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IVADAS

Dauggéjant gyventojy, ypa¢ miestuose, susidaro vis daugiau buitiniy nuoteky,
kurios yra koncentruojamos vienoje vietoje. D¢l Sios prieZasties, i§valius nuotekas,
gerokai daugiau susidaro nuoteky dumblo. Pastaruoju metu §i problema tampa vis
aktualesné ir vadinama ,ateities atlicky problema®. Efektyvus nuoteky dumblo
panaudojimas yra prioritetas tvarkant susidarantj nuoteky dumbla. ES Valstybés
narés turéty skatinti produkty perdirbima vadovaujantis tokiu principu: ,,sumazinti,
pakartotinai panaudoti, perdirbti*, siekiant kurti atliekas perdirbancia visuomeng ir,
jei tik jmanoma, skatinti, kad atlickos buty perdirbamos, bet nesalinamos
sgvartynuose arba deginamos. Vadovaujantis Europos Sajungos aplinkosaugos
reglamentais matyti, kad atlieky tvarkymo metodai, susije su saugojimu, §iuo metu
yra kei¢iami j metodus, kurie reglamentuoja tokiy atlieky saugy perdirbima, antrinj
panaudojimg ir naujy produkty kiirimg. Taip skatinamas ir nuoteky dumblo darnus
panaudojimas, kai gaunami vertingi produktai, kurie toliau teikia nauda zemés
tikiui, jvairiy produkty, Silumos ir energetikos gamyboje. Zinoma daug nuoteky
dumblo tiesioginiy panaudojimo metody — Kaupimas saugojimo aikStelése,
deginimas (kaip zaliavinis kuras) arba tiesioginis panaudojimas kaip trgSos zemés
tkyje. Tiesioginiai nuoteky dumblo panaudojimo buidai daugelyje valstybiy yra
arba uzdrausti, arba grieztai reguliuojami dél padidinty sunkiyjy metaly
koncentracijy. Dél S§ios priezasties tolesnis nuoteky dumblo panaudojimas
susiduria su ekonominiais, aplinkosaugos ir socialiniais sunkumais. Tadiau
naudojant nuoteky dumblg keliose srityse ir gaminant naudingus produktus,
sumazinamas poveikis aplinkai ir ekonominiai atlieky tvarkymo kastai, taip pat
maz¢ja neigiamas visuomenés vertinimas.

Apzvelgus moksliniy tyrimy rezultatus matyti, kad nuoteky dumblo terminio
apdorojimo ir panaudojimo biidy yra daug ir jvairiy. Tacdiau dél dideliy sunkiyjy
metaly koncentracijy, tokiy technologijy plétra placiai neiSvystyta. Pirolizé yra
alternatyva minétiems nuoteky dumblo apdorojimo procesams, tafiau néra
pakankamai informacijos, kaip pasiskirsto sunkieji metalai, mazai tyrinétas
Sarminiy Zemiy ir Sarminiy metaly bei nemetaly pasiskirstymas pirolizés
produktuose. Moksliniy tyrimy rezultatai rodo, kad pirolizés proceso metu
pagamintos medziagos (produktai) yra naudingos, o jy naudojimo plétra ateityje
sulauks vis daugiau perspektyvy. Taikant skirtingus terminio apdorojimo
temperatiiros rezimus, biitina Zinoti sunkiyjy metaly ir kity elementy pasiskirstyma
nuoteky dumblo pirolizés produktuose. Kai zinomas gauty pirolizés produkty
elementy pasiskirstymas skirtinguose temperatiiry rezimuose, produktai gali biiti
toliau naudojami kitose srityse. Vienas i§ panaudojimo budy, kai po terminio
apdorojimo likusi kietoji frakcija (dumblo pirolizés anglis), priklausomai nuo
sunkiyjy metaly koncentracijy, naudojama energetiniy augaly biomasés prieaugiui
padidinti. Atlikus literatiros analize nustatyta, kad pirolizés procesai tyring¢jami
250-800 °C ribose. Yra zinoma, kad esant aukStesnei pirolizés proceso
temperatiirai, gaunama daugiau dujiniy ir skysty produkty, o likutinés anglies



kiekis yra maksimaliai sumazinamas. D¢l Sios priezasties, Siekiant maksimaliai
sumazinti nuoteky dumblo kiekius, biitina palaikyti auksta pirolizés temperatirs.
Siekiant iSvengti aglomeraty susidarymo, pirolizés temperatira negali virSyti
pradiniy peleny lydymosi temperatiiry. Ankstesniais Lietuvos energetikos instituto
moksliniais tyrimais nustatyta, kad optimali atlieky, tarp jy ir nuoteky dumblo,
Salinimo temperatiira yra 850 °C. Esant Siai temperatiirai, maksimaliai sumazinami
atlieky toriai ir iSvengiama aglomeraty susidarymo problemy bei pagaminami
antriniai produktai.

Po pirolizés proceso didZiausig dalj sudaro nuoteky dumblo pirolizés anglis,
kuri gali biiti naudojama dirvozemiui trgSti arba regeneruoti, jei taikoma
technologija leidzia pagaminti tinkama naudoti produkta (pvz., energetiniy augaly
biomasé). Nors augaly tre§imo poveikis nuoteky dumblu ir nuoteky dumblo
anglimi gana placiai iStyrinétas, néra pakankamai informacijos, kokius sunkiyjy
metaly, Sarminiy zemiy ir Sarminiy metaly Kiekius pasisavina vis pladiau
naudojami energetiniai augalai. Tai augalai, kurie padidina dirvoZzemio naudojimo
efektyvumg, o antZeminé biomasé gali buti naudojama energetikos sektoriuje.
Vienas tokiy augaly yra pluostiné kanapé (Cannabis sativa L.). Didéjantis
pluostiniy kanapiy naudojimas energetikos sektoriuje yra gana nauja sritis ir néra
pakankamai ziniy apie galimus biomasés prieaugio kiekius naudojant nuoteky
dumblg arba nuoteky dumblo anglj. Taip pat néra pakankamai informacijos, kaip
pasiskirsto sunkieji metalai atskirose pluostinés kanapés dalyse (Saknys, stiebas,
lapai) esant skirtingam tr¢§imo intensyvumui. Visa tai svarbu jvertinti, nes
naudojant energetiniy augaly biomase dél padidéjusiy elementy koncentracijy Kyla
problemos, susijusios su peleny lydumu katilo pakuroje.

