys, tai gali kel
susiripinimg  [31]. Zemiau esanCioje lenteléje pateikiami medikamenty pavadinimai, minimali i
maksimali kliniSkai galima medikamento dozé, taip pat dozé, kurig Zmogus pasisavina i vandens.
Collier‘is savo tyrime pateikia tuometinéje literatiroje analizuotas medikamenty koncentracijas
geriamgjame  vandenyje. Pagal gautus rezultatus, parenkamos didZausios koncentracijos, siekiant
jvertinti scenarijy blogiausiu atveju. Maksimalus tenkantis medikamento kiekis dienai apskaciuojamas
priimant, kad per dieng vandens iSgeriama 2 1 Kadangi néStumo metu rekomenduojama gerti daug

skys¢iu, besilaukianCios moterys pasisavina daug daugiau medikamentu kartu su vandeniu [32].

4 lentelé. Medikamenty pasisavinimas i§ vandens, pagal minimalig kliniking dozg [32].

S Maksimalus tenkantis
Minimali klinkiné dozé
) Medicininé kiekis 1§ vandens
Medikamentas o _
paskirtis ) Suaugusiems o Metams
Vaikams (mg) Dienai (1g)
(mg) (Lo)
Etinylestradiolis Kontracepcija | nerekomenduojama | 0,02 0,01 4
Klofibrine rugstis | Lipidy nenustatyta 500 0,01 4
mazinimui
Diklofenakas Analgetikas nenustatyta 100 4 1460
Ciklofosfamidas Nuo véziny | 4 32 0,292 107
ligy
Sulfametoksazolis | Antibiotikas 270 800 2,00 730
Aspirinas Analgetikas 25 50 3,02 1100
Diazepamas Raminamieji 1 2 0,47 172
Ibuprofenas Analgetikas 100 200 24,0 9000
Eritromicinas Antibiotikas 250 250 0,1 36,5

IS gauty rezultaty tampa aiSku, kad vaikams vaisty pasisavinimas i§ vandens turi daug didesnj
toksinj poveikj nei suagusiems, kadangi daugelio vaisty nerekomenduojama kliniSkai naudoti arba jy
rekomenduojama dienos dozé yra palyginti maza. Daugiausia i§ vandens pasisavinama ibuprofeno (per
dieng — 24 pg, per metus — 9000 pg) ir diklofenako (per dieng — 4 pg, per metus — 1460 Lg).

Vaikkams iSkyla grésmeé, nes daugelis vaisty dazniausiai yra nerekomenduojami arba nenustatyto
poveikio. Viena 1§ daugelio tokiy medikamenty riiSiy yra kontraceptinés tabletés (sintetiniai

estrogenai). Sintetiniais estrogenais uzterStoje aplinkoje augantys vaikai pradeda anksciau bresti [33].
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Daugumoje Saltiniy vis tik teigiama, kad néra pagrindo dideliam susiriipmimui dél medikamenty
patekimo ] vanden] ar vandens organizmus, nes aptinkamos koncentracijos yra labai mazos (ng/L).
Taciau toks mgastymas néra teisingas. Nesimant jokiy priemoniy medikamenty pasalinimui i§ vandens,
Jju koncentacijos metams bégant tik didés, nes farmacijos pramoné niekada nenustos klestéti. Atsiras
vis naujy medikamenty, kurie pateks j vandens Saltinius i vandens organizmus.

Vandens organizmams daroma Zzala yra itirta ir vis dar analizuojama. Tuo tarpu triksta atlikty
tyrimy, kurmose bity vertmimas mazy koncentracijy medikamenty ilgalaikis poveikis Zmogaus

organizmuli.

1.5.4 DaZmiausiai taikomos technologijos medikamenty paSalinimui i§ vandens.

Diklofenakas i kiti ] stebéjimo saraSa jtraukti medikamentai pasizymi aukStu poliSkumu i
trpumu  vandenyje. Biitent dél Smy savybm pilnai paSalinti §] vaista 1§ vandens tampa praktiSkai
nejmanoma, ypa¢ kai koncentracijos yra labai mazos. Naudojant tradicinius vandens valymo jrenginius
efektyviai paSalinti mazas koncentracijas yra nejmanoma. Bendras vidutinis ivalymo efektyvumas yra
apie 60 % [34]. Palaipsniui kuriamos naujos technologijos, kurios medikamenty pasalinimo i§ vandens
efektyvumg pagerinty ki daugiau, nei 95 % [34]. Iki Siol daugybé pazangiy metody, tokiy kaip:
fotodegradacija, koaguliacija — flokuliacija, biodegradacija, chloravimas, ozonavimas ir pazangioji
oksidacija, tatkkomi vaisty skaidymui arba paSalinimui i§ vandens. Pagrindinis $iy metody trikumas yra
tas, kad procesy metu susidaro jvairlis toksiski Salutiniai produktai [35]. Labiausiai vaisty paSalinimui
8 vandens pasiteisina nesudétingl, patikimi i ekonomiSkai tauplis sorbavimo metodai Geriausiomis
adsorbcijos savybémis pasizymi oksiduota aktyvuota anglis [34]. Tai ypa¢ dazmai naudojamas
sorbentas diklofenako pasalinimui i§ vandens. Oksiduota aktyvinta anglis yra lengvai paruoSiama,

nebrangi ir nesunkiai regeneruojama [35].

Dazniausiai naudojamos pazangiosios technologijos:
1. Adsorbcija;
2. Membranos;
3. Oksidacija;
4, Biologinis skaidymas;

Kiekvienos technologjjos atveju analizuojamas paSalinimo efektyvumas ir pritaikomumas, S$iuo
metu aktualiems, stebéjimo sgrase esantiems, medikamentams.
Direktyvos (2013/39/ES) stebéjimo sgraSe esantys medikamentai:
e Diklofenakas (CAS 15307-79-6);
e 17-beta-estradiolis (E2) (CAS 50-28-2);
e 17-alfa-etinilestradiolis (EE2) (CAS 57-63-6)[13].
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1. Adsorbcija. Vienas i svarbiausiy aspekty vertinant adsorbcijos procesg yra adsorbeiné
kinetika. Keletas atlikty tyrimy, analizuojant medikamenty adsorbcija aktyvuotaja anglimi, aprasyty
literattiroje kreipia démes] ne tk ] adsorbcing geba, bet i ] mechanizmus nuo kuriy priklauso
medikamento pernasa sorbente.[36]

a) Adsorbcija _naudojant _aktyvuotg angli. Aktywuota anglis (AA) yra dazniausiai naudojamas

sorbentas dél savo didelio porétumo ir aktyvaus pavirSiaus ploto. Dél §iy parametry AA pasizymi
aukSta adsorbcine geba i efektyvumu Salnant jvairius medikamentus i vandens. Naudojant §j
sorbentag galima pasiekti didesnj, nei 90 % efektyvuma, tadiau jis priklauso nuo sorbuojamy
medikamenty savybiy. [37]
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11 paveikslas. Skirtingy medikamenty pasalinimo efektyvumas naudojant AA. [37]
Svarbus veiksnys jtakojantis medikamenty paSalinimo efektyvuma yra medziaga 1§ kurios
gaminama aktyvinta anglis. Zemiau esantioje lenteléje pateikiamas diklofenako  pasalinimo

efektyvumas priklausomai nuo aktyvintos anglies Saltinio.[37]

5 lentelé. Diklofenako pasalinimo efektyvumas priklausomai nuo aktyvintos anglies Saltinio. [37]

AA Saltinis Medikamento pavadinimas Salinimo efektyvumas, %
Alyvuogiy atliecky spaudos | Diklofenakas 91
Calgon Filtrasorb 400 Diklofenakas 5

Pagrindinis privalumas medikamenty paSalininui naudojant aktyvinta angli yra tai kad
adsorbcijos metu nesusidaro toksiSki ar mediciniSkai aktyviis Salutiniai produktai. Remiantis
literatiiroje pateiktais pavyzdzais, skirtingos riSies aktyvintos anglys demonstruoja auksta sorbcing
gebg Salinant jvairius  antibiotikus. Didéjant sorbento  hidrofobiSkumui i mazéjant deguonies

procentiniam kiekiui, sorbciné geba — didéja [36].
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b) Adsorbcija naudojant medzio angli. Tai anglies pagrindu pagaminta medziaga, dazniausiai

naudojama daliniam grunto pakeitimui Kaip i dauguma anglies pagrindu pagammty medZagy,
medzio anglis gaminama pirolizés proceso metu, be deguonies, aukStoje temperatiroje kaitinant
biomase¢. Pastaraisiais metais tiriamos medzio anglies panaudojimo galimybés medikamenty Salinimui
8 vandens. Pirolizés salygos yra pagrindininés charakteristikos, kurios turi jtakos anglies sorbcinei
gebai ir efektyvumui i vandens Salinant medikamentus. Naudojant tas pacias eksperimento salygas,
medzio anglis, kuri nebuvo termiSkai aktyvuota, pasieké 35 % medikamenty paSalinimo efektyvuma,
tuo tarpu, medZo anglis, kuri buvo termiskai apdorota pasické 16 % efektyvuma. Sie rezultatai susija
su terminés aktyvacijos poveikiu medzio anglies hidrofilinems i hidrofobinéms sgvybéms. Terminés
aktyvacijos metu galima pakeisti dalely dydj ir porétumg, o tai turi jtakos medikamenty Salinimo i
vandens efektyvumui. MedZio anglis pasizymi sorbcmniu selektyvumu, taciau kartais, kai medikamenty
nepavyksta paSalinti naudojant aktyvintg angli medzio anglis tampa pukus pasirinkimas[37].

