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Santrauka. Medienos produktai, paveikti medienos konservantais, kelia visuomenés susirfipinimg dél galimo toksisko
pavojaus tiek ekosistemoms, tiek Zmoniy sveikatai. Darbo tikslas — jvertinti, ar galima pirolizés btidu tam tikras problem-
i8kai uzterstas medienos atliekas — $iuo atveju pabégius — perdirbti  pirogeninj karbonatinga produkta su mazesne uztarsos
aplinkai rizika. Pagaminti du pirogeninio produkto tipai i§ pabégiy (PSB450 ir PSB700) bei nustatytos jy fizinés ir cheminés
savybés. Pirolizés temperatiiros — 450 °C ir 700 °C, trukmé — 2 val. Pabégiy pirogeninio produkto Zn, Cr, Ni, Cu, Cd ir Pb
i$plovimui jvertinti buvo naudojamas vienakryptés srovés iSplovimo testas, kuris yra tinkamas jvertinti jvairiy atlieky
iSplovimo charakteristikas ir galimg terSaly patekimg j aplinka. Nustatyta, kad abu pirogeninio produkto tipai atitiko
auksciausios kokybés bioanglies kriterijus pagal visus Sesis elementus, i$skyrus PSB700 tipa, kuris pagal Ni atitiko pagrind-
inés bioanglies kokybés kriterijus. Zn, Cr, Ni, Cu, Cd ir Pb iSsiplove kiekiai i$ tirty pabégiy bioanglies tipy buvo nezymds.
Jy i8siplove kiekiai, lyginant su pradiniu elementy kiekiu, sieké nuo 0,07 % iki 11,28 %.

Reik$miniai ZodZiai: mediniai pabégiai, iSplovimo testas, pirogeninis produktas, pirolizé, potencialiai toksiski elementai.

Ivadas

Anksc¢iau buvo manoma, kad gelezinkeliy transportas yra
kur kas maziau zalingas aplinkai nei automobiliy transpor-
tas. TaCiau dél savo specifiSkumo gelezinkeliai sukelia
tipiSka uztarSg organiniais ir neorganiniais terSalais (Ma-
lawska, Wilkomirski 2001), kuriuos iSskiria tepamoji
alyva ir kondensatoriy skysciai, naftos, metaly ridos, trasy
ir kity produkty pervezimas. Gelezinkeliams budingi trys
pagrindiniai terSaly tipai: poliaromatiniai angliavandeni-
liai (PAA), potencialiai toksiski elementai (PTE) ir chloro
organiniai bifenilai (POT). PAA ir kity angliavandeniliy
emisijos ] aplinkg sietinos su mediniais pabégiais ir trans-
porto mechanizmuose naudojamais tepalais. Sie junginiai
reikalauja ypatingo démesio dél jy stipraus ir chronisko
toksiskumo, karcinogeninio ir mutageninio poveikio bei jy
stabilumo. Kita tersaly grupé — PTE. Dideli cheminiy jun-
giniy kiekiai aplinkoje (ore, dirvoZzemyje ir vandenyje) turi
poveikj zmogui ir natiralioms sistemoms (Pundyté et al.
2011). Dél savo cheminiy savybiy PTE gali biiti perneSami
i§ dirvozemio | kitus ekosistemos komponentus, tokius
kaip kad pozeminis vanduo, durpés ar paséliai. Esant dide-
léms koncentracijoms, PTE gali bti fitotoksiski ir sukelti
sulétéjus] medziy augima ar net jy zatj (Vaitkuté ez al.

2010). Veliau jie gali paveikti Zmogaus sveikatg per van-
denj ir mitybos grandines. Priklausomai nuo elemento tok-
siSkumo, jo bioprieinamumas yra kur kas svarbesnis nei jo
bendroji koncentracija (Mancinelli et al. 2015). Kadangi dar
iki Siol néra jmanoma jvertinti iSsiskirian¢iy junginiy po-
veikio, todél yra svarbu istirti daugelio kritiniy tersaly i$-
siplovimo rizika i§ gelezinkelio pabégiy ir infrastruktiros.

PTE yra vieni i§ daZniausiai aptinkamy ir placiai ty-
rinéty cheminiy elementy, kurie terSia aplinkg. Svarbu
pabreézti, kad PTE, kurie iSsiskiria j aplinka dél transporto
sistemos (jtraukiant ir gelezinkelius), yra vienas i§ svar-
biausiy elementy patekimo j aplinka Saltiniy. PTE emisijos
gelezinkeliy teritorijose kyla dél kuro deginimo, konst-
rukcijy dilimo ir kroviniy nutekéjimo bei iSsiplovimo nuo
bégiy, raty, stabdziy bei antzeminés traukos. Tyrimai, ku-
riy tikslas yra charakterizuoti geleZinkeliy sukeliama tarSa
PTE, daugiausiai démesio skiria daleliy emsisijoms j ap-
linka (ypac i atmosferg), dirvozemio ir PTE akumuliacijg
augaluose (Wilkomirski ez al. 2012).

Pastaraisiais metais stebimas betoniniy gelezinkeliy
pabégiy naudojimo gelezinkeliy modernizacijos procese
didéjimas. Tai kelia reik§minga mediniy gelezinkeliy pa-
bégiy, kaip atlieky, kurios turéty biiti tinkamai tvarkomos,
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susidarymo didéjima. Siuo metu suskai¢iuota daugiau nei
2,5 mlrd. mediniy pabégiy, kurie yra jrengti gelezinkeliy
trasose visame pasaulyje (Ghorbani, Erden 2013). Vien
Sveicarijoje kiekvienais metais pasalinama daugiau nei
346000 pasibaigusio gyvavimo ciklo gelezinkeliy pabégiy
(Mayer et al. 2010). Kadangi Sios atliekos yra klasifikuo-
jamos kaip pavojingos (Klimecka-Tatar 2015), jy Salini-
mas ir laikymas kelia ypatinga gelezinkeliy infrastruktiiros
valdymo problema. Sig situacija lémé du pagrindiniai ter-
Saly Saltiniai: kreozotas, anglies deguto Salutinis produk-
tas, turintys kancerogeniniy junginiy, naudojamy apdirbti
ir i§laikyti mediena, bei metalisky junginiy purSkimas ant
gelezinkelio.

