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IVADAS

Biologiskai aktyvuotos anglys (BAA) geriamajam vandii paruosti ir
susidariusioms nuotekoms valyti naudojamos jau idaugei 40 met (Matovic,
2013). T&iau iki Siol rera aiSkiai apraSyta ar reglamentuota, kaip kontoli
pai valymo proces ir jam jtakg daragius veiksnius. BAA technologija yra
unikali, nes vienu metu sistemoje vyksta adsorbdgsorbcija ir biodegradacija
(Aktas, Cecen, 2007). TatliprieS pradedant eksploatuoti BA#fenginius fatina
jvertinti Siuos procesus. Ne iSimtis ir atvejai, kalomas sunkiai biologiskai
skylartiomis farmacigmis medziagomis uzterStas vanduo.

Vienas svarbiausi zingsniy projektuojant BAA reaktorius yra tinkamo
adsorbento parinkimas. Téddaznai rekomenduojamgvertinti adsorbento
fizikiniy savybij jtaka BAA veikimo efektyvumui ir adsorbento bioregenejaic
Adsorbcijos ir desorbcijos eksperimentai — vienfektgviausi; budy nustatyti
adsorbcijos procesojgtamuna, kartu ir adsorbento bioregeneracipeja, tokio
tipo tyrimai, kuriais nustatoma BAA adsorbcijosdesorbcijos histereéz yra
gana reti (Berhanet al, 2016).

nkiai biologiSkai skylatiy farmaciny medZiag biodegradacija — tai

as, kurio metu vyksta organimérsal mineralizacija ir susidaro tarpiniai
skmmo produktai. Tai ypa& svarbu, kai BAA reaktoriuose vyksta sunkiai
skaidony organiny terSal; prisotinyy aktyvintyjy angliy bioregeneracija.
Lengvai skaidomi organiniai junginiai gali teigiameeikti sunkiai skaidom
organiny junginiy biodegradacyj. Tatiau tokio tipo tyrimai yra atliekami
palyginti retai (Hess, Silverstein ir Schmidt, 1993

t angliy pavirSiaus susidariusios biépelés nauda Salinant organinius

s aprasSyta daugyb tyejy (Aktas, Cecen, 2007). Téau biomass
suspensijosjtaka junging Salinimo efektyvumui éra pl&iai akcentuojama,
nepaisant to, kad BAA sistemose biodegradacija gawienu i§ dominuojatiy
proceg jsisotinus anglj jkrovai (Xiaojian, Zhansheng ir Xiasheng, 1991).
Angliy pavirSiaus SiurkStumo ir maiSymo reaktoriuje ist@rumo jtaka
bioregeneracijos efektyvumui taip paraiSsamiai istirta.

Sioje daktaro disertacijoje apraSomi sunkiai bidlkgi skylagios
farmacirts medziagos metoprololio adsorbcijos ir biodegrigdacprocesai
vienkomponerije bei dvikomponerfe sistemoje kartu su lengvai skaidomu
organiniu junginiu acetatu. Disertacijoje taip gtariami tyrimai, kux metu
buvo nustatyta aktyvigty angly savybi jtaka metoprololio adsorbcijai ir
desorbcijai. Gauti rezultatai panaudoti tiriant yaittyjy angliy pavirSiaus
SiurkStumo ir maiSymo reaktoriuose intensyvuitaka BAA efektyvumui ir
angliy bioregeneracijai. Siekiant iSsiaiSkinti, kokie mukrganizmai skaido
metoproloj, buvo analizuojama reaktoriuose susidariusi biesasispensija ir
ant aktyvintjy angly pavirSiaus susiformavusi bigpklé.



Disertacijos tikslas

Darbo tikslas — iStirti sunkiai biologiSkai skykdos farmacids medziagos
metoprololio adsorbcijos, desorbcijos ir biodeg@@a procesus biologiskai
aktyviy angliy sistemoje ir nustatyti, kokijtaka Siy proceg tarpusavio sveikai
turi lengvai skaidomas organinis junginys acetaah$yvinyjy angly savyles ir
jvairts sistemos technologiniai parametrai.

Disertacijos uzdaviniai:

1. IStirti mikrobinés biomass jtaky metoprololio adsorbcijos ir desorbcijos
histerezei ijvertinti acetatqtaka bioregeneracijai.

2. Nustatyti, kokj jtaka bioplkveles formavimuisi ir aktyvinijy angliy
bioregeneracijai daro aktyvigt; angliy pavirSiaus SiurkStumas ir suspensijos
maisymo intensyvumas biologiSkai aktyzngliy reaktoriuose.

3. I&tirti, kokia jtaka metoprololio adsorbcijos ir desorbcijos histeredaio
aktyvintyjy angliy granuly dydis ir pogtumas.

Darbo naujumas

1. Buvo jvertinta acetato (0—1000 mg/lifaka metoprololio (0—256 mg/L)
adsorbcijai ir biodegradacijai, ir atvikdi. Taip pat buvdrodyta, kad biomas
gali veikti adsorbcijos ir desorbcijos histegeir iSaiSkinta kaip.

2. Buvo nustatyta, koki jtakg aktyvintyjy angliy pavirSiaus SiurkStumas
(Re= 1,6um ir R,= 13 um) ir suspensijos maiSymo intensyvumas (G = 8'& s
G = 25 §%) turi biopkvelés formavimuisi, metoprololio Salinimui ir aktyvigiy
angliy bioregeneracijai biologiSkai aktyvuptangly reaktoriuose, valaiuose
metoprololiu (10 mg/L) ir acetatu (100 mg/L) uztgréanden

3. Buvo nustatyta, kokijtakg aktyvintyjy angly savyles (granuly dydis,
porétumas) turi metoprololio adsorbcijai ir desorbgcij&inetikai, histerezei,
bioregeneracijai ir adsorbento parinkimui projelamd biologiSkai aktyvuat
angliy reaktorius.

Disertacijos struktira

Disertacip sudaro jvadas, mokslies literatiros apzvalga, eksperimento
metod; ir tyrimy rezultaty skyriai, iSvados, rekomendacijos, litenats grasas ir
priedai. Darbo apimtis — 114 puslapdame pateikta 13 lentgli41 paveikslas ir
18 pried;.



Disertacijos tyrimuy rezultaty publikavimas

Tyrimy rezultatai publikuoti dviejuose tarptautiniuoséieiuose, kurie yra
iregistruotiCA WoSduomen bazje. Doktorantros studij metu atlikty tyrimy
rezultatai taip pat pristatyti SeSiose konferersgj@r ,Wetsus" organizuojamame
kongrese.

Praktin é disertacijos verté

Rengiant disertacjjeksperimentiniai tyrimai buvo atliekami Europosrda
vandens technologjj kompetencijos centre ,Wetsus'Efropean Centre of
Excellence for Sustainable Water Technolodyuvardenas, Nyderlandai),
bendradarbiaujant kartu simone Nieuwater (Emenas, Nyderlandai), kuri
naudodama BAA filtrus ruoSia ultraSyavandemn naftos gavybai. Tyrimais buvo
nustatyta, kaip metoprololio adsorbcijos, desodscij biodegradacijos procesai
veikia vienas ki ir kokia jtaka tai turi aktyvintjy angliy bioregeneracijai. Taip
pat buvo jvertinta aktyvintjy angly pavirSiaus SiurkStumo, maiSymosi
intensyvumo ir biomas suspensijogtaka BAA reaktoriaus efektyvumui ir
adsorbento regeneracijai ir pateikta rekomendakijriomis vadovaujantisiiby
efektyviausiai pritaikoma BAA technologija. Atlikusetoprololio adsorbcijos ir
desorbcijos eksperimentus su skirtingomis aktywioimis anglimis iSsiaiskinta,
kokig jtakg aktyvintyjy angliy savykes turi adsorbcijos ir desorbcijos kinetikai,
histerezei, bioregeneracijai ir adsorbento pasinink projektuojant biologiskai
aktyvuoty angliy bioreaktory.

Autoriaus indélis

Ginamoje daktaro disertacijoje pateikiami tyrimoochenys buvo surinkti ir
apdoroti paties autoriaus. Doktorantas taip pats pang praneSimus ir
publikacijas, padedamas moksijnvadowy — doc. dr. Viktoro R&o (KTU,
Lietuva) ir doc. dr. Roelio Meulepaso (Roel Meulgpé&Vetsus Nyderlandai).
Autorius prisiima atsakomybuZ disertacijoje pateigtrezultaty patikimuny ir
originalumy.



1. TYRIM U METODAI IR MATAVIMAI

Disertacijoje apraSytiems tyrimams atlikti taikythetodai ir matavimai
skirstomij dvi grupes: standartiniai metodai ir matavimairi&ubuvo taikomi
visuose eksperimentuose, ir specifiniai metodairbatavimai, kurie taikyti tik
tam tikroms hipoteamns patvirtinti.

1.1.Standartiniai metodai ir matavimai

Eksperimentiniams tyrimams buvo naudojamas sunki@ologiskai
skylartios farmacigs medZziagos metoprololio tirpalas, kuris gautagtniame
tirpale iStirpinus metoprololio tartrato  drusk(Sigma-Aldrich  JAV). §
pasirinkimy lémé jmore Nieuwater (Emenas, Nyderlandai), su kuria buvo
dirbama vig tyrimo laikotarp (van der Maas, Majoor ir Schippers, 2009).
Nuotekose, kurios tiekiamgssiojeimorgje esatiius BAA filtrus, buvo randama
palyginti daug metoprololio. Kaip lengvai skaidomaigjanires anglies Saltinis
buvo naudojamas acetatas, kurio tirpalas gautapitdis natrio acetato drusk
(Sigma-Aldrich JAV).

Metoprololio ir acetato adsorbcijos bei biodegrajdac tyrimams buvo
naudojamas makro- ir mikroelementais papildytadatosis buferinis tirpalas
(Mrafkova et al, 2003). Biodegradacijos eksperimentams buvo rjauth iS
jmorgje Nieuwatereksploatuojamp pramonini BAA filtr y paimta ir specialiai
tyrimams paruoSta biomassuspensija.

