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PAVIRSINIU NUOTEKU VALYMUI TYRIMAI IR VERTINIMAS
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Anotacija. PavirSiniy nuoteky surinkimas ir valymas yra biitinas ir reikSmingas siekiant i§laikyti gera pavir§iniy vandenis
telkiniy ekologine biikle. Sunkieji metalai, pateke j vandens telkinius, akumuliuojasi vandens gyviinuose ir augaluose. Pa-
didéjes biogeniniy medziagy kiekis pavir§inuose vandenyse gali sukelti eutrofikacija. PavirSiniy nuoteky terSaly visiSkam
pasalinimui neuztenka jprasty valymo jrenginiy, kuriuose terSalai Salinami taikant sedimentacijos, mechaninio filtravimo
ir biologinio valymo procesus. Vienas i§ papildomy terSaly $alinimo biidy — adsorbenty naudojimas, todé¢l ieSkoma alter-
natyviy sorbentuy, kiurie turéty gera adsorbcijos geba, biity lengvai prieinami ir pigiis. Sio darbo tikslas — idtirti ir jvertinti
paprastosios pusies (Pinus Sylvestris L.) kankoréziy taikymo galimybes vario, cinko jony ir azoto pasSalinimui i$ pavir§iniy
nuoteky. Nustatyta, kad pusy kankoréziai pasizymi ypac geromis vario ir cinko jony adsorbcijos savybémis i§ vandeniniy
tirpaly, kai metalo koncentracija — 1 mg/l, biosorbento koncentracija — 10 g/l ir kontakto laikas — 60 min., Zn didziausias
pasalinimo efektyvumas siekia 95 %, o Cu — 96 %. Azoto pasalinimo efektyvumas — 8 %, taciau chemiskai modifikuoti
NaOH tirpalu pusy kankoréZiai pasiZymi Zymiai geresniu sorbcijos efektyvumu, negu natiiraliis. Bendrojo azoto pasalinimo

efektyvumas 5-2,5 mm ir 2,5-1 mm frakcijos sorbentuose padidéjo apie 6 kartus, o <1 mm — net 30 karty.

Reik$§miniai ZodZiai: paprastoji pusis, kankorézis, sorbentas, adsorbcija, varis, cinkas, azotas.

Ivadas

Dél sparciai auganciy miesty didéja lietaus vandeniui ne-
pralaidziy pavirsiy, todél susidaro vis didesni kiekiai pa-
vir§iniy nuoteky, kuriose yra daugybé tersaly, tokiy kaip
skendincios medziagos, sunkieji metalai, biogeninés me-
dziagos, naftos produktai, pesticidai, bakterijos ir druskos.
Sie ter3alai patenka j pavirdinius vandenis ir blogina jy
ekologing biikle (Jotte, Raspati ir Azrague, 2017). Uzters-
tas lietaus nuotékio vanduo yra placiai pripazintas pagrin-
dine pavirSinio vandens degradacijos priezastimi (Blec-
ken, 2010; Wei, Simin ir Fengbing, 2013; Le Fevre ir kt.,
2015).

Pavir$inio lietaus nuotékio kokybé skiriasi, priklau-
somai nuo konkretaus nuplauto pavirsiaus ir veiklos, vyk-
domos nuotékio susidarymo teritorijoje (Jotte ir kt., 2017).
Varis pavirSinése nuotekose atsiranda dél automobiliy pa-
dangy, varikliy ir stabdziy trinkeliy dévéjimosi, iSsiskiria
kartu su pramoniniais iSmetamaisiais terSalais, taip pat i§
fungicidy ir pesticidy. Pagrindiniai cinko $altiniai yra pa-
dangy ir stabdziy trinkeliy dévéjimasis, stogy ir kity staty-
biniy medziagy korozija. Didziausios $iy metaly koncen-

tracijos susidaro pavir§iniame nuotékyje, susidariusiame
nuo stogo ir kelio dangy (Blecken, 2010).

Varis ir cinkas kelia ypatingg susiriipinima, nes yra
vandenyje tirplis metalai, todél yra biologiskai prieinami,
aplinkoje nedegraduoja ir pasizymi bioakumuliacija. Sun-
kiyjy metaly poveikis vandens gyviinams ir augalams gali
pasireiksti per staigy toksinj Sokg dél salycio su didelémis
koncentracijomis arba per 1étinj poveikj dél metaly aku-
muliacijos organizme (Semadeni—Davies, 2006).