Impregnuoti mediniai pabégiai buvo naudojami dau-
gybe mety kaip gelezinkeliy trasy konstrukcijy medziaga
(Kukulska-Zajac et al. 2014). Didziaja dalimi tokj pasirin-
kima lémé jy maZzas jautrumas oro salygy poky¢iams (pvz.,
temperatiirai, drégnumui, UV radiacijai ir biologinéms sa-
lygoms) bei ekonominés priezastys (auksta didelio gele-
zinkeliy mediniy pabégiy kiekio pakeitimo kitais pabégiais
kaina). Mediena veikiama tam tikry chemikaly impregna-
cijos procediira tam, kad biity galima padidinti jos ilgaam-
ziSkuma, apsaugoti nuo zalingy oro salygy, biologinés
korozijos. Placiausiai naudojama vakuuming ir sléginé pa-
bégiy impregnacija kreozoto alyva. Kreozoto alyva yra
PAA miSinys (jtraukiant naftaleng, antracena, fenantreng
ir krizeng), kurj sudaro nuo 80 iki 90 % baziniai ir riigsti-
niai komponentai — krezolis, fenolis arba pireno ir kity me-
tilo dariniai. Remiantis Europos Parlamento reglamentu
(Nr. 528/2012), kreozotas, naudojamas gelezinkelio pabé-
giy impregnacijai, yra laikomas kaip kancerogenas, o kai
kurie PAA yra ilgai isliekantys, bioakumuliatyvis ir tok-
siski (Kukulska-Zajac ef al. 2014).

Medienos atliekos, jtraukiant gelezinkeliy pabégius,
impregnuotus alyva, sudaryta i§ PAA, laikomos pavojin-
gomis atliekomis dél potencialios rizikos, kurig kelia reiks-
mingi stipriai toksiSky ir kancerogeniniy aromatiniy
junginiy lygiai. Sie junginiai yra ypa¢ pavojingi tiek aplin-
kai, tieck Zzmogaus sveikatai. Vien tik 2010 m. oro tarSa
sukeélé 420000 pirmalaikiy zmoniy mirc¢iy Europos Sajun-
goje (Baltrénas ef al. 2016). Remiantis dabartiniais ES
jstatymais, gelezinkeliy pabégiy atliekos yra klasifikuoja-
mos kaip pavojingos atliekos ir todél jos reikalauja specia-
lios priezitros bei registracijos (Kukulska-Zajac et al.
2014). Aplinkosauginiai jstatymai yra efektyvus jrankis
vystant aplinkosauginiy medziagy rinka (Baltrénaité et al.
2017).

Mediena i§ impregnuoty pabégiy negali biiti naudo-
jama bet kokio pastato ar vietovés viduje, kuriame gali
jvykti kontaktas su Zmogaus oda, jraukiant parkus ir sodus,

rekreacines vietas ir ypac¢ vaiky zaidimy aiksteles (Brozda,
Selejdak 2015). Vienas i§ mediniy pabégiy problemos
sprendimo buidy galéty biti jy laikymas specialiose vie-
tose, skirtose pavojingoms atliekoms. Kita vertus, tai yra
aplinkai nekenksmingiausias metodas. Kitas sprendimo
biidas — atsikratymas deginant arba tiek biologinis, tiek
cheminis apdorojimas (Holewa et al. 2008). Siuo metu
vienas i§ metody, naudojamy gelezinkeliy pabégiy atsikra-
tymui — jy laikymas atlieky atsikratymo vietose. Kitas pla-
¢iai paplitgs metodas yra deginimas (Kukulska-Zajac ef al.
2014). Panaudoti gelezinkeliy pabégiai taip pat yra naudo-
jami soduose, kaip architektiiros detalé (tiesiant soduose
takelius, kelius, jungiancius bendra vaziuojamajj kelig su
namu ar statant tvoras). Tokiy atlieky biologinis arba che-
minis apdorojimas taip pat galimas. Beveik visi §Siuo metu
kreozotu paveikti mediniai pabégiai yra deginami specia-
livose deginimo jrenginiuose su Silumos iSsaugojimu.
2010 m. daugiau nei 250 000 t. mediniy pabégiy buvo par-
duota jy sudeginimui, apie 25 000 t. pabégiy buvo pakar-
apie 5000 t.
pakartotinai panaudota gelezinkeliy linijjose (SUWOS

totinai panaudota bei pabégiy buvo
2013). Remiantis ES jstatyminiais aktais yra galimybé¢ pa-
kartotinai panaudoti gelezinkeliy pabégius, jei galima jro-
dyti atliktais pagrindiniais tyrimais, kad tokios atlickos
néra pavojingos. Siy salygy ispildymas jgalina geleZinke-
liy pabégiy pakartotinj panaudojimg remiantis galiojan-
Ciais teisiniais reglamentais ir ekonominiu pateisinimu.

Gelezinkeliy transportas turi galimybe atlikti pagrin-
dinj vaidmen;] tvaraus transporto sistemoje sitilant veiks-
mingas keleiviy bei prekiy pervezimo paslaugas ir esant
mazam poveikiui aplinkai. Aplinkai palankaus ir efekty-
vaus gelezinkeliy transporto plétojimas yra vienas i$ pag-
rindiniy Europos politikos objekty (ERRAC Roadmap
2012). Gelezinkeliy transporto poveikis aplinkai vyksta
per visg transporto priemoniy gyvavimo cikla: nuo gamy-
bos, kasdienio veikimo iki galutinio atsikratymo. Nors ge-
lezinkeliai yra energiskai efektyviausias bei ,,zaliausias‘
keliavimo buidas, vis dar yra poreikis tyrimy, besigilinan-
¢iy | energijos efektyvumo gerinima bei gelezinkeliy eko-
logiska dizaing gerinant bei didinant gelezinkeliy darba.
Tapimas ,,zalesniais* reiskia, kad reikia jvertinti visg gele-
zinkeliy gyvavimo ciklg ir ypatingai pasalinti medziagas,
kurios turi neigiama poveikj aplinkai. Sias priemones tu-
réty sudaryti uzdaro ciklo atlieky tvarkymo sistema esant
aukStam atlieky perdirbimo lygiui, sprendziant istorinio
dabartinés infrastruktiiros palikimo problemas (pvz.: kre-
ozotu paveikti pabégiai), skatinant ,,zalesnj* zemés naudo-
jima, mazinant tarSa i§ gelezinkelio Saltiniy (pvz.:
cheminis augalijos poveikis) bei mazinant elektromagneti-
niy bangy emisijas.