Eksperimentiniuose  tyrimuose buvo taikyta aukStesné pirolizés
temperatira siekiant maksimaliai sumazinti dumblo kiekj. Pateikiama susidariusi
pirolizés produkty elementy pasiskirstymo analizé, taip pat Siy elementy
pasiskirstymas atskirose pluostinés kanapés dalyse. Sio darbo tyrimy objektas —
sunkiyjy metaly, Sarminiy Zemiy ir Sarminiy metaly bei nemetaly pasiskirstymas
nuoteky dumblo produktuose (po auks$tos temperatiiros pirolizés) bei pluostinés
kanapés dalyse trgSiant nuoteky dumblu ir jvertinant biomasés prieaugj.

Darbo tikslas

Nustatyti anaerobiskai ptudyto nuoteky dumblo terminio skaidymo inertinéje
aplinkoje (pirolizé) sunkiyjy metaly, Sarminiy Zemiy, Sarminiy metaly bei
nemetaly susidariusiuose produktuose pasiskirstyma ir jvertinti nuoteky dumblo

pirolizés anglies jtakg Kkauptis cheminiams elementams atskirose pluostinés
kanapés dalyse, t.y. Saknyse, stiebuose, lapuose.
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Darbo uzZdaviniai

Igyvendinant mokslinio darbo tikslg, buvo iskelti Sie pagrindiniai uzdaviniai:

1. Nustatyti pirolizés proceso metu susidariusiy nuoteky dumblo produkty
(anglies, dervy, kondensato ir dujy) iSeiga.

2. Atlikti susidariusiy pirolizés produkty cheming analize, nustatant sunkiyjy
metaly, Sarminiy Zemiy ir Sarminiy metaly bei nemetaly pasiskirstymag
pirolizés produktuose.

3. Ivertinti pirolizés proceso metu susidariusios nuoteky dumblo anglies
(produktas) panaudojima tresimui, laboratorinémis sglygomis auginant
pluostine kanape (Cannabis sativa L.).

4. lvertinti nuoteky dumblo anglies jtakg pluostinés kanapés biomasei
priaugti bei sunkiyjy metaly, Sarminiy Zemiy, Sarminiy metaly ir nemetaly
pasisavinimg skirtingose augalo dalyse (Saknys, stiebas, lapai).

Darbo aktualumas

Vandenvalos sistemose susidaranc¢io dumblo kiekis jau dabar kelia rimty
problemy, susijusiy su jo saugojimu ir panaudojimu. Miesto nuoteky valymo
direktyvos 91/271/EEB 14 straipsnyje nurodoma, kad ,,dumblas, susidares valant
nutekamuosius vandenis, jei tik jmanoma, turi bati panaudojamas. Jo Salinimo
budai privalo iki minimumo sumazinti aplinkai daromg neigiamg poveikj“. Todél
pirmumas teikiamas nuoteky dumblo antriniam panaudojimui, o ne i§vezimui ]
sgvartynus ar saugojimo aiksteles. Moksliniy tyrimy rezultatai rodo, kad pirolizé
yra pagrindiné alternatyva nuoteky dumblo antriniam panaudojimui. Pirolizés
proceso metu zenkliai sumazinamas pirminés medziagos taris bei generuojami
vertingi Salutiniai produktai, kurie yra chemi$kai stabiliis ir koncentruoti. Dél Sios
priezasties po pirolizés gaunamy antriniy medziagy tolimesnis panaudojimas
zemés tkyje, jvairiy produkty gamyboje yra labiau priimtinas negu taikant Kitus
technologinius procesus. Zinant elementy pasiskirstymo désningumus pirolizés
produktuose, galimas tolesnis jy panaudojimas energetiniams augalams auginti.
Tai biity aplinkosaugos pozitriu draugiskas technologinis procesas, kai vieno
proceso metu gautas antrinis produktas buity panaudotas kito proceso metu gaunant
nauja vertingg produkta. Taikant Sig technologija, | aplinka patekty maziau
pavojingy medziagy.

Mokslinis naujumas

Taikant aukStos temperatiiros pirolize, nustatytas sunkiyjy metaly ir kity
cheminiy elementy pasiskirstymas pirolizés proceso produktuose, taip pat nustatyti
Siy elementy kaupimosi désningumai skirtingose pluostinés kanapés dalyse
(Saknys, stiebas, lapai) treSiant (skirtingu intensyvumu) ja nuoteky dumblu ir
nuoteky dumblo pirolizés anglimi.
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Rezultaty praktiné reikSmé

Atlikus tyrima jvertintas darnus nuoteky dumblo panaudojimo aspektas;
pirolizé leidzia iki 2,5 karto sumazinti dumblo kiekius bei iSgauti naudingus
antrinius produktus, kurie, nors ir turédami savyje tarSiyjy medziagy (sunkieji
metalai), toliau gali buiti naudojami kaip alternatyvi zaliava kitose srityse. Taip pat
jvertintos laboratorinémis sglygomis iSaugintos pluostinés kanapés (Cannabis
sativa L.) savybés pasisavinti sunkiuosius metalus i§ dirvozemio, tresto nuoteky
dumblu ir jo pirolizés produktais.

Ginamieji disertacijos teiginiai
1. DzZiovinto ir anaerobiSkai piidyto nuoteky dumblo tiiris po terminio

apdorojimo sumazéja apie 2 kartus, o likuting kietosios frakcijos dalj
gautuose produktuose sudaro nuoteky dumblo anglis;

2. Didzioji dalis sunkiyjy metaly, Sarminiy zemiy ir Sarminiy metaly, kity
metaly ir nemetaly po pirolizés proceso lieka susidariusioje nuoteky
dumblo pirolizés anglyje;

3. Intensyvinant treSimg tiek nuoteky dumblu, tiek nuoteky dumblo pirolizés
anglimi, pluostiniy kanapiy biomasés prieaugis didéja tik iki tam tikros
ribos, ir esant optimaliam treSimui pasiekiamas didZiausias biomasés
prieaugis, po to biomasés prieaugis pradeda mazéti;

4. Intensyvinant treSimg nuoteky dumblo anglimi, pluostinés kanapés dalyse
mazéja sunkiyjy metaly kaupimasis, o Sarminiy Zemiy ir Sarminiy metaly
kaupimasis didéja.

Disertacijos darbo rezultaty aprobavimas

Disertacijoje pateikti tyrimy rezultatai paskelbti dviejuose moksliniuose
straipsniuose, esanciuose ,,Clarivate Analytics* duomeny bazéje ,,Web of Science
Core Collection referuojamuose zurnaluose, turiniuose citavimo indeksa. Taip
pat tyrimy rezultatai pristatyti aStuoniose konferencijose, i§ kuriy SeSios —
tarptautinés.

