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Santrauka

Viena 1§ didziausig susiriipinimg kelianciy XXI amziaus problemy yra vandens kokybé. Nauji
tersalai, j aplinkg patenkantys i$ sutelktyjy ir pasklidyjy Saltiniy, kelia didelj i1§Stkj vandens kokybei
visame pasaulyje. Dauguma Siy terSaly yra vis dar nereglamentuojami, taciau pateke j aplinka gali
sukelti rimtg pavojy Zmoniy sveikatai ir neigiamg poveikj ekosistemoms, tod¢l jy Salinimas reikalauja
pazangiy technologijy.

Pagrindinés ir dazniausiai naudojamos vandens terSaly Salinimo technologijos yra: biologinis
Salinimas, membraninis filtravimas, pazangioji oksidacija, adsorbcija. Viena i§ inovatyviy ir
draugiskai aplinkai alternatyvy naujy vandens ter$aly Salinimui yra natiralios kilmés biopolimeras
alginatas. Alginato pagrindu ir jvairiais priedais modifikuotos granulés pasizymi puikiomis
sorbcinémis savybémis ir laikomos kaip alternatyvus biosorbentas skirtas aplinkosauginiams
tikslams.

Vandens terSaly sorbcijos tyrima sudaro keturi pagrindiniai etapai: alginato granuliy gamyba,
granuliy modifikavimas, sorbcijos tyrimas ir UV-VIS spektrofotometriné analizé. Sorbciniy savybiy
tyrimui naudojamos modifikuotos keturiy rasiy alginato granulés: 3% kalcio alginato granulés, 3%
kalcio alginato granulés su 2g aktyvintosios anglies priedu, 3% kalcio alginato granulés su 2g
silikagelio priedu ir 3% kalcio alginato granulés su 1g aktyvintosios anglies ir 1g silikagelio priedais.
Tyrime palyginimui naudojami du vandens terSalai — metileno mélyno dazas ir antibiotikas
tetraciklinas, kuriy koncentracijos vandenyje yra 10 mg/L; 7,5 mg/L; 5 mg/L; 2,5 mg/L. Sorbcija
stebima 180 minuciy, pagal gautus duomenis apskai¢iuojama sorbciné geba ir reakcijy greiciai.

I$analizavus gautus rezultatus nustatyta, kad metileno mélyno ir tetraciklino sorbcijai modifikuotomis
alginato granulémis aprasyti labiau tinkamas Freundlicho adsorbcijos pusiausvyros modelis.
Geriausia sorbcine geba su metileno meélyno tirpalu nustatyta kalcio alginato granuliy su
aktyvintosios anglies priedu — 29,10 mg/g, granuliy be priedy sorbciné geba buvo 10,5 karto mazesné.
Didziausia sorbciné geba su tetraciklinu buvo taip pat kalcio alginato granuliy su aktyvintosios
anglies priedu — 28,13 mg/g, o be priedy 25 kartus mazesné. Silikagelio priedas abiejy terSaly sorbcijg
pagerino tik apie 10 %. Reakcijy kinetikai aprasyti buvo taikomos pseuo Il laipsnio kinetinés lygtis,
pagal kurias nustatyta, kad adsorbcijos greitis buvo didziausias prie auk$¢iausios (10mg/L) tirpalo
koncentracijos. Maksimalus adsorbcijos greitis buvo pasiektas naudojant kalcio alginato granules su
aktyvintaja anglimi, 0 léCiausiai sorbcija vyko su kalcio alginato granulémis be priedy.
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Summary

One of the biggest concerns of the 21st century is water quality. Emerging water pollutants occurring
in water from point and diffuse sources are presently not monitored or regulated but may cause
adverse human health effects and potential environmental damage therefore their removal requires
new innovative technologies.

The most commonly used water treatment technologies are biological treatment, membrane filtration,
advanced oxidation and adsorption. The innovative alternative for emerging water pollutants removal
is a biopolymer alginate with natural origin. Alginate-based and modified beads have good sorption
properties and are used as an alternative biosorbent for various environmental applications.

The research project of emerging water pollutants consists of four main stages: fabrication of alginate
beads, modification of beads, sorption investigation and UV — Vis spectrophotometric analysis. Four
types of alginate beads were used for sorption study: 3% calcium alginate beads, 3% calcium alginate
beads with 2g of activated carbon, 3% calcium alginate beads with 2g of silica gel, 3% calcium
alginate beads with 1g of activated carbon and 1g of silica gel. Methylene blue dye and antibiotic
tetracycline at concentrations of 10 mg/L; 7,5 mg/L; 5 mg/L; 2,5 mg/L were used for sorption study.
Sorption was monitored for 180 minutes. After the experiment adsorption capacity and adsorption
kinetics equilibrium istotherms were investigated.

After analyzing the obtained results, determined that alginate beads fitted well to Freundlich isotherm.
The maximum sorption capacity of designed system with methylene blue dyes was found to be 29,10
mg/g of calcium alginate beads encapsulated with active carbon, which is 10,5 times higher as
compered to calcium alginate beads. In the study of tetracycline, the maximum sorption capacity was
found to be 28,13 mg/g of calcium alginate beads modified with activated carbon and it was 25 times
higher as compared to not modified beads. However, calcium alginate beads encapsulated with silica
gel enhanced sorption capacity only 10 %. Adsorption kinetics were fitted to pseudo—second—order
kinetic model. The highest adsorption reaction rate was found at the highest (10 mg/L) initial pollutant
concentration with calcium alginate beads encapsulated with activated carbon. The lowest values of
sorption rate were obtained for calcium alginate beads at lowest 2,5 mg/L initial solution
concentration.
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Santrumpy sgrasas
AA — aktyvinta anglis;
AKS — aplinkos kokybes standartai;
BVPD - bendroji vandens politikos direktyva;
EE2 — 17-alfa-etinilestradiolis;
E2 — 17-beta-estradiolis;
LOEC — maziausia stebimo poveikio koncentracija;
MF — mikrofiltravimas;
NF — nanofiltravimas;
PBT — patvari, bioakumuliacing, toksiska,
POP — pazangiosios oksidacijos procesai,
PPNK — prognozuojama padariniy nesukelianti koncentracija;
PSO — pasaulio sveikatos organizacija;
UF — ultrafiltravimas;
RO — atvirkstinis osmosas;
SiO. — silikagelis;
UF — ultrafiltravimas;

UV — ultravioletiniai spinduliai.



Ivadas

TV —

problemos. Kasdien jvairiis pramonés ir Zzemés ukio sektoriai bei Zzmonés ne tik naudoja vanden;,
taCiau kartu su juo i aplinkg iSleidzia daugybe skirtingy cheminiy junginiy. Sparciai tobuléjant
technologijoms ir mokslui sukuriami nauji cheminiai junginiai, sukeliantys didelj susirtipinima dél jy
galimo neigiamo poveikio aplinkai ir gyviesiems organizmams. Didzioji dalis $iy terSaly yra labai
patvaris, sunkiai skaidomi ir toksiski, todél norint juos pasalinti i$ aplinkos reikia naujy, patobulinty
technologijy [1].

Nauji vandens terSalai — sintetinés arba nattiralios kilmés medziagos, kurios patekusios i aplinka gali
sukelti neigiama poveikj ekosistemoms ir Zzmoniy sveikatai. Didzioji dalis $iy terSaly yra labai
patvartis, sunkiai skaidomi ir toksiS$ki. Jy buvimas yra nustatomas ne tik nuotekose, bet ir
pozeminiuose ir gruntiniuose vandenyse ar net geriamajame vandenyje. NORMAN tinklo
duomenimis, Europos vandenyse uzregistruota per 1000 naujy medziagy, suskirstyty j 20 skirtingy
klasiy. Didel¢ dalis naujy terSaly yra nereglamentuojami ir nestebimi, todé¢l atsizvelgiant i jy keliama
potencialy pavojy, kontrolé bei prevenciniai veiksmai yra biitini.

Darbo tikslas — atlikti modifikuoty savybiy kalcio alginato sorbento granuliy taikymo naujy vandens
terSaly sorbcijai tyrimg.

Darbo uzdaviniai:

1. atlikti mokslinés literatiiros analiz¢ nagriné¢jamos problematikos tema;

2. sukurti kalcio alginato granuliy tyrimo metodika;

3. sudaryti kalcio alginato granuliy tyrimo plang;

4. modifikuoti kalcio alginato granules siekiant pagerinti sorbcines savybes;
5. istirti kalcio alginato granuliy sorbcija naudojant naujus vandens tersalus.

10



1. Literatiros apZvalga

Naujy terSaly sarasas yra pateikiamas NORMAN tinkle, kurio tikslas skatinti informacijos keitimusi
apie naujus terSalus visame pasaulyje bei patvirtinti ir suderinti bendrus matavimo, stebésenos ir
kontrolés metodus. Siuo metu duomeny bazéje yra daugiau nei 1000 naujy terSaly, o sarasas yra
nuolat pildomas. Nauji vandens terSalai néra reglamentuojami, tadiau yra pagrindinés vandens
politikos direktyvos iSskiriancios visus vandens tersalus.

Bendrojoje vandens politikos direktyvoje (BVPD) terSalai suskirstyti j prioritetines medziagas,
kenksmingas prioritetines medziagas ir kitus terSalus [2].

Prioritetinés kenksmingos medziagos ,,Europos Komisijos 8 praneSime* apie vandenj apibréziamos
kaip prioritetinés medziagos, kurios yra toksiskos, patvarios ir linkusios biologiskai kauptis (PBT —
patvari bioakumuliacing, toksiska) ir kitos didelj susirlipinimg kelian¢ios medziagos.

Pastaruoju metu nauji terSalai kelia naujus isstkius vandens kokybei visame pasaulyje bei rimtg
pavojy zmoniy sveikatai ir ekosistemoms. Geros kokybés vanduo yra buitinas norint i§laikyti Zzmoniy
gerove ir sveikg aplinka tvariai plétrai. Naujiems terSalams priskiriami: antibiotikai (ciprofloksacinas,
tetraciklinas, paracetamolis, ibuprofenas, karbamezapinas ir kt.), pramonés produktai (bisfenolis A,
ftalatai, dioksinai ir kt.), asmens sveikatos priezitiros produktai (parabenai, triklosanas ir kt.),
pavirsiaus aktyviosios medziagos (alkilfenolio karboksilatai, alkilfenolio etoksilatai, 4-nonilfenolis ir
kt.), antipirenai (polibrominti difenileteriai, tetrabromo bisfenolis A ir kt.), steroidai ir hormonai
(estradiolis, estronas, estriolis, dietilstilbestrolis ir kt.). Daugelis §iy terSaly yra endokrininius
sutrikimus sukelianc¢ios medziagos, kurios gali sukelti hormoninius sutrikimus Zmonéms ir gyviinams

[3] [4]

Dél $iy medziagy didelio patvarumo, toksiSkumo bei biologinio kaupimosi pavojaus itin svarbu
uztikrinti jy kontrole, stebéjima, o jy paSalinimui i$ aplinkos taikyti pacius naujausius metodus.

1.1. Pagrindinés vandens politikos direktyvos reglamentuojancios prioritetines medziagas

Pirmasis prioritetiniy medziagy sgrasas buvo nustatytas pagal Europos Parlamento ir Tarybos
Sprendima Nr. 2455/2001/EB, pakeiciant direktyvoje dél Aplinkos Kokybés Standarty (toliau — AKS)
(2008/105/EB) 1I priede esantj prioritetiniy medziagy sarasa vandens politikos srityje. Prioritetiniy
medziagy saraSas buvo prideétas prie 2000 m. spalio 23 d. Europos Parlamento ir Tarybos Bendrosios
vandens politikos direktyvos (2000/60/EB) kaip X priedas [2] [5] [6] [7].

BVPD (2008/105/EB) sickiama uztikrinti Europos pavirSiniy vandeny gerg kokybe ir apsaugos
sistemg, o pagrindinis BVPD tikslas — ,,panaikinti prioritetines kenksmingasias medziagas ir padéti
pasiekti, kad gamtoje pasitaikan¢iy medZziagy koncentracijos jiiros aplinkoje priartéty prie foniniy
verciy“ [2].

Direktyvoje 2 straipsnio 29 dalyje pavojingos medziagos apibréziamos kaip ,,medziagos arba
medZiagy grupés, kurios yra nuodingos, patvarios ir linkusios biologiSkai kauptis; ir kitos panaSaus
pobiidzio medziagos ar medziagy grupés®, o to paties straipsnio 30 dalis sgvoka ,,prioritetinés
medziagos* apibrézia: ,,medziagos, nustatytos pagal 16 straipsnio 2 dalj ir iSvardytos X priede. Tarp
Siy medziagy yra ,,prioritetiniy pavojingy medziagy®, t. y. medziagy, nustatyty pagal 16 straipsnio 3
ir 6 dalis, kurios turi biiti matuojamos pagal 16 straipsnio 1 ir 8 dalis* [2].
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IS 33-jy prioritetiniy medziagy saraso, 13 medziagy laikomos kaip PBT ir priskiriamos prie pavojingy
medziagy. Pagal 16 straipsnio 6 dalj: ,,Komisija pateikia pasitlymus del kontrolés priemoniy, skirty:
palaipsniui mazinti atitinkamy medziagy iSleidima, iSmetima bei nuostolius, o svarbiausia sustabdyti
ar laipsniskai panaikinti prioritetiniy pavojingy medziagy isleidima, iSmetima, nuostolius ir tam
atlikti skirtus atitinkamus terminus, kurie neturi vir§yti 20 mety nuo to laiko, kai $iuos pasitlymus
pagal Sio straipsnio nuostatas priima Europos Parlamentas ir Taryba® [2].

2013 m. rugpjucio 12 d. patvirtinta Europos Parlamento ir Tarybos Direktyva 2013/39/ES, kuria i$
dalies kei¢iamos direktyvy 2000/60/EB ir 2008/105/EB nuostatos dél prioritetiniy medziagy vandens
politikos srityje [8].

2013/39/ES direktyva papildo 2000/60/EB esanti 33-yjy prioritetiniy medziagy sarasSa dar 12
medziagy ir laikantis AKS valstybés narés taiko: ,,I priedo A dalyje nurodyty naujy nustatyty
medziagy Nr. 3445 atzvilgiu nuo 2018 m. gruodzio 22 d., kad ne véliau kaip 2027 m. gruodzio 22
d. ty medziagy atzvilgiu buty pasiekta gera pavirSinio vandens cheminé biikl¢ ir biity uzkirstas kelias
pavir$inio vandens telkiniy cheminés biiklés blogéjimui ty medziagy atzvilgiu“ [8].

Europos direktyvose pateiktos programos ir reikalavimai perkelti j Lietuvos teisés aktus. 2001 m.
gruodzio 21 d. priimtas Lietuvos Respublikos Aplinkos Ministro jsakymas ,,Dél prioritetinémis
medziagomis mazinimo taisykliy patvirtinimo®, kurio paskirtis mazinti ir palaipsniui nutraukti
medziagy, jrasSyty Taisykliy 1 priede, i§leidimg j nuotekas [9].

2004 m. vasario 13 d. priimtas Lietuvos Respublikos Aplinkos Ministro jsakymas Nr. D1-71 ,,Dél
Vandeny tarSos pavojingomis medziagomis mazinimo programos patvirtinimo*, programos tikslas -
mazinti pavirSiniy vandens telkiniy ir Lietuvos Respublikos juros rajono terSima ,II sgraso®
medziagomis. Véliausias programos pakeitimas Nr. D1-540 jsigaliojo 2018 m. liepos 1 d. ir galioja
iki 2019 m. spalio 31 d. Dokumento priede pateikiamas vandens tarS§os pavojingomis medziagomis
mazinimo programos 2015-2021 m. jgyvendinimo priemoniy planas, penki pagrindiniai uzdaviniai,
priemonés skirtos jy jgyvendinimui ir terminai [10].

1.2. Nauju tersaly patekimas j aplinkg

Ivairios kompleksinés sintetinés organinés ir neorganinés medziagos, pesticidai, medikamentai,
mikroterSalai, asmens sveikatos prieziliros priemonés yra naudojamos maisto pramongje, zemes
tkyje, ligoninése, pramoninés gamybos procesuose ar kasdieninéje asmens veikloje (asmens
higiena). Sios medziagos i pagrindy pakeité zmoniy gyvenimus ir tapo neatsicjama pramonés ir
zmoniy gyvensenos dalis. Paskutiniais keliais deSimtmeciais visuomené ypac¢ susidomejo naujy
terSaly ir medikamenty aplinkoje poveikiu ir potencialiu toksiSkumu sausumos ir vandens
ekosistemoms. Jy buvimas yra nustatomas ne tik nuotekose, taciau ir krituliuose, poZeminiuose ir
gruntiniuose vandenyse ar net geriamajame vandenyje [11] [12].