L. Useviciité, E. Baltrénaité. Potencialiai toksisky elementy isplovimo is pirolizés biidu apdirbty mediniy pabégiy vertinimas

Pirogeninis karbonatingas produktas yra organinés
biomasés, kuri yra skaidoma terminiu biidu, esant ribo-
toms deguonies salygoms bei pirolizés temperatiiroms tarp
350 ir 700 °C, galutinis produktas (Komkiené, Baltrénaité
2016). Kaip pradiné zaliava tokio produkto gamybai nau-
dojamos celiuliozés turinCios zemés ir misky tkio atliekos
(augaly ir medienos atliekos, durpés, galvijy méslas ir kt.).
Pirogeninis karbonatingas produktas yra savaime atsinau-
jinanti medziaga, nisskirianti j aplinka emisijy. Pirogeni-
nio karbonatingo produkto fizinés ir cheminés savybés,
taip pat kaip ir pory pasiskirstymas, priklauso nuo pradinés
zaliavos bei gamybos salygy (Baltrénas ef al. 2015).

Straipsnio tikslas — jvertinti PTE (Cd, Pb, Cr, Ni, Zn,
Cu) iSsiplovimg i§ dviejy mediniy pabégiy pirogeninio
karbonatingo produkto tipy, pagaminty dvejose tempera-
tirose — 450 °C ir 700 °C.

Metodika

Pusies medienos pabégiy Zaliava pirogeninio produkto
gamybai buvo surinkta i§ Vilniaus gelezinkelio stoties,
esancios paciame mieste (1 pav.). Méginiai susmulkinti iki
mazesniy atraizy (2 pav.). I$ viso pabégiy pirogeninio pro-
dukto gamybai panaudota 4 kg pabégiy medienos. Medie-
nos pirolizé buvo vykdoma mufelinéje krosnyje 450 °C ir
700 °C temperatiiroje 2 valandas. I§ viso pagaminti 2 piro-
geninio produkto tipai (PSB450 (3 pav.) ir PSB700). Po to
buvo vertinamos Sios pirogeninio produkto tipy savybés:
produktyvumas, peleningumas, piltinis tankis, pH, orga-
niné anglis, PTE koncentracija ir katijony mainy geba.
PTE (Cd, Pb, Cr, Ni, Zn, Cu) mobilumo mediniy pa-
bégiy pirogeniniame produkte (PSB450 ir PSB700) ana-
lizé¢ buvo atlickama naudojantis iSplovimo tyrimu,
perkoliuojant atliekas vienakrypte srove (LST CEN/TS
14405). Isplovimo tyrimas buvo atlickamas naudojantis 5

1 pav. Pusies medienos pabégiy zaliava, surinkta i§ Vilniaus
gelezinkelio stoties

diametro kolonélémis. Atlikimo priemonés (kolonélés, ku-
rios pripildytos bioanglies, filtrai, zarnelés, buteliukai ir
kt.) praplaunami distiliuotu vandeniu. Tus¢ia kolonélé pas-
veriama 1 g tikslumu. Sumontuojama sekcijos apacia,
jrengiant filtruojamaja plokstele ir filtra kolonéléje (Pec-
kyte, Baltrénaité 2015). Po to kolonélé pripildoma smul-
kinto pabégiy pirogeninio produkto. Kolon¢l¢ pripildoma

gerai susmulkintos medziagos ir pasveriama 1 g tikslumu.

L
|
n

——

3 pav. Pabégiy pirogeninis karbonatingas produktas,
pagamintas 450 °C temperatiiroje

Kai kolonélé pripildoma pirogeninio produkto, ji pri-
sotinama vandeniu naudojant hidrostatinj spaudima. [soti-
nimas sustabdomas, kuomet kolonélé su méginiu visiskai
prisotinama. Proceso pusiausvyrai jgyti kolonélé su priso-
tintu pirogeniniu produktu palickama maziausiai dviems
dienoms. Po 2 dieny sistema iki galo subalansuojama ir pa-
ruoSiamas hidrostatinis slégis. Nustatomas 15+2 cm tekeé-
jimo greitis per tuscig kolonéle per diena.

Tam, kad biity galima kontroliuoti iSplovimo pro-
cesa, surenkamas pirmasis eliuato méginys. [vertinamas
elivato pH. Nutekéjimo Zarnelé prijungiama prie eliuato
surinkimo butelio. Paleidziama hidrostatinio slégio ir
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elivato méginiy surinkimo sistema. Pirmasis eliuatas (pra-
¢jes per kolonéle su uzpildu) paimamas, kuomet eliuato to-
ris pasiekia: (0,1+0,02) x tyrimo porcijos mas¢ (m, =
(mxwqr)/100, %). Antrasis elivato méginys surenkamas
butelyje. Remiantis skirtingais frakcijy tiiriais surenkami
visi septyni eliuatai ir jvertinamas pH.

Kiekvieno eliuato surinkimo metu jvertinamas lai-
kas, turis, pH ir skysciy bei kietos medziagos (L/S) santy-
kis. Po surinkimo kiekvienam surinktam elivatui
atlickama cheminé analizé. PTE (Cd, Pb, Cr, Ni, Zn, Cu)
koncentracija elivatuose jvertinama naudojantis atominiu
absorbcijos spektrofotometru.