Darbo struktira

Disertacijoje yra 3 pagrindiniai skyriai: literatiiros apzvalga, eksperimentiné
jranga (tyrimy metodikos apra§ymas) ir tyrimy rezultaty aptarimas. Disertacijos
apimtis — 104 puslapiai, i$ jy 2 priedai, 31 paveikslas, 16 lenteliy ir 152 literataros
Saltiniai.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Biomasé ir organinés kilmés atliekos yra pagrindiniai iskastinio kuro
pakaitalai. D¢l iSvystyty Siuolaikiniy technologijy pramonéje, Zemés ukyje ir
buityje, susidaro palankios sglygos tenkinti didéjancig atsinaujinancios energijos
paklausg (Moon et al., 2015). Nuoteky dumblas — tai likutinis nuoteky valymo
produktas, kurio pastaruoju metu vis daugéja. Bendrame nuoteky sraute nuoteky
dumblo suspensija sudaro nuo 0,25 % iki 12 % sausosios medziagos, atsizvelgiant
j nuoteky apdorojimo procesg. Dél sugrieztéjusiy Europos Sajungos (ES)
reikalavimy (91/271/EEB, 1999) miesty nuoteky valymo kokybei, pastaruoju metu
nuoteky dumblo kiekis gerokai iSaugo. Dél $ios priezasties antrinis nuoteky
dumblo panaudojimo klausimas tapo itin aktualus (Gil-Lalaguna et al., 2014).

Nuoteky dumblo $alinimas savartynuose, deginimas ir kompostavimas yra
labiausiai paplite nuoteky dumblo Salinimo metodai (Menéndez et al., 2002).
Savartynai yra laikomi papras¢iausiu sprendimu Salinant nuoteky dumbla, kadangi
tai sglyginai pigus Salinimo btudas. Kaupimo aiksteliy talpa yra ribota, o vengiant
pavojingy medziagy iSplovimo j dirvozem;], tokiy aikSteliy jrengimas turi atitikti
griezCiausius aplinkosaugos reikalavimus (Z. Chen et al., 2015). Nuoteky dumblo
panaudojimas kurui Siuo metu yra ribotas. Susiduriama tiek su techninémis, tiek
aplinkosaugos ir socialinémis problemomis. Dumblas energijai gaminti patrauklus
tuo, nes gali biiti naudojamas kaip atsinaujinantis energijos iSteklius. Pagrindiniai
argumentai tokiam kurui panaudoti: alternatyva iSkastiniam kurui ir Siltnamio
efekta sukelian¢iy dujy mazinimas (Manara and Zabaniotou, 2012).

Biologiskai, chemiSkai ar termi$kai apdoroto, ilgai laikyto (saugojimo
aikStelése) ar kitu tinkamu metodu apdoroto nuoteky dumblo nepageidaujamos
savybés yra sumazinamos. Tokio nuoteky dumblo panaudojimas tolesniuose
procesuose yra labiau priimtinas. ES direktyva numato, kad nuoteky dumblas bty
naudojamas taip, kad uztikrinty maistiniy medziagy jsisavinima j augalus, nebiity
pabloginta dirvoZemio, pavir§inio ir gruntinio vandens kokybé. Dél Sios
priezasties, dokumentas tiksliai nurodo nuoteky dumblo apdorojimo metodus,
leidziamus kiekius zZemés tkyje, chemine sudéti bei panaudojimo perspektyvas.
Daugiausia démesio skiriama sunkiyjy metaly reglamentavimui neapdorotame ir
apdorotame nuoteky dumble (Anwar et al., 2009).

Klimato kaitos ir aplinkosaugos pozitriu, vertinant skirtingus nuoteky
dumblo panaudojimo metodus, ir atsizvelgus i technologijy efektyvuma, biitina
(2008/98/EB, 2008; Kacprzak et al., 2017):

e daugiau démesio skirti klimato pokyciams ir Silthamio efekta sukelianciy
dujy imetimui mazinti bei moksliniams tyrimams papildomam nuoteky
dumblo panaudojimui dirvozemiui tresti;

e didinti efektyvumg apdorojant nuoteky dumbla, kai energija iSgaunama
vykdant anaerobinj ptidyma, deginimg ar kita terminj skaidyma, taip pat
perdirbant ir panaudojant pelenus bei isgaunant fosfatus;
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e padidinti biodujy, pagaminty i§ nuoteky dumblo, gamybg ir vartojima
naudojant alternatyvius nuoteky dumblo panaudojimo metodus — pirolize
ir dujinima;

e padidinti tiesioginj ir netiesioginj nuoteky dumblo panaudojima
energetinéms plantacijoms tresti;

e panaudoti susidaranius nuoteky dumblo kietuosius produktus kitose
srityse; aplinkosaugos ir energetiniu pozitriu efektyviai uzbaigiant visg
nuoteky dumblo panaudojimo ciklg.

1.1. Nuoteky dumblo panaudojimas Europoje

Pagal miesto nuoteky valymo (AngliS8kas trumpinys — UWWT) direktyva
(91/271/EEB, 1999), buitiniy nuoteky surinkimas ir valymas yra privalomas
aglomeracijose, turinCiose daugiau nei 2 000 gyventojy. ES Salyse vienokiu ar
kitokiu mastu jgyvendinamas pirminis, antrinis ir tretinis nuoteky vandens
valymas, bei intensyviai plétojamos dumblo perdirbimo ir panaudojimo
technologijos (1.1 pav. ir 1.2 pav.). Tiesioginis nuoteky (nevalyty) i§leidimas j
pavirSinius vandenis uzdraustas nuo 1999 mety. Nuoteky valymo direktyvos
galutinis jgyvendinimo terminas senosioms ES-15 valstybéms—naréms buvo 2005
m., o Salims, kurios prisijungé prie ES po 2004 m. — 2015 m. ir 2018 m. (European
Comission, 2016). Vertinant ES ir kity pasaulio Saliy demografines prognozes
(Melorose, Perroy, & Careas, 2015), nuoteky dumblo Kiekis ateityje gerokai didés.
Tai lems ne tik didéjantis gyventojy skaiCius, bet ir grieztéjantys reikalavimai
valymo kokybei.