1.2.1. Pagrindiniai terSaly Saltiniai

Daugiausia terSaly j aplinka patenka ir pasiskirsto jvairiose jos matricose i$ antropogeniniy tar$os
Saltiniy. Kartu su nuoteky valykly srautais j pavirSinius ir gruntinius vandenis patenka jvairiis nauji
terSalai, medikamentai, pesticidai, ar kitos organinés ir neorganinés medZziagos. Medikamentai }
nuotekas dazniausiai patenka kaip organizmy metabolizmo produktai, t. y., tiesiogiai pasiSalina i§
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zmoniy ar gyviuny organizmy. Kiti terSaly Saltiniai yra pramoniniy atlieky nuotekos, sgvartyny
iSplovos, ligoniniy, gyvulininkystés veikla, zemés tikis taip pat ir krituliai (Zr. 1 pav.) [11] [12] [13].

Nuoteku valymo Fotodegradacija

irenginiai
\ e /'
Sorbcija ant
- - mikroplastiky
Pramonés atliekos \ \ Sorbeija ant
Transformacijos  nuosédu
produktai
Gatviu n:tekamxe]l Vandens G
vandenys — Z messw) Garavimas
aplinka
e " / Sorbcija ant suspenduoty
Buitinés atliekos Kietujy daleliy

Krituliai / onaL‘umuhaC}a \
/ Mikrobiologinis

Savartyno isplovos skaidymas

1 pav. Pagrindiniai terSaly $altiniai ir jy veikimas vandens aplinkoje [12]

Ne visi terSalai dél jy patvarumo, toksiSkumo bei bioakumuliacijos yra iSvalomi nuoteky valymo
jrenginiuose, todél didzioji dalis kenksmingy medziagy j vandens aplinkg patenka biitent i§ nuoteky.
Tersaly likimas ir poveikis aplinkoje priklauso nuo jy fizikiniy ir cheminiy savybiy, tokiy kaip
tirpumas vandenyje, Kow, Dow veréiy ir kity aplinkos charakteristiky. Pagrindiniai procesai
kontroliuojantys terSaly migracija aplinkoje yra: sorbcija ant organiniy medziagy ar molingy
mineraly, jony mainai vykstantys dirvoZzemio ar vandeninguose sluoksniuose, mikrobiologinis
skaidymas ir jvairios transformacijos [11].

Sorbcija ant matricos pavirSiy (neprisotintos ir prisotintos vandeniu dirvoZemio zonos) gruntinio
vandens papildymo metu yra svarbus procesas galintis sumazinti terSaly poveiki vandeningame
sluoksnyje ir pagrindinis veiksnys, lemiantis kenksmingy medziagy akumuliacija, biologinj
prieinamumg ir skaidyma [11].

Mikroorganizmai, tokie kaip bakterijos, grybai, mikrodumbliai ar pirmuonys biologiskai skaido
terSalus iki nepavojingy arba maziau pavojingy aplinkai junginiy. Biologinio skaidymo efektyvumas
priklauso nuo temperatiiros, maistiniy medziagy prieinamumo, pH ir druskingumo. Fermentai atlieka
svarby vaidmen;j ir prisideda prie organiniy terSaly skaidymo. Fermenty, prisidedanciy prie biologinio
terSaly skaidymo veikimo seka: 1) terSaly transportavimas mikroorganizmams biologiskai prieinamu
biidu (kadangi kai kurie hidrofobiniai terSalai yra neprieinami mikroorganizmams), 2) terSaly
jsisavinimas ir difuzija per lasteliy sieneles, 3) prisijungimas prie fermentinés reakcijos vietos ir
terSalo-fermento komplekso sudarymas, 4) vyksta reakcija tarp terSalo ir fermento, kurig skatina
kofaktoriai ir kofermentai, 5) pasalinamas transformuotas produktas [12] [14].
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Organiniy terSaly fotocheminis transformavimas vandens aplinkoje gali jvykti dél tiesioginés saulés
Sviesos spinduliuotés absorbcijos arba dél netiesioginés reakcijos su fotosensibilizatoriais.
Tiesioginiy ir netiesioginiy mechanizmy metu saulés spinduliy energija sukelia organiniy tersaly
transformacijg | kitas molekules, kurios yra lengviau biologiskai skaidomos ir hidrolizuojamos.
Veiksniai, darantys jtaka fotocheminiam transformavimui, vykstan¢iam vandens aplinkoje, yra
junginiy cheminés savybés, temperatura, pH, vandens gylis, paros laikas, aukstis vir$ juros lygio ir
debesuotumas [12].

Su nuotekomis j vandens aplinkg pateke terSalai, nors ir nustatomi mazomis koncentracijomis (ng/L
ar pug/L), taciau gali sukelti jvairiy sutrikimy vandens organizmams, o pateke j geriamuosius vandenis
paveikti ir zmoniy sveikatg. Taip pat lakieji terSalai gali garuoti vandenyje ir tokiu biidy patekti j
atmosferg ir prisijungti prie oro perneSamy medziagy [12].

1.2.2. Tersaly poveikis ekosistemoms

Nauji tersalai, tokie kaip medikamentai, pesticidai ar endokrining sistemg sutrikdanc¢ios medziagos
aplinkoje dazniausiai randamos ypa¢ mazZose koncentracijos (ng/L ar pg/L), taciau kelia didziulj
susiriipinima, nes net ir minimalus $iy medziagy kiekis gali sukelti negriztamus pakitimus vandens
gyviinams ir zmonéms bei sutrikdyti sveikatg.

1 lenteléje apibendrintos vaisty koncentracijos, nustatytos nuotekose (i$ nuoteky valymo jrenginiy) ir
gélavandenése upése. Stebéjimai atlikti Siaurés Amerikos, Europos, Azijos ir Afrikos Zemynuose
2006-2010 metais. Nuoteky koncentracijos skirtumai regionuose priklauso nuo medikamenty
suvartojimo kiekio bei nuoteky valymo jrenginiy efektyvumo. Nustatyta, jog pasaulyje metinis
vidutinis medikamenty suvartojimas vienam zmogui yra 15 g, o i$sivysciusiose Salyse nuo trijy iki
desimties karty didesnis (50-150 g) [15].

1 lentelé. Medikamenty koncentracijos nuotekose ir gélavandenése upése 2006—2010 metais [15]

Koncentracijos intervalas (ng/L) Prognozuojama
padariniy
y nesukelianti
Junginys Siaurés Amerika Europa Azija ir Australija koncentracija
PPNK (ng/L)
Nuotekos Upés Nuotekos Upés Nuotekos Upés
Trimetoprimas <0,5-7900 |2-212 |99-1264 |0-782 |58-321 4-150 1000
Tetraciklinas 48 — 15000 3-340 | 150-5879 | 0,5-49 | 65-400 3-630 5400
Ciprofloksacinas | 110 —1100 - 40-3353 | - 42 - 720 23-1300 | 20
Ibuprofenas 220 — 3600 0-34 134 -7100 | 1444 65-1758 | 28-360 | 5000
Diklofenakas 05-177,1 11-82 | 460-3300 | 21-40 8,8 — 127 1,1-6,8 | 10000
17B-estradiolis 1-22 0-45 6,2-426 |01-36 |<1 - 1
Estronas 1-54 0-38 12-196,7 | <0,4-33 | 14 36-34 |18

— néra duomeny

Siaurés Amerikoje ir Europoje antibiotiky (trimetoprimo, ciprofloksacino ir tetraciklino)
koncentracijos nuotekose virSija prognozuojamas padariniy nesukeliancias koncentracijas, todél
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nuoteky valymo jrenginiai turi biiti gerinami. Dideli antibiotiky kiekiai nuotekose gali biiti siejami
del auksto iSsiskyrimo laipsnio i§ Zmogaus organizmo ( >70 %) [15].

Analgetiko ibuprofeno koncentracija nuotekose Europoje virsija leistinas PPKN ribas, tuo metu
Siaurés Amerikoje, Azijoje ir Australijoje koncentracijos nevirija leistiny riby. Hormony (17B-
estradiolio, estrono) koncentracijos ir nuotekose, ir gélavandenése upése visuose regionuose virsija
prognozuojamas padariniy nesukeliancias koncentracijas [15].

Upése naturaliai vyksta terSaly skaidymas ir transformavimas dél biodegradacijos, sorbcijos,
garavimo ar fotoransformacijos procesy, todél nustatyta medikamenty koncentracija daug mazesné.
Taciau atlikti tyrimai jrodo, kad net ir ng/L, pg/L lygmens koncentracijos gali sukelti sutrikimus
ekosistemoms ir zmonéms [15] [16].

Pagrindinis terSaly rizikos vertinimo tikslas yra bendra vandens aplinkos ekosistemos ir Zmogaus,
tiesiogiai ar netiesiogiai kontaktuojancio su uzterStu vandeniu (per geriamaji vandenj, su maistu)
sveikatos apsauga. Atliekant rizikos vertinimg yra svarbus ne tik atskiry terSaly poveikis, taciau ir
kaip veikia jy miSinys. Prioritety nustatymo metodai yra butini norint nustatyti metabolity ir
transformacijos produkty poveikj lyginant su pirminiaiS junginiais. Taip pat jie yra butini norint
kiekybiskai jvertinti cheminiy miSiniy poveiki Zmogaus sveikatai ir aplinkai. [vairialypis poveikio
vertinimo metodas pavaizduotas 2 paveiksle [16].

Pavojaus Zmogaus sveikatai vertinimas I Pavojus Zmogaus sveikatai
— . —| Karcinogeneze || Poveikis ir toksiSkumas
Keliai: ~ iz Hepatotoksitkumas T e
Valgant uvj, vartojant vanden] [ ® 7 S\r Toksitkumas inkstams Umm.lvs poveikis
ar Zemés Ukio produktus Lil %5 | Neurotoksizkumas L (iskart)
- g ;}.~ ‘5\:" | Reprodukcinis toksiskumas | |
Sugertis per odgir jkvépus | —— * [GFBI | Endokrininis toksiskumas Chroniskas poveikis
dulkiy ‘ / l _| 1munotoksiskumas ||| (30 metylaikotarpyje )

Ekologinis rizikos vertinimas |

Ekologiné rizika

= Vandens aplinkos e

Mitybos grandiné =N tfaks:skl.fmas Uminis poveikis
S A\ ®EC50 gélo/upiy vandens (i¥kart)
Keliai: = ;’":' TN\ — Zuvims ir bestuburiams; [
Vanduo [Pty S\ eZemiausia NOAEC;

5 / Chroniskas poveikis
Nuosédos /ogc % . g

&'Q W \, |®*PPNK (prognozuojama (Priklauso nuo
padariniy nesukelianti organizmy rasiy)
koncentracija)

2 pav. Ivairialypio masto ekologinés ir zmogaus sveikatos rizikos, kurig sukelia nauji ter$alai pavirSiniuose
vandenyse, vertinimo modelis [16]

Itin didel; susirtipinimg kelianti junginiy grupé yra endokrining sistema ardanc¢ios medZiagos (EDs).
Pasaulin¢ sveikatos organizacija (PSO) jas apibréZia kaip egzogenines medZiagas ar miSinius, kurios
pakeicia endokrininés sistemos funkcijas ir tokiu biidu sukelia neigiamg poveik] organizmams, jy
palikuoniams ar subpopuliacijoms. Siai medziagy grupei priklauso natiiraliis arba sintetinés kilmeés
cheminiai junginiai (dietilstilbesterolis, bisfenolis A), asmens higienos prieziiiros produktai, valymo
priemonés, hormonai, pesticidai, ftalatai ir kai kurie vaistai [17] [18].

Daugelio farmaciniy vaisty sukeliamo iminio arba létinio poveikio organizmams maziausia stebima
poveikio koncentracija (LOEC) yra didesné nei aplinkoje randamos medikamenty koncentracijos,
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taciau yra tyrimy, kuriy metu nuotekose nustatyta medikamenty koncentracija didesné uz leisting
LOEC ribg. Nustatyta, jog létinio toksiSkumo poveiki sukelia salicilo rugstis, diklofenakas,
propranonolis, klofibriné riigstis, karbamazepinas ir fluoksetinas. Tyrimy metu nustatytas bisfenolio
A estrogeninis poveikis ziurkéms ir hormoninis poveikis, didinantis kriities vézio rizika Zzmonéms.
Didelées ftalaty koncentracijos sukelia persileidimus ir néStumo komplikacijas. Polichlorinti bifenilai,
pateke j organizmus gali imituoti moteriSkg hormong estradiolj ir sukelti vézinius susirgimus [18]
[19].

2 lentel¢je pateikiama tyrimy metu nustatytos endokrining sistemg ardancios medziagos ir jy
koncentracijy intervalai, kuriuose nustatyta tam tikra rizikos riiSis vandens organizmams. Lentel¢je
pateikiamos koncentracijos atitinka koncentracijas, kurios nustatomos ir aplinkoje (nuotekose ar
pavirSiniuose vandenyse) [15].

2 lentelé. Endokrining sistema ardanc¢iy medziagy sukeliamas toksinis ir ekologinis pavojus [19]

Konc. intervalas, kuriame

.. Rizikos risis
buvo pastebéta rizika

Tersalai

Sukelia pakitimus gélavandeniy zuvy ziauny

17a-etinilestradiolis (EE2)

Diklofenakas 0,550 pg/L ir inksty audiniuose bei pavojy zuvy
populiacijai
Ibuprofenas, estradiolis (E2), ~0,001 gL Létinis toksinis poveikis (slopina vandens

organizmy regeneracijg ir reprodukcija)

Pavojaus koeficientas >1. Diltiazemas
(mirtina konc. Daphnia magna rasiai 8,2
mg/L)

Diltiazemas, acetaminofenas,

sulfametoksazolas 822113 nglL

Etinilestradiolis,

17B-trenbolonas, <1-68ng/L Gélavandeniy Zuvy kepeny geny pakitimai
melengestrolio acetatas
Chloramfenikolis, florfenikolis 13- 158 ng/L Gélavandeniy zuvy ir mikroorganizmy

ir tiamfenikolis augimo slopinimas

Atlikti tyrimai parodé, jog nuotekos 1§ nuoteky valymo jrenginiy (kartu su jvairiais terSalais) sukelia
reprodukcinius, 1étinius ir kitus toksinius sutrikimus vandens organizmams. Taip pat nustatyta, jog
del medikamenty ir EDs poveikio reprodukcinei ir imuninei funkcijoms sumaz¢jo Baltijos ruoniy
populiacija [19].

Nors tiesioginis naujy terSaly poveikis Zmoniy sveikatai dél itin mazy koncentracijy néra iki galo
iStirtas, taciau remiantis tyrimais atliktais su gyvinais galima teigti, jog net ir minimalios
koncentracijos gali sukelti jvairiy trumpalaikiy ir ilgalaikiy neigiamy pasekmiy. Norint pasalinti
terSalus 1§ vandens yra naudojamos jvairios technologijoms, taciau itin mazoms jy koncentracijoms
bei sunkiai skaidomiems junginiams reikalingos naujos, modifikuotos technologijos.

1.3. Pagrindinés vandens terSaly valymo technologijos

Visame pasaulyje taikomi vandens ir nuoteky valymo jrenginiai buvo sukurti norint pasiekti geriausia
ir efektyviausig terSaly (ypac ty, kurie reglamentuojami jvairiuose teisés aktuose) apdorojima bei
Salinimg. Taciau nauji tersalai, kuriy dauguma yra itin patvarts, pasizymintys bioakumuliacinémis
bei toksinémis savybémis ir yra vis dar nereglamentuojami, reikalauja paZangesniy valymo
technologijy. Tokiems terSalams dazniausiai naudojamos technologijos yra [19]:

1. biologinis skaidymas;
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2. membraninis filtravimas;
3. pazangioji oksidacija;
4. adsorbcija.

Kiekviena technologija turi ir privalumy, ir trukumy, todél dazniausiai parenkama pagal terSalo
chemines ir fizikines savybes, iSvalymo efektyvumga ir kaing.

1.3.1. Biologinis skaidymas

Biologinis skaidymas — tai procesas, kurio metu mikroorganizmai, tokie kaip bakterijos, dumbliai ir
grybai didelés molekulinés masés junginius suskaido iki mazamolekuliniy junginiy arba iki vandens
ir anglies dioksido. Paprastai biologinio skaidymo metu mikroorganizmai organinius terSalus naudoja
kaip maistines medziagas reikalingas jy lasteliy augimui bei dauginimuisi ir skatina fermenting
asimiliacija.