Rezultatai ir ju analizé

Mediniy pabégiy pirogeninio karbonatingo produkto fizi-
niy ir cheminiy savybiy jvertinimas

Siame darbe pusies medienos pabégiy pirogeninio
produkto méginiy iSeiga sumazéjo 21,64 %—11,81 %, kuo-
met pirolizés temperatiira didéjo nuo 450 iki 700 °C (1 len-
tel¢). Panasi pirogeninio produkto iSeigos priklausomybé
nuo didéjancios pirolizés temperatiiros tendencija buvo
gauta ir Gai et al. (2014) tyrime, kai kvie¢iy, kukurtzy
Siaudy ir zemés rieSuty kevaly bioanglies méginiy iSeiga
sumazéjo nuo 32,4 % iki 22,8 % pirolizés temperatirai di-
déjant nuo 400 iki 700 °C. Tai 1émé didesnis lakiyjy jun-
giniy praradimas esant aukStesnéms pirolizés tempera-
tiroms (Novak et al. 2009). Apibendrinant galima teigti,
kad zema pirolizés temperatiira lemia didesne pirogeninio
produkto iSeigg ir labiau praturtintg lakiaisiais junginiais
kompozicija nei lyginant su aukStomis pirolizés tempera-
tiromis (Jindo et al. 2014).

Pelenai, mineraliné medziaga, kito nuo 26,95 % iki
30,91 % pusiniy pabégiy pirogeninio produkto tipy atveju
ir did¢jo kartu su didéjancia pirolizés temperatiira. Panasy
pirogeninio produkto tipy peleningumo didéjimo nuo piro-
lizés temperatiiros rezultata gavo ir Mukherjee ef al.
(2010), kuomet buvo pirolizuota gzuolo (Quercus lobata),
pusies (Pinus toeda) medienos ir ganykly zolés (Tripsa-
cum floridanum) biomasé 400 ir 650 °C temperatiiroje.
Bioanglies peleningumas buvo didesnis esant auksStesnei
pirolizés temperatiirai daugiausiai dé¢l didéjancios mine-

raly ir organiniy degimo atlieky koncentracijos (Cao, Har-
ris 2010). Pirogeninio produkto peleningumo didéjimo di-
déjant pirolizés temperatiirai tendencija yra panasi
skirtinguose pirogeninio produkto tipuose, pagamintuose
tiek 1§ puSies medienos, tiek ir i§ gyvuliy méslo (Chen
et al. 2008).

Mediniy pabégiy pirogeninio produkto atveju pH di-
déjo nuo 6,63 iki 7,87 didéjant pirolizés temperatiirai. pH
verté didéjo didéjant pirolizés temperatiirai veikiausiai dél
santykiniy nepirolizuoty neorganiniy elementy koncentra-
cijy, kurios jau biina pradingje zaliavoje (Novak et al.
2009).

Bendras anglies kiekis visuose pirogeninio produkto
tipuose did¢jo didéjant pirolizés temperatirai (450—
700 °C). Bendras anglies kiekis pusies medienos pabégiy
atveju didéjo nuo 80,92 iki 89,91 %. Visi pirogeninio pro-
dukto tipai atitinka Europos bioanglies sertifikato standar-
tus dél bendrojo anglies kiekio — tai yra virSija daugiau nei
50 % Ctot. Visi pirogeninio produkto tipai atitinka krite-
rijy, kad pirolizuoty anglies tipy bendras anglies kiekis
kinta nuo 5 % iki 95 %, priklausomai nuo naudojamos
temperatiiros ir proceso temperatiros.

Sio tyrimo rezultatai parodé, kad didéjant pirolizés
temperatiirai (450-700 °C) pabégiy pirogeninio produkto
katijony mainy geba (KMG) maz¢jo (atitinkamai 0,77—
0,11 cmol./kg). Si pirogeninio produkto KMG kitimo ten-
dencija, priklausomai nuo pirolizés temperatiiros, sutampa
su kitu tyrimu (Gai et al. 2014), kuriame KMG kitimo
kartu su pirolizés temperatiira tendencija buvo panasi vi-
siems bioanglies tipams, pagamintiems i§ visy Zzaliavy
(kvieCiy, kukuriizy Siaudy, zemés rieSuty kevaly). Visi
bioanglies tipai, pirolizuoti 400 °C ir 500 °C temperati-
roje, turéjo didesng¢ KMG, nei tie, kurie buvo pagaminti
600 °C ir 700 °C temperattroje (Gai ef al. 2014).

Remiantis Europos bioanglies sertifikatu, turéty biiti
iSlaikomos bioanglies ribinés vertés dél potencialiai tok-
sisky elementy kiekiy. Maksimalias vertes PTE — pagrin-
dinés bioanglies kokybés lygiui — apraso Vokietijos
istatymas dél dirvoZemio apsaugos (Bundes-Bodenschutz-
verordnung) ir auki¢iausios kokybés lygiui — Sveicarijos

1 lentelé. Pusies medienos pabégiy pirogeninio karbonatingo produkto fiziniy-cheminiy savybiy jvertinimas (n = 3, vidurkis + SN)

Pirogeninio Pirolizés - . s . Bendroji or- Katijony
_ ISeiga, Peleningumas, | Piltinis tankis, . .. . .
produkto temperatiira, Y o Jom pH verté ganiné anglis mainy geba,
tipas °C ? ? & C, % cmolc/kg
PllS?Ill.al. 450 21,64+1,12 23,84+1,09 0,19+0,004 6,63+0,99 80,92+0,93 0,77+0,30
pabégiai
PllS?Ill.al. 700 11,81£1,94 23,97+2,04 0,15+0,003 7,87+0,13 89,91+0,86 0,11+0,09
pabégiai
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cheminiy medziagy rizikos mazinimo jstatymas. Atitinka-
mos ribinés vertés siejasi su bioanglies bendra sausaja
mase (SM):

Pagrindiné kokybé: Pb < 150 mg/kg (SM); Cd <
1,5 mg/kg SM; Cu < 100 mg/kg SM; Ni < 50 mg/kg SM;
Zn <400 mg/kg SM; Cr <90 mg/kg SM;

Auksciausia kokybé: Pb < 120 mg/kg SM; Cd <
1 mg/kg SM; Cu < 100 mg/kg SM; Ni < 30 mg/kg SM;
Zn <400 mg/kg SM; Cr < 80 mg/kg SM;

