22-osios Lietuvos jaunujy mokslininky konferencijos ,Mokslas — Lietuvos ateitis* teminé konferencija
Proceedings of the 22th Conference for Junior Researchers ,Science — Future of Lithuania“

APLINKOS APSAUGOS INZINERIJA / ENVIRONMENTAL PROTECTION
ENGINEERING

ISSN 2029-7157 / eISSN 2029-7149
ISBN 978-609-476-211-6 / elSBN 978-609-476-209-3
https://doi.org/10.3846/aainz.2019.024

2019 m. kovo 20 d., Vilnius
20 March 2019, Vilnius, Lithuania

http://jmk.aainz.vgtu.lt

SUNKIUJU METALU ADSORBCIJA IS VANDENINIU TIRPALU
PANAUDOJANT PLUOSTINES KANAPES (CANNABIS SATIVA L.)

Riita Remeikyté!, Dainius Paliulis?

VGTU AIF Aplinkos apsaugos ir vandens inzinerijos katedra
ElL pastas: 'ruta.remeikyte@stud.vgtu.lt; *dainius.paliulis@vgtu. It

Anotacija. Pramonés Saky iSleidziamose nuotekose didziausi tarp aptinkamy sunkiyjy metaly yra $vino, cinko ir kt. metaly
kiekiai. Dabartiniy pramoniniy nuoteky valymo jrenginiy i§laikymas brangiai kainuoja, todél ligi Siol skiriama daug déme-
sio novatoriskoms technologijoms, diegti, kuriy kaina, palyginti su esamomis technologijomis, blity mazesné ir reikalauty
maziau prieZifiros bei energijos (Shanmugapriya, Hemalatha, Scholastica ir Augustine, 2013). Siuo metu adsorbcija yra
vienas i$§ ekonomiskai palankiy nuoteky valymo biidy. Tyrimo objektu pasirinktas natiiralus polimeras — pluostinés kanapés
(Cannabis sativa 1.), kurios, kaip ekologiskas ir efektyvus adsorbentas, turi potencialo. Dideli pluostiniy kanapiy kiekiai
susidaro tekstilés, zemés tikio pramonéje kaip atliekos, todél jy panaudojimas leisty sumazinti vandens uzter§tuma sunkiai-
siais metalais (Zn*2, Pb*?). Atlikus eksperimentinius tyrimus nustatyta, kad adsorbcijos efektyvumui didelg jtaka turi tirpalo
pH. Didziausias uzfiksuotas adsorbcijos efektyvumas buvo tada, kai tirpalo pH 5,0. Esant mazesnei pH reik§mei, adsorbcija
vyko nezymiai. Adsorbentas sumazino $vino ir cinko jony koncentracijas tirpaluose iki Lietuvos Respublikoje nustatyty
normy. Svino jony koncentracijos nevirdijo didZiausiy leidziamy koncentracijy (DLK) j gamting aplinka, kai pradinés §vino
jony koncentracijos buvo iki 5 mg/l, o cinko jony koncentracijos nevir$ijo DLK j gamting aplinka, kai pradinés cinko jony

koncentracijos buvo iki 30 mg/1.

ReikS$miniai ZodZiai: sunkieji metalai, adsorbcija, nuoteky valymas, bioadsorbentai.

Ivadas

Viena svarbiausiy $iy dieny aktualijy — efektyvus nuoteky
valymas nuo sunkiyjy metaly (European Environment
Agency, 2018). Daugiau nei 80 % nuoteky yra isleidziama
1 aplinka be atitinkamo jy valymo. 2017 m. duomenimis,
Lietuvoje i pavirSinius vandens telkinius i§ viso buvo is$-
leista 157177,592 tiikst. m> buitiniy nuoteky. I8 jy tik
1270,633 tiikst. m> buvo iSvalyta iki nustatyty normy.
Didzioji dalis buitiniy nuoteky — 41084,183 tikst. m® j
aplinka buvo iSleista nepakankamai iSvalyty arba net
5,039 tiikst. m® visigkai neigvalyty.