Metoprololio koncentracija skystyje buvo nustatosky<iy chromatografu
su masi spektrometruiAgilent 1200(Jenseret al, 2008). Sudaryta kalibra@n
kreivé; joje metoprololio koncentracija svyravo interv&d60, 400, 600, 800 ir
1000ug/L ribose. Acetato koncentracija skystyje buvotatsmaUltimate 3000
HPLC chromatografu. Acetatui nustatyti buvo sudarytabkatine kreivé; joje
acetato koncentracija svyravo 1, 5, 20, 40, 60, i8QL00 mg/L ribose.
Metoprololio ir acetato biodegradacijos metu susidahujiniai produktai (@, N
ir CO,) nustatyti p-GCyVarian CP 4900dujy chromatografu (Khiewwijiet al,
2015). Bioma&s koncentracija skystyje buvo matuojama kaip besigra
organinis azotas panaudojadach Lange(Diuseldorfas, Vokietija) kiuvéy
testusLCK238 NaudojantHach Langekiuvetiy testusLCK 114 ir LCK 414
buvo matuojamas vandenyje iStigp ChDS. PrieS analiz bandiniai buvo
filtruojami 0,45 um dydZio poy membraniniais filtrais Nlilipore, Millex G\).
Pon tiris angly granuése bei savitasis pavirSiaus plotas nustatytagar 3000
(Micromeriticy analizatoriumi. PrieS anaéiz visi angly bandiniai buvo
dziovinami 15C0C temperatroje 24 val. (Racyteet al, 2014). Taikant
skenuojamgjg elektromikroskopij buvo stebima ant BAA reaktoriuose e&an
angliy granuliy besiformuojanti biogivele, kuri prieS analizuojant buvo
fiksuojama gliutaraldehido tirpalu 24 val. 4 ° Gnigeratiroje. Véliau bandiniai
buvo dZiovinami 30-100 % etanolio ir vandens tigoak.
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1.2. Specifiniai metodai ir matavimai

1.2.1. Lengvai skaidomo organinio junginio acetatgtaka sunkiai skaidomos
farmacinés medziagos metoprololio  adsorbcijai, desorbcijai ri
biodegradacijai

Siy tyrimy tikslas — istirti metoprololio ir acetato adsojjhcidesorbcy bei
biodegradacyj ir nustatyti, koki jtaka mikrobiologire biomag daro
metoprololio adsorbcijos ir desorbcijos histerezei.

Metoprololio ir acetato adsorbcijos ir desorbcijtysimai buvo atliekami
skirtinguose stikliniuose 100 mL talpos serumo hukeiose, keliant pradig
terSal; koncentraci. Norit GAC 830 Plusaktyvintyjy angliy koncentracija
buteliukuose tyrimo metu iSliko pastovi (0,4 g/lBo ketury savaéiy buvo
imami ir analizuojami metoprololio ir acetatminiai. Tos p&ios metoprololio ir
acetato prisotintodlorit GAC 830 Plusaktyvintosios anglys buvo naudojamos
desorbcijos eksperimentams — jos perkeltoSvar, metoprololiu ir acetatu
neuztersf fosfatin buferin tirpaly. Po ketunj savatiy buvo imami desorbuoto
metoprololio ir acetatéminiai analizei. Metoprololio ir acetato biodegraijas
tyrimai buvo atliekami su i$morgje Nieuwaternaudojam BAA filtr y paimta
biomase, 4 prie$ tai praplovus fosfatiniu buferiniu tirpal@iodegradacijos
tyrimai buvo taip pat atliekami 100 mL talpos seaubuteliukuose irgisiami iki
tol, kol bandiniuose buvo rasta metoprololio ir tate.

1.2.2. Aktyvintyjy angliy savybiy jtaka metoprololio adsorbcijos ir
desorbcijos histerezei ir BAA sistemos veikimo eféyvumui

Tyrimais buvo siekiama nustatyti, kaip skirtingomisavykmis
pasizymirgios aktyvintosios anglys veikia metoprololio adsfbir desorbcij.
Tam buvo naudojamos specialiai atrinktos aktyvilm®sanglys, pagamintos
Didziojoje Britanijoje Mas) ir Nyderlanduose Norit). Anglys skyegsi
granuliometrine sugimi, porétumu, aktyvacijos tipu ir dydziu bei gamybai
naudotomis medZiagomis.

Buvo atliekami dviej tipy eksperimentiniai tyrimai: angjisorbcires gebos
matavimas ir metoprololio adsorbcijos ir desorbxijgretio nustatymas.
Adsorbcijos greitis buvo nustatomgs 100 mL talpos serumo buteliukus
pridedant vienogl kieki AA (0,4 g/L) ir uzpildant 50 mL fosfatinio bufeiim
tirpalo, kuriame buvo iStirpinta 93 mg/L metopradol IS paruodt serumo
buteliuky periodiSkai buvo imami metoprololioéminiai; eksperimentas
nutrauktas po ketwsi savatiy, kai nusistogjo adsorbcijos pusiausvyra. Tada
metoprololio prisotintos anglys buvo perkeliampsSvarius 100 mL talpos
serumo buteliukus ir uZpilamos fosfatiniu buferinigoalu, kuriame nebuvo
iStirpinta metoprololio. Tris savaites buvo imamesdrbuoto metoprololio
éminiai, kol nusisto¥jo nauja desorbcijos pusiausvyra.



Metoprololio sorbcid geba nusistajus adsorbcijos ar desorbcijos
pusiausvyrai buvo nustatoma naudojant 100 mL tagmyemo buteliukus, taip
pat kaip ir matuojant sorbcijos ir desorbcijos tjresie tyrimai i$ esis skygsi
tuo, kad serumo buteliukams uZpildyti buvo naudaéjakirtingos pradias
koncentracijos metoprololio tirpalai (1, 10, 50,01®00, 300 mg/L). Tyrimp
rezultatai apdoroti taikant Langmuiro, Freundlictbei pseudopirmojo ir
pseudoantrojo laipsnio modeliygtis.

1.2.3. Eksperimenting BAA reaktoriy tyrimai: aktyvint yjy angliy
pavirSiaus SiurkStumo ir suspensijos maiSymo intensumo jtaka
reaktoriaus veikimo efektyvumui ir angliy bioregeneracijai

Siy tyrimy metu buvo siekiama nustatyti, kakitaka reaktoriuose esains
suspensijos maiSymo intensyvumas ir AA grapgavirSiaus SiurkStumas turi
bioplévelés formavimuisi, nuotek valymo efektyvumui ir angli granuly
bioregeneracijai BAA reaktoriuose. Siam tikslui busukonstruotajranga,
susidedanti iS 3 BAA reaktariir 2 tuZiyjy reaktory (AA be biomass).

1 pav. Tyrimams naudat Mast (kairéje) ir Norit (deSireje) aktyvintjy angliy granués

I 3 BAA reaktorius kartu su tyrimams paruoSta bioepgsmimta i§morgje
Nieuwater veikiartiy BAA filtry, buvo dedamaviast bei Norit AA granuliy
(koncentracija 1,2 gAA/L) (1 pav.). Tyrimams buvaudojamas tokios pas
suckties fosfatinis buferinis tirpalas, kaip ir metojm@a adsorbcijos ir
desorbcijos eksperimantmetu, téiau tirpalas dar buvo papildytas makro- ir
mikroelementais taip, kaip nurodyta 2.1 poskyryfaruoStame tirpale buvo
iStirpinta 10 mg/L metoprololio ir 100 mg/L acetat®eaktoriuose esanti
suspensija kartu su maistinis medziagomis buvo maiSoma 24 valandas.
Pastovi 4 mg/L istirpusio deguonies koncentradij@-7,2 pH buvo palaikomi
skaitmeniniais debitnégais. Masterflex L/S peristaltitmis pompomis j
reaktorius buvo dozuojamas paruostas tirpalas sstimanis medziagomis. Tos
p&ios pompos buvo panaudojamos reaktoriams iStudtiivalytam vandeniui
j saugojimo talpas transportuoti. Pirmuose dviejud3AA reaktoriuose
suspensija buvo maiSoma vienodu intensyvumu (sukingoeitis 100 rpm;
grekio gradientass = 8,8 s maiSykks taskinis sukimosi greitis = 0,52 m/s),

o tretiajame BAA reaktoriuje suspensija buvo maiSomarnisy®iau (sukimosi
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greitis 200 rpm; greio gradientass = 25 s%; maiSykes taskinis sukimosi greitis
v=1,04 m/s).

Metoprololio ir acetato koncentracija buvo matucgakiekviery diery iS
reaktoriaus iStekaimme iSvalytame vandenyje. Kiekvigsavait buvo imami
biomags suspensijos éginiai; juose matuojant bengi azoto kiek buvo
nustatomas biomas koncentracijos kitimas. Karper neneg is reaktony buvo
imamos BAA granuls SEM analizei, siekiantertinti biopkvelés formavimosi
efektyvum.

Baigus pirmjj eksperimento etapbuvo nutrauktas nuolatinis maistini
medziag tiekimas | reaktorius. Vietoje nuolat dozuoto metoprololiajrik
koncentracijgtekartiame vandenyje siéklO mg/L, antrajame etapeeaktorius
buvo tiekiama padidinta vienkar&i00 mg/L metoprololio da@z norintjvertinti
AA regeneracijos galimybes. Eksperimentas buvoauktias, kai reaktoriuose
esartioje suspensijoje nebuvo randama metoprololio. iBoeEsperimento AA
granuly ir biomags suspensija filtruota per 150m dydzio akdiy metalin
filtra, siekiant atskirti angli granules nuo biomas. Toliau granwls buvo
dziovinamos 105C temperatroje 24 val., at¥sintos ir panaudotos likuis
sorbcires gebos ir pay tario matavimams. Papildomi mikrobiologiniai tyrimai
(angl. next generation sequencindNGS) buvo atlikti su nuo anglidaleliy
nugrandyta bioghele ir atskirta biomas suspensija (Niet al, 2016).
ParuoSiant bioglelées ir biomags suspensijos bandinius NGS analizei buvo
atliekama DNR ekstrakcija, panaudoj&@uwerBiofiln® DNA izoliavimo rinkini
(MO BIO Laboratories JAV). Po ekstrakcijos i§ DNR buvo iSvalomos
priemaiSos ir jos buvo sukoncentruojamos panautioahNA Clean &
Concentrator™-&inkinj (Zymo ReseargllAV).



2. TYRIM U REZULTATAI

Atliekant disertacijos tyrimus buvo siekiamavertinti adsorbcijos,
desorbcijos, biodegradacijos ir bioregeneracijaxesus, kai panaudojant BAA
yra apdorojamas sunkiai biologiSkai skylen farmacine medZiaga uZterStas
vanduo. Nebuvo siekiama kopijuoti pramonirirenginy veikimo principo ir
démesys sutelktag BAA sistemos fundamentaliuosiusssshingumus,jvairiy
technologiniy veiksniy jtaky bioregeneracijai. Tadl gautus tyring rezultatus
buty galima suskirstytj tris pagrindines grupes.