Cu koncentracija mediniy pabégiy pirogeniniame
produkte, pagamintame 450 °C temperatiroje, buvo
31,6 % zemesné nei i§ tos pacios zaliavos 700 °C tempe-
ratliroje pagamintame produkte. Mediniy pabégiy piroge-
ninio produkto atveju Cu koncentracija sieké 22,41 mg/kg
SM ir 32,74 mg/kg SM (atitinkamai PSB450 ir PSB700).
Visy pirogeninio produkto tipy koncentracijos buvo dau-
giau nei 3 kartus zemesnés uz aukSciausios kokybés
bioanglies ribing vertg, skirta variui (Cu < 100 mg/kg). Cr
koncentracija mediniy pabégiy pirogeniniame produkte,
pagamintame 450 °C temperatiiroje, buvo 44,3 % zemesné
nei 1§ tos pacios zaliavos 700 °C temperatiiroje pagamin-
tame pirogeniniame produkte. Mediniy pabégiy produkto
atveju Cr koncentracija sieké 19,72 mg/kg SM ir
35,4 mg/kg SM (atitinkamai PSB450 ir PSB700). Visi me-
diniy pabégiy pirogeninio karbonatingo produkto tipai
buvo daugiau nei 2 kartus Zemesni uz aukSc¢iausios koky-
bés bioanglies ribing verte, skirta chromui (Cr < 80 mg/kg)

(4 pav.).
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4 pav. Vario ir chromo koncentracijos (vidurkis=SD (3,14—
22,17)) 2 mediniy pabégiy pirogeninio produkto tipuose
(PSB450 ir PSB700)

Pb koncentracija mediniy pabégiy pirogeniniame
produkte, pagamintame 450 °C temperattiroje, buvo nezy-
miai (10,7 %) Zemesné nei i§ tos pacios zaliavos 700 °C
temperatliroje pagamintame pirogeniniame produkte. Me-

diniy pabégiy pirogeninio produkto atveju Pb koncentra-
cija sieké 8,07 mg/kg SM ir 9,03 mg/kg SM (atitinkamai
PSB450 ir PSB700). Visi pirogeninio produkto tipai buvo
daugiau nei 8 kartus zemesni uz auksciausios kokybés
bioanglies ribing verte, skirta Svinui (Pb < 120 mg/kg). Zn
koncentracija mediniy pabégiy pirogeniniame produkte,
pagamintame 450 °C temperatiiroje, buvo 16,0 % zZemesné
nei i$ tos pacios zaliavos 700 °C temperatiiroje pagamin-
tame produkte. Mediniy pabégiy pirogeninio produkto at-
veju Zn koncentracija sieké 1118,3 mg/kg SM ir
140,71 mg/kg SM (atitinkamai PSB450 ir PSB700). Visi
mediniy pabégiy pirogeninio produkto tipai buvo zemesni
uz auksciausios kokybés bioanglies ribing verte, skirtg cin-
kui (Zn <400 mg/kg) (5 pav.).
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5 pav. Svino ir cinko koncentracijos (vidurkis=SD (3,09-9,3))
2 mediniy pabégiy pirogeninio produkto tipuose (PSB450 ir
PSB700)

Cd koncentracija mediniy pabégiy pirogeniniame
produkte, pagamintame 450 °C temperatiiroje, buvo 80 %
aukStesné nei iS tos pacios zaliavos 700 °C temperatiiroje
pagamintame produkte. Mediniy pabégiy pirogeninio
produkto atveju Cd koncentracija sieké 0,9 mg/kg SM ir
0,18 mg/kg SM (atitinkamai PSB450 ir PSB700). Visi
produkto tipai buvo zemesni uz auksCiausios kokybés
bioanglies ribing vertg, skirta kadmiui (Cd < 1,00 mg/kg).
Ni koncentracija pirogeniniame produkte, pagamintame
450 °C temperatiiroje, buvo 45,3 % zemesné nei i§ tos
pacios zaliavos 700 °C temperatiiroje pagamintame
produkte. Mediniy pabégiy pirogeninio produkto atveju Ni
koncentracija sieké 17,92 mg/kg SM ir 32,74 mg/kg SM
(atitinkamai PSB450 ir PSB700). Vienas produkto tipas
(450 °C temp. pusiniy pabégiy) atitiko aukséiausia
bioanglies kokybe (Ni < 30 mg/kg), o kitas (700 °C temp.
pusiniy pabégiy) atitiko pagrinding bioanglies kokybe
(Ni <50 mg/kg) (6 pav.).
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6 pav. Kadmio ir nikelio koncentracijos (vidurkis£SD (0,05—
5,36)) 2 mediniy pabégiy pirogeninio produkto tipuose
(PSB450 ir PSB700)

Apibendrinant, abu pabégiy pirogeninio produkto ti-
pai pagal $esis PTE (Cu, Cr, Pb, Zn, Cd ir Ni) atitiko auks-
Ciausios bioanglies kokybés verte, iSskyrus atvejj, kai
pagal nikelj vienas pabégiy pirogeninés medziagos tipas
(PSB700) atitiko bioanglies pagrinding verte.

ISplovimo tyrimas

Perkoliavimo vienakrypte srove iSplovimo tyrimas skirtas
jvertinti terSaly i$ atlieky iSsiplovimui esant specifinéms
salygoms. Metodas jvertina cheminiy, fiziniy, mechaniniy
ir biologiniy parametry jtaka neorganiniy medziagy issip-
lovimui i§ atliekiniy medZiagy. Siame tyrime buvo anali-
(PTE)
i§siplovimas i§ dviejy pirogeninio produkto tipy, paga-

zuojamas  potencialiai  toksisky  elementy
minty i§ mediniy pabégiy esant dviems skirtingoms tem-
peratliroms (450 °C ir 700 °C). Tikslas — jvertinti skirtingy
bioprieinamy elementy i$siplovimo mastus lyginant su
pradiniu elementy kiekiu, esanciu abiejuose mediniy pabé-
giy pirogeninio karbonatingo produkto tipuose.

Cinko atveju i§ pabégiy pirogeninio produkto
(PSB450), pagaminto 450 °C temperatiiroje, iSsiplové
48,23 % didesnis Zn kiekis nei lyginant su 700 °C tempe-
ratiroje  pagamintu pirogeniniu produktu (PSB700)
(7 pav.). Lyginant su pradiniu cinko kiekiu kietojoje me-
dziagoje, jo iSsiplove vos 0,43 % ir 0,24 % atitinkamai i$
PSB450 ir PSB700 tipy. ISsiplovusios cinko koncentraci-
jos sieke 0,51 mg/kg ir 0,34 mg/kg (atitinkamai PSB450 ir
PSB700). Tai rodo, kad Sio metalo bioprieinamy metaly
lygiai Siuose dviejuose pabégiy pirogeninio produkto ti-
puose yra labai Zemi.