Biologiniai skaidymo procesai, skirti naujy terSaly Salinimui yra skirstomi ] aerobinius ir
anaerobinius procesus. Aerobiniai procesai apima dumbla, membraninj bioreaktoriy ir sekos
(periodinio veikimo) biologinius reaktorius. Anaerobiniai procesai yra: anaerobiniai aktyviojo
dumblo reaktoriai ir anaerobiniai biopléveliniai reaktoriai. Atliekant biologinio valymo procesus itin
svarbios nuoteky savybés, nes valymo efektyvumas priklauso nuo terSaly cheminiy bei fizikiniy
savybiy. Kai kurie nauji vandens terSalai yra atsparis ir toksiski mikroorganizmams ir slopina jy
augimg bei kometabolizma [20].

Technologijos privalumai:

» technologija gali biiti pritaikoma jvairiems terSalams;

 pasalinami likutiniai oksidacijos proceso produktai;

 terSalai dazniausiai suskaidomi iki aplinkai nepavojingy medziagy: vandens ir anglies dioksido;
* aukstas iSvalymo efektyvumas (apie 95 %);

* mazesnés kapitalo ir eksploatacinés i§laidos lyginant su pazangiosios oksidacijos metodais [20].

Technologijos trukumai:

* kai kurie terSalai (medikamentai, endokrining sistema ardancios medziagos) yra netinkami
biologiniam skaidymui ir jy iSvalymo efektyvumas yra labai mazas;

* mikroorganizmai yra jautriis aplinkos poveikiui, todél bioreaktoriuose turi biiti palaikomos
optimalios salygos;

* problemos susijusios su dumblo regeneravimu ir Salinimu;

* i$valymo efektyvumas priklauso nuo sezoniskumo [20].

1.3.2. Membraninis filtravimas

Membraniniai procesai yra placiai naudojami geriamo vandens ir nuoteky valymui. Membraninio
filtravimo veikimas yra pagristas hidrostatiniu slégiu, dél kurio didelés molekulinés masés stambios
dalelés yra sulaikomos ant membranos, o vanduo ir maZzamolekuliniai smulkiis junginiai praleidZiami
pro membrang. Membranos yra gaminamos i$ skirtingy medZziagy, kurios filtravimo procesui suteikia
specifines savybes (pory dydis, pavirSiaus jkrova, hidrofobiskumas) [21].

Membraninis filtravimas yra skirstomas ] tris pagrindinius procesus: mikrofiltracija (MF),
nanofiltracija (NF), ultrafiltracija (UF) ir atvirkstinis osmosas (RO) [21].
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Suspenduotos

Mikrofiltracija 0.1 -3 bar dalelés
0.1-5um
Makromolekulé
Ultrafiltracija 2- 10 bar
20 nm- 0.1 ym
Daugiavalenciai

Nanofiltracija 5 - 30 bar

» 1 nm
Druskos
Atvirkstinis 10 - 100 bar 5
0smosas 0.1-1nm w

3 pav. Membraninio filtravimo principiné schema [22]

Mikrofiltracija yra pla¢iai naudojamas procesas, kadangi gali biti vykdomas atmosferiniame
slégyje. Taciau pagrindinis metodo trukumas yra tas, kad terSalai, kuriy dydis <1 pm negali buti
sulaikomi tokio tipo membrany. Taip pat mikrofiltracija néra efektyvi naujai atsirandanciy terSaly
Salinimui i§ vandens dél jy mazy koncentracijy [21] [23].

Ultrafiltracija dél mazesnio pory dydzio (0,001-0,1 mm) lyginant mikrofiltracijos atveju gali buti
naudojama mazesnés molekulinés masés naujy terSaly $alinimui i§ vandens. Salinimo efektyvumas
priklauso nuo membranos ir terSaly tipo ir gali biiti pasiektas iki 99% [21] [23].

Nanofiltracija pasizymi dar mazesniu pory dydZziu negu ultrafiltracija, todél gali biti taikoma
medikamenty ir kity mazamolekuliniy medZiagy Salinimui 1§ vandens. Taip pat atlikti tyrimai jrodo,

jog kai kuriy terSaly Salinimui nanofiltracija yra efektyvesné negu ultrafiltracija. PavyzdZziui, kofeino
pasalinimo efektyvumas naudojant UF yra nuo 2% iki 21%, o taikant NF efektyvumas iSaugo iki 46-
84 % [21] [23].

Atvirkstinis osmosas. Tiesioginio ir atvirkstinio osmoso metu naudojama pusiau pralaidi membrana
skirta atskirti vandenj ir jame iStirpusius terSalus. Atskyrimo procesas yra pagristas osmosinio slégio
gradientu. Atvirkstinis osmosas pasizymi didesniu terSaly iSvalymo efektyvumu negu tiesioginis
osmosas ir gali paSalinti 1 nm daleles [21] [23].

Technologijos privalumai:

+ gali efektyviai pasalinti mazos molekulinés masés medikamentus ir kitus naujus terSalus;

+ gali buti naudojama sunkiyjy metaly pasalinimui i§ vandens;

* aukstas terSaly iSvalymo efektyvumas (apie 98 %) pasiekiamas nenaudojant papildomy cheminiy
priedy [20].

Technologijos trukumai:

* membranos reikalauja itin didelés priezitros, kadangi gali uzsikimsti;
* iSvalymo efektyvumas priklauso nuo membranos tipo bei terSaly dydzio;
+ dideles eksploatavimo islaidos;
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» procesas reikalauja nemazai energijos sagnaudy [20].
1.3.3. Pazangioji oksidacija

Pazangiosios oksidacijos procesai (POP) apima reaktyvaus oksidatoriaus (dazniausiai hidroksilo
radikaly), galinCio sukelti organiniy terSaly oksidacijg iki maziau pavojingy ir lengviau skaidomy
junginiy, susidaryma (Zr. 4 pav.). Stiprus oksidatorius yra gaunamas i pirminiy oksidanty (O3, H2032)
naudojant energijos 3altinj (UV §viesa) ir (arba) katalizatorius (TiO2, Fe?*). Aktyvios deguonies ar
laisvyjy radikaly grupés yra stipriis oksidatoriai, galintys inicijuoti pazangiosios oksidacijos procesa
ir suskaidyti terSalus j paprastas ir nekenksmingas molekules. Laisvaisiais elektronais gali biiti atomai
arba molekulés, turinCios bent vieng nesuporuotg elektrong, tokj kaip: hidroksilo radikala (HO-),
peroksido anijono radikalg (O2--), hidroperoksilo radikala (HO2-) ar alkoksilo radikala (RO-).
Pagrindiniai pazangiosios oksidacijos procesai yra fotolizé, ozonavimas, sonolizé (veikimas garso
bangomis) ir kombinuoti procesai [21] [25].

Teréalai

Pradinis oksidatorius
(03, H202, 02)
Katalizatorius

(Fe 2+, TiO2)
Sviesa (UV), Elektros energija

CO;

Biologiskai skaidomi
tersalai

4 pav. Pazangiosios oksidacijos proceso principiné schema [25]

Fotolizé — procesas, kurio metu terSaly molekulés skyla dél Sviesos absorbcijos arba radiacijos.
Fotolizés proceso metu gali biiti naudojami jvairts $viesos Saltiniai, taciau dazniausiai naudojama
UV 8viesa. Fotolize gali buti tiesioging, kai terSalai suskaidomi dél tiesioginés fotony absorbcijos ir
netiesiogingé fotolize, kuri vyksta esant fotodirgintojams, pavyzdziui, naudojant vandenilio peroksida
ar kitus foto jutiklius. UV fotolizés efektyvumas didéjimo tvarka: beta blokeriai < kiti farmacijos
produktai < analgetikai < antibiotikai < pesticidai < endokrining sistemg trikdanc¢ios medziagos [26].

Ozonavimas apima tiesioging terSaly reakcijg su ozono molekulémis, veikiant hidroksilo radikalams,
kurie susidaro vandeniniame ozono tirpale ir padidina oksidacijos pajéguma. Ozonas yra labai stiprus
oksidatorius, kuris atrankiai reaguoja su dvigubomis jungtimis ir aromatiniais ziedais, kuriy elektrony
tankis yra labai didelis. Ozonavimas taikomas kaip pagrindinis valymo metodas, siekiant pagerinti
biologinj terSaly skaidymg ir vélesnio apdorojimo efektyvuma, taciau ozono gamyba yra daug
energijos (40% daugiau negu jprastai) reikalaujantis procesas, todél jis yra ganétinai brangus.
Pesticidy, beta blokeriy, medikamenty ir naujy terSaly skaidymo efektyvumas siekia apie 90—-100%
[27].

......

susidarymy vandens pirolizés metu. Sonolizés efektyvumas priklauso nuo ultragarso galios ir daznio.
Nors sonolizés proceso metu nereikalingos papildomos cheminés medZziagos, taciau procesas
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reikalauja daug energijos sgnaudy, todél dazniausiai naudojamas tik laboratorijose. Norint pasiekti
didesnj metodo efektyvuma ir sumazinti iSlaidas, procesg galima kombinuoti su kitais pazangiosios
oksidacijos metodais [28].

Technologijos privalumai:

* terSalai suskaidomi iki aplinkai nepavojingy medziagy;
 terSalai néra transformuojami i§ vienos fazés j kita;

* nesusidaro Salutiniy produkty, tokiy kaip aktyvusis dumblas;
e trumpas skaidymo greitis;

* aukstas terSaly i§valymo efektyvumas (85-100 %) [20].

Technologijos trikumai:

* didelés energijos sgnaudos;

 gali susidaryti Salutiniai oksidacijos produktai;
 sunku apdoroti didelj nuoteky kiekj;

+ didelés islaikymo ir eksploatacinés islaidos [20].

1.3.4. Adsorbcija

Adsorbcija visame pasaulyje yra pazangi ir perspektyvi technologija skirta vandens terSaly
paSalinimui. Procesas yra nebrangus, pasizymintis aukstu efektyvumu ir paprasto veikimo dizainu.
Tyrimai parodé, jog efektyviam terSaly sorbavinimui yra naudojami jvairtis adsorbentai: aktyvinta
anglis (AA), modifikuota medzio anglis, nano sorbentai (anglies nano dalelés, grafenas) bei jvairts
kombinuoti adsorbentai [24].

Adsorbcija aktyvinta anglimi. Atlikti tyrimai jrodé, jog adsorbcija aktyvinta anglimi, dél jos didelio
poringumo ir pavirSiaus ploto yra veiksmingas budas paSalinti jvairios kilmés terSalus esancius
vandenyje. D¢l hidrofobiniy savybiy AA gali paSalinti daugelj organiniy, nepoliniy junginiy.
Aktyvintos anglies efektyvumas priklauso nuo medziagos, i§ kurios gauta AA. Pavyzdziui, tyrimy

metu nustatyta, jog acetaminofeno pasalinimas i§ vandens naudojant aktyvinta anglj, pagamintg i$
medzio buvo: >90 % ir 60—-87% naudojant aktyvintg anglj pagamintg i$ kity medziagy [21] [24].

Adsorbcija modifikuota medZio anglimi. Medzio anglis yra stabilus anglies $altinis, gaunamas

pirolizés metu, aukstoje temperatiiroje be deguoninéje aplinkoje. MedZio anglis yra modifikuojama,
siekiant padidinti porétuma, pavirSiaus plota bei funkcionalumg. Modifikuota medzio anglis arba
aktyvuota anglis pagaminta i§ biomasés gali buiti naudojama kaip alternatyvus adsorbentas lyginant
su grafenu ir anglies nano dalelémis. Atlikti tyrimai jrodé, jog medZio anglis modifikuota kalio Sarmu,
sieros rugstimi ir metanoliu padidino antibiotiko tetraciklino adsorbcijg 45,6 %. Taip pat medZio
anglies pajégumui ir terSaly Salinimo efektyvumui jtakg daro pirolizés sglygos. Nepaisant to, jog
medzio anglis pasizymi skirtingu selektyvumu negu AA, §i technologija gali biiti puiki alternatyva ir
netgi pasiekti didesn;j iSvalymo efektyvuma [21] [24].

Adsorbcija anglies nano vamzdeliais. Anglies nano vamzdeliai dél itin didelio pavirSiaus ploto,
mazo dydzio bei didelio porétumo yra perspektyvus adsorbentas daugeliui naujy terSaly. Anglies nano
vamzdeliai yra placiai naudojami organiniy terSaly Salinimui 1§ vandens. Adsorbciné geba ir valymo

efektyvumas priklauso nuo nano vamzdeliy diametro, geometriniy, cheminiy ir fizikiniy savybiy.
Pagrindiniai Sios technologijos trikumai yra tai, jog anglies nano vamzdelius yra sunku atskirti nuo

20



vandens fazés dé¢l jy itin mazo dydzio, taip pat sumazé¢ja daleliy dispergavimas. Siekiant sumazinti
Siuos trukumus mokslininkai ieSko budy kaip efektyviai modifikuoti anglies nano daleles [21] [24].

Adsorbcija naudojant grafena. Grafenas yra anglies alotropiné atmaina turintis jvairiy savybiy,
kurios gali buti pritaikomos aplinkosaugoje. Anglies nano medziaga — grafenas yra gaunamas
chemiskai oksiduojant grafita. Grafeno panaudojimo reik§mingumas susijgs su jo itin geromis
cheminémis, terminémis, elektrinémis ir mechaninémis savybémis, iSskirtine morfologija ir dideliu
specifiniu pavirSiaus plotu. D¢l Siy savybiy grafenas yra naudojamas kaip greitas ir efektyvus

adsorbentas terSaly Salinimui. Grafeno oksido adsorbcijos procesui jtaka daro aktyviy funkciniy
grupiy atsiradimas ant pavirSiaus [24].

1.4. Natrio alginato taikymas vandens terSaly sorbcijai

Pastaruoju metu naudojamos jvairios biomedziagos skirtos sorbcinei gebai gerinti, tuo paciu didinant
aplinkos suderinamumg ir veikimo efektyvuma, lyginant su jprasta aktyvinta anglimi. Viena i$ tokiy
medziagy yra alginatas. Alginato pagrindu pagaminti kompozitai pasizymi zema kaina, dideliu
adsorbcijos efektyvumu ir yra placiai naudojami sunkiyjy metaly, pramoniniy dazikliy, pesticidy,
antibiotiky ir kity terSaly Salinimui i§ vandens ir nuoteky [29].

1.4.1. Natrio alginatas

Alginatas yra anijoninis polisacharidas randamas iSorin¢je rudojo dumblio Igstelés sieneléje.
Pagrindinis alginato komponentas yra algino riigStis, o natrio alginatas yra algino riigsties natrio
druska. Natrio alginatas yra polimeras turintis daug laisvy hidroksilo ir karboksilo, iSsidés¢iusiy
iSilgai polimero grandinéje (Zr. 5 pav.) [29].

G M M G G
\ )

J\ J\ J\
Y Y Y Y

GM-blokas M-blokas GM-blokas G-blokas

5 pav. Molekuliné natrio alginato struktiira [29]

Linijinis, anijoninis polisacharidas yra sudarytas i§ dviejy tipy heksurono riigsties liekany tarpusavyje
sujungtais 1,4-rySiais. Pirmoji liekana yra [-d-manuronopiranozilas (M), o antroji o-I-
guluronopiranozilas (G). Abi lickanos yra iSsidéste blokuose, kuriuose kartojasi M lickana (MM-
blokas), G liekana (GG-blokas) ir misriis GM blokai, kuriuose i$sidéste G ir M liekanos [29].

Natrio alginatas yra netoksiskas, stabilus aplinkoje, pasizymintis gelio, plévelés formavimo
savybémis ir kompleksinémis galimybémis. Natrio alginato gelis yra minksStas ir tirpus Sarminiame
tirpale. Vykstant negrjztamam cheminiam procesui kartu su daugiavalenciais katijonais (iSskyrus
magnj) susiformuoja skersiniai rySiai ir termiskai negrjztamas gelis. Pavyzdziui, kai Ca®" yra
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pridedamas j natrio alginato tirpala, Ca®* jonai pakei¢ia dalj H* ir Na* jony ir susiformuoja kalcio
alginato gelis [29] [30].