Pirmajame tyrimp etape buvo atliekami adsorbcijos, desorbcijos ir
biodegradacijos eksperimentai siekiant nustatytiopmlolio ir acetato sorbcin
geln bei biodegradacijos gr¢it Remiantis gautais rezultatais buvo atlikti
metoprololio adsorbcijos ir desorbcijos histexezskaéiavimai ir aptarta
mikrobinés biomass jtaka histerezei bei anglbioregeneracijai.

Antrajame etape buvo tiriama, kaip metoprololioalsijos ir desorbcijos
greitis ir sorbcig geba priklauso nuo skirtiggAA savybiy. Panaudojant gautus
rezultatus buvo apskailoti adsorbcijos bei desorbcijos indeksaijvardyti
parametrai bei atitinkamos vést kuriais vadovaujantis galimaéksningai
parinkti tinkany adsorbent BAA sistemai.

Treciasis tyrimy etapas buvo skirtagrertinti, kokig jtaky AA pavirSiaus
SiurkStumas ir BAA reaktoriuje es&ios suspensijos maiSymo intensyvumas
daro biopévelés formavimuisi, uzterSto vandens valymo efektyvuinuangliy
bioregeneracijai. Siam eksperimentui specialiaiosiskruoti 3 BAA ir 2 tustieji
AA reaktoriai (juose buvo naudojamos angiranués be biomass).

2.1. Lengvai skaidomo organinio junginio acetatdtaka sunkiai skaidomos
farmacinés medziagos metoprololio  adsorbcijai, desorbcijai ri
biodegradacijai

2.1.1. Metoprololio ir acetato adsorbcija vienkompaentéje ir
dvikomponentéje sistemose

Atlikus tyrimg buvo nustatyta, kad metoprololis palyginti efekayv
sorbavosi antNorit GAC 830 Plusaktyvintyjy angly. Pagal Freundlicho
adsorbcijos modehpskatiuota sorbcia geba svyravo intervalo 56-60 mg/gAA
ribose (1 lent.)] serumo buteliukus prétas acetatas visiSkai netjo jtakos
metoprololio adsorbcijai, ttau adsorbavosi iki 125 kartblogiau. Tai galjo
lemti neigiamaijkrautas AA pavirSius ir tai, kad esant neutraliak patrio
acetatas yra visiSkai disocijgs/j neigiamy acetato anijom ir teigiamy Na'
katijorng.
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1 lentek. Metoprololio ir acetato Freundlicho adsorbcijos &@amtos, nustatytos
vienkomponerdje ir dvikomponertje sistemose naudojaNrit GAC 830 Plus
aktyvintgsias anglis

Metoprololio adsorbcija vienkomponentgje | Acetato adsorbcija vienkomponengje ir

ir dvikomponentéje sistemose su acetatu dvikomponentéje sistemose su metoprololiu
Acetato Kq Metoprololio :

koncentracija wm 1M R koncentracija am Un R
(mg/L) (mg/g)(L/mg) (mg/L) (mg/g)(L/mg)

0,00 62,0 0,31 0,98 0,00 0,2 0,59 0,82
4,32 61,6 0,25 0,94 0,92 0,2 0,63 0,80
15,8 58,9 0,29 097 3,79 0,4 0,48 0,91
65,2 56,0 0,29 094| 16,1 0,5 0,48 0,76
262 63,7 0,30 0,95| 61,6 0,2 0,57 0,66
1042 61,3 0,30 0,96 255 0,8 0,63 0,95

Kadangi acetatas netjo jtakos metoprololio adsorbcijai, téldvisy SeSi
metoprololio adsorbcijos eksperimgmezultatai buvo panaudoti sukuriant ien
bends mode]. 2 pav. pavaizduota Sio modelio tiesjpriklausomyl, nusakanti
metoprololio adsorbcijantNorit GAC 830 Plusktyvintyjy angliy.

24 Y =0,2022x + 1,7781 R2=0,95
2,2 A
o 2,0 1
5
2 18
E
o 16
o
o
o 144 ® Be acetato
O +4,32 mg/L acetato
124 ¥ +15,8 mg/L acetato
’ A +65,2 mg/L acetato
] B +262 mg/L acetato
1,0 O +1042 mg/L acetato
-3 -2 -1 0 1 2 3
log Ce, mg/L

2 pav.Metoprololio adsorbcija aitorit GAC 830 Plusktyvintyjy angliy
vienkomponerie ir dvikomponengje sistemoje su acetatu

Efektyvi sunkiai biologiSkai skylaty farmaciny medZiag, pvz.,
metoprololio, adsorbcija ant aktyvigity angliy pavirSiaus daznavardijama kaip
vienas i5 BAA sistem privalumy — kenksmingi organiniai junginiai ét
sorbcijos gali bti paSalinami iS5 valomo vandens, taip sumazinangiaey
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poveil§ reaktoriuje esatiai biomasei. Prasta acetato adsorbcija taip pabgh
traktuojama kaip privalumas, nes lengvai biologiSk&ylartios organigs
ragStys BAA reaktoriuje gali {ti lengvai panaudojamos mikroorganigrikaip
organires anglies saltinis.

2.1.2. Metoprololio desorbcija i$ prisotinty Norit GAC 830 Plus angliy

Metoprololio desorbcijos eksperimentai atlikti padajus adsorbcijos metu
prisotintas AA (2.1.1 skyrelis) ir jas petlds j Svay, metoprololiu neuzterst
fosfatin buferin tirpalg. ISmatavus desorbuoto metoprololio Kiekagal
Freundlicho modé¢lbuvo apskaiuota AA sorbcig gebajvykus desorbcijai
(2 lent.).

2 lentek. Metoprololio sorbcia geba, apskaiuota pagal Freundlicho modegl
panaudojant metoprololio prisotintBi®rit GAC 830 Plus\A

Metoprololio prisisotinusios AA, paimtos Kt R?

pasibaigus adsorbcijos eksperimentui gigumg™ 1n N

Metoprololis (be acetato) 98,2 0,34 0,98 12
Metoprololis + 65,2 mg/L acetato 86,1 0,30 0,96 12
Metoprololis + 1042 mg/L acetato 93,3 0,31 0,98 12

Lyginant AA sorbcig gely prieS desorbcij (60 mg/gAA) ir jvykus
desorbcijai (92,5 mg/gAA) nustatyta, kad nedidelalis metoprololio buvo
desorbuotg Svan fosfatin buferin tirpalg. Tai gali hiti susig su mikroporine
Norit GAC 830 PlusAA prigimtimi — metoprololis dl chemosorbcijos yra
adsorbuojamas nggtamai (Yongeet al, 1985).

Grafike pavaizdavus metoprololio adsorbcijos ir afbsijos Freundlicho
izotermas pastebn, kad desorbcijos izoterma yra gerokai pasisBnkukaire
pus nuo adsorbcijos izotermos, sudarydama vadipghisterez (3 pav.).
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2.4 ) 5
Adsorbeija: y = 0,2979x + 1,776 R® = 0,96

Desorbeija y = 0,3144x + 1,966 R =097

2,2

2,01

Log ge, mg/gAC

I
|
I
|
|
)
|
|
[}
|
|
]
|
]
I
|
[}
|
1

Log Cg, mg/L

3 pav.Freundlicho adsorbcijos izotermos, gautos po metofio adsorbcijos«) ir
desorbcijos¢) ant / iSNorit GAC 830 Plu®A

3 pav. matyti akivaizdus skirtumas tarp metoprololadsorbcijos ir
desorbcijos pusiausvily koncentracij. Kaip atskaitos tadk pasirinkus
100 mg/gAA metoprololio sorbcingely ir atlikus skadiavimus nustatyta, kad
adsorbcijos pusiausvirosio€{= 5,7 mg/L; log. = 0,75 mg/L) ir desorbcijos
pusiausvirosios koncentracijo€(= 1,3 mg/L; log. = 0,11 mg/L) skiriasi 4,4
karto. Realiomis glygomisj aktyvintyjy angliy reaktoriy tiekiant metoprololiu
uztersy vandem (5,7 mg/L) susidaryt salygos nusistodti adsorbcijos
pusiausvyrai. Jeigu metoprololio prisotintos andiy; perkeltos regeneracijai
reaktori;, kuriame esatiame vandenyjedra metoprololio, tada vylgtsavaimir
desorbcija iki tol, kol nusist@y nauja pusiausvyra (1,3 mg/L). TeoriSkai
jmanoma AA bioregeneracija,¢tau tik tuo atveju, jeigu sistemoje su anglimis
kartu hity ir aktyvi mikrobire biomag, kuri gakty desorbcijos pusiausyjg
koncentraci (C.= 1,3 mg/L) sumazinti iki 0. Tokiutglu d:l koncentracijos
gradiento vyky pakartotik metoprololio desorbcija iS5 angli pony ir
biodegradacija biomas suspensijoje.

2.1.3. Metoprololio ir acetato biodegradacija vienkmponengje ir
dvikomponentéje sistemose

Metoprololio ir acetato biodegradacijos tyrimai nk@mponengje ir
dvikomponentje sistemose buvo atliekami panaudojant specigi@iuoss
biomasg, kuri buvo paimta i§mones Nieuwater naudojamy pramonini BAA
filtry. ParuoSus kultivavimo buteliukus jrjuos pricgjus maistini medziag
buvo stebima, kaip lengvai biologiSkai skylantiggaminis junginys acetatas
veikia sunkiai biologiSkai skylaios farmacids medziagos metoprololio
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biodegradaci, ir atvirkiai. Biodegradacijos eiga buvo registruojama atiohd
grafikuose per laik paSalintos organds medziagos kigk Biodegradacijos
greitis apskaiiuotas kaip paSalintos orgaggimedziagos kiekis miligramais per
valand, tenkantis 1 gramui biomés (3 lent.).

3 lentek. Acetato biodegradacija vienkompongat ir dvikomponendje
sistemoje kartu su metoprololiu (MgACETHkbmass))

Pradire acetato Pradire metoprololio koncentracija, mg/L

konc., mg/L | 0,00 0,92 3,79 16,1 61,6 255
4,32 19,3(0,4) 16,9(0,5) 16,7(0,1) 16,5(0,1) ,118,1) 13,7 (0,3)
158 21,8(L5) 209 (28) 188(0,9) 24.9(0,6) ,929,1) 18,9 (0,7)
65,2 231(L4) 309 (3.9) 27.7(0.8) 249(26) .748.5) 251 (11)
262 283 (3,6) 256 (7,5) 242(12) 255(15) 232 (1,7p39 (2,1)
1042 67,9 (3,3) 682 (49) 67,3(L9) 693 (13) ,588,0) 763 (3.1)

IS 3 lent. pateikf duomem matyti, kad metoprololis visiSkai neéjo
poveikio acetato biodegradacijai. DidzZiausias aoetsiodegradacijos greitis
(283 mMQACET/(Mpiomass)) buvo uZzfiksuotas tada, kai pradinacetato
koncentracija miSinyje buvo lygi 262 mg/L. Biodedagijos metu vyko visiSka
acetato mineralizacijpanglies dioksig ir vander.