Tuo tarpu chromo atveju jo iSsiplovimas i$ iy dviejy
pabégiy pirogeninio produkto tipy buvo panasus ir nezy-
miai (13,63 %) didesniu Cr iSsiplovimu pasizymeéjo
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7 pav. I$plaunamas cinko kiekis i§ dviejy mediniy pabégiy
pirogeninio produkto tipy, pagaminty 450 °C ir
700 °C temperatiirose (n = 3)

PSB700 tipas (8 pav.). Lyginant su pradiniu chromo kiekiu
pirogeninio produkto tipy kietojoje medziagoje, jo i$sip-
lové tik 1,78 % ir 1,15 % atitinkamai PSB450 ir PSB700
tipy atvejais. ISsiplovusios chromo koncentracijos sieké
0,35 mg/kg ir 0,41 mgkg (atitinkamai PSB450 ir
PSB700). Tai rodo, kad Sio metalo bioprieinamy metaly
lygiai Siuose dviejuose pabégiy pirogeninio karbonatingo
produkto tipuose taip pat yra zemi kaip ir cinko atveju.
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8 pav. ISplaunamas chromo kiekis i§ dviejy mediniy pabégiy
pirogeninio produkto tipy, pagaminty 450 °C ir
700 °C temperatiirose (n = 3)

Nikelio iSsiplovimas i§ pabégiy pirogeninio pro-
dukto, pagaminto 450 °C temperattiroje, taip pat kaip ir
cinko atveju buvo didesnis nei lyginant su jo iSsiplovimu
i§ pirogeninio produkto, pagaminto 700 °C temperatiiroje
(9 pav.), kuris sické 40,4 %. Issiplovusios nikelio koncent-
racijos sieké 2,02 mg/kg ir 0,84 mg/kg atitinkamai
PSB450 ir PSB700 atvejais. Lyginant su pradiniu nikelio
kiekiu pabégiy pirogeninio produkto kietojoje medziagoje,
jo issiploveé daugiausiai i$ visy tirtyjy metaly — 11,28 % ir
2,57 % atitinkamai PSB450 ir PSB700 tipy atvejais.
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9 pav. Isplaunamas nikelio kiekis i§ dviejy mediniy pabégiy
pirogeninio produkto tipy, pagaminty 450 °C ir
700 °C temperatiirose (n = 3)

Vario atveju i§ pabégiy pirogeninio produkto
(PSB700), pagaminto 700 °C temperatiiroje, iSsiplove
18,12 % didesnis Cu kiekis nei lyginant su 450 °C tempe-
ratliroje pagamintu (PSB450) (10 pav.). Lyginant su pra-
diniu wvario kiekiu pirogeninio produkto kietojoje
medziagoje, jo iSsiplové vos 0,09 % ir 0,07 % atitinkamai
PSB450 ir PSB700 tipy atvejais. ISsiplovusios vario kon-
centracijos sieké 0,0196 mg/kg ir 0,0239 mg/kg (atitinka-
mai PSB450 ir PSB700). Tai rodo, kad Sio metalo
bioprieinamy metaly lygiai Siuose dviejuose pirogeninio
karbonatingo produkto tipuose yra labai Zemi.
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10 pav. I$plaunamas vario kiekis i§ dviejy mediniy pabégiy
pirogeninio produkto tipy, pagaminty 450 °C ir 700 °C
temperatiirose (n = 3)

Kadmio atveju i§ pabégiy pirogeninio produkto
(PSB700), pagaminto 700 °C temperatiiroje, iSsiplové
6,98 % didesnis Cd kiekis nei lyginant su 450 °C tempera-
tiroje pagamintu produktu (PSB450) (11 pav.). Lyginant
su pradiniu kadmio kiekiu pirogeninio produkto kietojoje
medziagoje, jo iSsiplové vos 0,11 % ir 0,59 % atitinkamai
PSB450 ir PSB700 tipy atvejais. ISsiplovusios kadmio
koncentracijos sieké 0,00097 mg/kg ir 0,001 mg/kg (atitin-
kamai PSB450 ir PSB700). Tai rodo, kad Sio metalo

bioprieinamy metaly lygiai Siuose dviejuose pabégiy piro-
geninio karbonatingo produko tipuose yra labai Zemi.
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11 pav. I$plaunamas kadmio kiekis i$ dviejy mediniy pabégiy
pirogeninio produkto tipy, pagaminty 450 °C ir
700 °C temperatiirose (n = 3)

Svino atveju i§ pabégiy pirogeninio produkto
(PSB450), pagaminto 450 °C temperatiiroje, iSsiplové
4,77 % didesnis Cd kiekis nei lyginant su 700 °C tempera-
tiroje pagamintu (PSB700) (12 pav.). Lyginant su pradi-
niu Svino kiekiu pirogeninio produkto kietojoje medzia-
goje, jo iSsiplové vos 0,18 % ir 0,15 % atitinkamai
PSB450 ir PSB700 tipy atvejais. I$siplovusios §vino kon-
centracijos sieké 0,01 mg/kg abiejy pirogeninio produkto
tipy atvejais. Tai rodo, kad $io metalo bioprieinamy metaly
lygiai Siuose dviejuose pabégiy pirogeninio karbonatingo
produkto tipuose yra labai zemi.
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12 pav. I$plaunamas $vino kiekis i§ dviejy mediniy pabégiy
pirogeninio produkto tipy, pagaminty 450 °C ir 700 °C
temperatiirose (n = 3)

Apibendrinant visy $esiy tirtyjy PTE (Zn, Cr, Ni, Cu,
Cd ir Pb) issiplove kiekiai i§ dviejy pabégiy pirogeninio
karbonatingo produkto tipy néra Zymiis. Jy iSsiplovimas,
lyginant su pradiniu elementy kiekiu pirogeninio produkto
tipuose, siekia nuo 0,07 % iki 11,28 %. Todél galima teig-
ti, kad Siy PTE atzvilgiu pirogeninis produktas, pagamin-
tas i§ mediniy pabégiy, aplinkosauginiu poziiiriu remiantis