Antrinis/ Biologinis valymas

Aktyvuotas

nuoteky < U
dumblas : Tretinis/Cheminis

Ptrmlms/WeLhamms ! ah mas | valymas PavirSiniai

5 vandenys
, Dezinfeka | 2
vimas

D“mblas Nuoteky dumblo apdorojimas

——————————————————————————————————————————

fankinima®® = =000 | e e e——— — — —
Gra¥inamas I_\uotekq dumblo panaudojimas |
per(’eklinis ¥ I 7777777777777777777 E;m’ ””\7 |
dumblas [
. ; > . el |
7777777777777777777777777777777777777777777 | | tesimmi
ke e |
. |
nualinty
teritoriju

*Tretinis valymas taikomas tik tose vandenvalos sistemose, kur nuoteku uzterStumas itin didelis

== w = Galimi panaudojimo budai

1.1 pav. Nuoteky ir nuoteky dumblo apdorojimo technologijy schema ES pagal (Kroiss et
al., 2008)

14



Vandenvalos sistemose susidaranc¢io dumblo Kiekis jau dabar kelia rimty
problemy saugojant ir panaudojant dumblg. Labai svarbu, kad siekiant spresti Sias
problemas, yra skatinamas susidariusio nuoteky dumblo antrinis panaudojimas (1.3
pav.). Miesto nuoteky valymo direktyvoje (91/271/EEB, 1999) ir jos papildymo
(98/15/EB, 1998) 14 straipsnyje nurodoma, kad ,,dumblas, susidargs valant
nutekamuosius vandenis, jei tik jmanoma, turi buti panaudojamas“. Todél
pirmumas teikiamas nuoteky dumblo antriniam panaudojimui, o ne i§vezimui j
sgvartynus ar saugojimo aiksteles. Taip pat 14 straipsnyje nurodoma, kad nuoteky
dumblo Salinimo biidai privalo iki minimumo sumazinti aplinkai daroma neigiama
poveikj. Europos Tarybos direktyva (86/278/EEB, 1986) dél nuoteky dumblo
panaudojimo Zemés tkyje reglamentuoja taip naudoti nuoteky dumbla, kad biity
iSvengta zalingo poveikio dirvozemiui, augalams, gyviinams ir Zmonéms.

NUOTEKU
DUMBLAS
-

Geoterminis  Kompostay Cheminis I ermn?!s
dziovinimas imas p ji P i s

I ]
BERE-— | e -
1 Energijos gamyba [} ll

. — s l-l

Nuoteky domblo g <@ Dainiausiai taikomi procesai
apdorojimas O Zatinew
<@ Aplinkai draugiSki procesai
i | EkologiSkas - Tarpinis
| panaudojimas produktas <@ Vengtini procesai

Nepriimtinas n Loy o
panaudojimas Terminis apdorojimas

1.2 pav. Nuoteky dumblo apdorojimas ir panaudojimas (Cieslik, Namiesnik, &
Konieczka, 2015)

Per pastaruosius 20 mety, jgyvendinant miesty nuoteky tvarkymo direktyvos
91/271/EB tikslus, senosiose ES-15 valstybése—narése naujai sutvarkytos nuoteky
surinkimo ir valymo sistemos. Jose taikomos technologijos leidzia i§valyti nuoteky
dumblg aplinkai darant minimaly poveikj.
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1.3 pav. Nuoteky dumblo antrinis panaudojimas Europos valstybése 2015 m.
(https://www.eea.europa.eu/)

Ivykdzius nuoteky tvarkymo tikslus, gerokai padidéjo susidaran¢io nuoteky
dumblo kiekis. Nustatyta, kad 1992-2005 m. dumblo Kiekis isaugo apie 50 %, nuo
6,5 milijono tony sausos masés 1992 m. iki 9,8 milijony tony DS 2005 m. 2005 m.
duomenimis, naujose ES-12 valstybése—narése susidarantys nuoteky dumblo
kiekiai sudaré 1,1 milijjono tony. Taigi, bendras susidariusio nuoteky dumblo
kiekis 2005 m. visoje ES-27 sudaré 10,9 mln. tony (Kelessidis & Stasinakis, 2012;
Laturnus, von Arnold, & Grgn, 2007; Weidong, Ming, Weifeng, & Haifeng, 2010).
Nustatyta, kad 2007-2009 m. susidariusio nuoteky dumblo kiekis ES-27 Siek tiek
sumazéjo (< 1 %) (European Comission, 2013).

Nuoteky valymo jrenginiuose susidargs nuoteky dumblas yra jvairiy
organiniy ir neorganiniy medziagy miSinys, kuris daro tiek teigiama, tiek neigiama
poveikj aplinkai (Dede & Ozdemir, 2016; Werle & Wilk, 2010). Ivairiy organiniy
medziagy kiekis nuoteky dumble gali siekti iki 60 % sausosios masés. Organiniy
medziagy kiekis, esantis nuoteky dumble, leidzia jj panaudoti kaip kura. Nustatyta,
kad pirminis dumblas turi apie 3-5 % sausos medziagos, kurioje yra 55-70 %
organiniy junginiy. Po fermentacijos (anaerobinio piidymo) organinés medziagos
kiekis dumble sumazgja iki 40—-60 % (sausos medziagos). SumaZzéjus organiniy
medziagy kiekiui dumble, sumazéja ir jo Silumingumas (1.1 lentelé) (Fytili &
Zabaniotou, 2008).

Taip pat reikéty jvertinti, kad toks nuoteky dumblas pasizymi dideliu
drégmés kiekiu 70-80 %, o iSdziovinus nuoteky dumbla, gautos granulés
neatsparios mechaniniam spaudimui (sunku transportuoti, byra per ardyna).
Sunkiyjy metaly, kurie yra reglamentuojami teisés aktais, (dazniausiai aptinkami
Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Cd, Hg) koncentracijos dumble svyruoja nuo pg/kg iki g/kg
(1.4 pav.). Valant nuotekas, dél vykstanciy fizikiniy ir cheminiy procesy, sunkieji
metalai kaupiasi susidaran¢iame dumble. Dél sunkiyjy metaly (cinkas (Zn), varis
(Cu), nikelis (Ni), kadmis (Cd), Svinas (Pb), gyvsidabris (Hg) ir chromas (Cr))
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koncentracijy nuoteky dumble, jo panaudojimas Zemés iikyje yra labai ribotas
(Werle & Wilk, 2010).