Azotas | pavirSines nuotekas patenka is trasy, gyvuliy
iSmaty, augaliniy nuokrity ir kity organiniy medziagy i$-
kastinio kuro deginimo ir drégno atmosferos nusodinimo
metu. Miesto vietovése, gyvenamosiose ar parko zonose
pavirSiniame nuotekyje yra ypa¢ didelés biogeniniy me-
dziagy koncentracijos (Blecken, 2010). Padidéjgs biogeni-
niy medziagy kiekis pavirSiniuose vandenyse gali
paskatinti pernelyg didelj ir nesubalansuota augaly ir
dumbliy augima, dél kurio sumazéja deguonies kiekis,
vyksta eutrofikacija (Bratieres, Fletcher, Deletic ir Zinger,
2008).
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PavirSiniy nuoteky surinkimas ir valymas yra biitinas
ir reikSmingas siekiant apsaugoti gamting aplinka nuo tar-
$os, nes dauguma pavir§iniy miesty nuoteky dél nepakan-
kamo pavirSiniy nuoteky valymo tinkly nasumo islei-
dziamos nevalytos (Miseviciené, 2016). Taip pat pavirsi-
niy nuoteky terSaly visiskam paSalinimui neuZztenka
Jprasty valymo jrenginiy, kuriuose terSalai Salinami taikant
sedimentacijos, mechaninio filtravimo ir biologinio va-
lymo procesus. Vienas i§ papildomy terSaly Salinimo
biidy — adsorbenty naudojimas (Agintas ir Valentukevi-
¢ieng, 2009). Adsorbcija gali bti perspektyvus biidas, pa-
Salinant iStirpusius terSalus pavirSinése nuotekose (Bjork-
lund ir Li, 2015). Ypac adsorbcijos procesas yra tinkamas
mazos koncentracijos arba didelio toksiSkumo junginiams,
kurie néra lengvai apdorojami biologiniais procesais, pa-
Salinti (Ugurlu ir Karaoglu, 2011).

Terminas ,,alternatyvios adsorbentinés medziagos*
reiSkia adsorbenty klasg, paprastai gaunamg i$ atlieky, su-
sidariusiy perdirbant geologines medziagas, biomase¢ ir
kietasias (buitines ir pramonines) atliekas. Pagrindinis al-
ternatyvios adsorbentinés medziagos pranaSumas yra
maza kaina ir mazas apdorojimo poreikis. Daugelis turi la-
bai didelj specifiSkuma ir adsorbcijos geba, ypac tirpiems
metalams, tokiems kaip Cu ir Zn (Ilyas ir Muthanna,
2017). Naudojant atliekas kaip filtravimo medziaga, re-
miama atlieky kiekio mazinimo strategija, kuri atspindi
tvary pavirsiniy nuoteky valdyma (H. S. Lim, W. Lim, Hu,
Ziegler ir Ong, 2015).

Pusy kankoréziai yra priskiriami misSky tkio atlie-
koms, kurios ypa¢ dideliais kiekiais susidaro pusy planta-
cijose, skirtose plausienos ir popieriaus pramonei, kur
kankoréziai iSdziovinami ir iSimamos jy séklos, o patys
kankoréziai virsta atlickomis. I§ kankoréziy gali biiti paga-
mintas mul¢ias, taciau jo vartojimo paklausa, palyginti su
kankoréziy biomasés susidarymo mastais, yra maza (De-
mirak, Keskin, Sahin ir Kalemci, 2015). Misky tikio atlie-
kos, paprastai naudojamos kaip adsorbentai, gali biiti
konkurencingos kitiems adsorbenty tipams, nes jos yra
nebrangios, aplinkai nekenksmingos, nattraliai prieina-
mos ir efektyvios (Pholosi, Ofomaja ir Naidoo, 2013).

Darbo tikslas — iStirti ir jvertinti paprastosios pusies
(Pinus Sylvestris L.) kankoréziy taikymo galimybes vario,
cinko jony ir azoto pasalinimui i$ pavir§iniy nuoteky.