c) Adsorbcija anglies nano vamzdeliais. Anglies nano vamzdeliai (angl. carbon nanotubes, CNT)

yra anglies alotropai su grafitinio tipo struktira, nuo kurios laipsnio, diametro, vidinés geometrijos ir
fizikocheminiy sgvybiy priklauso medikamenty pasalinimo 1§ vandens sorbciné geba. Dazniausiai
CNT apibréziami kaip vienasluoksniai i daugiasluoksniai. Vienaslioksniy (SWNT) vidinis diametras
yra apie 1 nm, o daugiasluoksniai (MWNT) nano vamzdeliai yra sudaryti i keletos koncentrisky
vamzdeliy arba laminuoto grafito slioksniy. PanaSumas su anks¢iau nagrinétomis adsorbcinémis
medziagomis yra tas, kad sorbcinés medikamenty Salinimo savybés Siuo atveju, taip pat labai priklauso
nuo medziagos, kuri naudojama gammant anglies nano vamzdelius. PavirSiaus plotas taip pat yra labai
svarbus parametras jtakojantis anglies nano vamzdely efektyvamg medikamenty paSalinimui S
vandens. PavirSiaus plotas tokiame sorbente dazmiausiai priklauso nuo slioksniy struktiros, net jei
Salinamas tas pats medikamentas. Daugiasluoksniai nano vamzdeliai gali btti paruoSiami i
vienasluoksniy nano vamzdely cheminiais procesais padidinant kontakto zonas keleta karty, tuo pacim
padidinant aktyviy zony kiekj. Tokiu budu padidinamas sorbcijos efektyvumas. Sioje srityje atlikty
tyrimy kolkas yra mazai, todél néra visiSkai wtirtos Siy sorbenty savybés i efektyvumas Salinant
individualius medikamentus. Ateityje galimos tyrimy kryptis, kuriy mety buty analizuojami sorbcniai
efektyvumai | anglies nano vamzdelius jterpiant gelezies nano daleles terSaly skaidymui pagerinti[37].

d) Kiti adsorbentai. Literatiroje apraSoma keletas kity adsorbenty, naudojamy medikamenty

paSalnimui i vandens. DaZznai naudojami kiti sorbentai yra zeolitai mezo i mikro pory medzagos,
dervos i metaly oksidai Kaip i auk$Ciau iSvardintuose sorbentuose, svarbu 1§ kokios medziagos
gaminamas sorbentas, nes tai Salygoja tokius parametrus kaip: pory dydis, metaliné ar nemetaliné
prigimtis i gebéjimas priderinti prie antrinés valymo technologijos. Adsorbento struktura turi didele
taka proceso efektyvumui. Pagrindiné problema yra Sy sorbenty patvarumas. Daugeliu atveju

natiralios medziagos yra netinkamos ilgalatkiam naudojimui. Siekiant sumazinti ekologinj pédsaka.
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Pradedama tirti naturaly, chemiSkai i fiziskai modifikuoty medziagy naudojima medikamenty
sorbavimui i§ vandens. Modifikavus tokias medziagas sukuriamos nano medziagos, kuriy efektyvumas

yra Zenkliai didesnis, nei iki Siol naudoty medzagy [37].

6 lentelé. Diklofenako pasalinimo efektyvumas naudojant polimerus[37].

Adsorbento pavadinimas Medikamento pavadinimas Salinimo efektyvumas, %
Polimeras su jterptomis Diklofenakas 99
molekulémis
Polimeras be jterpty molekuliy Diklofenakas 15

2. Membranos. Membrany veikimo principas pagristas hidrostatinio slégio panaudojimu,
skysCiui tekant per pusiau pralaidZia membrang. Membranos sulaiko didelées molekulinés mases
medziagas, o vanden] r mazos molekulinés masés medZiagas — praleidzia. Membraninis Afiltravimas
skirstomas ] ultrafitravimo (UF), nanofitravimo (NF), mikrofitravimo (MF), osmozés (FO) i
atvirkstinés osmozés (RO) procesus. 12 paveikslas.vaizduoja skirtingy tipy membrany pory dydzius, jy

intervalus ir tipinius vandenyje esanCius terSalus, kurie paSalinami priklausomai nuo membrany pory

dydzu.
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12 paveikslas. Membrany tipai, pory dydziy intervalai ir pasalinamy terSaly rasys.[37]

a) Mikrofiltravimas. Tai daznai naudojamas budas, nes filtravimui pakanka atmosferinio slégio.

Nepaisant Sio privalumo, mikromembranos negali paSalinti terSaly, kuriy dydis yra maZesnis, nei 1 pm,
todél Sis metodas néra tinkamas medikamenty likutiniy koncentracijy Salinimui 1§ vandens[37].

b) Ultrafiliravimas. Sio tipo membrany pory dydis yra maZesnis nei mikromembrany, todél jos i
vandens gali pasalinti nemazai terSaly. TerSaly Salnimo efektyvumas gali buti jvairus, priklausomai
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nuo membranos i Salinamy terSaly tipo. Pavyzdzui, Bifenolio A paSalinimui naudojant polisulfono ir
poliviniideno  ultramembranas, paSalinimo efektyvumai buvo skirtingi. Polisulfono ultramembrana
pasalino 75 %, o polivinilideno — 98 % medikamento [37].

c) Nanofiltravimas. Membranos gali biti naudojamos medikamenty Salinimui i vandens, nes

pory dydis yra mazas. Dazniausiai nanofitravimo metu palaikomas zemas slégis, todél Sis metodas
ekonominiu poziriu pranasesnis, nei prieS tai jvardintos membranos. Kai kuriy medikamenty
pasalinimo efektyvumas yra aukStesnis, lyginant su ultrafiltravimo membranomis [37].

d) Tiesioginé ir atvirk$tiné osmozé. Tiesioginé (FO) ir atvirk§tiné osmozé (RO) naudoja pusiau

pralaidzia membrang vandenii nuo Stirpusiy terSaly paSalinti. Abiem atvejais osmosmio slégio
gradientas yra susijas su fitravimo procesu. FO fitavimo proceso metu didesnés koncentracijos
tirpalas skverbiasi link maZesnés koncentracijos tirpalo, esanio kitoje mebranos pus¢je. RO filtravimo
procesas veikia dél susidaranCio hidraulinio slégio, kuris skatina tirpalo prasiskverbimg pro membrang.
Atvirk$tinés osmozés filtavimas yra efektyvesnis, nes gali pasalinti mazesnes, nei 10 pm dydzo
paprastas ir koloidines daleles [37].

Apzvelgiant visas membranas, kurios gali biti naudojamos medikamenty paSalinimui i§
vandens, efektyviausios yra nano i atvirksStinés osmozés membranos. AtvirkStinés osmozeés membrany
efektyvumas yra didesnis nei 80 % Salinant jvairius junginius [34]. Zemiau pateiktoje lenteléje

iSvardintos membranos naudojamos medikamenty Salinimui i vandens, bei jy efektyvumai [37].

7 lentelé. Kai kuriy medikamenty pasalinimo efektyvumai, naudojant skirtingo tipo membranas. [37]

Membranos tipas Medikamento pavadinimas Pasalinimo efektyvumas, %
UF Diklofe nakas* 26,5-53
17a-etinilestradiolis (EE2)* 85
Diklofenakas* 68
EE2* 98
E2 99
NF 17a-etinilestradiolis (EE2) 76,5-98
RO 17a-etinilestradiolis (EE2) 85-99

*efektyvumas piklauso nuo medziagos naudojamos membranai pagaminti.

3. Oksidacija. Proceso metu gaminamos laisvyjy radikaly grupés reikalingos terSaly oksidavimui
gali biiti generuojamos skirtingais biidais i naudojant skirtingas medzagas. Pagrindinis pazangiosios
oksidacijos pozymis — hidroksilo radikaly gamyba, reakcijy naudojamy jy gamybai tipas i
eksperimento salygos [37].
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a) Oksidacija chloru. Chloras yra nebrangi ir placiai naudojama deznfekcijos priemoné, kuri taip

pat yra ir stiprus oksiduojantis agentas, kuris gali suskaidyti cheminius juginius. Chloro ir chloramino
oksidacija sékmingai taikoma daugelio medzagy Salinimui i§ vandens, tadiau svarbu pammnéti, kad
procesas yra selektyvus priklausomai nuo cheminés struktiros. Kai Salinami aukSto reaktingumo
jungmniai, efektyvumas gali biti didesnis, nei 80 %, lik¢ jungmniai paSalmami — mazau nei 20 %
efektyvumu. Pagrindinis Sio metodo trikumas tai, kad chloras gali sureaguoti su natiraliomis
organinémis i neorganinémis medziagomis vandenyje i suformuoti Salutinius produktus, kurie yra
kancerogeniski ir gali sukelti neigiamg poveikj organizmy reprodukcinei funkcijai [34].

b) Ozonas yra panaSaus stiprumo oksidatorius ir dezinfekantas, taciau jo efektyvumas Salinant
medikamentus ¥ vandens, lyginant su oksidacija chloru, yra efektyvesnis ir Sio proceso metu
nesusidaro toksiSki Salutiniai produktai. Ozonavimas yra vienas efektyviausiy oksidacijos metody.
Daugiau nei pus¢ medikamenty gali paSalinti ki 95 % per dvi minutes. Dizigja dalj likusiy terSaly gali
pasalinti daugiau, nei 50 % efektyvumu per 24 minutes [34]. Siuo metu mokslininkai tiria ozono ir
aktyvuotos anglies sistemos pritaikkyma organiniy terSaly Salinmui i vandens. Viename 1§ tyrimy
aprasomas Sios sistemos pritaikkymas diklofenako Salinimui i vandens. Tyrimo metu paaiSkéjo, kad
taikant tik ozonavima, diklofenakas efektyviai paSalinamas tik iki 40 % per 120 min. Papildomai
naudojant aktyvuotaja angli efektyvumas padidéja ki 95 % per 120 minuciy [36].

c) Oksidacija naudojant UV spindulius, UV/H,O, sistemg. UV S$viesa reaguoja su vandeniu

8skirdama hidroksilo radikalus, kurie efektyviai oksiduoja organinius junginiuis. UV  technologija
pasalina mazai terSaly, taCiau papildomai paveikiant vandenyje esanCius terSalus, efektyvumas
padidéja. Beveik visi junginiai pasalinami 50 % efektyvamu, o dalis junginiy, net — 80 % efektyvumu.
Efektyvumas priklauso nuo vandenilio peroksido dozés ir UV $viesos intensyvumo. Sis metodas gali
biti taikkomas tokiy medikamenty kaip ibuprofenas ir diklofenakas Salinimui i vandens [34]. Dauguma
medikamenty, kuriy cheminéje formul¢je yra aromatiniy Ziedy, heteroatomy ir kity funkciniy grupiy,

absorbuoja Sviesos spindulius [36].