1.1 lentelé. Skirtingai apdoroto nuoteky dumblo Silumingumas (Fytili &
Zabaniotou, 2008)

Sauso dumblo apatinis Silumingumas,

Nuoteky dumblo tipas MJ/kg
Ribos Dazniausiai
Neapdorotas 23-29 25,5
Aktyvuotas 16-23 21
Anaerobiskai piidytas pirminis 9-13 11
Chemiskai apdorotas 14-18 16
Biologiskai iSvalytas 16,23 19,5

Sie metalai linke kauptis (bioakumuliacija) maisto grandinéje ir gali padaryti
daug neigiamos Zalos aplinkai. Taip pat aptinkami sintetiniai organiniai junginiai:
polichlorinti bifenilai (PCB), policikliniai aromatiniai angliavandeniliai (PAA),
dioksinai, pesticidai, polibromatai ir kt.ir patogeniniai mikroorganizmai (Dede &
Ozdemir, 2016).
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1.4 pav. Literatiiroje pateikiamos reglamentuojamy sunkiyjy metaly koncentracijos
nuoteky dumble

Sios fizikinés ir cheminés savybés lemia tolesnes nuoteky dumblo
panaudojimo galimybes, sritj ir taikomas technologijas. Analizuojant sukaupta
dumblo panaudojimo patirtj (Fytili & Zabaniotou, 2008; Werle & Wilk, 2010),
aiskiai dominuoja kelios svarbiausios sritys — deginimas, alternatyviis terminio
apdorojimo procesai (dujinimas, pirolizé ir kt.), naudojimas kaip traSos Zemés
tkyje ar miSkininkystéje. Dumblo kaupimas saugojimo aikStelése arba
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savartynuose §iuo metu nepriimtinas ir pageidautinas ES alyse—narése. Sio bido
naudojimas susidaran¢iam dumblui Salinti palaipsniui mazinamas.

Nuoteky dumblo naudojimas Zzemés ukyje patrauklus dél pagrindiniy
elementy — azoto, fosforo ir kalio. Be to, jame aptinkami maZesni kalcio, sieros,
magnio ir kity neorganiniy medziagy kiekiai (Manara & Zabaniotou, 2012).
Nuoteky dumbla naudojant Zemés tkyje, pagerinama dirvozemio kokybé —
daugéja augaly vegetacijai reikalingy maistiniy medziagy, kurios yra lengviau
jsisavinamos. Zemés tkyje, jei dumblas atitinka keliamus reikalavimus, yra
naudojamas maistiniams augalams, o miskininkystéje — miSkams ir energetiniy
zeldiniy plantacijoms treSti. Tacdiau Siuo atveju susiduriama su dumblo
panaudojimo problema, nes jis susidaro itisus metus, o tresti juo dirva galima tik
kartg arba du kartus per metus. Likusj laikg dumblas privalo biti saugojamas tam
skirtose vietose, 0 tuo atveju susiduriama su aplinkosaugos problemomis (Fonts,
Gea, Azuara, Abrego, & Arauzo, 2012; Fytili & Zabaniotou, 2008). Neigiama
visuomenés nuomoné dél nuoteky dumblo naudojimo zemés tikyje taip pat kelia ir
socialines problemas. Dél Sios prieZasties pastaraisiais metais nuoteky dumblo
naudojimas Zemés iikyje buvo sumazintas arba visiskai nutrauktas Siose Europos
Salyse: Suomijoje, Slovénijoje, Sveicarijoje, Nyderlanduose, Pranciizijoje ir
Vengrijoje (Fonts et al., 2012). Taciau ne visos Salys atsisaké nuoteky dumbla
naudoti zemés tkyje. Pagal (Donatello & Cheeseman, 2013; Kelessidis &
Stasinakis, 2012) nustatyta, kad didzigja susidariusio nuoteky dumblo dalj Zemés
iikio sektoriuje panaudoja Danija, Albanija, Graikija, Belgija, Ispanija. Dumblo
kaupimas sgvartynuose taikytas tik nedaugelyje valstybiy (Prancitzija, Vengrlja
Suomija, Slovénija, Sveicarija, Bosnija ir Hercegovina). Suomija, Sveicarija,
Bosnija ir Hercegovina tokiu btidu tvarko beveik visg dumblg. Portugalijoje,
Latvijoje, Kroatijoje, Maltoje ir Rumunijoje didelé dalis nuoteky dumblo
kompostuojama. Taip pat stebimos labai aiSkios tendencijos vis daugiau nuoteky
dumblo deginti arba alternatyviems procesams vykdyti. Cia pirmauja Nyderlandai,
Slovakija, Estija, Latvija, Lenkija. 13 dalies tokig dumblo S$alinimo technologija
taiko Kipras, Turkija, Jungtiné Karalysté ir Norvegija (1.3 pav.). Toks nuoteky
dumblo apdorojimas gali bti ir nesusietas su papildomos energijos iSgavimu, bet
tik su jo mazinimu. Atsizvelgiant | organiniy junginiy Kiekj bei taikoma
technologqu, dumblo taris po terminio apdorojimo sumazéja iki 60-85 % pradinio
tiirio. Slq procesy metu sunaikinamos patogeninés medziagos ir toksiniai
organiniai junginiai. Tac¢iau naudingesnis yra dumblo arba jo miSiniy su kitu kuru
terminis apdorojimas, siekiant iSgauti energija arba alternatyviis terminio
apdorojimo budai — pirolizé, dujinimas ir miSras metodai (Fytili & Zabaniotou,
2008).

Terminio apdorojimo metu nei§vengiamos aplinkos tarSos degimo produkty
emisijos (CO,, NO., furanai, dioksinai, sunkieji metalai). Po terminio apdorojimo
lieka apie 20-50 % peleny, kuriy sudétyje nustatytos didelés sunkiyjy metaly
koncentracijos. D¢l minéty priezasCiy kyla socialinés problemos, kurios ypac
paastréja, kai dumblui apdoroti pasirenkamos vietos $alia gyvenvieiy ar tankiau
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apgyvendinty rajony. Deginant nuoteky dumblg taikomi labai griezti reikalavimai
iSmetimams ] aplinka (2008/98/EB, 2008; Fytili & Zabaniotou, 2008; Pokorna et
al., 2009), taciau vis tiek visuomenés reiskia nepasitenkinima dél nemaloniy kvapy
ir padidintos oro tarsos i§ dumblo deginimo jrenginiy.

1.2. Nuoteky dumblo tvarkymas Lietuvoje

1.2.1. Nuoteky dumblo kiekiai, tvarkymas ir panaudojimas

Lietuvoje 2002-2003 m. apie 12 % nuoteky buvo iSleidZiama j aplinka
visiS$kai nevalytos ir apie 30 % iSvalytos pirminiu budu (zr. 1.1 pav. schemag).
Antrinis ir tretinis valymas sudaré atitinkamai 6 % ir 18 % (Environmental
Protection  Agency) (https://www.eea.europa.eu/), kuris buvo taikomas
didziuosiuose Lietuvos miestuose — Vilniuje, Kaune, Klaipédoje, Siauliuose. Nuo
2004 m. Lietuvoje sparéiai pradétas gerinti nuoteky valymas. ] pavir§inius
vandenis nevalyty nuoteky iSleidziama labai mazai, o tretinis nuoteky valymo
bidas jau 2009 m. sudaré per 50 %. Siuo metu Lietuvoje antrinis nuoteky valymas
sudaro — 98 %, tretinis nuoteky valymas — 85 % (1.5 pav.).