Metodika

Paprastosios pusies (Pinus Sylvestris L.) kankoréziai kelis
kartus plaunami dejonizuotu vandeniu — taip pasalinami
nesvarumai (smélis, spygliai ir t. t.), kad biity iSvengta pa-
pildomy priemaisy.

1 paveikslas. Paprastosios pusies (Pinus Sylvestris L.)
kankoréziai

Toliau kankoréZziai dziovinami dZiovinimo krosnyje
105 °C temperatiiroje iki pastovios masés. ISdziovinti kan-
koréziai susmulkinami naudojantis Retch SM 100 smulkin-
tuvu ir dalelés sijotuvu atskiramos j tris frakcijas: 5—
2,5 mm, 2,5-1 mm ir <1 mm dydzio daleles.
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2 paveikslas. Tyrime naudojamos kankoréziy frakcijos: 5—
2,5 mm — kairéje, 2,5-1 mm — viduryje ir <1 mm — desinéje

Laboratoriniams kankoréziy sorbcijos efektyvumo
tyrimams atlikti naudojamos sintetinés pavir§inés nuote-
kos (SPN), kuriy pagrindas — dejonizuotas vanduo (1 len-
telé), siekiant uztikrinti vienodas salygas viso tyrimo metu
ir iSvengti nesklandumy, kylanciy dél autentisky natiiraliy
pavirsiniy nuoteky cheminiy savybiy kintamumo.

1 lentelé. Sintetiniy pavirSiniy nuoteky sudétis ir
terSaly koncentracijos

Komponentas Pridétinés medziagos | Koncentracija
Varis (Cu) Cu(NOs)2 1 mg/l
Cinkas (Zn) Zn(NOs)2 1 mg/l

. NaNO:s 2,5 mg/l (N)
Bendrasis azotas
NH4Cl 2,5 mg/l (N)

Taip pat paruo$iami vienaly¢iai tirpalai (VT), uztersti
variu, cinku ir azotu tokiomis paciomis koncentracijomis
kaip ir sintetinése pavirSinése nuotekose.



G. Olcauskaité, E. Marciulaitiené, J. Titova. Paprastosios pusies (Pinus Sylvestris L.)
kankoréziy taikymo pavirsiniy nuoteky valymui tyrimai ir vertinimas

Pavirsiniy nuoteky pH svyruoja nuo 4,1 iki 8,3 (Blec-
ken, 2010), todél Siuose tyrimuose tiek SPN, tiek VT tir-
paly pH 6 (parinkta vidutiné reik§mé), o adsorbcijos eks-
perimentai atliekami kambario temperatiiroje — 20£2 °C.

Eksperimentiniams tyrimams atlikti kiekvienos frak-
cijos 0,5 g kankoréziy sumaiSoma su 50 ml sintetiniy pa-
vir§iniy nuoteky, Cn, Zn ir azoto tirpalais. Gautos
suspencijos maiSomos Rotoshake RSI12 kratytuve 60 mi-
nuciy. Praéjus nustatytam biosorbento ir tirpalo kontakto
laikui, jos filtruojamos: j kiigines kolbas jstatomi piltuvé-
liai su filtriniu popieriumi (5-8 pm) ir supilama gauta sus-
pencija. Eliuatas naudojamas tolesnei analizei.

Bendrojo azoto pasalinimo tyrimams papildomai
naudojami chemiSkai modifikuoti kankoréziai. Svarstyklé-
mis pasveriama kiekvienos kankoréziy frakcijos po 50 g ir
stikliniuose 1 1talpos buteliukuose sumaiSoma su 0,5 1 nat-
rio hidroksido tirpalu, kurio koncentracija — 0,15 mol/l.
Gautos suspensijos dedamos | kratytuvg ir maiSomos
18 val. kambario temperatiiroje. Toliau suspensijos filtruo-
jamos filtriniu popieriumi (5—8 pum) ir biosorbentai skalau-
jami su 0,51 distiliuoto vandens. Kad buty uztikrintas
natrio hidroksido pasalinimas, skalavimas kartojamas du
kartus. Frakcijos iSdziovinamos 105 °C temperatiiroje iki
pastovios masés.

Sunkieji metalai eliuate nustatomi atominés absor-
beijos spektrofotometru Buck Scientific 210 VGP. Bend-
rojo azoto koncentracijai nustatyti naudojamas Shimadzu
TOC-V CSV analizatorius.