8 lentelé. Oksidacijos metody efektyvumas Salinant efektyvumui.

Oksidacijos metodas Medikamentas Salinimo efektyvumas, %
TiO; Diklofenakas 90
Saulés $viesos Diklofenakas 85
fotokatalizé su TiO,
Fentono Diklofenakas 95-98
Ozonavimas Diklofenakas 98
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Neterminé plasma. Tai yra vienas ¥ naujy budy, taikkomy medikamenty Salinimui i§ vandens.
Netermin¢ plazma gali buti generuojama elektrinés ikrovos metu tiesiogiai leidzant ja | tirpala,
kuriame yra terSalai Taip pat dujomis, kurios leidziamos pro tirpalg su terSalais. Neterminé plazma yra

auksto efektyvamo metodas, taciau retai takkomas dél didelio energijos sunaudojimo [38].

4. Biologinis skaidymas. Efektyviausias biologinis terSaly skaidymas pasiekiamas naudojant
aktyviojo dumblo, bei biologinio filtravimo sistemas. Sistemos gali buti aerobinés arba anaerobinés,
priklausomai nuo terSaly tipo. Zemiau esantioje lenteléje pateikiami diklofenako pagalinimo
efektyvumai naudojant aktyvuji dumbla ir biologin filtravimg. Nors aktyvusis dumblas yra dazniausiai
naudojama biologinio skaidymo sistema, iStirtas biologinis filtravimas parodé geresnj diklofenako
pasalinimo efektyvumg [37].

9 lentelé. Diklofenako Salinimo 1§ vandens efektyvumai, naudojant biologinj skaidyma. [37]

Tipas Sistema Medikamento Pasalinimo efektyvumas,
pavadinimas %
Aerobinis Biologinis filtravimas Diklofenakas 93
Aerobinis Aktyviojo dumblo Diklofenakas 75

1.5.5 Pluosty taikymas medikamenty sorbavimui i§ vandens.

Ivairy pluoSty taikkymas néra naujiena meginant sorbuoti vaistus 1§ vandens. Dazniausiai buvo
tatkkomi i§ natliraliy pluosty pagaminti sorbentai, pvz.: cukranendriy ar kokoso [39]. Siekiant pagerinti
sorbavimo efektyvumg pradéta ieSkoti sintetiny alternatyvy, kurios pasizyméty puikia sorbcine geba ir
greitu vaisty paSalinimu i vandens. Tokia alternatyva galéty tapti elektrinu verpimu pagaminti
pluostai. Jy paviSiaus plotas i porétumas yra Zzymiai didesnis, lygmant su iki Siol naudojamais
sorbentais. Verpimui naudojant bioskaidzius polimerus iSvengtume atlieky §siskyrimo | aplinkg
problemos [40]. Iki S$iol literatiroje aprasyti elektroverpimu pagaminti pluostai dazniausiai buvo
naudojami kaip membranos vaisty ir kitokiy organiniy terSaly pasalinimui i vandens [41]. Taip pat
naudojami funkciniy grupiy jterpimai elektrinio verpimo metu, siekiant pagerinti tam tikry terSaly
pasalinimg i vandens [42][43].

[Sanalizavus  literatiiroje  pateiktus  pavyzdzius, galima daryti prielaida, kad atitinkamai
modifikavus pagaminty pluosty pavirSius, juos galima pritaikyti diklofenako sorbavimui i vandens.
Tikétna, kad tokie metodai galety pakeisti daznai naudojamus aktyvuotos anglies sorbentus, taCiau
Sios hipotezés patvirtinimui reikalingi tolimesni tyrimai. Bitent Sio tiriamojo darbo metu elektriniu
verpimu pagaminti pluostai, bus atininkamai modifikuojami ir pritalkkomi diklofenako sorbavimui i
vandens. Lygiagreciai atlieckami sorbcijos tyrimai su aktyvinta anglimi, padés atlikti sorbcijos greiio ir
efektyvumo palyginimus su pasirinkto polimero pluostu.
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1.6. Literatiiros apzvalgos apibendrinimas

Elektrinis verpimas — pluosto formavimo procesas, paremtas -elektrohidrodinaminiu fenomenu,
kurio metu, veikiant eletrostatinéms jégoms i§ tirpiklinio polimero ar ®lydyto polimero skysCio srovés
suformuojamos vientisos pluosto gijos. Dazniausiai taikomi elektrinio verpimo metodai yra tirpiklinis
ir betirpiklinis. Tirpklinis verpimas nuo netirpiklinio i§ esmés skiriasi dél tirpiklio naudojimo
polimerui itirpinti. Taikant betirpikli elektroverpima — tirpiklis nenaudojamas. Tokmu bidu iSvengiama
tirpiklio garavimo | aplinkg, o tai yra pagrindinis tirpiklinio verpimo trikumas. Jei svarbus metodo
paprastumas ir zema kamna, tuomet geriau rinktis tirpiklinj metoda.

Tirpiklinio verpimo stendas yra panaSios sandaros, kaip ir betirpiklinio elektrinio verpimo. Jj
sudaro tie patys pagrindiniai elementai, i$skyrus ventiliacijos angg ir polimero Sildymo/tirpinimo zong.
Renkantis polimerg, kuris bus naudojamas pluosto gaminimui, svarbu atsizvelgti | polimero
molekuling mase, tempimo jégas, klampa i kitus svarbius parametrus, kurie turi jtakos jo formavimui.
Gammant pluosta svarbu parinkti tinkamas salygas elektroverpimo procesui, kadangi jos ijtakoja
pluosto sandarg, gijy vidutinj storj i morfologija. Pagrindiniai parametrai, turintys jtakos pluosto
morfologijai ir verpimo proceso stabilumui yra naudojama jtampa, atstumas iki kolektoriaus,
naudojamos adatos diametras, polimero tekéjimo debitas ir aplinkos temperatiira, bei drégmé.

Sekantis svarbus etapas, tai tinkamas pagammnty pluoSty panaudojimas. Dél did¢jancio
medikamenty kiekio vandenyje, atsirado priezastis medikamentus jtraukti j direktyvos 2000/60/EB
stebéjimo saraSg. Kas keturis metus komisijai atnaujinus terSaly sgraSus, atsiranda galimybé
medikamentus i§ stebéjimo saraso perkelti | prioritetiniy medziagy sarasg. TerSalai | prioritetinj sarasa
patenka, kai iSanalizuojamas daromas neigiamas poveikis aplinkai ir zmogui. Pirmg karta j stebéjimo
sarasg jtraukti trys medikamentai, tarp kuriy yra daznai naudojamas prieSuzdegiminis vaistas —
diklofenakas. 1Iki Siol néra galutinai iStirtas galimas neigiamas medikamenty poveikis Zzmogui, kai
pasisavinamo medikamento koncentracija labai maza. Neigiamas medikamenty poveikis vandens
organizmams istirtas, taciau poveikis zmogui — nepakankamai.

Diklofenakui i kitiems vaistams atsidiirus prioritetiniy medziagy sarase, jiems buty taikomos
ribinés koncentracijy vertés vandenyje. NustaCius ribines koncentracijas, nuoteky valykloms reikéty
taikyti jvairias technologijas vaisty pasalinimui. Kadangi medikamenty koncentracijos vandenyje yra
nedidelés, taikomos technologijos turi biiti labai efektyvios. Iprastos technologijos tampa nepajégios
mazy koncentracijy galutiniam paSalinimui, todél Siuo metu kuriamos jvairios technologijos, kurios
buty orientuotos butent j vaisty pasalinimg 1§ vandens. Vienas 1§ tokiy metody galéty bt
elektroverpimo  budu pagaminto pluosto taikymas diklofenako i kity medikamenty Salnimui i§

vandens.
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2. TYRIMO METODIKA

Tiriamojo darbo metodinéje dalyje aprasoma darbo stendo sandara ir eksperimento eiga,
parenkamos optimaliausios salygos pluoSto gamybai, taip pat pateikiami stebimi parametrai,
apraSomas pasirinktas polimeras i tirpikliai.

Tiriamojo darbo metodika susideda i§ Sy daliy:
. Tyrimo stendo aprasymas;
. Eksperimento vykdymas;
. Optimaliausiy salygy parinkimas pluoSto gamybai;
. Pasirinkto polimero pluosto gamyba;
. Pluosto morfologijos tyrimas, naudojant mikroskopa.