Moksliniai tyrimai parod¢, kad sunkiyjy metaly kon-
centracijos gamybinése nuotekose svyruoja nuo 10 mg/l
iki 100 mg/l (Mathew, Jaishankar, Biju ir Beeregowda,
2016) ir tai kelia didele aplinkos tarSos sunkiaisiais meta-
lais grésme, nes visame pasaulyje yra labai daug $aliy, ku-
rios nuotekoms valyti dar neskiria pakankamai démesio ir
investicijy. Sunkieji metalai itin placiai naudojami antro-
pogeninéje veikloje, todél yra priskiriami jprastiniams
vandens ekosistemy terSalams. Sunkiesiems metalams
(SM) yra priskiriami cheminiai elementai, kuriy atominé

masé didesné nei 40 (Mazvila, 2001), o tankis yra daugiau
nei 5g/cm® (Baltrénaité, 2007; NaudZidinaite, 2009).
Sunkieji metalai aplinkoje aptinkami jvairiomis formomis:
elementy, jony, iStirpusiy vandenyje ar gary pavidalu,
drusky ar mineraly forma uolienose bei dirvozemyje, dul-
kése, taip pat ir jvairiuose organiniuose ir neorganiniuose
junginiuose (Baltrénaité, 2007). Sunkiuosius metalus vie-
nija tai, kad jie yra biologiskai neskaidiis (jiems nebiidinga
biodegradacija) ir dél jy bei jy junginiy tirpumo vandenyje
gali lengvai patekti | jvairias ekosistemas (Barakat, 2011;
Salam, Reiad ir ElShafei, 2011; Nguyen ir kt., 2013; Liu ir
kt., 2008). Sunkieji metalai gali patekti j dirvozemj ir jj
uztersti. Sunkiyjy metaly koncentracijas dirvozemyje reg-
lamentuoja Lietuvos higienos norma HN 60:2015 (Valsty-
bés Zinios, 2016).

Dél toksiskumo ir gebéjimo kauptis organizmy audi-
niuose jie kelia grésmg ne tik pavieniams vandens organiz-
mams, taCiau ir visai hidroekosistemai. Siekiant sumazinti
vandens telkiniy tar$a sunkiaisiais metalais, reikia valyti
pramonés jmoniy iSleidziamas nuotekas, todél svarbu
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parinkti tinkama nuoteky valymo biidg pritaikant inovaty-
vias technologijas.

Anglijos mokslininkai (Babel, Janasiak ir Jurewicz,
2015) istyré sunkiyjy metaly jony (Pb*+, Cd*+ ir Zn’+)
sorbcija i§ vandeninio tirpalo taikant lignoceliuliozg (che-
miSkai modifikuotose kanapiy pluostuose), siekiant su-
kurti matematinj modelj, kuris apibiidinty skirtingy jony
transportavimo reiskinj per akytasias pluoSto matricas.
Gauti rezultatai rodo, kad i$ pradziy adsorbcijos procesas
yra labai greitas ir daugiausia priklauso nuo jony difuzijos
per poréta pluosto struktiirg. Taciau per tam tikrg laikotarpj
adsorbcija sulétéja dél padidéjusio atsparumo tolimesniam
metalo jony transportavimui per pluostus (t. y. elektrosta-
tiné pasiprieSinimo sgveika tarp jony j pluostus padidéja
didinant metalo jony koncentracijg pluostuose).

Pasirinktas bioadsorbentas — pluostinés kanapés
(Canabis sativa L.) yra natiiralus polimeras, turintis poten-
cialo kaip pigus ir potencialiai efektyvus adsorbentas, ku-
rio dideli kiekiai

pramonéje kaip atliekos, todél jo panaudojimas leisty

susidaro tekstilés ir zemés tkio
sumazinti vandens uZter§tuma sunkiaisiais metalais.

Tyrimo tikslas — nustatyti pluosiniy kanapiy sugebé-
jima adsorbuoti sunkiuosius metalus i§ vandeniniy tirpaly
ivertinant tirpaly pH, metaly koncentracija tirpale ir adsor-
beijos trukme.