Biosorbento adsorbcijos efektyvumas apskaiciuoja-

(CO _Ceq)

mas pagal formule:

X = x100 %, (1)

0
¢ia: X — sorbcijos efektyvumas (%); Co — pradiné tersalo
koncentracija tirpale (mg/l); C., — pusiausvyriné tersalo
koncentracija tirpale (mg/1).

Rezultatai ir ju analizé

Atlikus sunkiyjy metaly (Zn, Cu) Salinimo i§ sintetiniy
nuoteky ir vienaly¢iy vandeniniy tirpaly eksperimentinius
tyrimus, buvo nustatyta, kad pusy kankoréziai pasizymi
ypac¢ geromis adsorbcijos savybémis, kai tirpalo pH 6,
temperatiira—20+2 °C, metalo koncentracija— 1 mg/l, bio-
sorbento koncentracija— 10 g/l ir kontakto laikas — 60 min.
Zn pasalinimo efektyvumas i§ vienalycio tirpalo skirtin-
gose frakcijose: 5-2,5mm - 95,18%, 2,5-1 mm -
94,56 %, <1 mm — 95,52 %, o Cu pasalinimo efektyvumas

90

skirtingose frakcijose: 5-2,5 mm — 94,46 %, 2,5-1 mm —
91,67 %, <1 mm — 96,13 % (3 paveikslas).

Pusy kankoréziai susideda i§ celiuliozés, hemiceliu-
liozés, lignino, saky ir taniny, kuriose yra poliniy funkci-
niy grupiy, tokiy kaip alkoholiai, aldehidai, ketonai,
karboksilo, fenolio ir eterio grupés. Sios grupés sudaro ak-
tyvias vietas sorbcijai ant medziagos pavir§iaus (Ofomaja,
Naidoo ir Modise, 2009). Ankstesni tyrimai parode, kad
ligninas efektyviausiai adsorbuoja sunkiuosius metalus
(Gaballah ir Kilbertus, 1998). Augalinés kilmés atliekos
dél jony mainy ir pavirSiaus adsorbcijos gali pasalinti sun-
kiuosius metalus (Lim ir kt., 2015).

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Sorbcijos efektyvumas, %

5-2,5 <l

2,5-1
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3 paveikslas. Cinko ir vario sorbcijos efektyvumas ir
efektyvumo priklausomybé nuo sorbento frakcijos dydzio

Palyginus kankoréziy adsorbcijos savybes su lakiyjy
peleny ir ryziy luksty savybémis, kankoréziai pasizymi ge-
resniu adsorbcijos efektyvumu. Esant lakiyjy peleny kon-
centracijai nuo 20 iki 60 g/l, Cu pasalinimo efektyvumas
siekia atitinkamai 37-99 %. Didinant ryziy luksty kon-
centracija nuo 20 iki 60 g/l, Cu pasalinimo procentas padi-
déja nuo 24,49 iki 98,18 %, kai kontakto laikas, reika-
lingas maksimaliai adsorbcijai pasiekti, yra 120 min.
Eksperimentai taip pat atlikti kambario temperatiiroje
(2543 °C), kai optimalus sunkiyjy metaly adsorbcijos pH
intervalas 6-7,0 (Hegazi, 2013). Siame tyrime, esant 10 g/I
kankoréziy sorbento jvairiomis frakcijomis, vario adsor-
beijos efektyvumas siekia — 91,67-96,13 %, kai kontakto
laikas — 60 min. Taip pat nustatyta, kad susmulkinti tujy
(Thuja orientalis) kankoréziai yra puikus adsorbentas me-
taly jonams, kuriy adsorbcijos efektyvumas gali pasiekti
iki 98 % (pH 7,7 ir 70 °C), pasalinti (Nuhoglu ir Oguz,
2003).
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Zn ir Cu Salinimo efektyvumo rezultatai i§ vienalyCiy
vandeniniy tirpaly rodo, kad skirtingos kankoréziy frakei-
jos adsorbcijos efektyvumui neturi jtakos, vadinasi, sorb-
cija vyksta ir vidinémis sorbenty poromis, nes specifinis
poringyjy medziagy pavirsiaus plotas nepriklauso nuo da-
leliy dydzio. Pavyzdziui, sunkiyjy metaly sorbcija lakiai-
siais pelenais priklauso nuo daleliy dydzio, nes lakieji
pelenai néra akytosios medziagos. Kuo mazesnis daleliy
dydis, tuo didesnis specifinis pavirSiaus plotas, kuris ska-
tina iSoring pavirSiaus adsorbcijg (Ugurlu ir Karaoglu,
2011).