2.1. Biopolimero pluosto gamyba
2.1.1 Eksperimento vykdymas

Atitinkamas kiekis polimero granuliy sudedama ] stiklini mégntuvell, supilami atitinkami kiekiai
pasirinkty tirpikly. Mégnys Sildomas i maiSomas elektrinéje magnetingje maiykleje, temperatiira
apie 50 °C, o tirpinimo laikas priklauso nuo polimero koncentracijos. IStirpes polimeras surenkamas 10
ml SvirkStu, kuris véliau jstatomas ] automatinj sirbliukg. Prie SvirkSto prijungiama Slanguté, kurios
kitas galas pritvirtinamas prie adatos. Adata prijungiama prie aukStos jtampos Saltinio. AukStos
tampos Saltinis taip pat prijungtas prie besisukancio kolektoriaus, kuris yra padengiamas aluminio
folja. Automatniu swurbliuku silikonin¢ Slanguté pripildoma polimero tirpalu iki tol kol tirpalas
pradeda pamazu laséti pro adata. Tuomet, nustatomas reikalingas tekéjimo debitas, nuvalomas adatos

galiukas ir jungiamas auksStos jtampos Saltinis i taip pat kolektoriaus sukimasis.

Tyrimo stenda sudaros Sios pagrindinés dalys:

e Plastikinis SvirkStas pripildytas itirpintu polimeru (10 mi);

e  Automatinis siurbliukas polimero ispaudimui i $virksto (LongerPump®, LSP01-1A);

e  Silikonin¢ Slanguté;

e Metaliné adata 90 ° kirstu galu (Kahnetics®, KDS2112P; KDS2312P; KDS2512P);

e Metalinis stovas ant kurio jtvirtinama adata (jo padétis reguliuojama siekiant pakeisti atstumg nuo
adatos iki kolektoriaus);

e  Ventiliacijos anga stendo virSuje;

e Vertikalus besisukantis metalinis kolektorius;

e  AuksStos ftampos Saltinis.
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13 paveikslas. Tyrimo metu naudotas tirpiklinio elektrinio verpimo stendas. [44]

2.1.2 Charakteristikos
Tirpikliniame elektriniame verpime naudojamos polikaprolaktono (PCL) polimero granulés,
kuriy molekuliné mas¢ yra 80 000 g/mol. Sis biopolimeras pasirinktas dél savo ilgos irimo trukmés,
lyginant su Kitais biopolimerais. Taip pat polimeras buvo pasirinktas atsizvelgiant | lydymosi
temperatiira (10 lent.). PCL yra tokios pat irimo trukmés kaip ir PLLA, taiau lydymosi temperatiira
yra zenkliai mazesné, todél PCL polimerg lengviau wtirpinti.

10 lentelé. PLLA ir PCL polimery lydymosi temperatiros palyginimas. [45]

Polimeras Lydymosi temperatiira, °C Irimo trukme, mén.
PLLA 173-178 >24
PCL 58-63 >24

PCL polimeras gali buti jvairios molekulinés masés, taiau nuo to priklauso lydymosi
temperatiira ir tempimo jéga. Pasirenkamas polimeras, kurios molekuliné masé yra 80 000 g/mol, nes

jo tempimo jéga yra didesné, todé¢l pluoStas pagamintas i§ Sio polimero bus mechaniSkai atsparesnis.

11 lentelé. PCL polimero tempimo jéga priklausomai nuo molekulinés masés. [46]
Molekuliné masé, g/mol 37 000 50 000 80 000
Tempimo jéga, kg/em’ 140 360 580

Pasirinkti  tirpikliai  yra acetonas, dimetiformamidas i $iy tirpikly miSinys. EKsperimento
pradzioje buvo naudojamas acetonas, taCiau verpimo metu buvo sunku nustatyti tinkamas salygas
tolygam pluoSto  gammnimui.  Todél nuspresta acetona pakeisti maziau lakiu tirpklu -
dimetilformamidu (DMF) (13 lentele). Naudojant DMF kaip polimero tirpiklj pastebéta, kad verpimas
taip pat néra tolygus, susiformuoja daug lasely. Dél Sy priezasCiy nuspresta naudoti tirpiklio miSinj,
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kur DMF ir AC santykis 1:1. Siuo atveju verpimas taip pat nestabilus dél lakaus tirpiklio kiekio. AC
kiekis dar labiau sumazinamas ir pasirenkamas miSinio santykis yra DMF/AC 64. Naudojant tokio
santykio tirpiklio miSinj verpimas tampa tolygus ir nenutrikstamas.

12 lentelé. PCL tirpikliai ir tirpinimo sglygos. [47]

Tirpiklis Tirpinimo temperattra, °C Tirpinimo  laikas, min
DMF 80 10
NMP 80 30
THF 40 10
DCM Kambario temperatiira 2
AC 50 10
CF 80 2

13 lentelé. Tirpikliy parametry palyginimas. [47]

Tirpiklis Tp, °C £ (20°C) Laidumas, Scm™
DMF 152,8 36,7 1,59-107

NMP 202,2 32,2 6-10-7

THF 64 7,58 1,5-10°

DCM 40 9,1 43110

AC 56 20,7 2:10°°

CF 61,7 5,2 0

Verpiami skirtingy PCL koncentracijy tirpalai, priklausomai nuo verpimo stabilumo keiCiami
parametrai yra jtampa, atstumas iki kolektoriaus, adatos diametras, polimero tekéjimo greitis. Taip pat
buvo keiClamas tirpikly miSinio sudedamyjy daly santykis, siekiant pagerinti verpimo procesa.
Papildomai naudojamas tyrimo stendo Sildymas, sickiant greiciau idzovinti pluostg i taip iSvengti
gijy sulipimo tarpusavyje.

Tekéjimo debitas 1 atstumas iki kolektoriaus keiCiamas atsizvelgiant j verpimo stabilumg i
Teiloro kiigio formavimasi.

Adatos kalibras parenkamas atsizvelgiant ] polimero koncentracijag. Didesnés koncentracijos
polimerams pasirenkamos adatos mazesniu kalibru. Pirmas skaiCius ant adatos pakuotés Zymi adatos
kalibrg*, t.y. jos vidinj skersmenj (pvz. 18, 20, 22), kuo didesnis Sis skaiCius, tuo siauresnis yra adatos
skersmuo. Adaty dydziai paprastai siekia nuo 15 iki 30. [48]

Naudojamy adaty galai yra 90° kampo. Vidinis adaty diametras priklausomai nuo Kalibro

pateikiamas lenteleje 14.
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14 lentelé. Vidinis adatos diametras pagal kalibrg. [49]

Adatos kalibras Vidinis diametras, mm
22 0.41
22s 0.168
22.5 0.52
23 0.34
23s 0.116
23.5 0.44
24 0.31
24.5 0.41
25 0.26
25s 0.153

Tyrimo metu stebimi ir fiksuojami skirtingos koncentracijos ir tirpikly polimero tirpalo verpimo

parametrai: verpimo metu naudojama jtampa, polimero tekéjimo debitas, atstumas iki kolektoriaus,

adatos kalibras, temperatiira darbo stende, aplinkos drégmé.

15 lentelé. Verpimo metu stebimi ir kei¢iami parametrai. 1 dalis.

Eil. nr. | Polimero Tirpiklis Itampa, | Tekéjimo | Atstumas  iki | Dziovinimas Pastabos
konc., % kv debitas, kolektoriaus,
ml/h cm

1 15 DMF/AC 64 26 4,5-5 <20 +

2 15 DMF/AC 64 26 45-5 <20 -

3 15 DMF/AC 64 | 28 45 20 +

4 15 DMF/AC 64 29 45 23 +

5 15 DMF/AC 64 | 30 5 20 + storas
6 15 DMF/AC 64 | 30 45 28 + plonas
7 175 DMF/AC 64 30 4,7-5 20-21 +

8 175 DMF/AC 64 30 4,7-5 20-21 -

9 20 DMF/AC 64 | 30 5 21 +

10 20 DMF/AC 64 | 30 5 21 -

11 10 DMF/AC 11 20-22 42 15 -

12 10 DMF 30 1,7-2.2 23 -

13 10 AC 20 15-25 15 -

14 15 DMF 28-30 19 20-25 -

15 20 DMF 22-30 0,8 24 -
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16 lentelé. Verpimo metu stebimi ir kei¢iami parametrai. 2 dalis.

Eil. | Polimero Tirpiklis Adatos Temperatira, °C | Aplinkos oro
nr. | koncentracija, kalibras* drégmé
% stende, %

1 15 DMF/AC 64 25 27,1 42

2 15 DMF/AC 64 25 27,1 42

3 15 DMF/AC 64 25 36,7 40

4 15 DMF/AC 64 25 39,2 38

5 |15 DMF/AC 64 23 32-36,5 41-36

6 15 DMF/AC 64 25 39,4 38

7 17,5 DMF/AC 64 25 31,1-40 43-41

8 17,5 DMF/AC 64 25 31,1-40 43-41

9 20 DMF/AC 64 23 20-30,8 45-41

10 | 20 DMF/AC 64 23 20-30,8 45-41

11 |10 DMF/AC 11 25 20,5 50

12 | 10 DMF 25 20,8 45

13 | 10 AC 23 20,6 54

14 |15 DMF 25 20,7 48

15 [ 20 DMF 21ir 23 19,6 47

2.2. Biopolimero pluosty sorbciniy savybiy tyrimas

Atsizvelgiant | literatiirinéje dalyje aptartg prioritetiniy vaisty aktualumg, nusprgsta pagaminty
pluostg pritaikyti daznai naudojamo, steb&jimo sarase esancio, medikamento — diklofenako Salnmui i§
vandens.