Atliekant metoprololio biodegradacijos tyrimus, kaimiSin kartu buvo
pridedama ir acetato, gauti skirtingi rezultatai. 4 lent. pateikf duomemn
matyti, kad metoprololio biodegradacija pasgart kai j kultivavimui skirtus
buteliukus buvo prita acetato. Metoprololio biodegradacijos greitis
buteliukuose su acetatu buvo iki 46 Kkardidesnis uZz metoprololio
biodegradacijos grgikultivavimo buteliukuose be acetato.

4 lentek. Metoprololio biodegradacija vienkomponéet ir dvikomponengje
sistemoje kartu su acetatwgMET/(h Gviomasgs))

Pradire Pradire metoprololio koncentracija, mg/L
acetato konc.,
mglL | 0,09 0,45 0,92 3,79 65,2 255
0 20(01) 85(19 243(02) 107 (6) 1069 (136)473 (76)
262 n. d. n.d. 65(13) 87 (20) 878 (22) 2028 (101)
1024 n.d. n.d. 795 (39) 4922 (258) 3078 (108) 32(@B2)

Atlikus papildomus tyrimus buvo iSsiaiSkinta, kadetoprololio ir acetato
biodegradacija nevyko vienu metu (4 paV.kultivavimo buteliukus su biomase
p&ioje tyrimo pradzioje buvo prida acetato, o metoprololipbuteliukus kartu
su acetatu buvo dedama piimir septingjg tyrimo dienomis. Kaip ir tiktasi,
pirmiausia vyko acetato biodegradacija, o po takrotilaiko tarpo buvo
pastebima metoprololio biodegradacija, dodometabolizmo hipotez buvo
atmesta.
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4 pav.Metoprololio ir acetato biodegradacija trigksperiment metu: kai kultivavimo
buteliukuose buvo 3,4 mg/L metoprololio; kai kudtvimo buteliukuose vienu metu buvo
pridéta 3,4 mg/L metoprololio ir 1042 mg/L acetato; kaltivavimo buteliukuose
eksperimento pradZioje buvo piid tik 1042 mg/L acetato, jsykus acetato
biodegradacijai papildomai pkth 3,4 mg/L metoprololio

2.2. Aktyvintyju angliy savybiy jtaka metoprololio adsorbcijos ir
desorbcijos histerezei ir BAA sistemos veikimo eféyvumui

2.2.1. Aktyvintyjy angliy porgy uzimamo ftiirio tyrimai

TerSalj adsorbcijos ir desorbcijos procesai tiesiogiai klptiso nuo
aktyvintyjy angly poretumo. To@l modeliuojant ir atliekant adsorbcijos ir
desorbcijos eksperimentus daznai yra nustatomasdofgmy adsorbeng
mikropony ir mezopoy tiris. Jis gaunamas iS azoto adsorbcijos ir desabhcij
kreiviy. Sio tyrimo metu buvo nustatyti 20 eksperimentuosedot; angliy,
kurios pagamintodNorit (Nyderlandai) irMast (Didzioji Britanija) gamintoy,
porétumas ir savitojo pavirSiaus plotas. Gauti rezaitgita pateikti 5 pav.
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5 pav. Tyrimams naudat Mast (kairéje) ir Norit (deSirgje) angliy pony uzimamasitris

IStyrus visas 20 eksperimentams naydangliy pastebta, kad j pon
uZzimamas itris svyravo plaiose intervalo 0,41-1,45 éfg ribose. Palyginti
dideli mikropom ir mezopoy tirj turéjo sferos pavidaldlast aktyvintyjy angliy
granuks (5 pav., pirmos 9 anglys). Sio tipo anghikropon tiris svyravo nuo
0,26 iki 0,67 criYg, o mezopar tiris — nuo 0,37 iki 0,7 cig. Be to, Siose
anglyse nustatytas tolygus mezo- ir mikrappasiskirstymas (50/50 %). 0.25C-
1 ir 0.25C Mast granués buvo karbonizuotos, d&@u jos nebuvo papildomai
aktyvintos nei termiSkai, nei chemiskai.¢lDSios prieZasties Sio tipo anglys
pasizyngjo ypa& dideliu mezopar tariu. 0.25A-1 ir 0.25AMast granuks buvo
aktyvintos termiSkai, @ to ju mezopog ir mikropomw taris buvo didesnis nei
0.25C-1 ir 0.25C granujiatveju.

Norit aktyvintyjy angliy granulyy porctumas stipriai priklausnuo medziag,
i$ kuriy jos buvo pagamintos. 15 kokptuksty (N1, N1+) ir akmens angji(N2,
N2+) pagamintoseNorit anglyse buvo nustatyta santykinai daug mikrgpor
tatiau mezopay tiiris buvo palyginti nedidelis (0,05-0,12 ¥g). O i§ medzio
(N3), durpiy (N4) ir bituminiy angliy (N5) pagamintodNorit anglys tuéjo daug
mezopoy. Gaminant AA iS kief organires kilmés medziag daZniausiai
gaunami mikroporiniai adsorbentai, o naudojant iak medziagas
pagaminami ruoSiniai, turintys daug mezap@¥echatiet al, 2015). Tai buvo
galima pastedii analizuojant mezoporineMast anglis, kurios pagamintos i$
polimeriniy derw, jas papildomai aktyvinant termiskai.

2.2.2. Aktyvintyju angliu sorbcinés gebos tyrimai

Metoprololio sorbcids gebos matavimai adsorbcijos ir desorbcijos
eksperiment metu buvo atliekami serumo buteliukuose taip, lepasSyta 2.2.1
ir 2.2.2 skyreliuose. Sorbcinei gebai apshkati taikyti Freundlicho ir
Langmuiro adsorbcijos modeliai. diau tyrimo rezultatai labiausiai tenkino
pastarojo modelio gtygas, todl 5 lent. pateikiamosNorit ir Mast angliy
sorbcires gebos, apské&uotos pagal Langmuiro model
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5 lentek. Pagal Langmuiro modebpskadiuotosMastir Norit angly sorbcires
gebos

Anglys Qn(mglg) R*  Anglys Qn(mgly) R
S0.25+ 172 0,98 0,25C 103 1,00
S0.25++ 284 0,99 0,25A-1 270 1,00
S0.25+++ | 307 1,00 0,25A 291 1,00
S0.5+ 214 0,98 N1 243 0,98
S0.5++ 286 1,00 N1+ 212 0,99
S0.5+++ 310 1,00 N2 192 0,99
S1+ 185 1,00 N2+ 202 1,00
S1++ 241 1,00 N3 211 1,00
S1+++ 297 1,00 N4 169 0,99
0.25C-1 99 0,97 N5 124 1,00

DidZiausia metoprololio sorbcine geba — nuo 295 il mg/gAA —
pasizynéjo sferos pavidaloMast aktyvintyjy angly granués S0.25+++,
S0.5+++, S1l+++ irMast aktyvintyjy angliy granués 0.25A. Kaip ir buvo
tikétasi, maziausiai metoprololio adsorbavo karboniasidflast granués — jy
sorbcire geba svyravo nuo 99 iki 103 mg/gAA. Palyginti denaetoprolo]
adsorbavo i$ kokasluksty (N1, N1+), akmens angli(N2, N2+) ir medZio (N3)
pagamintos Norit anglys. Atlikus gaut duomem statistie analiz buvo
nustatyta stipri tiesin priklausomyl tarp tiry angliy mikropowny tario ir
sorbcirts gebos (6 pav.), kuri buvgyvertinta apska&iavus Spearmano
koreliacijos koeficient (R= 0,94,p < 0,05). Taip pat buvo pastdgh stipri
koreliacija tarp AA sorbcigs gebos ir mikropar uzimamo pavirSiausR(= 0,97)
bei angly savitojo pavirSiaus plgt (R = 0,91) ir patvirtinta hipoteéz kad
metoprololis buvo adsorbuojamas mikroporose. JaltatistiSkai reikSmingo
rysio tarp mezopayrir AA sorbcires gebos nebuvo pasttd, todtl galima teigti,
kad mezoporose vyko metoprololio pernasa iS &ky$ AA daleks viduje
esartias mikroporas.
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6 pav.Tiesire priklausomyl tarp metoprololio sorbcis gebos ir tyrim metu nustatyto
AA mikropory tario

2.2.3. Metoprololio adsorbcijos ir desorbcijos kin@niai tyrimai

Metoprololio adsorbcijos kinetiniams tyrimams buvaudojamos tos pes
Mast ir Norit AA. Tyrimy rezultatai tenkino pseudoantrojo laipsnio kinetini
modelio glygas. Duomenis atvaizdavus grafdjgt vs. t buvo gautos stiprios
tiesinss priklausomybs (R veries 0,98-1), palyginti su pseudopirmojo laipsnio
kinetiniu modeliu & veris 0,67-0,97).

Metoprololio adsorbcijos kinetini eksperimenf, kaip ir sorbcigs gebos
tyrimy, rezultatamgtakos tugjo AA savykes. Sferos pavidalo aktyvigty angliy
granubs S0.25+++, S0.25+++ ir aktyvigty angliy granués 0.25A-1, 0.25A
metoprolo] adsorbavo gréiausiai iS vig 20 tirtly adsorbent. Apytiksliai 2—10
karty mazesni adsorbcijos gé@i nustatyti naudojant kitamast anglis. Tok
rezultat; pohudj lemé tirty angliy savitasis pavirSiaus plotas ir mikropor
uzimamastris — jiems didjant greitjo ir metoprololio adsorbcija.

40 40
A B

30 — 30

20 20

| il | T Tl { T

I R N S R T
) a\ WX 6{; L
‘-QQ %Q. o Qq, o Qm AN

Adsorbcijos greitis, mg/g'h
Adsorbcijos greitis, mg/g-h

G R g
S T G
S oV P 9
e(,p%{b

7 pav.Metoprololio adsorbcijos gr&mi, gauti atliekant eksperimentus Bast (kairéje)
ir Norit (deSirgje) anglimis
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Eksperimentais nustatyta, k&brit aktyvintyjy angliy granués metoprolal
sorbavo d¢iau nei Mast anglys. MaZzesni adsorbcijos dfiei buvo nustatyti
naudojant i§ kokagluksty ir akmens angli pagamintadNorit AA. O Norit AA,
pagamintos iS minkgtorganiniy medziag ir turin¢ios daugiau mezopgr(N3,
N4, N5), metoprolgladsorbavo gréiau nei kitosNorit anglys.