Tyrimo metodika

Adsorbento paruoSimui pasirinkta nattrali biologiné
medziaga — pluostinés kanapés, kurios buvo surinktos
2018 m. rudens pabaigoje Kalvarijos miesto teritorijoje.
Pluostinés kanapés prie$ naudojima du kartus nuplauna-
mos dejonizuotu vandeniu. Méginiai dziovinami natiiraliu
budu 72 valandas nustacius pastovig 25 °C + 2 °C tempe-
ratirg. Po dZiovinimo pluostinés kanapés smulkinamos
griistuve ir sijojamos per sietus (1 paveikslas). Tyrimuose
naudotos <200 pm frakcijos pluostinés kanapés. Norint
sumazinti drégmés jtaka, paruosti méginiai saugomi plas-
tikingje taroje esant kambario temperattrai (20 °C).

1 paveikslas. Pluostiniy kanapiy smulkinimas griistuve
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Tyrimams reikalingos cheminés medZziagos, jy misi-
niai ir cheminiai reagentai: natrio $armas (NaOH), azoto
rugstis (HNOs3), dejonizuotas vanduo (atitinkantis LST EN
ISO 3696:1996 standarto kokybés reikalavimus).

5
(0,5 mg/l; 1,0 mg/l; 2,5 mg/l; 5,0 mg/l ir 10 mg/l) Svino

Tyrimuose naudotos skirtingy koncentracijy
(IT) jony tirpalai, kurie buvo paruosti skiedziant standartinj
$vino tirpala (1000 mg/l) su dejonizuotu vandeniu pride-
dant 1,0 g adsorbento (pluostiniy kanapiy). Ir 5 skirtingy
koncentracijy (3,0 mg/l; 6,0 mg/l; 15 mg/l; 30,0 mg/l;
60 mg/1) cinko (I) jony tirpalai, kurie buvo ruo$iami taip
pat kaip Svino (II) jony méginiai.

Tirpaly pH jvertintas pH-metru ,,MultiCal 538
WTW* su stiklo elektrodu. Prie§ kiekvieng matavimg
pH-metro stiklinis elektrodas kalibruotas su zinomo pH
buferiniais tirpalais. Nuplaunamas dejonizuotu vandeniu,
nusausinamas ir jmerkiamas j paruosta tirpala. Tirpalo pH
reguliuojamas su 0,1 M HNO; ir 0,1 M NaOH tirpalais. pH
nustatymui naudotas iSdziovintas méginys, kuris buvo
laikomas apsaugotose nuo aplinkos poveikio pakuotése.
Tiriant sorbcijos kontakto laiko jtaka pasirinkty sunkiyjy
metaly jony sorbcijos eksperimentui naudojami pasirink-
tos koncentacijos metaly tirpalai ir 1 g adsorbento. Kiek-
vienas méginys talpinamas | uzsukamus indus, i juos
ipilama po 50 ml sunkiyjy metaly tirpalo. Paruosti mégi-
niai dedami j ,,Labos Shake-Gerhardt* besisukancio biigno
kratytuva. MaiSymo greitis nekeiCiamas, kad suspensija
susimai$yty homogeniskai ir po tam tikro kontaktinio laiko
(30, 60, 90, 120, 150, 180, 300, 480 min) nufiltruojami
naudojant VWR Qualitative filter paper 413 filtrinj popie-
riy (2 paveikslas).

2 paveikslas. Filtravimas per VWR Qualitative filter
paper 413 filtrinj popieriy

Likutiné metaly koncentracija (po adsorbcijos) van-
deniniuose tirpaluose nustatyta atominés absorbcijos
spektrometrijos metodu, naudojant ,,Buck Scientific 2010
VGP* su oro-acetileno liepsna (Salam ir kt., 2011).
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Rezultatai ir ju analizé

Adsorbcijos efektyvumo eksperimentiniai tyrimai atlikti
su adsorbentais (pluostinés kanapés), kuriy gradeliy dydis
sieké iki 200 um. Pagrindiné nekaitoma tyrimy salyga
buvo adsorbento dozé (1,0 g sausos medziagos). Prie kai-
tomy salygy priskiriami §vino (Pb) ir cinko (Zn) tirpalai,
kuriy pH keitési nuo 2—6 pH. Tolimesniems adsorbcijos
efektyvumo tyrimams, kuriuose, keiciant adsorbento kon-
takto laika bei paruosty tirpaly pH, buvo tiriama §iy para-
metry jtaka $vino ir cinko jony Salinimo efektyvumui.
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3 paveikslas. Svino (IT) adsorbcinés gebos priklausomybé
nuo kontaktinio laiko, kai pH = 5, esant skirtingoms $vino
koncentracijoms