10000000
1000000
100000
10000

1000

x 1000 m?

100

10

& & & & 55 $5 o & S
R A
&S
Regionas

mNereikalaujantis valymo ~ mI$valytas iki nustatyty normy Nepakankamai isvalytas ~ mNevalytas

1.5 pav. Nuoteky valymo budai ir kiekiai Lietuvos apskrityse 2015 m. (Aplinkos
apsaugos agentiira, 2016)

Lietuvoje centralizuota nuoteky surinkimo sistema naudojasi apie 67 % visy
gyventojy, bet S$is rodiklis  gerokai skiriasi miesto ir kaimo vietovése.
Centralizuotu nuoteky surinkimu naudojasi 90-96 % didziyjy miesty gyventojy, 0
kaimo vietovése tik apie 20-30 % gyventojy. Pagal Europos Sajungos miesty
nuoteky direktyva (91/271/EEB, 1999), 58 Lietuvos gyvenvietése ir miestuose,
kuriuose gyvena daugiau kaip 2 tukst. Zzmoniy (aglomeracijose), ne maziau 98 %
nuoteky turi buti tvarkoma centralizuotose nuoteky tvarkymo sistemose, o likg
daugiau nei 2 % nuoteky — individualiose nuoteky tvarkymo sistemose, kurios turi
atitikti ES keliamus reikalavimus.
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Mokslingje literatiroje yra nepakankamai informacijos apie esamg padétj
Lietuvoje, kuri dazniausiai pateikiama tik apibendrintais skaiciais (Fonts et al.,
2012; Pavsi¢ et al., 2014; Weidong et al., 2010). Saltiniuose pateikiama
informacija yra bendro pobudzio (Mininni, Blanch, Lucena, & Berselli, 2014),
nenurodomi tiksliis skai¢iai, panaudojimo biidai, nuoteky dumblo sudétis ir kt. Per
pastargjj laikotarpj, ple¢iant nuoteky valyma, nuoteky dumblo Kiekis didéjo ir jy
apdorojimo technologijos gerokai kito (1.2 lentelé). Pla¢iau pradétas taikyti
anaerobinis nuoteky dumblo apdorojimas papildomai iSgaunant biodujas, o
sausinimui naudojamos centrifugos ir juostiniai dziovintuvai. Nuo 2013 m.
didZiuosiuose Lietuvos miestuose nuoteky dumblas pradétas dziovinti. Taciau
plétojant dumblo panaudojimo technologijas pazengta nedaug. DidZioji dalis
susidariusio dziovinto dumblo laikoma didmaiSiuose uzdengtose saugojimo
aikstelése. Aikstelés Siuo metu perpildytos, ieSkoma biidy kaip panaudoti dziovinta
nuoteky dumbla.

1.2 lentelé. Nuoteky valymo ir dumblo apdorojimo technologijos Lietuvoje
(Kelessidis & Stasinakis, 2012; Praspaliauskas & Pedisius, 2017)
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Lietuvoje kiekvienais metais nuoteky valyklose susidaro apie 65 700 t
nuoteky dumblo sausyjy medziagy, vienam Lietuvos gyventojui i$ $io kiekio tenka
apie 15 kg nuoteky dumblo. Apie 1,6 min. m®* dumblo susidaro pramonés jmoniy ir
mazyjy gyvenvieciy nuoteky valyklose, kurio kiekis nuolat didéja. 2004 m. i$ viso
Lietuvoje susidar¢ 54 000 t dumblo, 2005 m. aglomeracijose susidaré apie 65 700
t, 0 2007 m. — apie 76 460,4 t nuoteky dumblo (skai¢iuota sausai medziagai).
Vertinant dumblo kiekio susidaryma vadovaujantis statistikos duomenimis, Siuo
metu ir perspektyvoje iki 2025 m. daroma prielaida, kad nuoteky dumblo kiekiai
bus tokie pat, kaip prognozuota 2016 m., t.y. apie 82 tukst. t/metus sauso dumblo.
Si prielaida grindziama prognoze, kad iki 2025 m. Lietuvoje bus pastatytos naujos
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pramonés jmonés su pazangia SiuolaikiSka technologija, kurios nedidins tarSos,
iSleidziamos | centralizuotus nuoteky tinklus, o gyventojy skaicius, pagal
Statistikos departamento prognoze iki 2025 m. nedidés, palyginus su 2001 m.
gyventojy sura§ymo duomenimis (/nvesticiné programa dumblo tvarkymui
Lietuvoje, 2006).

Per 7 metus nuo 2005 m iki 2012 m. kaupimo aikstelése nuoteky dumblo
kiekis padidéjo apie 40 % (1.6 pav.), o sgvartynuose §is kiekis mazéjo. Nuo 2012
m. nuoteky dumblo Salinimas j sgvartynus nevykdomas, nes 2011 m. Lietuvoje
jrengus regioninius sgvartynus, vezti nuoteky dumblg j juos buvo uZzdrausta.
Nuoteky dumblo panaudojimas Zemés tikyje per 10 mety taip pat buvo nepastovus.
Analizuojamu laikotarpiu dumblo panaudojimas svyravo nuo 7 % iki 32 %.
Pastaraisiais metais vis daugiau nuoteky dumblo kompostuojama bei naudojama
kitoms reikméms ir §i dalis vis didéja. Siuo metu Lietuvos nuoteky dumblo
situacija nepalanki tiek aplinkosaugos, tiek ekonominiu atzvilgiu. DidZiausi kiekiai
yra kompostuojami arba saugojami aikStelése, 0 tai reikalauja papildomy islaidy
saugumui uztikrinti. 2013 m. pradéjus dziovinti nuoteky dumblg Lietuvos
vandenvalos jmonése, jo drégmé kito nuo 2 % iki 10 %, atsirado galimybé ir
butinybé jj panaudoti daug efektyviau. Pradétos svarstyti galimybés deginti
dumblg atlieky deginimo Kkatilinése, taikyti kitas paZangias nuoteky dumblo
panaudojimo technologijas  (dujinimas, pirolizé, iSeksploatuoty karjery
rekultivacija, energetiniy plantacijy tr¢§imas).
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20
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Metai

= Saugojimo aikitelés mZemés dkis » Komoistavimas ir kt. ™ Sgvartynai mNéra duomeny
1.6 pav. Susidariusio nuoteky dumblo panaudojimo poky¢iai Lietuvoje 2005-2015
m. (Aplinkos apsaugos agentiira, 2016)

Nuoteky dumblo naudojimo plétra ir technologijy tobulinimas Lietuvoje
skatina ieskoti tinkamy buidy ir priemoniy jo kiekiams mazinti. Norint jvertinti
dumblo panaudojima ir galimybes Lietuvoje, svarbu:

— jvertinti bendraja padétj ir patirtj tiriant dumblo panaudojima ir

technologijas Europos Salyse;
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— jvertinti dumblo kiekius ir istirti jo sudétj bei charakteristikas jvairiose
Lietuvos vandenvalos sistemose;
— jvertinti jo panaudojimo galimybes, ypac taikant terminj apdorojima.