D¢l savo netoksiskumo, biologinio suderinamumo, galimybés su katijonais suformuoti skersinius
ry$ius, alginatas yra naudojamas cheminiy ir biologiniy junginiy kapsuliavimui ir placiai taikomas
zemés tkyje, maisto technologijose, farmacijoje, chemijos inzinerijoje, popieriaus ir tekstilés
pramonéje aplinkos inzinerijoje ir daugelyje kity sri¢iy [31].

Alginato taikymas aplinkos inzinerijoje yra susijgs su tuo, jog alginato iSor¢je yra daug funkciniy
grupiy (karboksilo ir hidroksilo), kurios vykstant jony mainy reakcijai prisijungia jvairius tersalus,
tokius kaip sunkieji metalai, dazai, medikamentai ir kiti didelj susiriipinimg keliantys junginiai [31].

Taciau alginato gelis pasizymi ir keliais trukumais, pavyzdziui, didelis gelio standumas, prastos
tamprumo, lankstumo, elastiSkumo ir mechaninés savybés. Siekiant pagerinti Sias savybes alginatas
yra modifikuojamas naudojant organines ir neorganines medziagas bei kompozitus [30] [31].

1.4.2. Modifikuoti alginato pagrindo kompozitai

Alginato pagrindo kompozity savybés ir pritaikymas priklauso nuo jy sintezés, t.y. fizikiniy ir
cheminiy skersiniy rySiy suformavimo metody. Yra iSskiriami keturi pagrindiniai skersiniy rysiy
suformavimo budai: jony mainy reakcijos, elektrostatiniai kompleksy sudarymai, savaiminé
agregacija ir emulsifikacija [29] [30].

Siekiant pagerinti alginato mechanines savybes ir taikymo galimybes aplinkosaugoje j alginato
hidrogelj yra pridedamos jvairios medziagos. Tokiy kompozity gamyba vyksta | natrio alginato
tirpalg jmaisant papildomy medziagy ir skersiniy rySiy suformavimui gautas tirpalas yra las§inamas i
CaCly tirpalg. Remiantis literatiiros apzvalga alginato savybéms ir pritatkomumui pagerinti
naudojami priedai yra: aktyvuota anglis (AA), medzio anglis, anglies nano vamzdeliai, grafeno
oksidas (GO), magnetinés medZziagos ir mikroorganizmai [30] [31] [32].

1.4.3. Modifikuoty alginato granuliy taikymas vandens terSaluy sorbcijai

Modifikuotos alginato granulés yra naudojamos kaip neorganiniy ir organiniy terSaly absorbentai.
Dazniausiai adsorbcijos mechanizmas yra pagristas jony mainy reakcijomis ir elektrostatine sgveika.
Modifikuotos natrio alginato granulés dazniausiai naudojamos sorbuoti jvairius vandens tarSalus:
katijoninius ir anijoninius daZus (Zr. 6 pav.), antibiotikus, medikamentus, sunkiuosius metalus bei
kitus organinius ir neorganinius ter$alus [29] [32].

6 pav. Kalcio alginato granulés pries (a) ir po (b) metileno mélyno sorbcijos
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Atsizvelgiant | terSaly fizikines ir chemines savybes, poreikius ir pritaikomuma, alginato granulés
gali biiti modifikuojamos jvairiais priedais. 3 lentel¢je pateikiamos alginato granuliy sorbcinés gebos

tam tikry klasiy terSalams ir eksperimento salygos.

3 lentelé. Modifikuoty alginato granuliy taikymas ir sglygos vandens terSaly sorbcijai [29] [31] [32]

Sorbciné geba Temperatiira
Adsorbentas Adsorbatas (malg) pH Q)
Kalcio alginatas Metileno mélynas 57,7 4 30
Kalcio alginatas + AA Metileno mélynas 892 - 20
Kalcio alginatas + GO Metileno mélynas 181,81 - 30
bKear:fcl)?] ii;glza:i-'- Metileno mélynas 756,97 - 30
Kalcio alginatas Cu (1) 167,1 4,5 20
Kalcio alginatas + GO Cu (1) 60,2 - -
Kalcio ?Igmatas + Pb(II) 100 47 23
magnetitas
Kalcio alginatas + getitas | Cr(VI) 23,38 3 20
Kalcio alginatas + GO Tetraciklinas 131,6 5,9 23
Kalcio alginatas + GO Ciprofloksacinas 39,6 6 25
Kalcio alginatas + AA Tetraciklinas 86,15 - 20
Kalcio alginatas Tetraciklinas 747 - 23

Alginato granulés su aktyvinta anglimi. Naujausiy tyrimy metu nustatyta, jog kalcio alginato

granulés su aktyvintosios anglies priedu i§ nuoteky pasSalina nemazg kiekj dazy, sunkiyjy metaly,
antibiotiky ir kity medikamenty. Dazy paSalinimas i§ nuoteky grindZziamas adsorbcijos procesu, kai
iStirpe dazai adsorbuojami naudojant jvairius sorbentus. Tyrimy su metileno mélynu dazu metu
nustatyta, jog alginato granuliy su aktyvintosios anglies priedu maksimali sorbciné geba prie 30 °C
temperatiiros yra 756,97 mg/g. Sorbcija buvo stebima atliekant $eSis regeneracijos ciklus. Alginato
granulés su aktyvintosios anglies priedu efektyviai pasalina ne tik organinius dazus, bet ir antibiotikus
bei sunkiuosius metalus. Atlikti tyrimai su arsenu (V) parodé, kad granuliy maksimali sorbciné geba
prie 30 °C buvo 66,7 mg/g. Norint pasiekti dar didesnj sorbcijos efektyvuma buvo atlikti tyrimai su
anglies nano vamzdeliais. Nustatyta, kad modifikavus kalcio alginato granules anglies nano
vamzdeliais sorbcijos geba sorbuojant metileno mélyno dazus i§ vandens padidéjo 4 kartus lyginant
su aktyvintosios anglies priedu. Tac¢iau dél itin sunkaus ir brangaus terSaly atskyrimo proceso ir
regeneravimo, anglies nano vamzdeliai kaip alginato granuliy priedas norint pagerinti sorbcijos
efektyvumg yra naudojami retai [29] [33] [34] [35].

Alginato granulés su grafeno oksido priedu. Pastargj; deSimtmet; sunkiyjy metaly, sintetiniy dazy,
antibiotiky ir kity organiniy terSaly Salinimui i§ vandens buvo tiriamas grafeno oksidas. Taciau
grafeno oksido regeneracija ir atskyrimas i§ vandens yra sudétingas ir brangus procesas, kadangi
grafenas pasiskirsto ir susimai$o su vandens terpe. Siai problemai i§spresti buvo bandyta sujungti

grafeno oksida | kompozitus. Viena i§ alternatyvy yra kalcio alginato granulés su grafeno oksido
priedu. Atlikus tyrimus jrodyta, jog grafeno oksido priedas pagerina antibiotiky ciprofloksacino ir
tetraciklino adsorbcijos geba ant sorbento pluosty. | alginato granules jkapsuliavus grafeno oksido
granuliy pavir$ius tapo porétas, padidéjo granuliy pavirSiaus plotas, taip pat atsirado n-n elektrony
donoro — akceptoriaus sgveika tarp grafeno oksido ir ciprofloksacino ir jvestos C=0O jungtys.
Maksimali alginato granuliy su grafeno oksido priedu, atliekant tyrimus su antibiotiku tetraciklinu,
sorbciné geba pasiekta naudojant Lengmidro adsorbcijos modelj 131,6 mg/g. Adsorbcijos
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mechanizmas pagrjstas vandeniliniais rySiais ir n-n sgveika tarp grafeno oksido ir tetraciklino.
Maksimali sorbciné geba gauta i§ Freundlicho izotermos lygties atliktame metileno mélyno sorbcijos
tyrime buvo 181,81 mg/g. Adsorbcijos reakcija buvo egzoterminé ir vyko homogeniniame kalcio
alginato ir grafeno oksido granuliy monosluoksnio pavirSiuje [29] [36] [37] [38].

Magnetinés alginato granulés. Magnetinés medziagos, kaip ir grafeno oksidas taip pat placiai
naudojamos organiniy ir neorganiniy vandens terSaly Salinimui. Taciau kaip ir grafeno oksidy atveju,
atskirti ir regeneruoti vandens srautg yra sudétinga ir brangu. Kaip viena i§ alternatyvy pagerinti

terSaly sorbcijg yra geleZies oksido (Fe3Os) jmobilizavimas | alginato granules (zr. 7 pav.). Taip
pagerinama alginato granuliy sorbciné geba, o granulés lengviau regeneruojamos ir atskiriamos nuo
vandens srauto. Nustatyta, jog magnetinés alginato granulés, kai kuriuos terSalus (dazus, tetracikling,
trichloroetileng) gali pasalinti i§ vandens srauto net iki 99,8 %. Adsorbcijos mechanizmas pagrjstas
vandeniliniy rySiy susidarymy tarp antibiotiky ir modifikuoty granuliy. Taip pat granulés pasizymi
gera sorbcine geba sunkiyjy metaly Salinimui i§ vandens: Co (1), Pb (1), Ni (1I), Cu (1), Cr (VI).
Rezultatai su metaly jonais parodé, jog sorbciné geba didéja didéjant tirpalo pH. I magnetines
granules papildomai pridéjus aktyvintosios anglies prieda galima selektyviai pasalinti skirtingy
kriiviy dazus: teigiamai jkrauta metileno mélyno daza ir neigiamai jkrautg metilo oranzinj daza.
Alginato granulés su gelezies oksido priedu gali biiti naudojamos kaip nesudétingas, ekonomiskas ir
efektyvus antibiotiky, dazy ir kity terSaly atskyrimo metodas. Tokio tipo granulés pasizymi dideliu
mechaniniu stabilumu, Siluminémis savybémis, yra lengvai pagaminamos ir atskiriamos i§ srauto
naudojant iSorinj magnetinj laukg [39] [40] [41].

== =2 Nano-Fe:;0;

n e Magnos

7 pav. Alginato granulés su gelezies oksidu (FesOs) [29]

Mikroorganizmai, imobilizuoti kalcio alginato granulése. Naturaliis polimerai, tokie kaip
celiuliozé, chitozanas, chitinas ir alginatas yra naudojami kaip mikroorganizmy imobilizavimo
matrica. Alginatas gali buti naudojamas kaip imobilizuojantis neSiklis, galintis palaikyti
mikroorganizmy ir fermenty aktyvuma, o granulés su jvairiais mikroorganizmais gali biti

naudojamos mazy koncentracijy terSaly Salinimui 1§ vandens. Mikroorganizmy pavyzdziai,
naudojami mazy koncentracijy daZzams, sunkiesiems metalams ar antibiotikams Salinti i§ vandens yra:
Spirulina platensis, Funalia trogii, Phanerochaete chryosporium, F. Trogii, Lentinus sajorcaju,
Phanerochaete chryosporium bei kiti grybai ir dumbliai [42] [43] [44] [45].

Priedy pasirinkimas priklauso nuo medziagos funkcionalumo, fizikiniy ir cheminiy savybiy bei paciy
terSaly ir jy koncentracijos vandenyje. Norint pasiekti maksimalig sorbcing gebg, paSalinti skirtingus
terSalus bei uztikrinti nesudétingg granuliy atskyrimg ir regeneravimg i§ srauto, granulés dazniausiai
modifikuojamos keliais, kompleksiniais priedais.

Technologijos privalumai:

 alginatas yra pigus, biologiskai skaidus ir aplinkai nepavojingas biopolimeras;
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» selektyvi organiniy molekuliy adsorbcija, priklausanti nuo jy elektros kriivio ir sgveikos su
neigiamai jkrautomis karboksilo grupémis;

+ kalcio alginato granuliy, lyginant su aktyvintos anglies granuliy gamyba yra paprastesnis, pigesnis
ir maziau energijos sgnaudy reikalaujantis procesas;

 kalcio alginato granules yra lengviau atskirti nuo vandenio tirpalo, negu aktyvintos anglies ar
grafeno daleles;

» kalcio alginato granulés gali biiti regeneruojamos ir atlickami keli i$ eilés adsorbcijos-desorbcijos
ciklai. Salinimo efektyvumas po 10 cikly islieka apie 90 %;

+ alginato granulés gali baiti lengviau ir pigiau regeneruojamos, negu aktyvintos anglies dalelés;

* modifikuoto natrio alginato granulés pasizymi efektyvesne ir greitesne sorbcija, SOrbcijos
efektyvumas iki 99 % [29] [31] [32].

Technologijos trukumai:

* prastos tamprumo, lankstumo ir mechaninés savybés;

* po adsorbcijos granulés turi biiti utilizuojamos;

* alginato pritaikomumas ir savybés priklauso nuo naudojamy priedy ir skersiniy rysiy suformavimo
metody [29] [31] [32].

1.5. Literatiiros apZvalga

Kasdien jvairiis pramonés ir Zemés tikio sektoriai bei zmonés ne tik naudoja vandenj, taciau kartu su
juo i aplinka i8leidZia daugybe skirtingy cheminiy junginiy. Nauji terSalai — sintetinés arba nattralios
kilmés medziagos, kurios patekusios j aplinka gali sukelti neigiama poveikj ekosistemoms ir Zmoniy
sveikatai. Jy buvimas yra nustatomas ne tik nuotekose, bet ir poZeminiuose ir gruntiniuose vandenyse
ar net geriamajame vandenyje.

Nauji terSalai, kuriy dauguma yra itin patvaris, pasizymintys bioakumuliacinémis bei toksinémis
savybémis ir yra vis dar nereglamentuojami, reikalauja pazangesniy valymo technologijy. Tokiems
terSalams dazniausiai naudojamos technologijos yra biologinis skaidymas, membraninis filtravimas,
pazangioji oksidacija ir adsorbcija. Daugelis $iy technologijy pasizymi gana auks$tu iSvalymo
efektyvumu, taciau néra itin draugiskos aplinkai, kadangi reikalauja papildomy cheminiy medziagy
priedy, jy veikimui reikalingas didelis energijos kiekis, o valymo procesy metu iSsiskiria Salutiniai
cheminiai produktai. Viena i$ inovatyviy ir draugisky aplinkai alternatyvy naujy vandens terSaly
Salinimui yra nattralios kilmeés biopolimeras alginatas.

Biopolimero alginato pagrindu ir jvairiais priedais (aktyvinta anglimi, grafeno oksidu, anglies nano
vamzdeliais, magnetinémis medziagomis ir t.t) modifikuotos granulés pasiZymi puikiomis
sorbcinémis savybémis ir laikomos kaip alternatyvus biosorbentas skirtas aplinkosauginiams
tikslams. Modifikuotos granulés turi didelj potencialg ir pritaikomuma realiuose valymo procesuose
Salinant dazus, antibiotikus, sunkiuosius metalus ir kitus terSalus i§ nuoteky srauto. Modifikuotos
granulés su papildomomis medziagomis suteikia geresnes mechanines, fizikines savybés, o taip pat
ir naujy dariniy sinergetines funkcijas ir padidina sorbcing gebg. Lyginant su kitais pramong¢je
naudojamais adsorbentais, alginato pagrindu pagaminti biosorbentai pasizymi lengvu atskyrimu ir
regeneravimu i§ nuoteky srauto, sumazina granulése esan¢iy medziagy (pvz. nano medziagy) poveiki
aplinkai bei suteikia mikroorganizmy imobilizavimo galimybes. Taciau norint alginato granules
pritaikyti realiuose, didelés apimties procesuose, reikéty atlikti daugiau tyrimy skirty mechaninéms,
fizikinéms ir cheminéms savybéms bei jy veikimui kompleksinése sistemose nustatyti.
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2. Tyrimy metodika

Metodinéje darbo dalyje apraSomas tyrimo planas, pateikiama principiné eksperimento schema,
naudojamos medziagos modifikuoty alginato granuliy gamybai ir nustatomi pagrindiniai
eksperimento kintamieji, reikalingi sorbciniy savybiy tyrimui.

Tyrimy metodika suskirstyta j Sias dalis:

eksperimento planas;

eksperimento kintamyjy apibrézimas;

modifikuoty natrio alginato granuliy gamyba;

vykdomo eksperimento principiné schema;

modifikuoty natrio alginato granuliy sorbciniy savybiy tyrimas.

akrwnhE

2.1. Modifikuoto natrio alginato granuliy sorbciniy savybiy eksperimento planas

Modifikuoto natrio alginato taikymo vandens terSaly sorbcijai tyrimui i$ anksto sudarytas ir paruostas
planas, kurj sudaro keturi pagrindiniai etapai: alginato granuliy gamyba, granuliy modifikavimas,
sorbcijos tyrimas ir UV-VIS spektrofotometriné analizé. Principiné plano schema pateikiama 8
paveiksle.