Didziausia $vino (II) adsorbcijos geba (0,12 mg/g)
prie pH = 5 buvo nustatyta, kai $vino (II) jony koncentra-
cija tirpale buvo 5,0 mg/l ir kontakto laikas buvo 240 min
(3 paveikslas). Adsorbento adsorbcinés gebos ir efekty-
vumo padidéjima kai pH=35 galima paaiskinti tuo,
kadangi egzistuoja funkcinés grupés, kurios turi jtakos
katijony (metaly) prisijungimui. Eksperimentinio tyrimo
metu reguliuojant tirpalo pH su natrio Sarmu, adsorbento
struktiiroje yra suardomos stiprios jungtys tarp lignino ir
hemiceliuliozés, todél padaugéja hidroksilo grupiy, kurios
gali prisijungti $vino (II) jonus.

Adsorbento adsorbciné geba sorbuoti Svino (II) jonus
16 karty mazesné nei 2015 m. amerikie¢iy mokslininky
Escudero ir jo kolegy, tyrinéjusiy S§vino (I1I) jony adsorbcija
liny pluostuose. Lyginant gautus tyrimo rezultatus su
angly mokslininky (Tokimoto, Kawasaki, Nakamura,
Akutagawa ir Tanada, 2005) atliktais tyrimais, kurie
analizavo modifikuotas pluostines kanapes, nustatyta, kad
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adsorbciné geba sorbuojant §ving yra 1,385-3,125 karto
mazesné, kai pradiné $vino (II) koncentracija atitinkamai
yra 5-150 mg/1.

Didziausia cinko (II) adsorbcija nustatyta, kai pH = 5
ir kai cinko (II) koncentracija yra 30 mg/l, o kontakto
laikas 240 min., tada adsorbciné geba siekia 0,25 mg/g. I§
4 paveikslo matyti, kad, padidinus kontakto laikg nuo 15
iki 240 min., cinko (IT) koncentracija tirpale sumazéjo, o
adsorbcijos efektyvumas iSaugo iki 77,7 %.
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4 paveikslas. Cinko (II) adsorbcinés gebos priklausomybé
nuo kontaktinio laiko, kai pH = 5, esant skirtingoms §vino
koncentracijoms

Gauti eksperimentiniy tyrimy rezultatai rodo, kad
stiprus elektrostatinis pritraukimas matomas tada, kai
pH =5, kadangi pluostinése kanapése esantys celiuliozés
eteriai turi amino grupes, kurios tampa protonuotos.
Adsorbento adsobciné geba, esant stipriai riig§tiniam
pH =2 ar pH =3, mazesné arba adsorbentas gali visai
neadsorbuoti, nes kinta metaly jony talpumas adsorbente.

Palyginus gautus eksperimentinio tyrimo rezultatus
su minéty amerikieciy mokslininky rezultatais, kai buvo
tirtas liny, kaip adsorbento, taikymas Salinant cinko (II)
jonus i§ vandeniniy tirpaly, nustatyta, kad celiuliozés
turintys adsorbentai geriausiai adsorbuoja tada, kai kon-
taktinis laikas su adsorbentu yra ne mazesnis nei 60 min.

Didé¢jant cinko (II) koncentracijai tirpale nuo 3 mg/1
iki 60 mg/l adsorbento adsorbciné geba mazéja. Taip pat
2016 m. angly mokslininky M. Bilalas su kolegomis tyri-
néjo liny adsorbcing geba adsorbuoti cinko (II) jonus.
[Sanalizavus jy pateiktus duomenis, kai pH =5, o cinko
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(IT) koncentracija siekia 30 mg/l, nustatyta, kad liny adsor-
bciné geba yra 0,256+0,014 mg/g. Mokslininky atlikto
eksperimentinio tyrimo metu cinko (II) adsorbciné geba
tik 8,42 % didesné nei tyrinéjant pluostines kanapes.