1.2.3. Lietuvoje susidarancio nuoteky dumblo fizikiniai ir cheminiai
parametrai

Disertacinis darbas buvo inicijuotas, kaip tgsa eksperimentiniy tyrimuy,
vykdant INODUMTECH projekta inovatyviai terminio skaidymo technologijai
sukurti ir pritaikyti vandenvalos nuoteky dumblui utilizuoti. Projekto metu
disertacijos autorius su kolegomis nustaté pradinius Lietuvos vandenvalos jmoniy
nuoteky dumblo fizikinius ir cheminius parametrus, kurie pateikti Siame skyriuje.

Siekiant nustatyti ir iSsiaiSkinti, kokios kokybés nuoteky dumblas yra
Lietuvoje, méginiai buvo surinkti i§ septyniy vandenvalos sistemy, jrengty
Vilniaus, Kauno, Klaipédos, Siauliy, Panevézio, Alytaus ir Silutés miestuose, 2013
m. turéjusiuose atitinkamai 528; 307; 159; 107; 97; 57 ir 17 tukst. gyventojy. Buvo
sickiama apimti jvairias sistemas (1.7 pav.), esanéias skirtinguose Lietuvos
regionuose bei skirtingo gyventojy kiekio ir pramonés intensyvumo miestuose.
Svarbu paminéti, kad pasirinktose vietose dumblas buvo apdorojamas skirtingais
metodais: Vilniaus, Siauliy ir Silutés sistemose nuoteky dumblas buvo
anaerobiskai pudytas ir iSdziovintas, Kauno, Klaipédos ir Panevézio sistemose —
tik anaerobiskai ptidytas ir nusausintas, Alytaus sistemoje — tik nusausintas.

Surinkti dumblo méginiai buvo iStirti, nustatyti drégmés (SNOL 60/300
LFN), peleningumo (Nabertherm LVT/9/11/P330), lakiyjy medziagy bei fiksuotos
anglies (TGA 4000) kiekiai. Dumblo sudéties elementai C, H, S, N, O analizuoti
naudojant Flash 2000 analizatoriy, Cl kiekis nustatytas ISC-5000 DC jony
chromatografijos sistema, taip pat nustatyta Siluminé verté (IKA C5000),
budingosios dumblo peleny lydymosi temperatiros (Carbolite CAF digital
furnace) ir sunkiyjy metaly Pb, Cr, Cu, Ni, Cd, Hg, Zn koncentracijos (ICP-OES).

Alytus®

L §

S7
(g

1.7 pav. Didziausios Lietuvos vandenvalos sistemos, i§ kuriy imti nuoteky dumblo
méginiai
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Tipinés dziovinto ir dujinto, sausinto ir dujinto, ir tik sausinto dumblo
charakteristikos tirtose vandenvalos sistemose pateiktos 1.3 lenteléje.

1.3 lentelé. Nuoteky dumblo charakteristika Lietuvos vandenvalos sistemose

DZiovintas po Nusausintas po anaerobinio Nusausintas
anaerobinio apdorojimo dumblas neapdorotas
Parametras apdorojimo dumblas
Vilnius Siauliai  Silut¢é  Kaunas Klaipéda Panevéiys Alytus
Drégmé, % 2,23 9,20 2,91 80,42 74,00 88,37 88,47
Pelenai, % 41,02 38,49 30,27 38,27 37,97 22,12 21,60
LOJ, % 47,00 49,51 51,02 49,51 48,86 64,00 67,30
Fiksuota anglis, % 11,98 12,00 18,71 12,22 13,17 13,18 11,10
Anglis, % 36,97 37,04 39,76 34,31 35,39 43,57 46,56
Vandenilis, % 4,59 4,49 511 4,59 4,82 6,00 6,52
Deguonis, % 11,65 12,72 17,36 16,51 15,99 19,53 18,49
Azotas, % 4,74 5,36 5,83 4,98 4,35 7,24 5,65
Siera, % 0,99 1,83 1,53 1,33 1,43 1,38 1,09
Chloras, % 0,04 0,07 0,14 0,07 0,05 0,16 0,09
Sauso dumblo
apatinis 15,66 16,01 17,28 14,81 15,27 19,64 21,55
Silumingumas
MJ/kg

Lenteléje matyti, kad taikant anaerobinj ptdyma, skirtinguose miestuose tam
tikrus dumblo charakteistiky skirtumus lémé ne tik vandenvalos nuoteky sudétis,
bet ir taikytas dumblo apdorojimo biidas. Dumblo peleningumas didesnis tuose
miestuose, kur didesnis gyventojy skaiGius ir daugiau pramonés: tai Vilnius,
Siauliai, Kaunas ir Klaipéda. Siuose miestuose, nezitirint ar buvo taikomas
papildomas dZiovinimas ar nusausinimas, visy parametry vertés yra labai artimos.
DidZiausi nuokrypiai nuo vidutiniy reik§miy yra peleningumo 38,94 %, lakiyjy
medziagy 48,72 % ir anglies 35,93 % ir sudaro maziau nei + 5 %. Mazo miesto
Silutés dumble yra pastebimai daugiau anglies ir lakiyjy medziagy ir maZiau
peleny.

Nepiidant nuoteky dumblo (Alytus), smarkiai padidéja anglies ir lakiyjy
medziagy kiekiai bei sumazéja peleningumas. Panevézio nuoteky sistemos dumblo
parametrai mazai skiriasi, nors ir vykdomas anaerobinis piidymas, bet
nepakankamai efektyviai. Taigi, pagal $iy 2 atvejy vidurkius matyti, kad palyginus
didziuosius miestus, dumble anglies padidéja nuo 35,93 % iki 45,06 %, t.y. apie
10 %, lakiyjy medziagy nuo 48,72 % iki 65,65 % t. y. apie 23 % ir peleningumas
sumazéja nuo 41,02 % iki 21,60 %, t.y. apie 20 %. Sie poky¢iai visiskai atitinka
dumble esancio vandenilio, deguonies ir Silumingumo ver¢iy poky¢ius.