L. Useviciuteé, E. Baltrénaité. Potencialiai toksisky elementy isplovimo is pirolizés biidu apdirbty mediniy pabégiy vertinimas

dirvozemio apsaugos jstatymais rizikos aplinkos kokybei
nekelia. Tarp skirtingy pirogeninio karbonatingo produkto
tipy Svaresniu Ni, Zn ir Pb atzvilgiu galima laikyti PSB700
tipa, kadangi $iy trijy tirtyjy metaly iSsiploves kiekis buvo
iki 40,4 % (nikelio atveju) Zemesnis nei lyginant su
PSB450 tipu. Tuo tarpu Svaresniu karbonatingu produktu
Cr, Cu ir Cd atzvilgiu galima laikyti PSB450 tipa, kadangi
$iy trijy metaly iSsiploves kiekis buvo iki 18,12 % (vario
atveju) zemesnis nei lyginant su PSB700 tipu. Elementy
iSsiplovimas i§ PSB450 pagal jy kiekj (mg/kg SM) rikiuo-
jasi tokia tvarka: Ni(2,02) > Zn(0,51) > Cr(0,35) >
Cu(0,0196) > Pb(0,01) > Cd(0,00097). Elementy issiplo-
vimas i§ PSB700 pagal ju kiekj rikiuojasi tokia tvarka:
Ni(0,84) > Cr(0,41) > Zn(0,34) > Cu(0,0239) > Pb(0,01) >
Cd(0,001). IS abiejy pirogeninio produkto tipy didziausiu
i§siplovimu pasizymi nikelis (0,84-2,02 mg/kg), o ma-
ziausiu — kadmis (0,0009-0,0011 mg/kg).

ISvados

1. Didéjanti pirolizés temperatiira lémé pirogeninio
produkto, pagaminto tick 450 °C temperatiiroje (PSB450),
tiek 700 °C temperattroje (PSB700), peleningumo, pH ir
bendro anglies kiekio didéjima, kai tuo tarpu iSeiga, pilti-
nis tankis ir katijony mainy geba mazgjo.

2. Abu pabégiy pirogeninio karbonatingo produkto
tipai pagal Sesis PTE (Cu, Cr, Pb, Zn, Cd ir Ni) atitiko
auksciausios pirogeninio produkto kokybés verte, iSskyrus
atveji, kai pagal nikelj vienas pabégiy pirogeninio pro-
dukto tipas (PSB700) atitiko pirogeninio produkto pagrin-
ding verte.

3. Visy Sesiy tirtyjy metaly (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd ir Pb)
i§siplove kiekiai i§ dviejy pabégiy pirogeninio karbona-
tingo produkto tipy néra Zymds. Jy iSsiplovimas, lyginant
su pradiniu elementy kiekiu pirogeninio produkto tipuose,
siekia nuo 0,07 % iki 11,28 %. Todél galima teigti, kad Siy
potencialiai toksiSky elementy bioprieinamy formy atzvil-
giu pirogeninis produktas, pagamintas i§ mediniy pabégiy,
remiantis dirvoZzemio apsaugos jstatymais, aplinkosaugi-
niu poziiiriu rizikos aplinkos kokybei nekelia.

4. I8 abiejy pirogeninio produkto tipy didziausiu iS-
siplovimu pasizymi nikelis (0,84-2,02 mg/kg), o maZziau-
siu — kadmis (0,0009-0,0011 mg/kg).

5. Priklausomai nuo apdorojimo temperatiiros, iSp-
launamas PTE kiekis (mg/kg SM) i§ PSB450 maz¢ja tokia
seka: Ni(2,02) > Zn(0,5) > Cr(0,35) > Cu(0,02) > Pb(0,01)
> (Cd(0,0009). Tuo tarpu iSplaunamas PTE kiekis i$
PSB700 mazéja tokia seka: Ni(0,84) > Cr(0,4) > Zn(0,34)
> Cu(0,02) > Pb(0,01) > Cd(0,001). Taigi nezZymiai didesni

PTE kiekiai i$siplové i§ Zemesng¢je temperatiiroje (450 °C)
pagaminto pirogeninio produkto.

Literatura

Baltrénaité, E.; Baltrénas, P.; Bhatnagar, A.; Vilppo, T.; Sele-
nius, M.; Koistinen, A.; Dahl, M.; Penttinen, O. 2017. A
multicomponent approach to using waste-derived biochar
in biofiltration: a case study based on dissimilar types of
waste, International Biodeterioration and Biodegradation
Journal 119: 565-576.
https://doi.org/10.1016/j.ibiod.2016.10.056

Baltrénas, P.; Baltrénaite, E.; Kleiza, J.; Svediené, J. 2016. A bi-
ochar-based medium in the biofiltration system: removal
efficiency, microorganism propagation and the medium
penetration modeling, Journal of Air and Waste Manage-
ment Association 66(7): 673—686.
https://doi.org/10.1080/10962247.2016.1162227

Baltrénas, P.; Baltrénaité, E.; Spudulis, E. 2015. Biochar from
pine and birch morphology and pore structure change by
treatment in biofilter, Water, Air and Soil Pollution
226(69): 1-14. https://doi.org/10.1007/s11270-015-2295-8

Brozda, K.; Selejdak, J. 2015. The issue of wooden and concrete
railway sleepers utilization, Production Engineering Ar-
chives 9(4): 35-37.

Cao, X.; Harris, W. 2010. Properties of dairy—manure—derived
biochar pertinent to its potential use in remediation, Biore-
source Technology 101: 5222-5228.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.02.052

Chen, B.; Zhou, D.; Zhu, L. 2008. Transitional adsorption and
partition of nonpolar and polar aromaric contaminants by
biochars of pine needles with different pyrolytic tempera-
tures, Environmental Science and Technology 42: 5137—
5143. https://doi.org/10.1021/es8002684

ERRAC Roadmap. 2012. The Greening of Surface Transport.
Sustainable Design and procurement. 4 p.