Lyginant eksperiment kai buvo analizuojamo$last anglys, rezultatus
pastebtas gana didelis skirtumas tarp sferos pavidalondia S0.25+++,
S0.5+++ ir S1+++ AA, kurios tarpusavyje skgr dalely dydziu. Metoprololio
adsorbcijos greitis digo nuo 13,5 iki 33 to mg/g-h, angligranuly dydziui
mazjant nuo 1,4 iki 0,25 mm. Galima teigti, kad prdjsijant BAA reakton
butina atsizvelgtij AA uzpildo granuliometria sucktj. Pasirinkus tokreaktori
uzpildyti didebmis AA granuémis padidja tikimybé, jog reaktoriuje terSal
adsorbcija vykséiau.

Kaip ir apraSyta ankgu, metoprololio desorbcijos tyrimams buvo
naudojamos tos pmws adsorbcijos kinetigi tyrimy metu metoprololio
prisotintos anglys. Gauti rezultatai pateikti 8 pEvjo matyti, kad metoprololio
desorbcijos iMast angliy greitis buvo skirtingas. d¢iausiai j desorbavo sferos
pavidalo Mast aktyvintyjy angliy granués (juodi stulpeliai 8 pav. kaije).
Apytiksliai 4 kartus mazesniais desorbcijos geas pasizymjo S0.25+, S0.5+
ir S1+ anglys, palyginti su karbonizuotomis 0.25@25C granuimis. Dictjant
angliy savitajam pavirSiaus plotui sunégZ desorbcijos gréio reikSnes, tai
pastebima S0.25+++, S0.5+++5, S1+++ lyginant siddizuotomis 0.25C-1,
0.25C grandmis. Visa tai gali bti paaiSkinama tuo, jog labiau aktyvintos ir
didesniu pavirSiaus plotu pasizymios anglys negétamai adsorbavo
metoproloj. Gretiausiai desorbcija vyko iS karbonizyot0.25C-1, 0.25C
granuly, turinéiy daug mezoparir palyginti nedidel kiekj mikropon.

20 Al 20 B

Desorbeijos greitis, ma/g h
™

Desorbeijos greitis, mg/g*h
=

05 05

00 00 j_.

N1 N1+ N2 NZ+ N3 N4 N5

8 pav.Metoprololio desorbcijos gr& veris, gautos atliekant eksperimentudviast
(kairéje) ir Norit (deSirgje) anglimis
Mezopon jtaka metoprololio desorbcijos procesui taip patdpastebta
eksperimentams naudojartlorit aktyvintyjy angliy granules. Grgiausiai
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metoprolo] desorbavo daugiau mezopaurinéios N3, N4 ir N5 anglys. Sios
anglys pasizyrijo mazesniu mikropartiriu, todtl joms buvo ladingas didesnis
metoprololio desorbcijos greitis.

2.2.4. Metoprololio adsorbcijos ir desorbcijos histrezs indekso
skai¢iavimai

Metoprololio adsorbcijos ir desorbcijos histet®z indekso (HI)
skakiavimams naudota toliau pateikta formukuria jvertinamos adsorbcijos

(de9 ir desorbcijos gep) pusiausvirosios sorbaia gebos, esant atitinkamai
pusiausvirajai metoprololio koncentracij&lg skystyje (Berhanet al., 2016):

Gep — YGes
Ges

HI = C..

Skatiavimams buvo pasirinkta 93 mg/L metoprololio puskroji
koncentracija. b sprendim lémé tai, kad tokia pati koncentracija buvo
naudojama ir reaktayieksperimentuose adsorbcijos ir biodegradacijoigras
nustatyti. Apskaiiuotos HI verés pateikiamos 9 pav.

04 04
A B

| ITE

9 pav. Apskatiuotos adsorhcijos ir desorbcijos hist&seindekso reikSgs, esant
93 mg/L pusiausvirajai metoprololio koncentracgaitetirese nuotekose. SKéavimams
naudoti adsorbcijos ir desorbcijos tytjrauMast (kairéje) ir Norit (deSirgje) angly
granukmis rezultatai
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Atlikus skatiavimus nustatyta, kad HI veés mazjo didejant angly
savitajam pavirSiaus plotui. Tai leido patvirtiriti apskagiuotas Spearmano
koreliacijos koeficientasR = 0,65 p < 0,05). Maziausiai aktyvint sferos
pavidaloMast angliy granuly S0.25+, S0.5+ ir S1+ HI veés (HI = 0,14-0,25)
buvo didesas nei dideliu savituoju pavirSiaus plotu pasizyénin sferos
pavidalo Mast aktyvintyjy angliy granuly S0.25+++, S0.5+++, S1+++ (HI =
0,05-0,10). Naudojant pastarojo tipo granules BAaktoriuje yra tikimyb, jog
adsorbcijos procesas gali tapti nétgamas.

Karbonizuotos Mast angliy granués 0.25C-1 ir 0.25C pasiZzyjo
didziausiomis HI ve#&mis (0,21- 0,31). Tokias HI vertegsni¢ gana didelis
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mezopoy taris, palyginti su S0.25+, S0.5+, S1+ anglimis. Karzuotos
granubs 0.25C-1 ir 0.25C gétly bati panaudojamos BAA reaktoriuose:ld
palyginti geros regeneracijos. Deja, faudojimas gali #iti komplikuotas dl
palyginti mazos granulisorbcirés gebos ir prasto atsparumo &iai.

Apskatiuotos Norit aktyvintyjy angliy HI vertes skyési priklausomai nuo
angliy raSies. Didziausiomis HI vetnis pasizymjo N1 ir N1+ anglys, o
garttinai mazomis — N3 angji granués, kurios buvo aktyvintos chemiskai.
Aktyvintyjy angliy granués, kurios pasizymi mazomis HI véntis, netuéty bati
naudojamos BAA reaktoriui uZpildyti. Pagrindino priezastis — galima prasta
metoprololio prisotinto adsorbento bioregeneracija.

2.2.5. Aktyvintyjy angliy parinkimas BAA reaktoriui

Tinkamy AA parinkimas BAA reaktoriui yra sitingas procesas, kurio metu
turi bati tinkamaijvertinta AA sorbcig geba, adsorbcijos ir desorbcijos greitis
bei histeregs indeksas. Nustatyta, kad didziausia sorbcine gels&ymi sferos
pavidalo Mast aktyvintyjy angliy granués S0.25+++, S0.5+++, S1l+++ Dbei
aktyvintyjy angly granubs 0.25A-1, 0.25A. Adsorbcijos kinetikos
eksperimentais nustatyta, kad gr@usiai metoprolgladsorbuoja taip pa#last
S0.25+++, S0.5+++, 0.25A-1, 0.25A Morit N3, N5 anglys. O desorbcija
greitiau vyko, kai buvo naudojamos karbonizuotdast granués 0.25C-1 ir
0.25C beiNorit N2, N2+, N3, N4, N5 angligranués. Histeregs indekso veds
kito priklausomai nuo aktyvigly angly, kurios buvo naudojamos
skakiavimams, savitojo pavirSiaus ploto. DidzZiausiondisverttmis pasizynjo
sferos pavidaldViast aktyvintosios anglys S0.5+, karbonizuofdast granués
0.25C-1 ir 0.25C bdWorit aktyvintyjy anglig N1, N1+ ir N2 granus.

KritiSkai jvertinus sorbciés gebos, adsorbcijos bei desorbcijos @oeir
histerezs indekso vertes biologiSkai aktyvangliy reaktoriui pasirinktosNorit
N2 AA granuks. Sio tipo anglys pasizyijo palyginti gera sorbcine geb@4=
192 mg/g), gana dideliu adsorbcijos ¢iei(8 mg/gh), vidutiniu desorbcijos
grekiu (1,1 mg/gh) bei pla&ia adsorbcijos ir desorbcijos histereze (HI = 0,18)
eksperimentinj BAA reaktoriy tyrimo rezultayj matyti, kad reaktorius, kuriame
buvo prasiau sorbuojatios AA, veike efektyviau. Tai gali bti paaiSkinama
tuo, kad pakibusi biomastyrimo metu buvo veikiama didess metoprololio
koncentracijos skystyje, téd greiciau adaptavosi ir BAA sistema sp&u
perjo j dinamire pusiausvys. Todkl BAA sistemai parinkus N2 AA granules
sutrumgty BAA reaktoriaus pejjimo j dinamire pusiausvys laikotarpis.
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2.3. Eksperimentiniy BAA reaktori y tyrimai: aktyvint uju angliy pavirSiaus
SiurkStumo ir suspensijos maiSymo intensyvumgtaka reaktoriaus veikimo
efektyvumui ir angliy bioregeneracijai

2.3.1. Metoprololio degradacija eksperimentiniuos®AA reaktoriuose

Metoprololio degradacijos eksperimentai atlikti judse skirtinguose
eksperimentiniuose BAA reaktoriuose. Pirmasis B&aktorius buvo uzpildytas
sferos pavidaloMast aktyvintyjy angliy granuémis (1,2 g/L), antrasis ir
treciasis — Norit granuliuotomis anglimis (1,2 g/L). Antrajame irefiajame
reaktoriuose angli ir biomags suspensijos buvo maiSomos skirtingu @uei
Eksperimentams naudpt reaktory parametrai ir eksperimento glggos
pateikiami 8 lent.] reaktorius buvo tiekiamas maistmis medZiagomis
papildytas buferinis tirpalas, kuriame taip pat duistirpinta 10 mg/L
metoprololio ir 100 mg/L acetato. Eksperimgmhetu paais¥jo, kad kartu su
metoprololiu sintetidsse nuotekose esantis acetatas BAA reaktoriuose buvo
visiSkai paSalintas per pigsias 3 valandas. O itiBosiuose reaktoriuose esanti
AA jkrova nesorbavo acetato — visas acetatas, gg@ieteaktorius dozavimo
metu, buvo randamas iS reaktoriaus iStéleane vandenyije.