Tiriant metaly adsorbcijg pusy kankoréziais i$ sinte-
tiniy pavir§iniy nuoteky, stebimas Zn ir Cu $alinimo efek-
tyvumo sumazéjimas (4 paveikslas), palyginti su Salinimu
i$ vienaly¢iy metaly tirpaly (3 paveikslas). Zn pasalinimo
efektyvumas sintetinése pavirSinése nuotekose, esant
5-2,5mm kankoréziy frakcijai, sumazéjo 39,07 %,
2,5-1 mm — 28,69 %, <l mm — 23,2 %. Cu pasalinimo
efektyvumas sintetinése pavirSinése nuotekose sumazéjo
nezymiai, esant 5-2,5 mm kankoréziy frakcijai — 9,01 %,
2,5-1 mm — 9,46 %, <1 mm — 3,46 %.
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4 paveikslas. Cinko ir vario sorbcijos efektyvumo
priklausomybé nuo sorbento frakcijos dydzio
sintetinése pavirSinése nuotekose

L. O. E. Agwaramgbo’as su kolegomis (Agwa-
ramgbo, Zulpo ir Lira, 2017), tirdami kavos tir§¢iy adsor-
beijos  efektyvuma, nustaté panaSias tendencijas:
dvejetainiame (Zn—Cu) tirpale cinko adsorbcija sumazéjo
zenkliau nei vienaly¢iame tirpale, nors vario adsorbcija i$-
liko gana panasi. Vadinasi, vario buvimas vandeniniame
tirpale slopina cinko adsorbcijos mechanizma.

Azoto pasSalinimo efektyvumo tyrimy rezultatai vien-
alyCiame tirpale ir sintetinése pavir§inése nuotekose
(5 paveikslas) parodé, kad puSy kankoréziai jvairiose
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5 paveikslas. Bendrojo azoto sorbceijos efektyvumas
vienaly¢iame tirpale (VT) ir sintetinése pavirSinése nuotekose
(SPN), naudojant skirtingy frakcijy nattralius puSy kankorézius

frakcijose pasizymi mazu pasalinimo efektyvumu, t. y. di-
dziausias pasalinimo efektyvumas — 8 %, taciau sintetinése
pavirSinése nuotekose azotas nekonkuruoja su vario ar
cinko jonais dél vietos biosorbente.

Biosorbenty adsorbcijos efektyvumui pagerinti gali
biiti atliekamas jy cheminis modifikavimas, kuris paprastai
yra skirtas tirpiy organiniy sudedamyjy daliy, kurios gali
patekti j vandenj, ekstrahavimui, taip padidinant cheminj,
biologinj deguonies poreikj ir bendrosios anglies kiekj;
biosorbento adsorbcijos gebos pagerinimui, padidinant vi-
diniy ir iSoriniy pavirsiy plota; biosorbento pavirSiaus mo-
difikavimui, kad polifunkciniai organiniai junginiai galéty
prasiskverbti j biosorbento matricg ir padidinty adsorbcijos
pajégumus (Pholosi ir kt., 2013). Azoto pasalinimo efek-
tyvumui pagerinti, naudojami chemiskai modifikuoti pusy
kankoréziai, paveikti NaOH (0,15 mol/l) tirpalu. Nusta-
tyta, kad modifikuoti pusy kankoréziai pasizymi Zymiai
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B Modifikuotas O Natiralus

6 paveikslas. Bendrojo azoto sorbcijos efektyvumas
virnaly¢iame tirpale nattiraliais ir chemiSkai modifikuotais
pusy kankoréziais skirtingose frakcijose
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geresniu sorbcijos efektyvumu negu natiiraliis. Bendrojo
azoto pasalinimo efektyvumas 5-2,5 mm ir 2,5-1 mm
frakcijy sorbentuose padidéjo apie 6 kartus, o0 <1 mm — net
30 karty (6 paveikslas).