[ Tetraciklinas ]

I

Alginato granuliy Granuliy ) Modifikuoty granuliy UV-VIS .
gamyba modifikavimas tyrimas vandens Spektrofotometrine
. y g tersaly sorbcijai analizé
L Kalcio alginatas ) [ Metileno melynas ]

Kalcio alginatas + AA

i )

Kaleio alginatas + Si02

1 -

Kalcio alginatas +AA+ Si0;

8 pav. Principinis eksperimento planas

Pirmajame etape, atlikus literatiiros ir naujausiy tyrimy analize, i§ tam tikro kiekio algino rtigsties
natrio druskos milteliy paruoSiamas tirpalas skirtas granuliy gamybai. Naudojant atitinkamus priedus
(aktyvuotaja angli ir silikagelj) granulés modifikuojamos. Treciajame etape vykdomas jau
modifikuoty granuliy tyrimas vandens terSaly (metileno mélynas, tetraciklinas) sorbcijai.
Eksperimento méginiams analizuoti ir duomenims gauti naudojamas UV-VIS spektrofotometrinés
analizés metodas.

Eksperimente naudojami kintamieji yra priedai, naudojami modifikuoti natrio alginato granulés,
terSalai, skirti sorbciniy savybiy tyrimui ir jy koncentracija tirpale. Taip pat tyrimo metu yra stebimas
kitimas laike. 4 lenteléje pateikiamas eksperimento planas ir kintamieji.
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4 lentelé. Tyrimo planas ir eksperimente naudojami kintamieji

Naudojamas sorbentas
. . Kalcio alginatas Kalcio alginatas+ Kalcio alginatas
Kalcio alginatas . .
+AA SiO, +AA+SIO;
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— —
)
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< N~
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S | = 10
g | 8
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Natrio alginato granulés modifikuojamos j paruostus 3% 300 ml tirpalus pridedant papildomai
aktyvintosios anglies ir silikagelio (MN Kieselgel 60). Sie priedai parinkti remiantis moksline
literatura siekiant pagerinti granuliy sorbcines savybes. Gautos keturiy rusiy granulés, kurios toliau
naudojamos sorbcijos eksperimente:

— kalcio alginato granulés;

— kalcio alginato granulés su aktyvintaja anglimi;

— kalcio alginato granulés su silikageliu;

— kalcio alginato granulés su aktyvintaja anglimi ir silikageliu.

ParuoSty granuliy sorbciniy savybiy tyrimui naudojami du tirpalai: metileno mélyno
(C16H18CIN3S-3H20) dazas ir antibiotikas tetraciklinas (C22H24N20s). Sie junginiai buvo parinkti
atsizvelgiant j jy aktualuma, vartojimo daznumg ir chemines bei fizikines savybes. Eksperimentas
vykdomas kei¢iant metileno meélyno ir tetraciklino tirpaly koncentracijas: 2,5 mg/L; 5 mg/L; 7,5 mg/L
ir 10 mg/L. Méginiai imami atitinkamai nuo 5 iki 40 minuciy intervalais.

2.2. Kalcio alginato granuliy gamyba ir modifikavimas

Modifikuoty natrio alginato granuliy gamybai naudojami algino riigsties natrio druskos milteliai.
Paruostas 3% 300 ml natrio alginato vandeninis tirpalas maiSomas erlenmejerio kolboje ant
magnetinés maisyklés 24 h esant 23 °C temperatirai. | tris 300 ml natrio alginato tirpalus dedami
papildomi priedai: 2 g aktyvuotos anglies (daleliy dydis iki 0,1 mm); 2 g silikagelio (daleliy dydis iki
0,2 mm); 1 g aktyvuotos anglies + 1 g silikagelio. Tirpalai su priedais toliau paliekami maiSytis ant
magnetinés maiSyklés 24 h apie 23 °C temperatiiroje.
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Gauti keturi skirtingi tirpalai: natrio alginato tirpalas, natrio alginato tirpalas su aktyvuotgja anglimi,
natrio alginato tirpalas su silikageliu bei natrio alginato tirpalas su aktyvuotgja anglimi ir silikageliu.

Alginato tirpalai surenkami 10 ml $virk$tu ir jstatomi j automatinj siurblj. Granulés gautos Svirksto
turinj dozuojant 85 mm/h greiciu | 3,5 % kalcio chlorido tirpala, kuris maiSomas ant magnetinés
maiSyklés 300 aps./min greic¢iu. Baigus lasinti CaCl; tirpalas su granulémis palickamas $aldytuve 5°C
temperattiroje 12 h tinklinéms strukttiroms sutvirtéti. Modifikuoto natrio alginato granuliy gamyba ir
eksperimento principiné schema pateikiama 9 paveiksle.

3

Automatinis siurblys
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300 aps./min —— > Magnetiné maiSyklé
@@
L ‘ LJ
[ )
| ] Granulés
Kiuveté su méginiu *
/\\/\/\/ | l Metileno mélyno tirpalas;
< » | Tetraciklino tirpalas
= | R
375 nm . .
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UV-VIS Spektrofotometras [ N®)
L L

9 pav. Modifikuoty alginato granuliy gamybos ir sorbcijos eksperimento principiné technologiné schema

Po 12 valandy granulés sieteliu iSgriebiamos 1§ CaCly tirpalo ir kruops¢iai praplaunamos distiliuotu
vandeniu 10 karty. Dalis granuliy atidedama dziovinimui, kita dalis palieckama distiliuvotame
vandenyje ir laikoma Saldytuve 5 °C temperatiiroje iki sorbciniy savybiy eksperimento. Granuliy
dydis iSmatuojamas elektroniniu slankmaciu.

Morfologinés sandaros charakteristikoms nustatyti tam tikras kiekis granuliy iSdZiovinamas
naudojant liofilizatoriy ,,SPI Industries Sentry 2.0“. Dziovinimas vykdomas -80 °C temperatiiroje
esant 5 Pa slégio vakuume. Granulés liofilizuojamos apie 24 valandas.

Po dziovinimo granulés analizuojamos Lietuvos energetikos institute. Granuliy pavirSiaus
atvaizdavimui naudojamas skenuojantis elektroninis mikroskopas ,,S-3400N*,
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Sausai granuliy masei ir drégmés kiekiui nustatyti pasveriamas tam tikras kiekis granuliy. Granulés
dziovinamos 65 °C temperatiiroje dZiovinimo spintoje 24 valandas. Po dZziovinimo granulés vél
pasveriamos ir drégmés kiekis procentais apskai¢iuojamas pagal formulg:

Pradiné masé,g—Galutiné masé,g

Drégmé, % = -100 % (1)

Pradiné masé,g

Sorbciniy savybiy tyrimui granulés iSimamos i§ Saldytuvo ir laukiama kol tirpalas su granulémis
pasieks kambario temperatiirg.

2.3. Modifikuoty kalcio alginato granuliy sorbciniy savybiy tyrimas

Sorbciniy savybiy tyrimui paruoSiami metileno meélyno ir tetraciklino tirpalai, kuriy pradiné
koncentracija yra 2,5 mg/L, 5 mg/l; 7,5 mg/l; 10 mg/L. Pradiniams metileno mélyno tirpalams
paruosti atsveriamas atitinkamas kiekis (2,5; 5; 7,5; 10 mg) metileno mélyno milteliy, kurie supilami
1 1 L matavimo kolba, praskiedziami iki Zymés distiliuotu vandeniu ir gerai iSmaiSomi. Analogiskai
paruoSiami tetraciklino pradiniai tirpalai. Naudojant zinomos koncentracijos metileno mélyno ir
tetraciklino tirpaly koncentracijas sudaromas kalibracinis grafikas, skirtas apskaiCiuoti tirpalo
koncentracijg pagal Sviesos sugert].

Kambario temperatiiros modifikuotos natrio alginato granulés Sauksteliu iSgriebiamos i§ distiliuoto
vandens ant popierinio ranks$luosc¢io, kuriuo atsargiai nusausinamas perteklinis vandens kiekis.
Spektrofotometrinés analizés tyrimui pasveriama po 10 g kiekvienos rusies granuliy.

Spektrofotometriné analizé, skirta méginiy koncentracijai nustatyti atlickama naudojant ,,Spectronic
Genesys 8“ UV-VIS spektrofotometra. Analizés metu méginys apsSvieciamas tam tikro bangos ilgio
Sviesa ir registruojamas Silumos intensyvumas. Spektrofotometro tikslumas <Inm. Metileno mélyno
tirpalo Sviesos absorbcija matuojama prie 665 nm bangos ilgio, o tetraciklino tirpalo prie 375 nm
bangos ilgio. Bangos ilgiai nustatyti remiantis moksline literatiira.

1300 ml erlenmejerio kolbg jpilama 250 ml paruoSto 10 mg/L koncentracijos metileno mélyno tirpalo.
Kolba su tirpalu pastatoma ant magnetinés maiSyklés ir nustatomas 450 aps./min maiSymo greitis. |
tirpalg suberiama pasverty 10 g granuliy. Méginiai imami kas 5, 10, 20, 30 ir 40 minuciy, adsorbcija
vykdoma 180 minuciy. Méginiy paémimui naudojama vienkartiné pipeté ir 1 cm skersmens
vienkartine, plastikiné kiuveté. ISmatuojamos Sviesos sugertys. Eksperimentas atliekamas keiciant
metileno melyno tirpalo koncentracija ir granuliy rii§j. AnalogiSkai tyrimas pakartojamas su
tetraciklino tirpalu. Gauti duomenys analizuojami taikant adsorbcijos ir reakcijy kinetikos modelius.

2.3.1. Adsorbcijos ir reakciju kinetikos modeliai

Sorbcinei gebai nustatyti naudojamos Lengmitiro ir Freundlicho adsorbcijos pusiausvyry modeliai,
kurie pateikiami 5 lentel¢je. Lengmiiiro adsorbcijos izoterma kiekybiskai apibuidina adsorbato
monosluoksnio susidarymg ant iSorinio adsorbento pavirSiaus. Lengmiiiro izoterma vyksta
monosluoksnyje ant pavirSiy, kuriuose yra baigtinis skaicius aktyviyjy centry. Kai aktyvus centras
adsorbuoja molekulg, jis tampa nebeaktyvus ir adsorbcija toliau nebevyksta. Freundlicho izoterma
naudojama apibtidinant adsorbcijos charakteristikas heterogeniniams pavirsiams.
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5 lentelé. Matematiniai modeliai apibiidinantys Lengmitiro ir Freundlicho adsorbcijos izotermas [32][46][47]

Izoterma Lygtis Linijiné lygties forma Grafikas S L
I _Qm K G |G T Ce Ce. . 1 1
engmiuro e = 141K 0. K, - Q. g K, 0y Onm —e, e @ K, Qn
1 1
Freundlicho | g, = Kz - C} log g, = log Ky + —log C, logq,; logC, | = log K
n

S — pasvirimo kampas; L — ordinaéiy kirtimo taskas
Cia:

K ir n — Freundlicho konstantos (mg/g);

K; — Lengmiiiro konstanta (L/mg);

Q,, — maksimali monosluoksnio talpa (mg/g);

C. — adsorbato koncentracija pasiekus pusiausvyra (mg/L);
q. — gramo adsorbento adsorbuotas medziagos kiekis pasiekus pusiausvyra (mg/g).

Sorbciné geba apskaiciuojama pagal formule:

_ (Co=C) -V
e m
Cia:
C, — pradiné tirpalo koncentracija (mg/L);
C, —tirpalo koncentracija pasiekus pusiausvyrg (mg/L);
V — tirpalo tiris (L);
M — sauso adsorbento mase (g).

)

Adsorbcijos kinetika yra apibidinama kaip adsorbcijos dydzio kitimas laike, o Sios funkcijos
1Svestiné yra adsorbcijos greitis. Adsorbcijos kinetika dazniausiai apibiidinama pseudo pirmo ir antro

laipsnio kinetiniais modeliais. 6 lenteléje pateikiamos kinetiniy modeliy lygtys.

6 lentelé. Pseudo I ir 11 laipsnio Kinetiniai adsorbcijos modeliai [32] [48] [49]

Modelis Lygtis Linijiné lygties forma Grafikas Konstantos
kit | log (ge = qe);
| laipsnio | q; = q, (1 — exp~*1t) log (9e — q.) = log(ge) — 213% 7 ky=2303-5
: t
1
g2 —_.
Il laipsni qt:l-llcrqu-e t-t Lot +i't Loe s
alpsni 2" e @ k@2 7 52
k _
2T L
Cia:

q. — gramo adsorbento adsorbuotas medZziagos kiekis pasiekus pusiausvyrg (mg/g);

30



q: — gramo adsorbento adsorbuotas medziagos kiekis (mg/g) tam tikru laiko momentu t (min);
k, — pseudo I laipsnio greicio konstanta (1/min);
k, —pseudo II laipsnio greicio konstanta (1/min).

Pseudo I laipsnio adsorbcijos greitis (mg/g - min) apskai¢iuojamas pagal lygti:
In (Qe - Qe) =lIn (Qe) + klt (3)

Pseudo I laipsnio adsorbcijos greitis h (mg/g - min) apskai¢iuojamas pagal lygtj:
h= ks q; (4)
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3. Tyrimuy rezultatai

Siame skyriuje aprasoma pagaminty ir modifikuoty alginato granuliy sandara, pavir§iaus morfologija
bei granuliy dydis. Taip pat pateikiami metileno mélyno ir tetraciklino sorbcijos rezultatai, nustatytos
priklausomybés nuo naudojamo adsorbento ir terSalo koncentracijos. Naudojant Lengmilro ir
Freundlicho izotermos modelius apskai¢iuota modifikuoty alginato granuliy sorbciné geba metileno
mélyno dazui ir tetraciklinui, 0 pagal adsorbcijos kinetikos modelius nustatyti adsorbcijos reakcijy
greiciai.

3.1. Alginato granuliy morfologiné sandara

Pagaminta ir toliau tyrimuose naudota keturiy rasiy granulés: kalcio alginato granulés, Kkalcio
alginato granulés su aktyvintosios anglies priedu, kalcio alginato granulés su silikagelio priedu ir
kompleksinés kalcio alginato granulés su aktyvintosios anglies ir silikagelio priedu. Dalis granuliy
buvo naudojamos morfologinéms savybéms nustatyti. Drégny granuliy skersmuo buvo nustatomas
naudojant elektroninj slankmatj. ISmatuota 50 granuliy, kuriy dydis buvo 3,4 + 0,09 mm.

Liofilizuoty granuliy bei aktyvintosios anglies ir silikagelio (MN Kieselgel 60) milteliy pavirSiaus
struktiiros nuotraukos buvo atliktos Lietuvos energetikos institute skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu ,,S-3400N*. Nuotraukos atliktos naudojant skirtingus didinimus. 10 pav. pateikiamos
aktyvintosios anglies (a) ir silikagelio (b) milteliy pavirSiaus struktiiros nuotraukos.

10 pav. Aktyvintosios anglies (a) ir silikagelio (b) pavirSiaus morfologijos nuotraukos

Nuotraukos atliktos vaizda padidinus 200 karty, o virSutiniame kairiame kampe vaizdas padidintas
1000 karty. Aktyvintosios anglies milteliy (10 pav. a) dydis uzfiksuotas mikrometry matavimo ribose.
Daleliy dydis yra nevienodas ir svyruoja iki nuo maziau negu 1 pm iki 50 um. Aktyvintosios anglies
dalelés turi nelygy, kampuotg pavirSiy ir yra netaisyklingos formos. Silikagelio milteliy dalelés,
lyginant su aktyvintosios anglies, turi lygesn; ir taisyklingesnj pavirSiy, i$sidéste tolygiai. Daleliy
dydis didesnis ir svyruoja nuo 63 um iki 200 pm.