6 lentek. Eksperimentams naudpteaktoriy charakteristikos ir eksperimento
salygos

Bl tufiasis B2 tufiasis R1 BAA R2 BAA R3 BAA
reaktorius reaktorius reaktorius reaktorius reaktorius

Anglys +  Anglys +  Anglys +

Uzpildas Anglys Anglys biomag biomag biomag

MaiSymo intensyvumas

G (s 8,8 8,8 8,8 8,8 25
AA pavirSiaus

SiurkStumasR, (um) 1.6 13 16 13 13
Angliy tipas Mast Norit Mast Norit Norit

Lyginant metoprololio degradacijos kreives BAA ir AAreaktoriuose
pastebta, kad per pirpsias 1200 val. metoprololis buvo Salinamas vienodai
visuose reaktoriuose. Tajpyko cel tuo metu dominavusio adsorbcijos proceso,
kuris daznai apiiidinamas kaip pirmisistadija paleidziant suprojektuotus naujus
BAA reaktorius. Aktyvintosioms anglimsjsisotinus metoprololio BAA
reaktoriuose buvo pastgh antroji faz, kai vis daugiau metoprololio buvo
randama iS reaktoriaus iStekR@me vandenyje. #zio taSkas, kai sistemoje
practjo dominuoti biodegradacijos procesas, pastebinkisingu laikotarpiu
visuose trijuose BAA reaktoriuose. Metoprololio dagacija R1 BAA
reaktoriuje suintensyjo 1400-1600 val., R2 BAA reaktoriuje — 1100-
1300 val., o R3 BAA reaktoriuje — 1900-2100 val ki ekirtingg degradacijos
kreiviy pohidj lémé biomags suspensijos koncentracija reaktoriuose, kurios
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didéjimas koreliavo su iSaugusiu metoprololio Saliniefektyvumu. Taijrodo,
kad jsisotinus AA bioreaktoriuose dominuojantis ir \gskemiantis tapo
biodegradacijos procesas.
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10 pav.Metoprololio degradacijos biologiskai aktyvinangliy (BAA) ir aktyvintyjy

angliy (AA) reaktoriuose kreigs: (o) metoprololio, dozuojampreaktorius, kiekis;

(o) metoprololio kiekis i BAA reaktayiiStekagiame vandenyje;s() metoprololio
kiekis iS AA reakton iStekaiame vandenyje

2.3.2. BAA eksperimentai padidinus metoprololio konentracija

Atlikus tyrimus su nuolatiniu rezimu veikigiais BAA ir AA reaktoriais
buvo nutrauktas sintetipi nuoteky dozavimas. Vietoje tg reaktorius buvo
tiekiama vienkartia 10 karty padidintos koncentracijos metoprololio (93 mg/L
metoprololio) doz ir buvo stebima degradacijaédant laikui. Rezultatai
pateikiami 11 pav.
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11 pav.Metoprololio degradacija BAA ir AA reaktoriuose,ikauvo tiekiama vienkartih
93 mg/L metoprololio doz o — B1 tugiasis AA reaktorius® — R1 BAA reaktoriusg —
tuiasis AA reaktoriusm — R2 BAA reaktorius;# — R3 BAA reaktorius

Tyrimo pabaigoje nustatyta, kad metoprololio degaid i5 esrés skygsi
tuXiuosiuose AA ir BAA reaktoriuose. Tué$iosiuose Bl ir B2 reaktoriuose
buvo paSalinta 42 % prtb metoprololio kiekio. Tai galiiti paaiSkinama tuo,
kad reaktoriuose esé&ns AA paprasiausiai prisisotino metoprololio. O trijuose
BAA reaktoriuose metoprololis buvo visiSkai pastm Pastelta, kad R2
reaktoriuje metoprololio degradacija vyko giau nei R3, ko gero,é&ididesres
biomags koncentracijos suspensijoje. Metoprololio degcgda BAA
reaktoriuose pirgsias 7 valandas vyko 1,5-1,8 karto giei nei tudiuosiuose
B1, B2 reaktoriuose. Tairodo, kad i§ pat pradfi metoprololis buvo
adsorbuojamas, o tik ¢ilau biodegraduojamas. IS to galima ¢gti, kad
eksperiment metu vyko savaiminAA bioregeneracija.

2.3.3. Reaktoriuose esafiy AA porétumo tyrimai

Sio eksperimento metu visidkai sustabdyti BAA iStigji AA reaktoriai.
BAA reaktoriuose esa&ips AA granués buvo atskirtos nuo biomsss
suspensijos ir dziovinamos 10® temperatroje 24 val. Atesinus granules
buvo atliekami pastumo tyrimai. § rezultatai pateikiami 9 lent.

7 lentek. Tu&iuosiuose AA ir BAA reaktoriuose esging AA porétumo tyrimai

Andl Pavirdiaus | Pom pavirSiaus plotas, ffy Pon taris, cni/g

nglys

Ead plotas (n¥/g) | Mikroporos ~ Mezoporos Mikroporos Mezoporos
Mast (nenaudota) 1295 1177 73 0,47 0,60
Norit (nenaudota) 986 863 45 0,36 0,14
Bl (Mast) 108 42 50 0,02 0,40

B2 (Norit) 86 35 29 0,02 0,10

R1 Mast) 336 225 57 0,11 0,45

R2 (Norit) 257 160 37 0,08 0,12

R3 (Norit) 195 113 33 0,07 0,10
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Palyginti su naujomis ir niekada nenaudotorMsst ir Norit anglimis,
tu&iuosiuose R1 ir R2 reaktoriuose esas anglys dl metoprololio adsorbcijos
prarado apie 95-97 % viso mikropairio. O iS BAA reaktony R1, R2 ir R3
analizei paimtose anglyse buvo nustatyta atitinka®® %, 22 % ir 19 %
mikropony. Tai dar kad jrodo, kad reaktoriuose esanti mikroorganizm
suspensija ir ant AA pavirSiaus esanti biwelé sskmingai regeneravo AA.
Tirtose AA esatiy mezopoy taris sumazjo 10 %; tai rodo, jog metoprololio
adsorbcija vyko mikroporose, 0 mezoporomis metapiol buvo
transportuojamasAA granuliy vidy ir i$ jo.

2.3.4. Reaktoriuose esatiy AA likutin és sorbcinés gebos tyrimai

Siekiant galutinai patvirtinti  2.3.2 ir 2.3.3 sklitwse aptag
bioregeneracijos hipotez buvo atliekami iS reaktafi paimy AA meéginiy
likutinés sorbcigs gebos tyrimai. Kaip ir AA pétumo tyrimo metu, nuo
biomags suspensijos atskirtos anglys buvo iSdziovint@svertos ir supilto$
buteliukus kartu su fosfatiniame buferiniame tigp#tirpintu metoprololiu. Po 4
savatiy buvo paimti metoprololio #giniai ir pagal Langmuiro adsorbcijos
mode] nustatyta angli likutiné sorbciré geba (10 lent.).

8 lentek. IS AA ir BAA reaktoriy paimiy angliy likutinés sorbcigs gebos veés,
apskatiuotos pagal Langmuiro adsorbcijos madel

Anglys R2 Likutiné sorbcire Sorbcires gebos

geba,Qm, mg/g sumazjimas, %
Mast (nauja) 1,00 297 n.d.
Norit (nauja) 1,00 202 n.d.
B1 (Mast) 096 37 88
B2 (Norit) 0,84 47 77
R1 Mast) 1,00 82 72
R2 (Norit) 099 74 63
R3 (Norit) 0,99 55 73

Likutinés sorbcigs gebos skaiavimo rezultatai buvo lyginami su nayjné
karto nenaudaot Mastir Norit AA sorbcine geba. IS B1 ir B2 ®i§jy reaktori
paimiy AA sorbcire geba sumafo 88 % ir 77 %. O iS R1, R2 ir R3 BAA
reaktori; paimyy AA bandiniy sorbcirt geba sumago atitinkamai 72 %, 63 % ir
73 %. Sie rezultatai leidZia patvirtinti hipotekad aktyvintosios anglys BAA
reaktoriuose buvo regeneruotos.

Atlikus statistie gauty duomem analiz pastebta stipri tiesig
priklausomylg tarp metoprololio sorbciéis gebos ir bendrojo AA mikropor
tario (Spearmano koreliacijos koeficient& = 0,99, p < 0,05) bei bendrojo
mikropon; uzimamo pavirSiaus plotdR(= 0,96, p < 0,05). UZfiksuotas labai
silpnas statistiSkai reikSmingas rySys tarp AA sows gebos ir mezopor
uzimamo trio (R = 0,56;p = 0,15). PanaSaus pad¥io tyrimo metu taip pat
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buvo nustatyta, kad AA mikroporose vyko tegsaldsorbcija, 0 mezoporose
pastebta aktyvioji pernasadalely vidy (Klimenkoet al, 2003).

2.3.5. Ant AA granuliy besiformuojanéios bioplévelés morfologijos tyrimai

Ant AA granuliy besiformuojatios biopkvelés morfologijos kitimas
stelétas naudojant skenuojajn elektromy ir optini mikroskopus. Palyginti
nedideli bioptvelés dariniai buvo pastéb ant sferos pavidaldMast AA
granuly, kuriy pavirSiaus SiurkStumaR,= 1,6 um. Storiausia bioghel¢ (50—
400 pum) susiformavo anNorit AA granuliy pavirSiaus (pavirSiaus SiurkStumas
R.= 13um) R3 BAA reaktoriuje, kuriame anglir biomags suspensija tyrim
metu buvo maioma intensyviausi@i £ 25 sY).

Norint nustatyti prie AA granuji prikibusios biopiveles kiel, i$ kiekvieno
BAA reaktoriaus tyrimams buvo paimta 300 mg BAA.iePAA granuly
prikibusios biomass koncentracyi pavyko pamatuoti tik ant i§ R3 BAA
reaktoriaus paimgtgranuliy — nustatyta biomas koncentracija buvo lygi 2,6 mg
proteiny vienam gramui aktyvimfy angly. Galima teigti, kad intensyvus
suspensijos maiSymas teigiamai eikopléveles formavingsi ant AA granuli.
Nemazai pakibusios biomgssuspensijoje prikibo prie AA dalglpavirSiaus ir
nebuvo iSplautos iS reaktoriaus (Rocletal, 2008).