pH vaidina svarby vaidmenj metalo jony adsorbcijai,
nes skirtingas pH daro jtakg disociacijos laipsniui ir funk-
cinei grupei. Atliekant tyrimus pasirinktas pH diapazonas
nuo 2,0 iki 6,0 siekiant jvertinti didziausig adsorbcijos
efektyvuma. Lyginant adsorbenty cinko (II) ir Svino (II)
priklausomybe nuo pH ir adsorbcijos efektyvuma, kai ma-
ziausia §vino metaly jony koncentracija yra 0,5 mg/l, o
maziausia cinko metaly jony koncentracija yra 3 mg/l,
nustatyta, kad cinko (II) adsorbcijos efektyvumas yra di-
desnis uz $vino (II) adsorbcijos efektyvuma, esant skirtin-
giems pH (2; 3; 4; 5; 6 pH). I§ 5 paveiksle pateikto grafiko
matyti, kad $vino (II) ir cinko (II) efektyvumas didéja iki
pH =35, toliau padidinus pH adsorbcijos efektyvumas
sumazéja cinko (IT) iki 0,6 % ir $vino (I) 0,4 %.
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5 paveikslas. Cinko (II) ir §vino (II) priklausomybé nuo pH,
esant $vino (II) 0,5 mg/1 ir cinko (IT) 3,0 mg/1 koncentracijoms

Pasiekus pH = 6 adsorbcijos efektyvumas sumazéja
svino (I) 1,1 % ir cinko (II) 3,5 %. Jungtiniy Amerikos
Valstijy mokslininkai Escudero ir jo kolegy, tyrinéjusiy
$vino (II) jony adsorbcijos efektyvuma linuose, nustatyta,
kad $vino (II) adsorbcijos efektyvumas mazéja didinant
naudojamo tirpalo pH, nes susidaro nuosédos.

Kai $vino (II) koncentracija tirpale yra 10 mg/l, o
cinko (II) koncentracija tirpale yra 60 (II) mg/g adsorbci-
jos efektyvumas Salinant cinko (IT) jonus 1,36 % didesnis
nei Salinant §vino (II) jonus i§ vandeniniy tirpaly esant
skirtingiems pH (2; 3; 4; 5; 6 pH). 6 paveiksle pateiktame
grafike iSlicka ta pati tendencija, kad sunkiyjy metaly
adsorbcijos efektyvumas did¢ja, didinant pH nuo 2 iki 5,
taciau pradeda mazéti, padidinus pH iki 6. Adsorbcijos
efektyvumo sumazéjimas gali biiti susijes su Svino (II)
jony konkuravimu dél laisvy viety sumazéjimo.
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6 paveikslas. Cinko (II) ir §vino (II) priklausomybé nuo pH,
esant §vino (II) 10,0 mg/1 ir cinko (II) 60,0 mg/1
koncentracijoms

Taip pat pluostiniy kanapiy sorbcijos efektyvumui
turi jtakos pradiné metaly koncentracija bei sorbento kie-
kis tirpale. Manoma, kad adsorbcijos proceso efektyvuma
lemia metaly jony savybés, tokios kaip skirtingas moleku-
liy svoris, forma, ar poliSkumas (Yadla, Sridevi ir Lakshmi,
2012). Galima daryti prielaida, kad cinko ir $vino sorbcijos
efektyvumo skirtumg (3,53 %) lémé tai, kad Svino (Pb) ato-
miné mase yra 207,2 o cinko (Cu) 65,38 — tai net 3,16 karto
$vino atominé masé yra didesné nei cinko.