Tyrimo metu analizavus pagaminty pluoSty gijy storus i savybes, diklofenako sorbavimui i§
vandens pasirenkami du pluoStai — storiausiy ir ploniausiy gijy. Pluostas Nr.1 yra 15 % PCL, kurio
vidutinis gijy storis yra 7,55 Um, antras pasirinktas pluoStas yra Nr.5 — 15 % PCL, kurio vidutinis gijy
storis yra 13,84 pm. Jprastomis savybémis pasizymintis PCL pluoStas néra pritaikytas diklofenako
sorbavimui 1§ vandens. Norint pagamintg pluosta pritaikyti diklofenako sorbavimui i vandens, reikia
atitinkamai modifikuoti pluosto  pavirSiy. Ozonuojant pluoSto  pavirSy, prijungiamos  hidroksilo
grupés, dél kuriy polikaprolaktonas tampa puikus sorbentas diklofenako Salinimui i§ vandens.

Pluosto pavirSiaus modifikavimui naudojamas 0zono generatorius — ,Ozone Purifier GL-

3188A%. Ozonavimo trukmé, kiekvienam méginiui yra skirtinga: 0; 10; 30; 60; 90 min.
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Abu pluostai verpiami po 1 valandg, véliau pasveriami ir padalinami j vienodus bandinius po 50
mg. Diklofenako tirpalui su vandeniu pasigaminti naudojamas distiliuotas vanduo ir natrio diklofenako
druska (318,13 g/mol), kuri uzsakyta i cheminiy medzagy tiekéjo ,.Sigma-Aldrich®.

Lygiagre¢iai vykdomam  palyginamgjam sorbavimo  tyrimui, naudojamas  populiariausias
sorbentas — aktyvintoji anglis, kurios daleliy dydis yra nuo 0,5 mm iki 1,5 mm. Anglis prieS bandyma
buvo #plauta ir dziovinta. Sorbavimo tyrimas vykdomas naudojant skirtingus anglies Kkiekius nuo 10
iki 50 mg.

Pluosto méginiai po ozonavimo merkiami ] ~30 ml tirio stklinus buteliukus pripildytus
diklofenako tirpalo. Stikliniai buteliukai sandariai uzsukami ir jtvirtmami ] méginiy purtytuva (,,lka
labortechnik HS 250 basic*) tolygiam maiSymuisi viso tyrimo metu. Purtymas vykdomas 210 judésiy
per minutg greiciu.

Meéginiy koncentracijos nustatymui naudojamas UV  spektrofotometras (,,Spectronic Genesys
8). Fiksuojama UV spinduliy absorbcija prie 290 nm bangos ilgio. Diklofenako adsorbcija matuojama
nuo 5 iki 30 minuéiy intervalais. Analogiski matavimai vykdomi sorbavimui naudojant aktyvuotajg
angli. Naudojant Zinomos koncentracijos diklofenako tirpalus, sudaromas kalibracinis grafikas, pagal

kurj, ¥matuotas absorbcijos vertes, perskai¢iuojamos | diklofenako koncentracijas.

2.2.1 Sorbcinés gebos ir Kinetikos skaifiavimai
Sorbciné geba apskaiCiuojama gautiems rezultatams takkant Langmuir‘o ir Freundlich‘o
adsorbcijos modelius[50]. Siy modeliy lygtys nurodytos Zemiau pateiktoje lenteléje.

17 lentelé. Langmuir‘o ir Freundlich‘o adsorbcijos modeliai.

Pavadinimas Nelinijiné forma Linijiné¢ forma Grafikas

QK e 1 e e
1+K, Q| qe K. Qn Qn qe‘ ¢

Langmuir q.

K1-Qm

2P §Q|H »

. 1 1
Freundlich g, =Kp-Cn log q, = log K + - log C, | log q.; log c. log K

S — pasvirimo kampas; L — taskas, kuriame kerta ordinaéiy asj.

W

Cia:
ge — gramo sorbento adsorbuotos medziagos kiekis, pasiekus pusiausvyra (mg/g);
C. — substrato koncentracija skystyje, pasiekus pusiausvyrg (mg/L);
Kg— Freundlich’o konstanta, adsorbento sorbciné geba (mg/g);
n — Freundlich’o konstanta, parodanti adsorbcijos modelio tinkamuma;
Qm - maksimalus sorbuojamos medziagos kiekis, reikalingas monosluoksniui ant sorbento
pavirSiaus susiformuoti (Mg/Q);
KL — Langmuir’o konstanta susijusi su jungimosi viety giminingumu (L/mg).

Adsorbcijos kiekis pasiekus pusiausvyra (qe) apskaiiuojamas pagal Sig lygti:
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q, =o—elt (1)
Cia:
Co — pradiné tirpinamos medZziagos koncentracija tirpale (mg/L);
C. — tirpinamos medziagos koncentracija tirpale, pasiekus pusiausvyra (mg/L);
V —tirpalo tiiris (L);
M — sauso adsorbento svoris (g).

Adsorbcijos kinetika naudojant skirtingus sorbentus nustatoma, taikant pseudo pirmo ir antro

laipsnio  kinetinius modelius[50]. Linjinés i nelinijinés modeliy lygtys nurodytos Zemiau pateiktoje

lenteléje.
18 lentelé. Pseudo 1 ir Il laipsnio kinetiniai modeliai.
Pavadinimas Nelinijiné forma Linijiné forma Grafikas Konstantos
I laipsnio _ kit _ k-t B
e =qe(L—exp™™") | log (qe = q) = log (@) = 5557 | log (de—ar); ¢ ky=2.303-S
. g?- 2
Il laipsnio ‘h=M t__1 2+i-t i;t q =l; k2=5—
T+ky qe-t A ky g Qe 9 e”s L

S — pasvirimo kampas; L — taskas, kuriame kerta ordinaéiy asj.

Cia:
ge — gramo sorbento adsorbuotos medziagos kiekis, pasiekus pusiausvyra (mg/g);
gi — gramo sorbento adsorbuotos medziagos kiekis (mg/g) laikko momentu t (min);
ki — pseudo | laipsnio greiio konstanta (1/min);

ko — pseudo Il laipsnio greiCio konstanta (g/mg-min).

Adsorbcijos greitis h (mg/g-min) apskai¢iuojamas pagal pseudo Il laipsnio modelj:
h=k, q. 2)
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3. TYRIMO REZULTATAI IR APTARIMAS

Rezultatuose apraSoma gauto pluosto morfologjos sandara i pateikiami nustatyti gijy storo
dydziai, nustatytos gijy storio priklausomybés nuo polimero koncentracijos ir naudojamos jtampos
dydzio, taip pat jvertita i dziovinimo jtaka. Taip pat pateikiami pasirinkto gy storio pluosty
adsorbcijos rezultatai, priklausomai nuo ozonavimo ir sorbavimo trukmés. Pasirinkto, labiau tinkamo,
diklofenako sorbavimui i vandens, pluoSto adsorbcijos rezultatai lygmami su daZnai naudojamos
aktyvintosios anglies tyrimo rezultatais.

3.1. Biopolimero pluosto gamyba

Gauti  pluosty méginiai analizuojami naudojant mikroskopa ,Optika B-150DB*“. Gautos
nuotraukos analizuojamos naudojant “Image J®” programa: nustatomi gijy storiai (diametrai),
vidurkiai, mazausios ir didzausios vertés, taip pat standartinis nuokrypis. Programos Kalibracijoje
panaudota zinomo dydzio atkarpa i nustatomas vienety dydis pm. Pasirinkose analizuojamose
nuotraukose paZymimi norimi imatuoti gijy storiai. Zymimos jvairiy storiy gijos atsitinktine tvarka,
kad rezultatuose bity platus duomeny pasiskirstymas. Programa rezultatus pavaizduoja suminéje
lenteleje, kur galima pasirinkti suvestinés funkcijg. Pasirinkus S§ig funkcija programa pagal gautus
rezultatus automatiSkai apskaiCiuoja vidutinj gijy storj, standartinj nuokrypj minimaly i maksimaly
gijy storl. PluoSto morfologjoje matomi laSeliai i gy platéjimai uzfiksuojami atskirai tokiu pat

principu. Zemiau pateikiamos pluosty morfologijos nuotraukos ir nustatyti ivardinti dydzai.

19 lentelé. Pagaminty pluosty morfologijos nuotraukos ir nustatyti gijy storiai.

Eil. | Pluosto nuotrauka ir apibiidinimas Vidurkis, | Standart. | Min Max gijy
Nr. pm nuokrypis | gijy storis,
storis, | pum
pm

7,55 2,29 4,12 12,08

¥ P A ~ece) ol ) Ry 1

15 % PCL, tirpikls DMF/AC (64), 26kV, su

dziovinimu.




RS | \
15 % PCL, tirpikls DMF/AC (6:4), 29kV, su

dziovinimu.

4,67 4,12 21,09
11,12 6,10 3,77 26,82
11,85 3,80 7,07 23,02
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15 % PCL, tirpikls DMF/AC (6:4), 30KV, su

dziovinimu. Pluostas plonas.

17,5 % PCL, tirpiklis DMF/AC (6:4), 30KV, su

dZiovinimu.

13,84 6,16 4,27 26,08
12,59 4,96 5,37 25,47
12,16 6,37 3,61 30,46




49

8 12,86 5,50 1,83 26,42
v % L o ) - & T
17,5 % PCL, tirpiklis DMF/AC (6:4), 30kV, be
dZiovinimo.
9 9,12 5,12 3 20,12
;’ ; . \ 6 ’ ‘ v <%
20 % PCL, tirpiklis DMF/AC (64), 30kV, su
10 11,21 5,47 3,33 25,30

dziovinimo.
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11

10 % PCL, tirpiklis DMF/AC (1:1), 20-22kV, be

dZiovinimo.