Ankstesniuose tyrimuose A. Demirakas su bendraau-
toriais (2015) nustaté, kad pusy kankoréziy milteliy sor-
beijos greitis, Salinant amonj, didziausias per pirmasias
15 min. (pH 8 ir 22 £ 0,5 °C). Si situacija rodo, kad amo-
nio jonai ant kankoréziy iSorinio paviriaus gali greitai di-
funduoti. Po $io laiko stebimas santykinai létas difuzijos
procesas. Taip pat rezultatai rodo, modifikuoty méginiy
adsorbcijos geba yra apie 3 kartus didesné nei natiiraliy
kankoréziy.

Filtrai su pusy kankoréziy uzpildais galéty bati nau-
dojami dirbtiniuose tvenkiniuose, tretiniame nuoteky
valymo procese, Salinant azota ir sunkiuosius metalus.

ISvados

1. Pusy kankoréziai pasizymi ypaC geromis vario ir
cinko jony adsorbcijos savybémis i§ vandeniniy
tirpaly, kai tirpalo pH 6, temperatira — 20+£2 °C, me-
talo koncentracija — 1 mg/l, biosorbento koncentra-
cija — 10g/l ir kontakto laikas — 60 min., Zn
didZiausias paSalinimo efektyvumas i§ vienalycio tir-
palo siekia 95 %, o Cu — 96 %.

. Zn jony pasalinimo efektyvumas i$ sintetiniy pavirsi-
niy nuoteky, palyginti su vienaly¢iu tirpalu, sumazéja
nuo 23 % iki 39 %, o Cu jony — nuo 3 % iki 9 %.
Vario buvimas vandeniniame tirpale slopina cinko
adsorbcijos mechanizma.

3. Azoto pasalinimo efektyvumas vienalyCiame tirpale
ir sintetinése pavirsinése nuotekose siekia tik — 8 %,
taCiau sintetinése pavirSinése nuotekose azotas dél
vietos biosorbente nekonkuruoja su vario ar cinko jo-
nais.
Nustatyta, kad chemiskai modifikuoti pusy kankoré-
ziai pasiZymi Zymiai geresniu sorbcijos efektyvumu
negu natiiraltis. Bendrojo azoto pasalinimo efektyvu-
mas 5-2,5 mm ir 2,5-1 mm frakcijose padidéjo apie
6 kartus, o <1 mm — net 30 karty.
Sio tyrimo rezultatai rodo, kad susmulkinti pusy
kankoréziai yra efektyvi alternatyvi adsorbciné me-
dziaga, skirta cinko ir vario jony bei azoto paSalini-
mui i§ vandeniniy tirpaly. Filtrai su pusy kankoréziy
uzpildais galéty bati naudojami dirbtiniuose tvenki-
niuose, tretiniame nuoteky valymo procese, Salinant
azotg ir sunkiuosius metalus.
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6. Naudojant misky tikio atliekas kaip adsorbenta pavir-
$inéms nuotekoms valyti, bty remiama atlieky kie-
kio mazinimo strategija.
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RESEARCH AND ASSESSMENT OF THE USE OF PINE
(PINUS SYLVESTRIS L.) CONES IN SURFACE
WASTEWATER

G. Olc¢auskaite, E. Marc¢iulaitiené, J. Titova
Summary

For the complete removal of surface wastewater pollutants, it is
not enough to use conventional cleaning equipment where sedi-
mentation, mechanical filtration and biological treatment pro-
cesses are used. One of the additional way of removing pollutants
is the use of adsorbents. The purpose of this work was to investi-
gate and evaluate the application of pine (Pinus Sylvestris L.) co-
nes for removal of copper, zinc ions and nitrogen from surface
wastewater. Pine cones have been found to have particularly
good copper and zinc ion adsorption properties from aqueous so-
lutions where metals concentration 1 mg/l, biosorbent concentra-
tion 10 g/l and contact time 60 min.: Zn maximum removal
efficiency — 95% and Cu — 96%. Efficiency of nitrogen removal
is 8 %, but chemically modified pine cones with NaOH solution,
have significantly better sorption efficiency than natural ones.
The efficiency of total nitrogen removal in the 5-2.5 mm and
2.5-1 mm fractions increased about 6 times and <1 mm even 30
times.

Keywords: pine cones, sorbent, adsorption, copper, zinc, nitro-
gen.