Adsorbcijos tyrimy rezutatus palyginus su Lietuvos
Respublikoje nustatytomis $vino ir cinko didziausiomis
leidziamomis koncentracijomis (DLK) j gamting aplinka
svino 0,5 mg/l, cinko 3,0 mg/1 ir ribine koncentracija $vino
0,1 mg/l, cinko 1,0 mg/l i gamtine aplinka, pagal Lietuvos
Respublikos nuoteky tvarkymo reglamento, patvirtinto
Lietuvos Respublikos aplinkos ministro 2006 m. geguzés
17 d. jsakymu Nr. D1-236, 2 priedo B dalj, jrodyta, kad
analizuotas adsorbentas sumazino $vino ir cinko jony kon-
centracijas tirpaluose zemiau uz DLK. Tokia adsorbenty
adsorbcijos geba yra tinkama praktiniam panaudojimui
$vino (II) ir cinko (II) jonams i§ vandeningyjy tirpaly
Salinti, kai $vino jony koncentracija tirpaluose nevirSija
1 mg/l, o cinko jony koncentracija tirpaluose nevirSija
5 mg/l. Siuos adsorbentus galima pritaikyti tokiose pramo-
nés Sakose, kur susidaro nedaug sunkiyjy metaly, pavyz-
dziui, tekstilés pramonéje ar chemijos pramongéje.

Adsorbentai gali biiti panaudoti pakartotinai parin-
kus tinkama desorbcijos procesa arba sutvarkyti pagal
Lietuvos Respublikoje galiojanciy atlieky tvarkyma regla-
mentuojancias nuostatas.

ISvados

1. Kontakto laiko tarp adsorbento ir adsorbato tyrimy
rezultatai parodé greita adsorbcijos eiga per pirma-
sias 15 min. ir pusiausvyraja adsorbcijg po 4 val.
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2. llginant adsorbento isbuvimo laikg tirpale, adsorbci-
jos efektyvumas didéja. Padidinus kontakto laika nuo
15 iki 240 min., $vino koncentracija méginyje suma-
7&jo 1,24 karto, cinko — 1,35 karto, o efektyvumas
atitinkamai iSaugo 12,53 % ir 13,76 %. Adsorbcijos
procesas efektyviausiai vyko pirmasias 60 minuciy.
. Adsorbentas sumazino §vino ir cinko jony koncent-
racijas tirpaluose iki Lietuvos Respublikoje nustatyty
normy. Svino jony koncentracijos nevir§ijo LDK j
gamting aplinka, kai pradinés §vino jony koncentra-
cijos buvo iki 5 mg/l, o cinko jony koncentracijos
nevirSijo LDK j gamtine aplinka, kai pradinés cinko
jony koncentracijos buvo iki 30 mg/1.
Atlikus eksperimentinius tyrimus nustatyta, kad
adsorbcijos efektyvumui didele jtakg turi tirpalo pH.
Didziausias fiksuotas adsorbcijos efektyvumas, kai
tirpalo pH 5,0, ir metaly jony koncentracija §vino (II)
10 mg/1, cinko (II) 60 mg/l, tuomet atitinkamai $vino
efektyvumas — (II) 66,3 %, o cinko — (I1I) 66,6 %.
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ADSORPTION OF HEAVY METALS FROM AQUEOUS
SOLUTION USING FIBER HEMP

R. Remeikyté, D. Paliulis
Summary

The highest amounts of heavy metals found in industrial was-
tewater are lead, zinc and so on. Maintaining existing industrial
wastewater treatment is expensive, and so far, the focus is on the
innovative technologies that would require little maintenance and
energy compared to existing technologies (Shanmugapriya et al.,
2013). Currently, adsorption is one of the most economical ways
to treat wastewater. The object of the study is a natural polymer,
fiber hemp which has the potential as an eco-efficient and
effective adsorbent. Large quantities of fiber cannabis are produ-
ced in the textile, agricultural industry as waste, and their use
would make it possible to reduce water pollution with heavy me-
tals (Zn*?, Pb*?). Experimental studies have shown that
adsorption efficiency is strongly influenced by the pH of the
solution. The highest adsorption efficiency was fixed when the
pH of the solution was 5. At lower pH, adsorption was slight.
Adsorbent reduced concentrations of lead and zinc in solutions
up to norms set in the Republic of Lithuania. Lead ion concent-
rations did not exceed the Maximum permissible concentrations
(MPC) in the natural environment when the initial concentrations
of lead ions were up to 5 mg/l, and zinc ion concentrations did
not exceed the MPC in the natural environment when the initial
zinc ion concentrations were up to 30 mg/1.

Keywords: heavy metal, adsorbtion, wastewater treatment, bio-
adsorbents.