10,21

5,90

424

25,10

11. Pastabos: verpimas nestabilus, sunku nustatyti tinkama atstumg ir tekéjimo greitj dél lakaus tirpiklio.

Gijy

storiai:

4,98 2,06 2,36 10,31

Lasely

diametrai:

57,76 22,52 17,60 | 101,34
. Susiformavo daug laseliy.

13,41 7,29 5,96 34,20

13. Pastabos: verpimas nestabilus, sunku nustatyti tinkamg atstumg ir tekéjimo greitj dél lakaus tirpiklio.




o1

14 Gijos:
7,96 4,10 3,90 19,53
ISplat.:
32,11 12,90 17,46 | 67,90

15 % PCL, tirpiklis DMF, 28-30kV, be

dziovinimo.

14. Pastabos: gijos netolygios, daug iSplatéjanciy viety. Verpimas nestabilus.

15 Gijos:
12,49 3,89 5,38 19,80
ISplat.:
39,69 10,65 25,61 | 62,48

20 % PCL, tirpikls DMF, 22-30kV, be

dziovinimo.

15. Pastabos: pluoste daug iSplatéjanéiy gijy.

Optimaliausiy pluoSto salygy pasirinkimui  pateikiama suminé lentele, kurioje stebima skirtingy
koncentracijy jtaka PCL polimero gijy storiui Lygnami Sie parametrai vidutinis gijy storis,
naudojama jtampa, polimero koncentracija. Pateikiami rezultatai PCL polimero, kurio tirpikliai yra
DMF/AC (6:4) i nurodoma ar naudojamas dziovinimas. Atmetami pluostai, kuriy morfologiné
sandara néra tolygi ir yra lasely ar iplat¢jimy. Taip pat atmetami pluoStai, kuriuos gammant buvo
sunku sureguliuoti verpimo salygas, dél lakaus tirpiklio (acetono) kiekio.
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20 lentelé. Pagrindiniy parametry vertés, kai gautas PCL pluoStas tolygus.

Eil. | PCL Itampa, kV | Vidutinis gijy | Standart. Dziovinimas
Nr. | koncentracija, % storis, pm nuokrypis

1 15 26 7,55 2,29 +
2 15 26 10,30 4,67 -
3 15 28 11,12 6,10 +
4 15 29 11,85 3,80 +
5 15 (storas) 30 13,84 6,16 +
6 15 30 12,59 4,96 +
7 17,5 30 12,16 6,37 +
8 17,5 30 12,86 5,50 -
9 |20 30 9,12 5,12 +
10 | 20 30 11,21 5,47 -

Maziausias gijy storis (7,55 pm) gaunamas, kai polimero koncetracija 15 %, naudojama jtampa
yra 26 kV i verpimo metu papildomai naudojamas dZzovinimas. DidZausias gijy storis (13,84 m)
gaunamas, kai koncentracija yra 15 %, jtampa 30 kV, ir papildomai naudojamas dziovinimas, taip pat
svarbu paminéti, kad S$is pluoSto méginys buvo storas lyginant su Kkitais pluoSty méginiais. Pluosto
méginio storis gali turéti jtakos gijy storiui Atmetus storo méginio rezultatus i§ visy likusiy méginiy
didziausia gijy storj (12,86 pm) turi pluostas, kurio koncentracija yra 17,5 %, jtampa 30 kV, o
dziovinimas papildomai nenaudojamas.

Naudojant dziovinimg, pluoSto gijos greiCiau iSdziista i nesulimpa, gijy storiai sumazéja.
Itampos ¢ia yra nevienodos. Kai PCL koncentracija yra 15 %, itampa yra 26 kV, kai koncentracija yra
17,5 % ir 20 %, tai ftampa yra 30 kV.

18
€ 16
I 14
135 12
= 10
> 8 ® Be dziovinimo
® 6 s
§ 4 % Su dziovinimu
3 2 % % %
>0

15 17,5 20
PCL koncentracija, %

14 paveikslas. Dziovinimo jtaka vidutiniam pluosto gijy storiui, esant skirtingoms

koncentracijoms.



53

Tolimesniam vertinimui  sudaromi grafikai, Kkuriuose pateikiami dzovinamy pluosty gijy storiy
dydZziai priklausomai nuo koncentracijos, kai naudojama jtampa visais atvejais yra vienoda: 30 kV.

Storas pluosto megnys taip pat atmetamas norint suvienodinti salygas palyginimui.

——

O T T 1
15 17.5 20

PCL koncentracija, %

H
~
1

e
o N
1 1

Vidutinis gijy storis, pm

15 paveikslas. Vidutinio gijy storio priklausomybé nuo PCL koncentracijos.

Esant tai paciai jtampai i tirpiklly santykiui, mazausias gijy storis pasiekiamas, kai
polikaprolaktono koncentracija yra 20 %. Didzausias storis, Kai koncentracija yra 15 %. Tai reiskia,
jog didinant koncentracija mazéja pluoSto gijy storis.

Toliau tiriama naudojamos jtampos jtaka pluoSto gijy stormi, kai PCL koncentracija yra vienoda

t.y., 15 %, elektrinio verpimo metu naudojamas dziovinimas.

16 -
14 -
E
~12
2
S 10
k7]
:g 8
o
(2} i
g °
3 4
>
2 .
0 T T T T T 1
25 26 27 28 29 30 31
Jtampa, kV

16 paveikslas. Vidutinio gijy storio priklausomybé nuo naudojamos jtampos.
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Pagal pateikta grafika matome, kad didéjant naudojamai jtampai, didé¢ja i pluoSto gijy storis.
Maziausias gijy storis yra 7,55 pm, kai jtampa yra 26 kV, didzausias gijy storis 12,59 pm gaunamas,
kai jtampa yra 30 kV.

3.2. Biopolimero pluosty sorbciniy savybiy tyrimo rezul tatai

Tyrimo metu sudaromas znomy koncentractjy (mg/l) diklofenako tirpalo kalibracinis grafikas,
kuris véliau bus panaudojamas nezinomy koncentracijy nustatymui pagal absorbcijos dydj prie 290 nm
bangos ilgio.

21 lentelé. Diklofenako sviesos absorbcija priklausomai nuo koncentracijos.

Diklofenako koncentracija vandenyje, mg/l | Absorbcija, 290 nm
19,6 0,463
9,8 0,253
4,9 0,134
2,45 0,074
1,225 0,047
0,6125 0,031
0,30625 0,023
0,153125 0,019
0,0765625 0,018
0,03828125 0,016

Pagal gautus duomenis braizoma absorbcijos priklausomybé nuo diklofenako koncentracijos.

0.6

y=0.0244x
R?=0.9877

0.5

2
i

Absorbcija
o
w

0.2

0.1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Koncentracija, mg/I

17 paveikslas. Diklofenako Sviesos absorbcijos priklausomybé nuo koncentracijos.
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Diklofenako paSalnimui i§ vandens pirmuoju atveju naudojamas 15 % PCL pluostas (Nr.1),
kurio vidutinis gijy storis yra 7,55 pm. Fiksuojama 5 vienody pluosto méginy, kuriy svoris yra 50 mg,
diklofenako Sviesos absorbcija prie 290 nm bangos ilgio. Diklofenako koncentracija vandenyje yra
18,2 mg/l. Ozonavimo trukmé visiems pluosto méginiams buvo skirtinga. Zemiau esantioje lenteléje
nurodyti diklofenako tirpalo méginiy paémimo (tyrimui spektrofotometru) laikai, ozonavimo trukmé ir
atitinkama pagal kalibracinj grafikg apskai¢iuota diklofenako koncentracija mg/l

22 lentelé. PCL Nr.1 diklofenako koncentracija priklausomai nuo ozonavimo ir sorbavimo trukmés.

Sorbavimo trukmé, min Ozonavimo trukmé, min
0 min 10 min 30 min 60 min 90 min

0 18,20 18,20 18,20 18,20 18,20
5 17,46 17,38 15,04 13,40 12,05
10 17,46 17,42 13,65 10,98 943
15 17,58 17,58 12,75 9,96 8,65
20 17,70 17,70 12,01 9,14 8,32
30 17,87 17,79 10,98 8,57 7,30
40 17,99 1791 10,08 8,07 7,05
50 18,03 17,95 9,55 7,79 6,68
60 18,07 18,03 9,14 742 6,68
90 18,11 18,03 8,44 6,80 6,23

Koncentracija, mg/l

12.00

10.00

*
o
=}

4.00

200

0.00

20 30

—+—0 min

40
Laikas, min

50

10 min  —4—30min —<—60 min

60 70

90 min

80

90

18 paveikslas. Diklofenako koncentracijos priklausomybé nuo sorbavimo trukmés, (pluostas Nr.1).
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Diklofenako pasalinimui i vandens antruoju atveju naudojamas 15 % PCL pluostas (Nr.5), kurio
vidutinis gijy storis yra 13,84 pm. Fiksuojama 5-1y vienody pluoSty méginiy, kuriy svoris yra 50 mg,
diklofenako sviesos absorbcija prie 290 nm bangos ilgio. Diklofenako koncentracija vandenyje yra
19,22 mg/l. Ozonavimo trukmé visiems pluosto méginiams buvo skirtinga. Zemiau esantioje lenteléje
nurodyti diklofenako tirpalo méginiy paémimo (tyrimui spektrofotometru) laikai, ozonavimo trukmé ir
atitinkama pagal kalibracinj grafikg apskai¢iuota diklofenako koncentracija mg/l

23 lentelé. PCL Nr.5 diklofenako koncentracija priklausomai nuo ozonavimo ir sorbavimo trukmeés.