Europos Parlamento ir Tarybos reglamentas (ES) Nr. 528/2012
2012 m. geguzés 22 d. dél biocidiniy produkty tiekimo
rinkai ir jy naudojimo.

Gai, X.; Wang, H.; Liu, J.; Zhai, L.; Liu, S.; Ren, T.; Liu, H. 2014.
Effects of feedstock and pyrolysis temperature on biochar
adsorption of ammonium and nitrate, Plos one 9: 12.
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0113888

Ghorbani, A.; Erden, S. 2013. Polymeric composite railway
sleepers, in International Symposium on Railway Systems
Engineering, 9-11 October, Karabuk, Turkey.

Holewa, J.; Kusina, E.; Krasinska, A. 2008. Hydrocarbon pollu-
tion of railway sleepers and their waste classification,
Nafta-Gaz 3.

Jindo, K.; Mizumoto, H.; Sawada, Y.; Sanchez-Monedero, M. A.;
Sonoki, T. 2014. Physical and chemical characterization of
biochars derived from different agricultural residues, Bio-
geosciences 11: 6613-6621.
https://doi.org/10.5194/bg-11-6613-2014

Klimecka-Tatar, D. 2015. Safety restrictions in the logistics of
dangerous and toxic substances, Production Engineering
Archives 7(2): 45-48.

Komkieng, J.; Baltrénaité, E. 2016. Biochar as adsorbent for re-
moval of heavy metal ions (cadmium(Il), copper(Il),
lead(Il), zinc(Il)) from aqueous phase, International Jour-
nal of Environmental Science and Technology 13(2): 471—
482. https://doi.org/10.1007/s13762-015-0873-3



L. Useviciuteé, E. Baltrénaité. Potencialiai toksisky elementy isplovimo is pirolizés biidu apdirbty mediniy pabégiy vertinimas

Kukulska-Zajac, E.; Krol, A.; Krasinska-Oil, A. 2014. Legal as-
pects of waste railway sleepers management, Chemik
68(11): 979-982.

LST CEN/TS 14405. Documentation. Bibliographical refer-
ences. Content, form and structure [Dokumentai. Biblio-
grafinés nuorodos. Turinys. Forma ir sandara]. 26 p.

Malawska, M.; Witkomirski, B. 2001. An analysis of soil and
plant (Taraxacum officinale) contamination with heavy
metals and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in
the area of the railway junction Itawa Gldéwna, Poland,
Water, Air and Soil Pollution 127: 339-349.
https://doi.org/10.1023/A:1005236016074

Mancinelli, E.; Baltrénaité, E.; Baltrénas, P.; Paliulis, D.; Pas-
serini, G.; Almas, A. R. 2015. Trace metal concentration
and speciation in storm water runoff on impervious sur-
faces, Journal of Environmental Engineering and Land-
scape Management 23(01): 15-27.
https://doi.org/10.3846/16486897.2014.936441

Mayer, L.; Ganne-Chedeville, C.; Ropp, J.; Arx, U.; Pichelin, F.
2010. Thermal decontamination of railway sleepers for re-
cycling. Removal of creosote oil, in World Conference on
Timber Engineering, 20-24 June 2010, Riva del Garda, It-
aly.

Mukherjee, A.; Zimmerman, A. R.; Harris, W. 2010. Surface
chemistry variations among a series of laboratory—pro-
duced biochars, Geoderma 163: 247-255.

Novak, J. M.; Lima, I.; Xing, B.; Gaskin, J. W.; Steiner, C.;
Das, K. C.; Ahmedna, M.; Rehrah, D.; Watts, D. W.;
Busscher, W. J.; Schomberg, H. 2009. Characterization of
designer biochar produced at different temperatures and
their effects on a loamy sand, Annals of Agricultural and
Environmental Medicine 3: 2.

Peckyte, J.; Baltrénaité, E. 2015. Assessment of heavy metals
leaching from (bio)char obtained from industrial sewage
sludge, Mokslas — Lietuvos ateitis 7(4): 399—406.

Pundyté, N.; Baltrénaité, E.; Pereira, P.; Paliulis, D. 2011. An-
thropogenic effects on heavy metals and macronutrients ac-
cumulation in soils and wood of Pinus sylvestris L, Journal
of Environmental Engineering and Landscape Manage-
ment 19: 34—43.
https://doi.org/10.3846/16486897.2011.557473

SUWOS. 2013. Sustainable wooden railway sleepers. Interna-
tional Union of Railways, 1-44.

Vaitkuté, D.; Baltrénaité, E.; Booth, C. A.; Fullen, M. A. 2010.
Does sewage sludge amendment to soil enhance the devel-
opment of Silver birch and Scots pine?, Hungarian Geo-
graphical bulletin 59: 393-410.

Wilkomirski, B.; Galera, H.; Staszewski, T.; Malawska, M. 2012.
Railway tracks — habitat conditions, contamination, floris-
tic settlement — a review, Environment and Natural Re-
sources Research 2(1): 86-95.
https://doi.org/10.5539/enrr.v2n1p86

ASSESSMENT OF POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS
LEACHING FROM RAILWAY SLEEPERS PROCESSED
BY PYROLYSIS

Summary

Wooden products which are affected by wood conservants are of
concern to society because of possible hazards to ecosystems and
human health. The aim of this work is to assess the possibility to
convert problematic wastes (in this case railway sleepers) into
pyrogenic carbonaceous product with less risk to the environ-
ment. Two types of pyrogenic products were produced from
railway speepers (PSB450 and PSB700) and their physico-
chemical properties were investigated. The pyrolysis tempe-
ratures were 450 °C and 700 °C and the production lasted for 2
hours for each type. To assess the leaching of potentially toxic
elements (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd and Pb) a one-way percolation test
was chosen; this test is designed to investigate waste leaching
characteristics and to determine possible constituents released to
the environment. It was found that two types of pyrogenic
products were of premium biochar quality for all six metals,
except for PSB700 type which was of basic quality for nickel.
Leached amounts of Zn, Cr, Ni, Cu, Cd and Pb from these two
types of pyrogenic products were not significant. Leached
quantities ranged from 0.07% to 11.28% compared to the primary
content of the elements in the pyrogenic products.

Keywords: wooden sleepers, leaching test, pyrogenic product,
potentially toxic elements.