12 pav.BAA daleliy, paimy; iS R1 BAA (kaigje), R2 BAA (viduryje) ir R3 BAA
reaktoriy (desirgje), nuotraukos, darytos skenuojamuoju elektroniniu oskopu

Efektyvus bioptvelés formavimasis daznai teigiamai veikia BAA realdois
darky, nes ant AA granuli pavirSiaus sukoncentruota biomagektyviau Salina
valomame vandenyje esams organinius terSalus. diau tam tikrais atvejais
stora biopdvel¢ gali hiti Zalinga, ypéd tada, kai yra blokuojamos AA granwli
pavirSiuje esatios poros ir dl to suprastja terSal difuzijaj granuliy vidy. Toks
reiSkinys pastelias ir atliekant Siuos tyrimus — iSmatavus reakimse esatiy
angliy granulip sorbcire gely ir porétuma buvo nustatyta, kad efektyvus
bioplévelés formavimasis dar neigiamy poveilf BAA reaktoriaus veikimo
efektyvumui ir AA bioregeneracijai.
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13 pav.BAA daleliy, paimt; iS R1 BAA (kaigje), R2 BAA (viduryje) ir R3 BAA
reaktoriy (deSirgje), nuotraukos, darytos optiniu mikroskopu

2.3.6. BAA reaktoriuose esatios biomass suspensijos ir ant AA granuli
susiformavusios biopévelés mikrobiologiniai tyrimai

Biomass suspensijos ir bioflelés tyrimai atlikti taikant antrosios kartos
sekoskalf (angl. next generation sequencipgkuriuo yra analizuojami 16S
rRNR genai. Tyrimams naudoti bionéassuspensijos bandiniai i5 R1, R2 ir R3
BAA reaktoriy. Bioplévelés bandiniai buvo imami nuo AA granulpavirSiaus is
R2 ir R3 BAA reaktony. Gauti rezultatai pateikiami 14 pav.
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0 20 40 60 80 100
Daznumas, %
B Acidobacteria (tipas) M Chlorobiales (Seima) MW Kita
B Actinobacteria (tipas) Cyanobacteria (tipas) B Nitrospiraceae (Seima)
Alphaproteobacteria (klasé) B Cytophagaceae (3eima) Planctomycetaceae (3eima)
B Armatimonadetes (tipas) Epsilonproteobacteria (klasé) B Protecbacteria (tipas)
Bacteria (domenas) B Flavobacteriales (birys) B Sphingobacteria (klasé)
B Betaproteobacteria (klasé) B Gammaproteobacteria (klasé) B Neklasifikuojami

Caldilineaceae (Seima)

14 pav.IS R1, R2 ir R3 BAA reaktoui paimtos biomass suspensijos ir nuo AA
pavirSiaus nugrandytos bigpklés antrosios kartos sekoskaitos tyrimo rezultatai

IS pateikty rezultaty matyti, kad gerokai pasikéit eksperimentiniams
reaktoriams  uZzpildyti panaudotos biorms mikrobiologirt  sucktis.
Betaproteobacteriar Nitrospira Seimos, kurios atsakingoslehuoteky valyklose
vykstartio nitrifikacijos proceso, dominavo iS pramoninicAR reaktoriaus
paimtoje biomass suspensijoje. Eksperimento pabaigoje tirtoje bm
suspensijoje gerokai sunigd Betaproteobacterid&eimos bakterij, o Nitrospira
bakteriy buvo rasta tik ant AA granuli pavirSiaus susiformavusioje
biopléveleje. BAA reaktoriuose eséimje biomasgs suspensijoje dominavo
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Gammaproteobacteriar SphingobacteriaSeim; atstovai, kurie daZnai yra
siejami su mikroterSalir ksenobiotik; skaidymu (Bertranet al., 2015; Grenni
et al, 2013). Todl galima teigti, kad metoprololio biodegradacij&ldfyviausiai
vyko BAA reaktoriuje esafioje biomasgs suspensijoje, 0 ne ant AA gramuli
pavirSiaus susiformavusioje biégkleje.

2.3.7. BAA reaktoriuje esarios suspensijos maiSymo intensyvumo ir
aktyvintyjy angliy pavirSiaus SiurkStumo jtaka metoprololio Salinimo
efektyvumui

Atlikus tyrimus su laboratoriniais BAA reaktoriaisivo pastedta, kad ant
R3 BAA reaktoriuje esatiy AA granuliy susiformavo storiausia bigplelé.
Deja, palyginti su kitais dviem BAA reaktoriais, utgausia metoprololio buvo
randama btent iS R3 BAA reaktoriaus iStek&inme valomame vandenyje. Beje,
atliekant sorbciés gebos ir p@tumo tyrimus buvo nustatyta, kad R3 BAA
reaktoriuje esatfios anglip granués pasizymi maziausiomis sorbéingebos ir
porétumo vertmis. Tai prieStarauja hipotezei, kad biomle yra hitina
efektyviam BAA sistemos darbui ir AA bioregeneraci{Aktas, Cecen, 2007).
Tai leido patvirtinti eksperimentai, pargdkad R1 ir R2 BAA reaktoriuose
metoprololio Salinimo efektyvumas buvo kelis kartgsresnis nei R3 BAA
reaktoriuje, nors jame ant AA granulpavirSiaus buvo nustatyta daugiausia
biopléveles.

Practjus BAA reaktorij eksperimentus per pigsias 3 savaites R3
reaktoriuje buvo fiksuojami didzZiausi biongss suspensijos nuostoliai. éD
palyginti intensyvaus suspensijos maiSymo reakj@riu prastos flokuliacijos
apie 40 % biomas iS reaktoriaus buvo iSplaunama kartu su valormdeaiu.
Tai tugjo dideli poveik metoprololio degradacijai. Ji R3 BAA reaktoriujavio
pragiausia, palyginti su R1 ir R2 reaktoriais.

Aktyvintyjy angliy pavirSiaus SiurkStumas netjo dideks jtakos bioptvelés
formavimuisi, tiesa, maziau biaplelés buvo randamaiibent ant glotnesgi
sferos pavidaloMast AA granuliy. Tatiau geriausiai metoprololis buvo
Salinamas i$ uzterSto vandens R2 BAA reaktoriujgjakne buvo naudojamos
,SiurkStesis” Norit GAC 830 Plusaktyvintyjy angliy granués. Tai galima
paaiskinti ir tuo, kadMast AA granuks pasizymi didesniu pé&umu ir geresne
sorbcine geba, teétl dél geresis adsorbcijos R1 BAA reaktoriuje biongas
aklimatizacija uztruko Siek tiek ilgiau nei R2 BAAaktoriuje.
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ISVADOS

Sioje disertacijoje aprasomi fundamentpji BAA sistemos tyrim, atlikty
valant sunkiai biologiSkai skylé&a farmacine medziaga metoprololiu uzterst
vandern, rezultatai. Atliekant metoprololio adsorbcijos, esdrbcijos,
biodegradacijos eksperimentus bei specialius tysitam sukonstruotuose BAA
reaktoriuose, buvo nustatyta, kad:

1. Sunkiai biologiSkai skylaios farmacigs medziagos metoprololio (0-
256 mg/L) biodegradacija pagrgi j kultivavimo buteliukus prigus lengvai
skaidomo organinio junginio acetato (0-1000 mg/lYykstant acetato
biodegradacijai kultivavimo buteliukuose kartu suetaprololiu nebuvo
pastebtas metoprololio neigiamas poveikis. Yis eksperiment metu
metoprololio biodegradacija vyko esant <0,48/L koncentracijai. Atliekant
metoprololio ir acetato adsorbcijos eksperimentustatyta, kad acetatas nedar
jokios jtakos metoprololio adsorbcijai. Acetatas beveikisbavo antNorit
GAC 830 Plusaktyvintyjy angly (0—1 mgACET/gAA), o metoprololio
adsorbcija buvo apytiksliai 125 kartus gere$h6—61 mgMET/gAA). Taip pat
buvo nustatyta, kaborit AA granulesmanoma bioregeneruoti BAA reaktoriuje
dél vyraujartios adsorbcijos ir desorbcijos histetez

2. Metoprololio adsorbcijos ir desorbcijos pusidangw ir kinetiniy tyrimy
rezultatams stipgi jtaka turéjo naudot adsorbeni granuliometrig sudtis
(0,25-1,4 mm) ir pay taris (0,41-1,48 ciig). Dideliu por tiriu pasizymittios
anglys geriausiai adsorbavo metoprpl§l uztersto vandens. PanaSi tendencija
pastebta ir adsorbcijos kinetini tyrimy metu — didZiaugi saviajj pavirSiaus
plota ir daugiausia mikropar turinéios anglys metoprolplsorbavo greiausiai
(22-34 mgl/eh). O desorbcijos kinetigi tyrimy metu metoprolgl greiiau
desorbavo daug mezopor turintys adsorbentai. Tiriant adsorbent
bioregeneracines galimybes buvo skajami histeregs indeksai (HI).
Apskatiuotos HI verés svyravo nuo 0,05 iki 0,32. Didziausiomis HI ¢ents
pasizyn¢jo mezoporigs anglys (0,1-0,33). HI veés mazjo didéejant
aktyvintyjy angly savitajam pavirSiaus plotui (pvz., S0.25+++, S8Bjt
KarbonizuotosMast angliy granués 0.25C pasizyijo didziausiu desorbcijos
grekiu ir didziausia HI verte iS vistirty angliy. Deja, Sio tipo angli granués
dél prasty mechanini savybiy negali iti naudojamos BAA reaktoriuose, tdd
reaktoriui uzpildyti buvo pasirinktos N3 tipo AA,ukios savo savydmis
panasiog 0.25C granules. N3 AA pasiZyn gera metoprololio sorbcine geba
(Qm = 192 mg/qg), vidutiniu adsorbcijos gtei (kap = 8 mg/gh) ir gana dideliu
desorbcijos greiu (kpes= 1,1 mg/gh).

3. Atliekant eksperimentus su BAA reaktoriais buwastatyta, jog reaktoriuje
esartios suspensijos maiSymo intensyvumas ir angdranuly pavirSiaus
SiurkStumas tujo didek jtaka biopleveles formavimosi efektyvumui.
Pragiausiai biopévele formavosi R1 BAA reaktoriuje ant glotni sferos
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pavidalo AA granuli (R,= 1,6 um), kai suspensija buvo mai$oiGa= 8,8 s*. O
geriausiai biopivelé formavosi R3 BAA reaktoriuje ant Siurk§ (R, = 13 pm)
Norit AA granuliy, suspensij maisantG = 25 s*. Ant R3 BAA reaktoriuje
esandiy granuly susiformavusios bioplelés storis svyravo nuo 50 iki 4Qdm,

0 biomass, susidariusios ant granwlpavirSiaus, kiekis buvo 2,6 mg protein
vienam gramui angli Tatiau atlikus poktumo ir sorbcigs gebos matavimus
nustatyta, kad geresnis biépéles formavimasis netgjo teigiamosjtakos BAA
reaktoriaus veikimo efektyvumui ir anglbioregeneracijai. Nustatyta, kad R2
BAA reaktoriuje efektyvi anglj bioregeneracija ir metoprololio degradacija
vyko cél iSaugusios biomas koncentracijos suspensijoje (79 mgN/L).