Ozonavimo trukmé
Sorbavimo trukm, min 0 min 10 min 30 min 60 min 90 min
0 19,22 19,22 19,22 19,22 19,22
5) 18,57 17,25 16,23 11,52 9,34
10 18,52 17,05 15,33 9,30 6,19
15 18,57 17,01 14,63 7,87 4,51
20 18,65 16,89 13,81 6,64 3,77
30 18,69 16,93 12,62 5,12 3,20
40 18,73 16,97 12,01 4,30 2,99
50 18,77 16,76 10,94 3,81 2,83
60 18,77 16,76 10,66 3,48 2,66
90 18,77 16,52 9,10 2,99 2,50

20.00

18.00

16.00

14.00

ey
N
(=]
o

10.00

Koncentracija, mg/l
o]
o
o

@
o
o

4.00

2.00

0.00

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Laikas, min

—+—0min 10 min  —«—30min ——60 min 90 min

19 paveikslas. Diklofenako koncentracijos priklausomybé nuo sorbavimo trukmés, (pluostas Nr.5).
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Diklofenako paSalinimui i vandens trecuoju atveju naudojama aktyvuotoji granuliné anglis,
kurios dalely dydis yra nuo 0,5 mm iki 1,5 mm. Skirtingi anglies kiekiai suberiami ] vienodus
stiklinius buteliukus su 18,85 mg/l koncentracijos diklofenako tirpalu. Zemiau esandioje lenteléje
nurodyti diklofenako tirpalo méginiy paémimo laikai (nuo 0 iki 1200 min) tyrimui spektrofotometru,
taip pat nurodyti skirtingi anglies Kiekiai ir spektrofotometru i$matuota absorbcijos verté prie 290 nm

bangos ilgio.

24 lentelé. Diklofenako koncentracija, kai naudojami skirtingi aktyvintosios anglies kiekiai.

Sorbavimo Aktyvintos anglies kiekis

trukmé, min 10,9 mg 20,6 mg 30,1 mg | 40,3 mg 50,8 mg
0 18,85 18,85 18,85 18,85 18,85
5 18,20 17,79 17,46 17,01 16,64
10 17,99 17,38 16,93 16,07 15,70
15 17,70 16,93 16,23 14,96 14,59
20 17,50 16,52 15,61 14,10 13,73
30 17,13 15,70 14,51 12,42 12,01
40 16,72 14,92 13,48 10,94 10,57
50 16,52 14,30 12,62 9,75 9,30
60 16,27 13,69 11,80 8,73 8,28
90 15,49 12,01 9,63 6,23 5,66
120 14,55 10,53 7,79 4,18 3,69
150 13,77 9,47 6,43 2,99 2,54
180 13,03 8,48 5,37 2,17 1,80
210 12,54 7,62 4,55 1,68 1,31
240 12,05 6,97 3,89 1,31 1,02
360 10,66 5,74 2,91 1,02 0,86
1200 4,71 0,66 0,53 0,66 0,33
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Koncentracija, mg/l

0.00
0 200 400 600 800 1000 1200
Laikas, min
—+—10.9mg 206mg —+—30.1mg ——403mg 50.8 mg

20 paveikslas. Diklofenako koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés (aktyvinta anglis).

[Sanalizavus gautus rezultatus diklofenako sorbavimui naudojant PCL pluostus (Nr.1 ir Nr.5) ir

aktyvintaja angli galima daryti tokias iSvadas:

Sorbavimui naudojant pluoStus, abiem atvejais ozonavimo trukmé turéjo didele jtaka
diklofenako  sorbavimui. Kuo ilgiau pluostai ozonuojami, tuo greitesnis  diklofenako
pasalinimas 1§ vandens. Mazausios diklofenako koncentracijos vandenyje pasiekiamos, kai
ozonavimo trukmé yra 90 min. Didziausias koncentracijos pokytis stebimas, kai sorbavimo
trukmé yra iki 30 min, toliau adsorbentg laikant diklofenako tirpale stebimas tolygus ir Iétas
koncentracijos mazejimas, kol nusistovi pusiausvyra.

Lyginant Siuos du pluoStus tarpusavyje, mazesnes diklofenako koncentracijos vertes, per tokia
paCig sorbavimo trukme, pasiecké PCL pluostas Nr.5. Kuo pluosto gijy storis didesnis, tuo
efektyviau jis Salina diklofenaka i§ vandens.

Diklofenako pasalinimui naudojant pluosta Nr.5, kai ozonuojama 90 min., jo koncentracija nuo
19,22 mg/l per 90 minu€¢iy sumazéja iki 2,5 mg/l

Sorbavimui naudojant aktyvintaja angli didZiausias koncentracijos pokytis stebimas, Kkai
sorbavimo trukmé yra ki 200 min.

Tolimesniam palyginimui parenkamas PCL pluoStas Nr.5 ir aktyvintoji anglis.
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3.2.1 Sorbcinés gebos nustatymas

Sorbciné geba apskaiCiuojama gautiems rezultatams taikant Langmuir‘o ir  Freundlich‘o
adsorbcijos modelius, kuric apraSyti tyrimo metodikos dalyje (7r. 2.2.1 skyrelj).
Sorbcinés gebos nustatytmui  papildomai atliktas tyrimas, kuriame stebimas diklofenako

koncentracijy pokytis priklausomai nuo diklofenako koncentracijos tirpale, naudojant pluosta Nr.5.
Siuo atveju pluosto svoris pastovus ~20 mg. Sorbcijos laikas yra 30 min, nes Siame intervale nustatytas

didziausias diklofenako koncentracijy sumazéjimas (zr. 19 pav.).

25 lentelé. Diklofenako koncentracijy priklausomybé nuo pradinio tirpalo koncentracijos (PCL Nr.5).

Laikas, min Koncentracija, mg/l
0 1,48 | 3,52 | 8,40 | 13,03 17,75
30 0,25 | 1,19 | 2,87 | 594 7,79
Paveiksluose 21 ir 22 pateikiamos adsorbcijos izotermos, gautos taikant Langmuir‘o i

Freundlich‘o modelius (Zr. 2.2.1 skyrel)).

Pluostas Nr.5 Anglis
1.00 0.20
0.80 * % 0.15 N
& 060 y=0.0724x +03083| o o9
8 0.40 R2 = 0.8191 3
0.20 0.05
0.00 0.00
0.00 5.00 10.00 0.00 1.00 200 300 4.00 5.00
Ce Ce

21 paveikslas. Pluosto Nr.5 ir aktyvintosios anglies Langmuir‘o adsorbcijos izotermos.

Pluostas Nr.5 Anglis
1.20 2.00
1.00 1.50 /0
g 0.80 g ‘/.f/
0.60 1%0
3 3 y = 0.4253x + 1.2483
0.207T% | 0.6047x + 0.4178 0.50 R? =0.7258
0.20 R2 = 0.9714
0.00 0-00
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00 -1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00
logCe logCe

22 paveikslas. Pluosto Nr.5 ir aktyvintosios anglies Freundlich‘o adsorbcijos izotermos.
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Pagal nubrétas adsorbcijos izotermas gaunami koreliacijos koeficientai (R?), S i L rek$mes,

pagal kurias apskaiCiuojamas adsorbcijos modeliy koeficientas K (zr. 17 lent.).

26 lentelé. Sorbenty adsorbcijos izotermy koreliacijos koeficiento ir adsorbcijos modeliy konstantos.

Adsorbcijos Pluostas Nr.5 Anglis

modelis S L R’ K S L R’ K
Langmuir 0,0724 | 0,3083 | 0,8191 | 4,26 | 0,0253 | 0,0259 | 0,9543 | 1,02
Freundlich 0,6047 | 0,4178 | 09714 | 2,62 | 0,4253 | 1,2483 | 0,7258 | 17,71
Pasirenkamas Freundlich‘c metodas, kadangi jis labiau tinkamas kietiems sorbentams, o

Langmuir‘o metodas tinkamas, kai vyksta chemosorbcija. Abiem atvejais koreliacija pakankamai gera.
Pagal labiau tmkamg Freundlich‘c adsorbcijos modelj apskaiCiotos koeficienty vertés, kurios atitinka
sorbcinés gebos dydj (mg/g) takkomai sistemai Diklofenako sorbeijai i§ vandens naudojant pluosty
Nr.5, Sio pluosto sorbciné geba yra 2,62 mg/g. Diklofenako sorbcijai i§ vandens naudojant aktyvintaja
angl, anglies sorbcin¢é geba yra 17,71 mg/g. Palyginus Smos du rezultatus tarpusavyje, aisku, kad
aktyvintosios anglies sorbciné geba yra beveik 7 kartus didesné, nei PCL pluoSto Nr.5.

3.2.2 Sorbcijos greicio nustatymas
Sorbcijos greitis nustatomas pagal apskai¢iuotas diklofenako koncentracijas, taikant pseudo | ir
Il laipsnio kinetinius modelius, kurie aprasyti tyrimo metodikos dalyje (zr. 2.2.1 skyrelj, 18 lent.).
Pseudo I ir II laipsnio sorbcijos kinetikos modeliai PCL pluostui Nr.5 taikomi, kai 0zonavimo
trukmé yra nuo 30 iki 90 min. Kai ozonavimo trukmé mazesn¢, nei 30 min ozonuoti pluostai

nepasizymi aiSkiu diklofenako sorbcijos padidéjimu, todél tokmy atvejy priklausomybé netiriama.