11 paveiksle pateikiamos liofilizuoty granuliy pavirSiaus strukttros nuotraukos. Nuotraukos didintos
32-37 kartus, o virSutiniuose kampuose esanciose nuotraukose vaizdas padidintas 1000 karty.
Granulés uzfiksuotas milimetry matavimo ribose. Naudojant ,,Image J* programg apskaiciuotas tirty
granuliy skersmuo.
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5.00kV x37 SE

3.00KV x35 SE 1.00mm| 3.00kV x35 SE

11 pav. Modifikuoty alginato granuliy pavirSiaus nuotraukos: a—kalcio alginatas; b—kalcio alginatas +

AA; c—kalcio alginatas + SiO,; d—kalcio alginatas + AA + SiO;
Liofilizuotos kalcio alginato granulés (11 pav. a) pavirSius lygus ir vientisas, viso pavirSiaus plote
iSsidéste lygls smailéjantys kauburéliai. Granulés skersmuo 2,28 mm. Granulés pavirSius su
aktyvintosios anglies priedu (11 pav. b), lyginant su kalcio alginato granule be priedy, yra porétesnis,
pavir$ius nelygus, visame jo plote matosi aktyvintosios anglies milteliy dalelés. ISmatuotas granulés
dydis 2,6 mm. Granulés, modifikuotos silikageliu (11 pav. ¢), pavirSius lygesnis negu su
aktyvintosios anglies priedu, banguotas, matomos didesnés poros. Granulés skersmuo yra 2,4 mm.
Kalcio alginato granulés su aktyvintosios anglies ir silikagelio priedu (11 pav. d) pavirSiaus sandara
panasi | b nuotraukos granulés sandara, pavir$ius nelygus, matomos poros, tafiau lyginant su a
nuotrauka poros stambesnés ir iSkilesnés.

3.2. Modifikuoty alginato granuliy sorbciniy savybiy su metileno mélynu tyrimo rezultatai

Kalibracinei kreivei sudaryti skiedimo metodu paruoSiami skirtingy koncentracijy metileno mélyno
tirpalai ir iSmatuojama Sviesos adsorbcija prie 665 nm bangos ilgio (zr. 7 lentelg).

7 lentelé. Metileno mélyno tirpalo $viesos adsorbcijos priklausomybé nuo koncentracijos

Metileno mélyno tirpalo koncentracija, mg/L | Absorbcija, 665 nm
10 1,841

5 1,055

2,5 0,539

1,25 0,236

0,625 0,1055
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IS Zinomy tirpalo koncentracijy sudaromas kalibracinis grafikas (zr. 12 pav.), pagal kurj véliau bus
nustatomos nezinomos koncentracijos.
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Koncentracija, mg/L

10
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12 pav. Metileno mélyno tirpalo $viesos adsorbcijos priklausomybé nuo koncentracijos

Sorbciniy savybiy tyrimui buvo naudojami pradiniai metileno mélyno tirpalai: 10 mg/L; 7,5 mg/L; 5
mg/L; 2,5 mg/L. Kaip adsorbentas tyrime naudojamos modifikuotos alginato granulés: kalcio
alginato; kalcio alginato + AA; kalcio alginato + SiO; kalcio alginato + AA + SiO>.

Matuojama modifikuoty alginato granuliy metileno mélyno tirpalo Sviesos adsorbcija prie 665 nm
bangos ilgio. Pradiné metileno mélyno koncentracija 10 mg/L. Sorbcija vykdoma 180 min., méginiai
matuojami 5; 10; 20; 30; 40 min. intervalu. Eksperimentui naudojama po 250 ml kiekvienos
koncentracijos tirpalo ir po 10 g nusausinty kiekvienos riiSies granuliy. Metileno mélyno
koncentracijos kitimas priklausomai nuo laiko ir naudojamo adsorbento pateikiamas 8 lenteléje.

Koncentracija apskaiciuota remiantis kalibracine kreive (zr. 12 pav.).

8 lentelé. 10 mg/L metileno mélyno koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

Metileno mélyno tirpalo koncentracija, mg/L

Laikas,

min Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato granulés
granulés granulés + AA granulés + SiO; + AA + SiO;
9,33 9,31 9,30 9,20
8,16 7,57 7,58 7,20

10 7,54 6,23 6,58 5,94

15 6,95 5,20 5,84 4,99

20 6,61 4,27 5,25 4,07

30 6,02 2,89 4,51 2,98

40 5,52 1,96 4,01 2,18

50 5,19 1,37 3,63 1,54

60 5,03 0,92 3,38 1,10

80 4,55 0,48 3,15 0,65

110 4,22 0,19 2,75 0,27

140 4,02 0,11 2,52 0,15

180 3,81 0,08 2,26 0,08
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Pagal gautus duomenis bréziama koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir naudojamo

adsorbento rusies (zr. 13 pav.)

Koncentracija mg/L

10.00
9.50
9.00
8.50
8.00
7.50
7.00
6.50
6.00
5.50
5.00
4.50
4.00
3.50
3.00
2.50
2.00
1.50
1.00
0.50
0.00

0 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Laikas, min

Alginatas 3 %

Alginatas 3% + AA 2g

Alginatas 3% + 8102 2g
Alginatas 3 %+ AA 1g+ 8i02 1g

13 pav. 10 mg/L metileno mélyno koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmeés ir adsorbento

Analogiskai sorbcijos eksperimentas vykdomas naudojant 7,5 mg/L prading metileno mélyno
koncentracijg ir modifikuotas alginato granules. Sviesos adsorbcija matuojama tais paciais laiko
intervalais kaip ir pirmuoju atveju. Koncentracijos Kitimo laike rezultatai priklausomai nuo
sorbavimo trukmés ir adsorbento risies pateikiami 9 lenteléje.

9 lentelé. 7,5 mg/L metileno mélyno koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmeés ir adsorbento

Metileno mélyno tirpalo koncentracija, mg/L

Laikas,

min Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato granulés
granulés granulés + AA granulés + SiO; + AA + SiO;
7,33 7,17 7,41 7,30
5,97 5,41 6,00 5,48

10 5,32 4,31 5,13 4,47

15 4,83 3,41 4,55 3,61

20 4,48 2,72 4,18 2,91

30 3,95 1,63 3,56 1,91

40 3,62 0,99 3,21 1,30

50 3,36 0,61 2,78 0,89

60 3,21 0,35 2,64 0,70

80 2,97 0,15 2,35 0,28

110 2,78 0,08 2,10 0,10

140 2,69 0,06 1,94 0,08

180 2,62 0,04 1,73 0,04

Pagal apskai¢iuotas koncentracijas bréZiama tirpalo koncentracijos kitimo priklausomybé nuo
sorbcijos trukmés ir naudojamo adsorbento riiSies (Zr. 14 pav.)
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14 pav. 7,5 mg/L metileno mélyno koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

Treciuoju atveju pradiné metileno meélyno koncentracija 5 mg/L. Sorbcija vykdoma analogiskomis
salygomis. Sorbcijos rezultatai pateikiami 10 lentel¢je.

10 lentelé. 5 mg/L metileno mélyno koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

Metileno mélyno tirpalo koncentracija, mg/L

Laikas,

min Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato granulés
granulés granulés + AA granulés + SiO» + AA + SiO;
5,36 512 5,17 4,97

5 4,22 3,75 3,98 3,67

10 3,65 2,78 3,37 2,84

15 3,26 2,03 2,91 2,17

20 3,01 1,54 2,66 1,68

30 2,61 0,82 2,21 1,01

40 2,39 0,42 1,91 0,61

50 2,25 0,25 1,70 0,40

60 2,12 0,14 1,57 0,21

80 2,01 0,05 1,36 0,09

110 1,97 0,03 1,21 0,03

140 1,96 0,03 1,13 0,03

180 1,86 0,02 1,02 0,02

Grafin¢ priklausomybé remiantis lentel¢je apskaiciuotais duomenimis pateikiama 15 paveiksle.

Analogiskomis salygomis atliekamas sorbcijos eksperimentas su maziausios 2,5 mg/L pradinés
koncentracijos metileno mélyno dazo tirpalu. Koncentracijos kitimo rezultatai priklausomai nuo
sorbavimo trukmés ir naudojamo adsorbento apibendrinti 11 lenteléje, o grafiné priklausomybé
pavaizduota 16 paveiksle.
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15 pav. 5 mg/L metileno mélyno koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

11 lentelé. 2,5 mg/L metileno mélyno koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

L aik Metileno mélyno tirpalo koncentracija, mg/L
m?:,] o Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato granulés
granulés granulés + AA granulés + SiO; + AA + SiO;
0 1,75 1,78 2,54 2,45
5 1,34 1,11 1,86 1,74
10 1,18 0,80 1,53 1,32
15 1,07 0,59 1,31 0,92
20 0,94 0,36 1,14 0,67
30 0,82 0,16 0,98 0,34
40 0,69 0,10 0,86 0,19
50 0,62 0,07 0,72 0,10
60 0,57 0,04 0,64 0,06
80 0,45 0,02 0,55 0,04
110 0,42 0,02 0,52 0,02
140 0,30 0,01 0,40 0,01
180 0,23 0,01 0,37 0,01
2.75
2.50
2.25
2.00
‘éJ 175
S 150 Alginatas 3 %
% 1.25 Alginatas 3% + AA 2g
2 100 Alginatas 3% + $102 2g
“2/ 0 —e— Alginatas 3 % +AA 1g+ Si02 1g
0.50
0.25
0.00 » ® o o o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Laikas, min

16 pav. 2,5 mg/L metileno mélyno koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento
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[Sanalizavus gautus rezultatus, galima daryti iSvada, jog granuliy modifikavimui naudojami priedai
tur¢jo didele jtaka metileno mélyno sorbavimo efektyvumui i§ vandens. Efektyviausia visy pradiniy
koncentracijy metileno mélyno sorbcija buvo pasiekta naudojant alginato granules, modifikuotas
aktyvintosios anglies priedu (2 g). Maziausia uzfiksuota metileno mélyno koncentracija po sorbcijos
buvo 0,01 mg/L. Tokia pacig koncentracijy galing verte pasieké ir tirpalas su alginato granulémis,
modifikuotomis dvigubai mazesniu anglies kiekiu (1 g) ir silikagelio priedu (1 g), bet maZiausia
koncentracijos verté pasiekta véliau lyginant su dvigubai didesniu anglies kiekiu. Po sorbcijos
eksperimento su kalcio alginato granulémis be priedy metileno mélyno koncentracija sumazéjo apie
70 %. Panasiis rezultatai pasiekti ir su silikagelio (2 g) priedu. Lyginant su kalcio alginato granulémis,
adsorbentas su silikagelio priedu sorbcija padidino tik apie 10%.

Remiantis Sioje dalyje gautais rezultatais, toliau skai¢iuojama adsorbenty sorbciné geba.

3.2.1. Sorbcinés gebos nustatymas

Sorbcinei gebai nustatyti naudojamos Lengmitiro ir Freundlicho adsorbcijos pusiausvyry modeliai,
kurie pateikiami 2.3.1 skyrelyje.

Adsorbcijy izotermy modeliams sudaryti nustatoma granuliy sausa masé (zr. 2.2 poskyrj 1 lygtis).
Apskaiciuota kalcio alginato granuliy sausa masé yra 0,210 g; kalcio alginato granuliy su aktyvintgja
anglimi 0,298 g; kalcio alginato granuliy su silikagelio priedu 0,299 g; kalcio alginato granuliy su
aktyvintgja anglimi ir silikageliu 0,300 g.

17 ir 18 paveiksluose pateikiami Lengmitiro ir Freundlicho adsorbcijos pusiausvyry modeliai,
sudaryti remiantis 3.2 skyriuje gautais rezultatais.

Kalcio alginatas Kalecio alginatas + AA
33 0.018
s L 0.014 .
;. . ¥ 0012
3 g-;‘g & 0010 e
-‘b {Il{l E U_UUE .-.I_,-'-.I
o 020 3-'=:]=149x—0.1646 0.008 . }'=|:|,114?K—D,DD43
< R*=09126 0.004 RE=1{,0884
0.10 0.002
0.00 0,000
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 000 002 004 006 008 010
Ce Ce
Kalcio a]g;i.mitas + SiDI Kalcio a]g;i.natas + AA+5I02
0.60 0.016
0.50 PaRE 0.014 T
o 040 5 0.012
o et v 0.010
< 030 -
S ® y=0,1222x 402254 < 0.008 L
020 T RE=09547 O 0.006 e ¥=0,1304x + 0,0031
0.10 0.004 g B*=10,9893
0.00 0.002
' 0.000
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8
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17 pav. Modifikuoty alginato granuliy Lengmitiro adsorbcijos izotermos modeliai
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18 pav. Modifikuoty alginato granuliy Freundlicho adsorbcijos izotermos modeliai

Remiantis Lengmitro ir Freundlicho adsorbcijy pusiausvyros modeliais ir 2.3.1 skyrelyje pateiktomis
lygtimis apskai¢iuojamos S, L, R? koeficientai, reikalingi sorbcinei gebai nustatyti. Sorbciné geba
iSreiSkiama kaip adsorbcijos koeficientas K. Gauti rezultatai pateikti 12 lenteléje.

12 lentelé. Lengmitiro ir Freundlicho adsorbcijos pusiausvyry koeficientai

Granuliy riis Lengmiiiro modelis Freundlicho modelis

R? S L K R? S L K
Kalcio alginatas 0,9226 | 0,149 0,1646 | 1,10 0,9863 | 0,149 0,465 2,74
Kalcio alginatas + AA 0,9884 | 0,1147 | 0,0043 | 0,04 0,995 0,6046 | 1,4639 29,10
Kalcio alginatas + SiO; 0,9547 | 0,1222 | 0,2254 | 1,84 0,9986 | 0,6371 | 0,4375 2,92
Kalcio alginatas + AA + SiO, | 0,9893 | 0,1304 | 0,0031 | 42,06 0,9934 | 0,4843 | 1,3265 21,21

Determinacijos koeficientas (R?) yra didesnis taikant Freundlicho modelj, todél pasirenkamas §is
modelis. Lengmiiiro izotermos atveju determinacijos koeficientas maZesnis ir $is modelis labiau
tinkamas cheminei adsorbcijai aprasyti, 0 Freundlicho izoterma naudojama apibiidinant adsorbcijos
charakteristikas heterogeniniams kietiems pavirSiams. Pagal Freundlicho adsorbcijos modelj
apskaiCiuota didziausia sorbciné geba yra kalcio alginato granuliy su aktyvintosios anglies priedu —
29,10 mg/g. Maziausia sorbcine geba pasizymi kalcio alginato granulés be priedy — 2,74 mg/g. Kalcio
alginato sorbciné su silikagelio priedu yra nezymiai didesné uz granuliy be priedo — 2,92 mg/g. Su
perpus mazesniais aktyvintosios anglies ir silikagelio priedais alginato granuliy sorbciné geba 21,21
mg/g.
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3.2.2. Sorbcijos greifio nustatymas

Adsorbcijos kinetika apraSoma pseudo pirmo ir antro laipsnio kinetiniais modeliais. Pseudo I ir
pseudo Il laipsnio Kinetiniai modeliai ir sorbcijos greitis apskai¢iuojami remiantis 2.3.1 skyrelio 6
lenteléje esanc¢iomis lygtimis.

Zemiau pateikiamos modifikuoty alginato granuliy pseudo pirmo ir pseudo antro laipsnio sorbcinés
kinetinés kreivés.