4. Atliekant antrosios kartos sekoskaitos (anmgxt generation sequencing
tyrimus nustatyti akivaizgs iS5 pramoninio BAA filtro paimtos biomés
pakitimai. Sioje biomage dominavoBetaproteobacteriar Nitrospira klasss,
taciau eksperimento pabaigojéNitrospira vyravo tik ant AA granulj
susiformavusioje biopleléje. O potenciali metoprololio skaidytaj
Gammaproteobacteriair Sphingobacteriabuvo randama vig trijy BAA
reaktoriy biomags suspensijoje ir patvirtinta hipotez jog efektyviausia
metoprololio biodegradacija vyko R2 reaktoriuje résgje suspensijoje.
Palyginti su kitais dviem bioreaktoriais, didesniSammaproteobacteria
aptikimo daznumas R2 BAA reaktoriaus suspensijajeobsusigs su geresniu
metoprololio Salinimo efektyvumu, téld Gammaproteobacteria Seimos
bakterijas galimavardyti kaip potencialius metoprololio skaidytojus.
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SUMMARY

BAC technology has been used for drinking watedpotion and wastewater
treatment for over 40 years (Matovic 2013). Howetlee present guidelines and
manuals on the operation of AC systems hardly evesider, or, actually, do
not consider at all, the active biomass in suchesys, most likely because the
net effect of the physicochemical adsorption arel fological degradation is
difficult to predict (O. Akta and Cecen 2007b). Therefore, the biodegradation
and adsorption-desorption processes have to baatedl properly, especially for
BAC systems used to remove slowly biodegradable aricg, e.g.
pharmaceuticals and pesticides (Rattier et al. 012

A crucial step in the engineering of BAC systemshs selection of the
adsorbent. Physical characteristics of the absarbeii not only affect the
adsorption of pollutants itself, but may indirectliso affect the bioregeneration
of AC. The evaluation of adsorption-desorption byssis for different ACs can
provide additional information about the bioregetien possibilities; ACs
showing a high level of adsorption-desorption hiestss are more favourable for
bioregeneration. Unfortunately, few BAC studies sidaring both the
adsorption and desorption isotherms (Berhane €046).

Next to the adsorption and desorption processesyittdegradation provides
information about the ability of microbial biomass regenerate AC. Another
consideration is that, i.e. though co-metabolisasyebiodegradable compounds
present in a system might be able to enhance tidefradation process (Hess,
Silverstein, and Schmidt 1993). In order the adelyaquantify the different
processes, experiments need to be done in a wigledematrix with a limited
amount of components, model compounds can be choserpresent different
types of constituents in real water treated in B/Gtems.

The advantage of biofilm on the AC surface for BA&formance is often
overestimated (O. Akiaand Cecen 2007b). The importance of suspended
biomass in the liquid is not properly addressedssih plays a significant role in
the biodegradation process of slowly biodegradablkganics (Xiaojian,
Zhansheng, and Xiasheng 1991). Moreover, the eftdctcarbon surface
roughness and shear stress for biofilm formatiash RAC reactor performance
and AC bioregeneration have not been investigatguavious studies.

In this doctoral thesis the statements listed abeeee investigated and
discussed. The pharmaceutical metoprolol was sslez$ the representative of
slowly biodegradable organic compounds, whereatatecavas used as model
compound for easy biodegradable organics. Firssomadion-desorption and
biodegradation experiments were performed; thelteesiere used to design and
run lab-scale BAC reactors, where shear stresganwbn surface roughness was
varied. In addition to this, the phylogenetic cosiion of microbial biomass on
the surface of AC and in suspension was asseseddysed to evaluation the
adaptation of the biomass towards the conditiomsgoapplied.
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Aim of the doctoral thesis

To investigate adsorption, desorption and biodegiad of slowly
biodegradable organics in biological activated oarlsystems, including how
these processes are affected by each other, tisenoe of easily-degradable
organics, the physical characteristics of the atti¢t carbon, and the design and
operation of the biological activated carbon system

Objectives

1. To investigate if it is possible for microbialomass to overcome the
adsorption—desorption hysteresis in biological vatéd carbon systems and
bioregenerate activated carbon, loaded with a sidoiddegradable organic, and
if this is promoted by easy biodegradable organics.

2. To investigate how the design and operationiofobical activated carbon
systems affect biofilm formation and activated certbioregeneration, when
biological activated carbon is loaded with acetaid metoprolol.

3. To investigate how the physical characteristicdifferent types of activated
carbons affect adsorption—desorption hysteresis #mel performance of
biological activated carbon systems.

Scientific novelty

1. The effect of acetate (0-1000 mg/L) on adsonpaod biodegradation of
metoprolol (0—-256 mg/L), and vice versa, was ingaséd, and the ability of
microbial biomass to overcome the adsorption-degorp hysteresis was
explained and proven.

2. The effect of activated carbon surface rough@®gsl.6 and =13 um) and

different shear stress (G=8.8 and G=25 ) on biofilm formation, metoprolol
removal, and carbon bioregeneration was determfoediological activated
carbon reactors loaded with metoprolol (10 mg/LY aacetate (100 mg/L)
synthetic water mixture.

3. The relationships between activated carbon cheniatics (granular size,
porosity), metoprolol adsorption-desorption capesijtkinetics and adsorption-
desorption hysteresis indexes were investigated, explanations were given
how these characteristics affect the bioregenaratidb metoprolol loaded
adsorbents and the selection of activated carbonthi® biological activated
carbon reactor.
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Structure

This doctoral thesis consists of the following dieap: acknowledgements, an
introduction, literature review, materials and noeth, results and discussion,
conclusions, general discussion and recommendatiacinowledgements, a
reference list, a publication list and appendidése thesis comprises 114 pages,
41 figures, 13 tables and 18 appendices.

Publications

Two articles, based on the doctoral research pteden this thesis, have
been published in international journals registemadthe Web of Science
database. In addition, experimental results weesgnted at 6 conferences.

Practical significance

This work was performed in cooperation with WetskHaropean Centre of
Excellence for Sustainable Water Technology andnpes from the company
Puurwaterfabriek (Nieuw-Amsterdam, The Netherlandsich uses BAC filters
to produce ultrapure water from WWTP effluent. Tlctoral research covers
the investigation and explanation of adsorptiorsodetion and biodegradation
processes in a BAC system and how these proce$fees aach other. In
addition, the research investigates how the presericeasily biodegradable
organic matter, typically present in the influeatfects the removal of a more
slowly degradable micro-pollutant. Moreover, thieef of AC characteristics on
adsorption—desorption hysteresis and overall AC relgieneration was
investigated. Furthermore, lab—scale BAC reactqedrments were performed
to investigate the effect of specific technologifattors such as AC surface
roughness and shear stress on biofilm formatioorebeneration and overall
BAC performance. The obtained results and obsemstiwill help to better
understand the underlying processes in full-scadéC Bystems and to predict
and control full-scale BAC systems more effectively

Author’s contribution

The results presented and discussed in this ddctioesis are originally
collected and analysed by the author. The publisinécles were prepared by the
author under professional guidance of supervisoosn fWetsus and Kaunas
University of Technology. The author accepts fullsponsibility for the
reliability of the experimental data.
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Conclusions

The following conclusion can draw from this invgstiion of adsorption,
desorption and biodegradation of the slowly bioddgble pharmaceutical
metoprolol in BAC systems:

1. The biodegradation of slowly biodegradable pharmtcal metoprolol is
enhanced by the presence of the easy biodegradejdeic compound acetate.
Acetate biodegradation is not hampered by metopralod vice versa.
Metoprolol can be biodegraded to a concentratidavib®.08 ug/L. Metoprolol
adsorption was not hampered by the presence daitacétcetate adsorption onto
Norit GAC 830 Plus AC is very poor (1 mg/gAC), whitompared to metoprolol
adsorption (56 to 61 mg/gAC). Microbial biomass caercome the adsorption—
desorption hysteresis, by reducing the concentratiothe bulk liquid below
desorption equilibrium concentration. Thereforeregeneration of metoprolol-
loaded AC is possible.

2. In BAC reactors, AC granules with a rough surfaRg={3 um) give rise to
good biofilm formation on the AC, while there is 0o very limited biofilm
formation on smooth AC granules (Ra=1u®). High shear stress in the reactor
(G=25 §") results in a thicker biofilm (50-400m) than mediocre shear stress
(G=8.8 &). However, the development of biofilms on AC gresudoes not
result in better BAC performance or more efficidmbregeneration. A BAC
reactor operated under low shear outperformed a B&dCtor operated under
high shear, despite the better biofilm formatiom fbe latter. Furthermore,
bioregeneration is obtained in the BAC reactor amihg smooth AC granules
without biofilm. At low shear stress and with smooAC granules there is
growth of suspended biomass. AC granules can tleusebenerated by the
suspended biomass; a biofilm is not needed to diihee diffusion of the
pollutants out of the AC granules. Phylogeneticug that are linked to the
degradation of the pollutants as metoprolol (Gammotgpbacteria,
Sphingobacteria) were found to grow in the susmensither than in the biofilm

3. The effect of activated carbon porosity (0.41-1cA$/g) and granular size
(0.25-1.4 mm) for metoprolol adsorption and desorptiffered with each
carbon type. The carbons produced from hard méeeatured a high amount
of micropores (0.41-0.50 ¢éfg), differently from the mesoporosity of the
carbon developed from soft precursors. Microporés showed the best
metoprolol adsorption capacities (243-310 mg/g) aagbrption kinetics (22—-34
mg/gh). Moreover, the adsorption rate was also relatitd the higher amount
of mesopores. There was no clear relation betwhenhysteresis index (HI)
values and carbon characteristics; however, tdlerabrrelation was observed
between HI and mesopores (Spearman correlatiofficeat R=0.62, p<0.05).
Lower HI values (HI<0.09) were related with therg&sed carbon surface area
(BET 1300-1832 fAfg) thus indicating that chemisorption caused gutsmm
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irreversibility, whereas carbonised granules (ntivaton was applied, BET
<650 nf/g) showed the highest HI values (0.22-0.32).

4. Norit N3 AC granules (BET 1124 g, VMicropores=0.41 cffg,
Vmesopores=0.27 cify) were selected as the most suitable adsorbeBAC
since the experimental results showed that N3 cavies characterised by good
adsorption capacity (Qe=192 mg/g), moderate adsorpate (8.0 mgiy), fast
desorption rate (1.1 mghy and significantly high hysteresis index valug48).
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