Pseudo-1-laipsnio sorbcijos kinetika
0.80 -
0.60 -
0.40 -
__0.20 - 30 min
T 0.00 A 60 min
8‘: 0.20 X 90 min
2 .0.40 - _ _
~  .0.60 —Linear (30 min)
-0.80 - —Linear (60 min)
-1.00 - ——Linear (90 min)
-1.20 -~
-1.40 -
Sorbavimo trukmé, min

23 paveikslas. Pluosto Nr.5 pseudo I laipsnio sorbcijos kinetikos kreivé.
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Pseudo-2-laipsnio sorbcijos kinetika
20.00 -
18.00 -
16.00 -
14.00 - A 30 min
- 12.00 A X 60 min
£ 10.00 - )
8.00 - X 90 min
6.00 - ——Linear (30 min)
4.00 1 4 —— Linear (60 min)
2.00 - ) )
0.00 . . . . . ——Linear (90 min)
0 20 40 60 80 100
Sorbavimo trukmé, min

24 paveikslas. Pluosto Nr.5 pseudo II laipsnio sorbceijos kinetikos kreive.

Pagal pseudo | ir Il laipsnio sorbcijos kinetikos kreives, nustatomi koreliacijos koeficientai (R?)

ir dydziai S ir L, reikalingi koeficientam K ir K, apskai¢iavimui.

27 lentelé. Pluosto Nr.5 pseudo I 1ir II laipsnio kinetikos kreiviy parametrai ir koeficientai.

Pseudo | laipsnio Pseudo Il laipsnio
Parametrai | 30 min 60 min 90 min | Parametrai 30 min 60 min 90 min
R* 0,9927 10,9990 | 0,9572 R* 0,9803 0,9996 0,9997
S -0,0123 | -0,0224 | -0,0270 | S 0,1649 0,1135 0,1153
L 0,6196 | 0,7210 | 0,4858 L 3,7455 0,8489 0,3406
K1 -0,028 -0,052 -0,062 K, 0,007 0,015 0,039
Pseudo-1-laipsnio sorbcijos kinetika
¢ 10.9mg
20.6 mg
A 30.1mg
= X 40.3 mg
g X 50.8 mg
(@] T T ] o
o ) 100 300 400 Linear (10.9 mg)
-0.5 - ¥ — Linear (20.6 mg)
1 - — Linear (30.1 mg)
— Linear (40.3 mg)
157 Sorbavimo trukmé, min — Linear (50.8 mg)

25 paveikslas. Aktyvintos anglies pseudo I laipsnio sorbcijos kinetikos kreivé.
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Pseudo-2-laipsnio sorbcijos kinetika
140 -
120 ¢ 10.9mg
20.6 m
100 g
A 30.1mg
. 80 X 40.3 mg
g
——Linear (10.9 mg)
40 .
—— Linear (20.6 mg)
20 —— Linear (30.1 mg)
0 ——Linear (40.3 mg)
0 500 1000 —— Linear (50.8 mg)
Sorbavimo trukmé, min

26 paveikslas. Aktyvintos anglies pseudo Il laipsnio sorbcijos kinetikos kreive.

Pagal pseudo | ir Il laipsnio sorbcijos kinetikos kreives, nustatomi koreliacijos koeficientai (R?)

ir dydzai S ir L, reikalingi koeficientam K; ir K apskai¢iavimui.

28 lentelé. Aktyvintos anglies pseudo I ir II laipsnio kinetikos kreiviy parametrai ir koeficientai.

Pseudo | laipsnio Kinetikos modelis

Parametrai | 109mg | 20.6mg | 30.1mg 40.3 mg 50.8 mg

R° 0.9909 0.9713 0.9745 0.9755 0.9499

-0.0010 | -0.0016 | -0.0026 -0.0052 -0.0049
L 1.4852 1.3012 1.1306 0.9953 0.8704
K1 -0.0023 | -0.0037 | -0.0060 -0.0120 -0.0113

Pseudo Il laipsnio Kinetikos modelis

Parametrai | 109mg | 20.6 mg | 30.1mg 40.3 mg 50.8 mg

R 0.9382 0.9926 0.9982 0.9974 0.9979
0.0262 0.0406 0.0606 0.0842 0.1048

L 7.4421 6.5092 5.7589 3.8205 4.3538

K> 0.0001 0.0003 0.0006 0.0019 0.0025

Abiems sorbentams, pagal koreliacijos koeficienta (kuo didesné R® reikime), tinkamas modelis
yra pseudo Il laipsnio kinetikos modelis. Pagal Sio modelio kreives, gauti kinetikos koeficientai
panaudojami adsorbcijos grei¢io h (mg/g-min) apskaiCiavimui (zr. skyrelyje 2.2.1 formul¢ nr. 2).

Zemiau esanGioje lenteléje pateikiami apskaiGiuoti adsorbcijos greidiai h, priklausomai nuo

anglies kiekio ir PCL pluosto Nr.5 ozonavimo trukmeés.
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29 lentelé. Sorbenty adsorbcijos greiiai, prikausomai nuo kiekio ir ozonavimo trukmés.

Aktyvinta anglis
kiekis, mg 10.9 | 20.6 | 30.1 | 40.3 | 50.8
h (mg/g- min) 0.10 | 012 | 0.15 | 0.19 | 0.21
Pluostas Nr.5

0zonavimo

_ 30 60 90
trukmé, min
h (mg/g- min) 0.19 1.00 2.73

Pagal apskaiCiuotus sorbcijos grei€ius braizomos priklausomybés nuo pluoSto ozonavimo

trukmés ir naudojamo aktyvintos anglies kiekio.

3.00 ~

60
Ozonavimo trukmé, min

27 paveikslas. Sorbcijos grei¢io priklausomybé nuo pluosto ozonavimo trukmeés.

0.25 +

oooIIIII
10.9 20.6 50.8

30.1 40.3
Anglies kiekis, mg

o o o
= = [N)
o ol o

h (mg/g-min)

o
o
ol

28 paveikslas. Sorbcijos greicio priklausomybé nuo anglies kiekio.
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Pagal 27 paveiksla matome, kad diklofenako Salinimui i vandens naudojant elektroverpimu
pagamintg PCL pluosta Nr.5, sorbcijos gretis priklauso nuo pluoSto ozonavimo trukmés. Didziausias
sorbcijos greitis pasickiamas, kai pluostas ozonuojamas 90 min.

Pagal 28 paveiksla matome, kad diklofenako Salnimui i§ vandens naudojant aktyvintaja anglj,
sorbcijos gretis priklauso nuo anglies kiekio. Didéjant aktyvintos anglies kiekiui, didé¢ja i diklofenako

sorbcijos i§ vandens greitis.

3.00

2.73

2.50

2.00

1.50

h (mg/g-min

1.00

0.50
0.21

0.00
a) b)

29 paveikslas. Sorbenty sorbcijos grei¢io palyginimas: a) aktyvinta anglis b) PCL pluostas Nr.5.

Sorbenty sorbcijos greiCiui palyginti sudaromas grafikas, naudojant aktyvintos anglies kieki (~50
mg) prie kurio buvo stebimas didZiausias sorbcijos greitis, esant skirtingiems anglies kiekiam. Taip pat
lyginamas pagaminto PCL pluosto Nr.5 sorbcijos greitis, kai naudojamas pluostas ozonuojamas 90
min, o kiekis yra apie 50 mg Palyginus Siy dviejy sorbenty adsorbcijos greiCius gauti tokie rezultatai
(zr. pav.29) : PCL pluosto sorbcijos greitis (2,73 mg/g-min) yra 13 Kkarty didesnis, nei aktyvintos
anglies (0,21 mg/g-min).
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ISVADOS

. Tirlamojo darbo metu naudotas tirpiklinis elektroverpimo metodas yra tinkamas biopolimero —
polikaprolaktono (PCL) pluosto gaminimui. Pagaminti skirtingos morfologijos pluosto méginiai,
pasizymi tvirta ir vienalyte sandara.

. Nustatyta skirtingy parametry jtaka pluosto gijy formavimuisi. Did¢jant polimero koncentracijai
tirpale (nuo 15 iki 20 %), kai naudojama jtampa yra 30 kV, pluosto gijy vidutinis storis — maz&ja.
Taip pat nustatyta naudojamos jtampos jtaka pluosto gijy storiui (PCL koncentracija yra vienoda
15 %). Didinant jtampg (nuo 26 iki 30 kV), pluosto gijy storis didéja. Verpimo metu papildomai
naudojant dziovinima, sumazg¢ja vidutinis gijy storis.

. Pluosto charakteristikos nustatytos gautus méginius analizuojant optiniu mikroskopu. Nustatyta,
kad naudojant DMF/AC 64 tirpikliy miSinj, verpimo procesas tolygus ir nenutrikstamas,
gaunamos tolygios gijos, be laSely i plat¢jimy. PluoSto gy storiai nustatomi, optiniu
mikroskopu gautas skaitmenines nuotraukas analizuojant ,Image]” programa. Gauti tokie pluosto
gijy storiai: maziausias — 7,55 pm, didziausias — 13,84 pm.

Sorbciniy savybiy tyrimui parinkti maziausio ir didzausio gijy storio pluostai 15 % PCL pluosas
Nr. 1 r 15 % PCL pluostas Nr.5. PluoStas Nr. 5 pasizyméjo geresne diklofenako sorbcija iS
vandens. Lyginant PCL pluosto Nr.5 ir aktyvintosios anglies sorbcines savybes, nustatyta, kad
aktyvintosios anglies sorbciné geba beveik 7 kartus didesné, nei PCL pluoSto Nr.5. Pluosto
adsorbcijos greitis priklauso nuo ozonavimo trukmés, kuo ozonavimo trukmé ilgesné — tuo didesnis
adsorbcijos greitis. Lyginant pluosto ir aktyvintos anglies sorbcijos greitj, nustatyta, kad PCL
pluosto sorbceijos greitis yra 13 karty didesnis, nei aktyvintos anglies.
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