Pseudo I laipsnio Pseudo II laipsnio
1.00 120.00 ® 93mgl
v=-0.0095x + 0.6461 ® 933mgl ® 733mgl
0.50 1=0,9973 e 733mp 10000 1y = 0,6227x 12,209
33mglL / y
2—(.9962 536 mg/L
) 536 mgL 80.00 0L
g 000 1.75mgL T 60.00 1.75 mg/L
= f 1o Li 933 mg/L = ——— Linear (9.33 mg'L)
2050 ea (233 mglL) 40.00 :

Linear (733 mg/L) 2000 ——— Linear (7.33 mg/L)
- . < ‘ I
-1.00 S Linear (536 mg'L) g Linear (536 mg/L)
Linear (1.75 mg/L) 0.00 ™= .
-1.50 0 50 100 150 Linear (1.75 mg/L)

Laikas. min Laikas,min

19 pav. Kalcio alginato granuliy pseudo I ir pseudo II laipsnio kinetinés kreivés

Pseudo I laipsnio

Pseudo II laipsnio

.00 931 mg/L 140.00 ® 931mgl
00 7.17mgL 120.00 ® 717mgL
0.00
— 0,50 5.12mgL 100.00 »  5.12mgL
T 100 178 mglL g 8000 178 mg/L
o = ; ;
o "150 Linear (931 mgn) | = 9000 Linear (931 mg/L)
¥ Linear (7.17 mg/L)
< -2.00 - Linear (.17 mgL) 40.00 me
~— Linear (5.12mg/L)
-2.50 . . 20.00
Linear (5.12 mg/L) Li 178 melL
-3.00 0.00 inear (1.78 mg/L)

. 2 ;
350 Linear (1.78 mg/L)

Laikas. min Laikas, min

20 pav. Kalcio alginato granuliy su aktyvintosios anglies priedu pseudo I ir pseudo II laipsnio kinetinés

kreivés
Pseudo I laipsnio Pseudo II laipsnio sorbcijos kinetika
1.00
® 930mgl 120.00 ® 930mgl
0.50 o 741mgl 100.00 ® 741meL
f Al mgl

= 0.00 517 mglL 80.00 P—
= 150 @ 234mgl - Sfme
&0 Linear (930 mgL) 5 6000 2.54mg/L
i oo Linear (741 mg/L) 40.00 — Linear (930 mg/L)

Linear (5.17 mglL) 2

' 2000 Linear (741 mg/L
-1.50 Linear (254 mg/L) inear (741 mg/L)
0.00 Linear (5.17 mg/L)
2.00 0 50 100 150 )
- . i Linear (2.54 mg/L)
Laikas.min Laikas. min

21 pav. Kalcio alginato granuliy su silikagelio priedu pseudo I ir pseudo II laipsnio kinetinés kreives
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Pseudo I laispnio

Pseudo II laipsnio
1.00

; 100.00
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22 pav. Kalcio alginato granuliy su aktyvintosios anglies ir silikagelio priedu pseudo I ir pseudo II laipsnio
kinetinés kreiveés

13 lentelé. Modifikuoty alginato granuliy pseudo I ir pseudo II laipsnio kinetikos modeliy koeficientai

Pradiné metileno mélyno koncentracija 10 mg/L
Pseudo | laipsnio Pseudo I laipsnio
Parametrai . Kalcio Kalcio Kalcio . Kalcio Kalcio Kalcio
Kalcio . . . Kalcio . . .
alginatas alginatas alg.lnatas alglnata_s alginatas alginatas algilnatas alglnata§
+AA +SiO; +AA+SiO; +AA +SiO, +AA+SiO;
R? 0,9973 0,9989 0,9798 0,9996 0,9989 0,9947 0,9998 0,9985
S -0,0095 | -0,018 -0,0092 | -0,015 0,1805 0,1459 0,1972 0,1415
L 0,6461 0,8106 0,4965 0,7423 3,9800 2,8256 3,471 2,6736
k1/k2 -0,0219 | -0,0415 | -0,0212 | -0,0345 0,0082 0,0075 0,0112 0,0075
Pradiné metileno mélyno koncentracija 7,5 mg/L
Pseudo | laipsnio Pseudo Il laipsnio
Parametrai | Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio
alginatas | alginatas | alginatas | alginatas alginatas | alginatas | alginatas alginatas
+AA +Si0; +AA+SIO; +AA +Si0; +AA+SIO;
R? 0,9969 0,9942 0,982 0,9918 0,9998 0,9954 0,9998 0,9978
S -0,0124 | -0,0208 | -0,0094 | -0,0169 0,1933 0,1850 0,2439 0,1814
L 0,5278 0,6314 0,403 0,6143 3,9030 3,1276 4,2293 3,0461
k1/k2 -0,0286 | -0,0479 | -0,0216 | -0,0389 0,0096 0,0109 0,0141 0,0108
Pradiné metileno mélyno koncentracija 5 mg/L
Pseudo I laipsnio Pseudo I laipsnio
Parametrai | Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio
alginatas | alginatas | alginatas | alginatas alginatas | alginatas | alginatas alginatas
+AA +SiO, +AA+SiO, +AA +SiO, +AA+SiO,
R? 0,9079 0,9378 0,982 0,9923 0,9991 0,9955 0,9998 0,9966
S -0,0108 | -0,0196 | -0,0104 | -0,0222 0,2594 0,2553 0,3347 0,2701
L 0,244 0,3166 0,2442 0,4778 4,0100 3,2234 4,9328 3,586
k1/k2 -0,0249 | -0,0451 | -0,0240 | -0,0511 0,0168 0,0202 0,02271 0,0203
Pradiné metileno mélyno koncentracija 2,5 mg/L
Pseudo | laipsnio Pseudo Il laipsnio
Parametrai | Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio
alginatas | alginatas | alginatas | alginatas alginatas | alginatas | alginatas alginatas
+AA +Si02 +AA+SiO02 +AA +Si02 +AA+SiO02
R2 0,9752 0,9605 0,9631 0,986 0,9962 0,9982 0,9991 0,9964
S -0,008 -0,0196 | -0,0109 | -0,0217 0,6227 0,7949 0,6475 0,5605
L 0,0326 0,2351 0,0286 0,0622 12,2090 | 5,5342 8,6346 5,6825
k1/k2 -0,0184 | -0,0451 | -0,0251 | -0,0500 0,0318 0,1142 0,048555 0,0553
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Norint nustatyti pseudo pirmo ar pseudo antro laipsnio kinetinis modelis apraSo tirta sorbcijos
mechanizma ir apskaiCiuoti sorbcijos greitj, pagal tyrimy metodikoje aprasSytas lygtis (zr. 2.3.1
skyrelj, 6 lentele) apskai¢iuojamos koeficienty R?, S, L k1 ir k2 reik§més. Rezultatai pateikiami 13
lenteléje.

Visy adsorbenty atvejais determinacijos koeficiento (R?) reik§mé didesné taikant pseudo II laipsnio
kinetikos modelj, todél reakcijy grei¢iams nustatyti taikomas Sis modelis. Pagal adsorbcijos kinetikos
koeficientus k1 ir k2 apskaiciuojami adsorbcijos greiciai h priklausomai nuo terSalo koncentracijos ir
naudojamo adsorbento rasies. Rezultatai pateikiami 14 lenteléje.

14 lentelé. Adsorbcijos reakcijy greiciai, priklausomai nuo naudojamo sorbento ir terSalo koncentracijos

Reakcijos greitis h (mg/g-min)
Granuliy rasis Pradiné metileno mélyno koncentracija mg/L

10 7,5 5 2
Kalcio alginatas 0,25 0,21 0,20 0,07
Kalcio alginatas + AA 0,28 0,25 0,23 0,16
Kalcio alginatas + SiO; 0,25 0,20 0,17 0,10
Kalcio alginatas + AA + SiO, | 0,28 0,25 0,22 0,15

Reakcijy grei¢iy palyginimui bréziama grafiné priklausomybé nuo naudojamy adsorbenty riisies ir
metileno mélyno tirpalo pradinés koncentracijas (zZr. 23 pav.)

0.3

m Alginatas 3%
o Alginatas 3% + AA 2g
) Alginatas 3% + SiO2 2g
Alginatas 3%+ AA 1g +Si0O2 1g
| I
10 7.5 5

2.5
Pradiné metileno mélyno koncentracija mg/L

e
]
n

=]
[ 3]

=]
—

Reakcijos greitis (mg/g-min)
(=] (=]
= —

23 pav. Sorbcijos greiciy priklausomybé nuo adsorbento ir metileno mélyno koncentracijos

Remiantis gautais duomenis galima daryti iSvada, kad grei€iausiai sorbcijos reakcija jvyko esant
pradinei metileno mélyno koncentracijai 10 mg/L, o lé€iausiai, kai pradiné terSalo koncentracija buvo
2,5 mg/L. Greiciausiai sorbcijos jvyko naudojant kalcio alginato granules su aktyvintosios anglies
priedu ir kalcio alginato granules su perpus mazesniais aktyvintosios anglies ir silikagelio priedais.
Leéciausiai adsorbceija jvyko su kalcio alginato ir kalcio alginato su silikageliu adsorbentais.
Didziausias sorbcijos greitis buvo pasiektas naudojant kalcio alginato granules su aktyvintosios
anglies priedu ir esant didziausiai pradinei metileno mélyno koncentracijai — 0,28 (mg/g-min),
léciausiai reakcija vyko esant maziausiai metileno mélyno koncentracijai ir naudojant kalcio alginato
granules be priedy — 0,07 (mg/g-min).
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3.3. Modifikuoty alginato granuliy sorbciniy savybiy su tetraciklinu tyrimo rezultatai

Sorbcijos tyrimas su antibiotiko tetraciklino tirpalu buvo atliktas analogiskomis sglygomis kaip ir su
metileno mélyno tirpalu.

Kalibracinei kreivei sudaryti paruosti skirtingy koncentracijy tetraciklino tirpalai. Spektrofotometru
iSmatuojama $viesos adsorbcija prie 375 nm bangos ilgio. Bangos ilgis nustatytas remiantis moksline
literatiira. Pagal gautus matavimy rezultatus, bréziama kalibraciné kreivé, kuri bus naudojama
nezinomy tetraciklino koncentracijy nustatymui. Gauti rezultatai pateikiami 15 lenteléje.

15 lentelé. Tetraciklino tirpalo Sviesos adsorbcijos priklausomybé nuo koncentracijos

Tetraciklino tirpalo koncentracija, mg/L Absorbcija, 375 nm
10 0,258

5 0,121

2,5 0,063

1,25 0,03

0,625 0,017

0,3125 0,008

Pagal gautus matavimy rezultatus, bréziama kalibraciné kreivé, kuri bus naudojama neZinomy
tetraciklino koncentracijy nustatymui.

<@
S
W

y =0,0255x
R2=10,9993

Absorbceija, 375 nm

0 2 4 6 8 10 12
Koncentracija, mg/L

24 pav. Tetraciklino tirpalo $viesos adsorbcijos priklausomybé nuo koncentracijos

Sorbciniy savybiy tyrimui buvo naudojami pradiniai antibiotiko tetraciklino tirpalai: 10 mg/L; 7,5
mg/L; 5 mg/L; 2,5 mg/L. Kaip adsorbentas tyrime naudojamos tos pacios kaip ir eksperimente su
metileno mélynu modifikuotos alginato granulés: kalcio alginato; kalcio alginato + AA; kalcio
alginato + SiO»; kalcio alginato + AA + SiOx.

Tyrimo eiga analogiSka kaip ir eksperimento su metileno melyno tirpalu. | 250 ml tetraciklino tirpala
buvo beriama po 10 g nusausinty alginato granuliy. Sorbcijos buvo vykdomos 180 minuciy. Méginiy
Sviesos sugertis spektrofotometru matuojami 5, 10, 20, 30, 40 minuciy intervalu.

Zemiau pateikiami koncentracijos matavimy duomenys esant pradinei 10 mg/L tetraciklino
koncentracijai (zr. 16 lentele). Koncentracijos apskaiciuotos remiantis sudaryta kalibracine kreiveé.
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16 lentelé. 10 mg/L tetraciklino koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmes ir adsorbento

Tetraciklino tirpalo koncentracija, mg/L

Laikas,

min Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato granulés
granulés granulés + AA granulés + SiO; + AA + SiO;
10,12 10,12 10,12 10,12

5 9,29 8,59 8,94 8,78

10 8,86 7,53 8,16 8,00

15 8,51 6,47 7,41 7,45

20 8,24 5,61 6,90 6,94

30 7,69 4,59 6,35 6,16

40 7,37 3,73 5,92 5,57

50 7,10 3,06 5,69 4,94

60 6,90 2,35 5,45 4,31

80 6,75 1,37 5,22 3,45

110 6,55 0,63 5,02 2,55

140 6,39 0,27 4,86 1,76

180 6,27 0,16 4,78 0,94

Remiantis 16 lentel¢je apskaiCiuotais duomenimis bréZiama koncentracijos priklausomybé nuo
sorbcijos trukmes ir adsorbento (zr. 25 pav.)

11.00
10.50
10.00

9.00

8.00

6.00 Alginatas 3 %
5.00 Alginatas 3% + AA 2g
4.50 Alginatas 3% + Si02 2g

Koncentracija mg/L
Ly
2

3.50 —=o— Alginatas 3 % + AA 1p+Si02 1g

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Laikas, min

25 pav. 10 mg/L tetraciklino koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

Analogiski matavimai atliekami su 7,5 mg/L pradine tetraciklino koncentracija, gauti duomenys
pateikiami 17 lenteléje.

Pagal apskaiciuotas koncentracijas bréziamas koncentracijos priklausomybé nuo sorbavimo trukmes
ir naudojamy granuliy rusies (Zr. 26 pav.)
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17 lentelé. 7,5 mg/L tetraciklino koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

Tetraciklino tirpalo koncentracija, mg/L
Laikas,
min Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato granulés
granulés granulés + AA granulés + SiO; + AA + SiO;
0 7,65 7,65 7,65 7,65
5 7,14 6,35 6,82 6,59
10 6,78 5,37 6,35 5,92
15 6,51 4,75 6,00 5,33
20 6,27 4,12 5,76 4,90
30 5,96 3,18 5,29 4,12
40 5,69 2,55 4,98 3,57
50 5,49 1,92 4,75 3,14
60 5,29 1,53 4,47 2,67
80 5,10 0,94 4,12 2,04
110 4,90 0,47 3,76 1,33
140 4,78 0,20 3,65 0,98
180 4,67 0,12 3,57 0,59
8.50
8.00
7.50
7.00
6.50
6.00
‘g{‘ 5.50
5 500
35 4.50 Alginatas 3 %
% 4.00 Alginatas 3% + AA 2g
g 330 Alginatas 3% + Si02 2g
?‘—co" 300 Alginatas 3 % + AA 1g+ 5102 1g

26 pav. 7,5 mg/L tetraciklino koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

2.50
2.00
1.50
1.00
0.50
0.00

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Laikas, min

18 lenteléje pateikiami apibendrinti rezultatai stebint 5 mg/L pradinés koncentracijos tetraciklino

sorbcija.

18 lentelé. 5 mg/L tetraciklino koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

Tetraciklino tirpalo koncentracija, mg/L

rl;eil:]kas, Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato granulés
granulés granulés + AA granulés + SiO; + AA + SiO,

0 4,98 4,98 4,98 4,98

5 4,67 4,16 4,39 4,31

10 4,31 3,45 4,00 3,73

15 4,12 2,98 3,69 3,33
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18 lentelés tesinys

20 3,92 2,55 3,45 2,94
30 3,61 1,88 3,14 2,35
40 3,41 1,45 2,90 1,96
50 3,22 1,14 2,75 1,65
60 3,18 0,98 2,59 1,37
80 3,10 0,71 2,43 1,02
110 2,98 0,39 2,27 0,82
140 2,86 0,20 2,16 0,63
180 2,75 0,08 2,04 0,35

Pagal gautus duomenis bréziama grafiné priklausomybé (zr. 27 pav.)

5.50

5.00

4.50

Koncentracija mg/L
oW W
L (=] uny
(=] (=] (=]

=]
=]
=1

1.00

0.50

0.00

Alginatas 3 %
Alginatas 3% + AA 2g
Alginatas 3% + Si02 2g

—&— Alginatas 3 % +AA 1g+8i02 1g
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Laikas, min

27 pav. 5 mg/L tetraciklino koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmeés ir adsorbento

19 lentelé. 2,5 mg/L tetraciklino koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

Tetraciklino tirpalo koncentracija, mg/L

;?;kas, Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato Kalcio alginato granulés
granulés granulés + AA granulés + SiO; + AA + SiO;
2,63 2,63 2,63 2,63
2,47 2,04 2,27 2,04

10 2,31 1,61 2,04 1,65

15 2,20 1,29 1,84 1,29

20 2,00 1,06 1,73 1,10

30 1,88 0,78 1,57 0,86

40 1,76 0,63 1,45 0,75

50 1,69 0,51 1,33 0,63

60 1,65 0,43 1,25 0,59

80 1,57 0,31 1,14 0,51

110 1,49 0,24 1,06 0,35

140 1,41 0,12 1,02 0,24

180 1,37 0,04 0,98 0,16
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28 pav. 2,5 mg/L tetraciklino koncentracijos priklausomybé nuo sorbcijos trukmés ir adsorbento

19 lentel¢je pateikiami maziausios 2,5 mg/L tetraciklino koncentracijos sorbcijos eksperimento
rezultatai. Koncentracijy kitimas priklausomai nuo sorbcijos trukmés ir granuliy riiSies pavaizduotas
28 paveiksle.

Apibendrinus gautus rezultatus, galima daryti i§vada, kad kaip ir eksperimente su metileno mélyno
tirpalu, sorbcijos efektyvumui didele jtaka turéjo granuliy efektyvumas. Kaip ir pirmuoju atveju
efektyviausia ir greiiausia sorbcija jvyko su kalcio alginato granulémis modifikuotomis
aktyvintosios anglies priedu. Tetraciklino $alinimo efektyvumas naudojant kalcio alginato granules
siekia 98 %. Panasus efektyvumas nustatytas adsorbcijai naudojant kalcio alginato granules Su perpus
mazesniais anglies ir silikagelio priedais ir sieké apie 92%. Lyginant su dvigubai didesniu anglies
priedu sorbcija Siuo atveju sorbcija jvyko lé¢iau. Maziausias efektyvumas nustatytas su kalcio
alginato granulémis be priedy. Po sorbcijos eksperimento su granulémis be priedy tetraciklino
koncentracija tirpale sumazéjo vidutiniskai tik 43%. Su silikagelio priedu adsorbentu tetraciklino
koncentracija tirpale po sorbcijos sumazéjo vidutiniSkai 57%.

Lyginant tetraciklino ir metileno mélyno sorbcijy rezultatus, efektyviau i§ tirpalo buvo pasalintas
metileno mélynas. Abiejy terSaly atveju kalcio alginato granulés su aktyvintosios anglies granulémis
Salinimo efektyvumas siekia 98—99%. Kalcio alginato granuliy be priedy Salinimo efektyvumas su
metileno mélynu sieké apie 70%, o tetraciklino sorbcijos atveju tik 43%.

Remiantis Sioje dalyje gautais rezultatais, toliau apskaic¢iuojama adsorbenty sorbcine geba.
3.3.1. Sorbcinés gebos nustatymas

Adsorbenty sorbcinei gebai su tetraciklinu apskaiciuoti naudojami Lengmitro ir Freundlicho
adsorbcijos izotermy modeliai, aprasomi 2.3.1 skyrelyje.

29 ir 30 paveiksluose pateikiami Lengmiiiro ir Freundlicho adsorbcijos pusiausvyry modeliai,
sudaryti remiantis 3.3 skyriuje gautais rezultatais.
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30 pav. Modifikuoty alginato granuliy Freundlicho adsorbcijos izotermos modeliai
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Remiantis sudarytais adsorbcijy pusiausvyros modeliais ir 2.3.1 skyrelyje pateiktomis lygtimis
apskaiciuojamos S, L, R2 koeficientai, reikalingi sorbcinei gebai nustatyti, kuri isreiksta adsorbcijos
koeficientu K. Gauti rezultatai pateikiami 20 lenteléje.

20 lentelé. Lengmitiro ir Freundlicho adsorbcijos pusiausvyry koeficientai

Granuliy riis Lengmiiiro modelis Freundlicho modelis

R? S L K R? S L K
Kalcio alginatas 0,8847 | 0,123 0,9193 | 7,48 0,9916 | 0,6764 | 0,0322 1,08
Kalcio alginatas + AA 0,8545 | 0,0089 | 0,0222 | 2,49 0,9997 | 0,9693 | 1,6035 28,13
Kalcio alginatas + SiO; 0,9439 | 0,1266 | 0,7877 | 6,22 0,9955 | 0,7234 | 0,0523 1,93
Kalcio alginatas + AA + SiO, | 0,9872 | 0,0721 | 0,0854 | 1,18 0,9957 | 0,7449 | 0,8232 19,66

Sorbciné geba toliau skai¢iuojama pagal Freundlicho adsorbcijos modelj, kadangi determinacijos
(R?) reik§més ar¢iau vieneto, negu Lengmiiiro izotermos atveju. Apskai¢iuota didziausia sorbciné
geba yra kalcio alginato granuliy su aktyvintosios anglies priedu — 28,13 mg/g. Maziausia sorbciné
geba kalcio alginato granuliy be priedy — 1,08 mg/g. Panasi sorbciné geba apskai¢iuota adsorbentui
su silikagelio priedu — 1,93 mg/g. Su perpus mazesniais aktyvintosios anglies ir silikagelio priedais
alginato granuliy sorbciné geba 19,66 mg/g.

Lyginant rezultatus su metileno mélyno tirpalu, tetraciklino sorbcijos eksperimento metu nustatytos
adsorbenty sorbcinés gebos yra mazesnés. Nustatyta, kad kalcio alginato adsorbentas savo
sorbcinémis savybémis ,,giminingesnis* metileno mélyno terSalui negu tetraciklinui. Kalcio alginato
granuliy be priedy sorbciné geba lyginant su metileno mélyno sorbcijos atveju yra 2,5 kartus mazesné.
Lyginant kalcio alginato granules su aktyvintosios anglies priedu sorbcinés gebos skiriasi nezymiai.
Granuliy su silikagelio priedu sorbciné geba adsorbuojant tetracikling 1,5 karto maZesné negu su
metileno mélynu.

3.3.2. Sorbcijos greicio nustatymas

Adsorbcijos kinetika aprasoma analogiskai kaip ir 3.2.2 skyrelyje pagal pseudo pirmo ir antro laipsnio
Kinetinius modelius. Nustacius, kuris kinetikos modelis atitinka tiriama sorbcija, apskaifiuojami
sorbcijy greiciai.

Zemiau pateikiamos modifikuoty alginato granuliy pseudo pirmo ir pseudo antro laipsnio sorbcinés
kinetinés kreiveés.

Pseudo 1 laipsnio Pseudo II laipsnio
0,60

120,00
0.40 ¥ =-0.0097x +0.146 ¢ 10.12mg/L ' e 10.12mgl
0,20 R2=0.9284 7.65mg/L 100,00 | ¥=0.2267x +5.5362 .
£ R2=0.9987 7.65 mg/L
0.00 4,98 mglL [t
S 0200 130 .98 mg 80,00 498 mg/L
S 040 263 mglL B 6000 2.63mg/L
o -0.60 Linear (10.12mg/L) Linear (10.12 mg/L)
80 -0,

_ . 40,00 L .
0,80 Linear (7.65 mg/L) - Linear (7.65 mg/L)
41,00 : Linear (4.98 mg/L) 20,00 : Linear (4.98 mg/L)
-1,20 Linear (2.63 mg/L) 0,00 Linear (2.63 mg/L)
-1,40 0 50 100 150

Laikas, min Laikas, min

31 pav. Kalcio alginato granuliy pseudo I ir pseudo II laipsnio kinetinés kreivés
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Pseudo I laipsnio
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Pseudo II laipsnio
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32 pav. Kalcio alginato granuliy su aktyvintosios anglies priedu pseudo I ir pseudo II laipsnio kinetinés

Pseudo I laipsnio

1.00
y=-0,0111x - 0,0604
0.50 R*=10,9973
e 000
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Pseudo II laipsnio
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Linear (7.65 mg/L)
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50 100 150 Linear (2.63 mg/L)
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33 pav. Kalcio alginato granuliy su silikagelio priedu pseudo I ir pseudo II laipsnio kinetinés kreivés

Pseudo I laipsnio

1.00 100.00
y=-0,0091x+00252 ® 10.12mgL 90.00

0.50 R*=0.9676 ® 765mgl 80.00
4.98 mg/L o
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Pseudo II laipsnio
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y=0,1402x+6,5071 o 7.65mgl
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2.63mg/lL
Linear (10.12 mg/L)
Linear (7.65 mg/L)
Linear (4.98 mg/L)
Linear (2.63 mg/L)
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34 pav. Kalcio alginato granuliy su aktyvintosios anglies ir silikagelio priedu pseudo I ir pseudo II laipsnio

kinetinés kreivés

Kinetiniam modeliui nustatyti ir sorbcijos greiciui apskai¢iuoti pagal kinetinése kreivése gautus
rezultatus apskaiciuojami R%, S, L, k1 ir k2 koeficientai. Skai¢iavimai atlikti remiantis tyrimu
metodikoje pateiktomis lygtimis (zr. 2.3.1 skyrelj, 6 lentelg).

Gauti rezultatai apibendrinti ir pateikti 21 lenteléje.
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21 lentelé. Modifikuoty alginato granuliy pseudo I ir pseudo II laipsnio kinetikos modeliy koeficientai

Pradiné tetraciklino koncentracija 10 mg/L
Pseudo | laipsnio Pseudo Il laipsnio
Parametrai . Kalcio Kalcio Kalcio . Kalcio Kalcio Kalcio
Kalcio . . . Kalcio . . .
alginatas alginatas alg'lnatas alglnata§ alginatas alginatas alg.lnatas alglnata§
+AA +Si0; +AA+SIO; +AA +Si0; +AA+SIO;
R? 0,9871 0,9832 0,9893 0,9943 0,9987 0,9989 0,9991 0,9811
S -0,0099 | -0,013 -0,012 -0,0069 0,2267 0,1194 0,2506 0,1402
L 0,4889 0,8636 0,4197 0,7544 5,5362 4,4413 4,6009 6,5071
k1/k2 -0,0228 | -0,0299 -0,02764 | -0,01589 0,0093 0,003209 0,014 0,00302
Pradiné tetraciklino koncentracija 7,5 mg/L
Pseudo | laipsnio Pseudo Il laipsnio
Parametrai | Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio
alginatas | alginatas alginatas | alginatas alginatas | alginatas alginatas | alginatas
+AA +Si0; +AA+SIO; +AA +Si0; +AA+SIO;
R? 0,998 0,9856 0,9916 0,9982 0,9995 0,9994 0,9962 0,9962
S -0,0096 | -0,0132 -0,0117 | -0,0086 0,2854 0,1635 0,311 0,1757
L 0,4075 0,714 0,4203 0,6417 8,7795 5,0747 9,1752 7,2044
k1/k2 -0,0221 | -0,0304 -0,02695 | -0,01981 0,0093 0,00527 0,011 0,00428
Pradiné tetraciklino koncentracija 5 mg/L
Pseudo I laipsnio Pseudo I laipsnio
Parametrai | Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio
alginatas | alginatas alginatas | alginatas alginatas | alginatas alginatas | alginatas
+AA +SiO, +AA+SiO, +AA +SiO, +AA+SiO,
R? 0,9876 0,9923 0,9906 0,9849 0,9896 0,9988 0,9999 0,9982
S -0,0086 | -0,0108 -0,0093 | -0,0085 0,4258 0,2611 0,4563 0,2748
L 0,078 0,4391 0,1714 0,4023 10,148 7,0697 10,582 9,1221
k1/k2 -0,0198 | -0,0248 -0,02142 | -0,01958 0,0179 0,009643 0,020 0,00828
Pradiné tetraciklino koncentracija 2,5 mg/L
Pseudo | laipsnio Pseudo Il laipsnio
Parametrai | Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio Kalcio
alginatas | alginatas alginatas | alginatas alginatas | alginatas alginatas | alginatas
+AA +Si02 +AA+SiO2 +AA +Si02 +AA+SiO2
R2 0,9284 0,9696 0,9973 0,9676 0,9919 0,99930 0,9995 0,9986
S -0,0097 | -0,0095 -0,0111 | -0,0091 0,5813 0,53630 0,8033 0,5712
L 0,146 0,0487 0,0604 0,0252 24,793 8,95260 17,471 9,1528
k1/k2 -0,0223 | -0,0218 -0,02556 | -0,02096 0,0136 0,03213 0,037 0,03565

Determinacijos koeficiento (R?) reik§mé didesné taikant pseudo II laipsnio kinetikos modelj, todél
reakcijy grei¢iams nustatyti taikomas §is modelis. Pagal adsorbcijos kinetikos koeficientus K1 ir k2
apskaiCiuojami adsorbcijos grei¢iai h (mg/g-min) priklausomai nuo terSalo koncentracijos ir
naudojamo adsorbento rasies (zr. 22 lentelg).

22 lentelé. Adsorbcijos reakcijy greiciai, priklausomai nuo naudojamo sorbento ir terSalo koncentracijos

Reakcijos greitis h (mg/g-min)
Granuliy rasis Pradiné tetraciklino koncentracija mg/L

10 75 5 2
Kalcio alginatas 0,18 0,13 0,10 0,05
Kalcio alginatas + AA 0,22 0,20 0,16 0,14
Kalcio alginatas + SiO» 0,19 0,17 0,12 0,06
Kalcio alginatas + AA + SiO, | 0,20 0,19 0,15 0,14
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Pagal 22 lentelés duomenis bréziama sorbcijos grei¢iy grafiné priklausomybé nuo adsorbento rusies
ir tetraciklino pradinés koncentracijos tirpale (zr. 35 pav.)

0.25

0.2

0.15 )
® Alginatas 3%
o1 W Alginatas 3% + AA 2g
' = Alginatas 3% + SiO2 2g
0.0 Alginatas 3% + AA 1g+Si02 1g
10 7.5 5 2.5

Prading tetraciklino koncentracyja mg/L

Reakcijos greitis (mg/g-min)

35 pav. Sorbcijos greiciy priklausomybé nuo adsorbento ir tetraciklino koncentracijos

IS gauty duomeny galima daryti i§vada, jog kaip ir sorbcijos su metileno mélynu taip ir tetraciklino
sorbcijos reakcija grei¢iausiai vyko esant didziausiai pradinei tetraciklino koncentracijai, o 1é¢iausiai,
esant 2,5 mg/L pradinei tetraciklino koncentracijai. Grei¢iausia sorbcija jvyko naudojant kalcio
alginato granules su 2 g aktyvintosios anglies priedu ir su perpus mazesniais aktyvintosios anglies ir
silikagelio priedais. Léciausiai adsorbcija jvyko su kalcio alginato ir kalcio alginato su silikageliu
adsorbentais. Didziausias sorbcijos greitis granuliy su aktyvintosios anglies priedu ir esant didziausiai
pradinei tetraciklino koncentracijai — 0,22 (mg/g-min), 1é¢iausiai reakcija vyko esant maziausiai
tetraciklino koncentracijai ir naudojant kalcio alginato granules be priedy — 0,05 (mg/g-min).
Tarpusavyje lyginant metileno mélyno ir tetraciklino sorbceijy reakcijy grei€ius, metileno mélyno
adsorbcija vyko greiciau.
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ISvados

. Atlikus literatiiros analiz¢ nustatyta, kad vieni i§ didziausig susiripinimg dél vandens kokybés
kelianCiy terSaly yra nauji vandens terSalai. DidZioji dalis $iy terSaly yra labai patvariis, sunkiai
skaidomi ir toksiski, todél norint juos paSalinti i§ aplinkos, reikia naujy ir patobulinty
technologijy. Viena i§ inovatyviy, draugiSky aplinkai technologijy yra terSaly adsorbcija
modifikuotomis granulémis, pagamintomis i$ nattiralaus biopolimero natrio alginato.

. Kalcio alginato tyrimy metodika sudaro keturi pagrindiniai etapai: kalcio alginato granuliy
gamyba i8 natrio alginato tirpalo, tinkliniy ryS$iy sudarymui naudojant 35 % CaCl; tirpalg; granuliy
modifikavimas silikagelio ir aktyvintosios anglies priedais, siekiant pagerinti sorbcines savybes;
sorbcijos tyrimas, atlickamas su metileno mélynu ir tetraciklino tirpalais; ir UV-VIS
spektrofotometriné analizé.

Kalcio alginato granuliy sorbciniy savybiy tyrimui naudojamas metileno mélyno dazo tirpalas ir
naujas vandens terSalas antibiotikas tetraciklinas. Abiejy terSaly pradinés koncentracijos yra 10
mg/L, 7,5 mg/L, 5 mg/L, 2,5 mg/L. Sorbcijos eksperimentas stebimas 180 minuciy.

Siekiant pagerinti sorbcines savybes, pagamintos ir modifikuotos keturiy riisiy granulés i$ natrio
alginato tirpalo: 3 % kalcio alginato granulés, 3 % kalcio alginato granulés su 2 g aktyvintosios
anglies priedu, 3 % kalcio alginato granulés su 2 g silikagelio priedu ir 3 % kalcio alginato
granulés su 1 g aktyvintosios anglies ir 1 g silikagelio priedu.

. Atlikus sorbcijos tyrimus, nustatyta, kad didziausig jtakg sorbcijos efektyvumui turéjo granuliy
modifikavimui naudojami priedai. Geriausia sorbciné geba su metileno mélyno tirpalu nustatyta
kalcio alginato granuliy su aktyvintosios anglies priedu — 29,10 mg/g, kuri yra 10,5 karty didesné
nei paprasty kalcio alginato granuliy be priedy. DidZiausia sorbciné geba su tetraciklinu buvo taip
pat kalcio alginato granuliy su aktyvintosios anglies priedu — 28,13 mg/g, o be priedy 25 kartus
mazesné. Silikagelio priedas abiejy terSaly sorbcija pagerino tik apie 10 %. Lyginant skirtingy
koncentracijy metileno mélyno ir tetraciklino tirpalus nustatyta, jog granuliy adsorbcijos greitis
buvo didZiausias prie auks¢iausios (10 mg/L) tirpalo koncentracijos. Maksimalus adsorbcijos
greitis buvo pasiektas naudojant kalcio alginato granules su aktyvintgja anglimi. LéCiausiai
sorbcija vyko su kalcio alginato granulémis be priedy.
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