Galima teigti, kad Siluminius dumblo parametry skirtumus lemia gyventojy
skaiCius ir pramonés iSvystymo lygis mieste, bet didziausios jtakos turi taikoma

23



dumblo apdorojimo technologija. Analizuojant bet kurios riiSies termocheminés
konversijos taikyma bet kuriai biomasés riiSiai, svarbu atsizvelgti i O/C ir H/C
atominius santykius, kurie biidingi tam tikros rusies biomasei ir yra glaudziai
susije su jo Silumingumu. Sios vertés gali bati aprasytos naudojant Van Kreveleno
diagrama (Suwelack, 2016). Esant mazesniems santykiams, biomasés Siluminé
verté didéja. Tacdiau nuoteky dumblui buidingas daug mazesnis O/C santykis
vienodiems H/C santykiams ir Silumingumui, lyginant su augalinés kilmés
biomase (mediena, zolé ir kt.), kurig daugiausia sudaro angliavandeniliai
hemiceliuliozés pavidalu — celiuliozé ir ligninas. Nagring¢jamu atveju dumblo
atominis O/C santykis svyravo nuo 0,23 iki 0,36, 0 H/C santykis svyravo nuo 1,45
iki 1,68 (1.8 pav.). TipiSskos biomasés atveju $iy rodikliy santykis yra artimas
linijiniam: H/C = 1,425 (O/C) + 0,5004 (X. Xiao, Chen, & Chen, 2016).

1,8 Grudai
Nuoteky dumblas
4

H/C

14

1,3
0,2 03 0,4 05 0,6 0,7 0,8
o/c

1.8 pav. Nuoteky dumblo atominis H/C ir O/C santykiy palyginimas su kitais
biomasés tipais: 1 —mediena ir Siaudai; 2 — gradai ir séklos; 3 ir 4 — atominis santykiy
pokytis atitinkamai, kai nuoteky dumblas nusausintas arba ptudytas

Skirtumai tarp nurodyty dumblo parametry gali bati susije su tuo, kad
dumblas yra sudétingy biologiniy ir cheminiy procesy produktas, kuriy metu
gaunami du pagrindiniai produktai: metano (CH,) ir anglies dioksido (CO2) dujos.
Van Kreveleno diagramoje dumblas apibtdinamas visiSkai kitaip, kadangi ¢ia
esantys angliavandeniliai yra kitokiy formy lyginant su biomase. Siuo atveju
nustatyta panaSi  akivaizdi koreliacija su grudais. Be to, atominiy santykiy
dispersija dumble koreliuoja su dumblo apdorojimo technologija — dehidratacija ar
dekarbonizacija anaerobinio pudymo metu. Kaip matyti i§ 1.3 lent., nuoteky
dumblo sauso kuro virSutinis Silumingumas svyravo nuo 14,8 MJ/kg iki 21,5
MJ/kg, o didziausios vertés buvo gautos, kai nuoteky dumblo anaerobinis piidymas
nebuvo taikomas arba taikomas i§ dalies.

Atlikti tyrimai parodé, kad dumblo sudétis, metaly ir mineraly koncentracijos
nedaug tesiskiria nuo Europos vidurkio (Fytili & Zabaniotou, 2008). 1.4 lenteléje
pateiktos nustatytos sunkiyjy metaly koncentracijos nuoteky dumble, kuriy kiekiai
yra reglamentuojami ES teisés aktais.
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1.4 lentelé. Sunkiyjy metaly koncentracijos (mg/kg sausos masés) Lietuvos
miesty nuoteky dumble 2008—2013 m.

Eliggen Vilnius Siauliai Siluté Kaunas  Klaipéda Panevézys Alytus
Pb 19,9-66,21 36,8* 5,0-30,27 44,0-1241 32,2* 70-32,3] 13,9-24,11
Cd 2,4-511 - 1,10-0,35] 19,4-1,20] - 2,3-0,57| 1,29-1,03]

Cr 359-10521 811,3* 9,5-57,17 280-42,7) 1187*  285-16,7]  19,4-84,51
Cu  1589-339,41 247,8% 116-36,2] 121-2781  3463* 1322-82,1] 97,9-183,0

Ni 29.8-64,67  51,1* 7,8-27,87 13,4-707  351*  224-141]  11,4-29,2
Zn  400,4-14377 15437* 1747-7147 1419-755| 1088,9* 937,4-500,7| 408-810,51
Hg 0,3-0,991 ~  010-0961 1,95-125] - 0,64-043]  0,35-0,867

* — 2013 mety rezultatai; T — didéjanti tendencija; | — mazéjanti tendencija

IS lentelés duomeny matyti, kad visy metaly koncentracijos didziyjy miesty
nuoteky dumble yra didesnés nei mazyjy miesty. | tai turi buti atsizvelgiama
pasirenkant tolesnj nuoteky dumblo panaudojimg. Dél didesniy sunkiyjy metaly
koncentracijy dalis nuoteky dumblo negali bati tiesiogiai panaudojama Zemés
tkyje treSimui. Todél reikia papildomai apdoroti dumbla, norint sumazinti
sunkiyjy metaly poveikj aplinkai.

Lietuvoje nuoteky dumblas klasifikuojamas pagal du rodiklius: sunkiyjy
metaly kiekj I-Ill kategorijos (1.5 lent.) ir mikrobiologinius—parazitologinius
parametrus A-C klasés (LAND-20-2005, 2016). Pagal Siuo metu galiojancius
jstatymus tre$ti gali buti naudojamas tik A ir B klasiy bei I-IT kategorijy nuoteky
dumblas. C klasés dumblo naudojimg riboja didelés mikroorganizmy
koncentracijos, Il kategorijos — per didelis sunkiyjy metaly kiekis. Dirbami laukai
Il kategorijos dumblu gali biiti treSiami ne dazniau nei kas 3 metai. Jei istyrus dirva
paaiSkéja, kad sunkiyjy metaly koncentracija joje vir§ija leidZziamas normas,
treSimas nuoteky dumblu yra uZdraudziamas. Svarbu pazyméti, kad Lietuvoje
galiojancios nuoteky dumblo normos pagal sunkiyjy metaly koncentracijas yra
grieztesnés nei reglamentuojamos ES (Daiva Seméniené, 2003).

1.5 lentelé. Sunkiyjy metaly koncentracijy ribos nuoteky dumble pagal ES ir
Lietuvos reikalavimus

ES (86/278 EEB) Lietuva (LAND 20-2005)
Intervalas, I kategorija, Il kategorija, 111 kategorija,
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Pb 750-1200 <140 141-750 >750
Cd 20-40 <15 1,5-20 >20
Cr - <140 140-400 >400
Cu 1000-1750 <75 76-1000 >1000
Ni 300-400 <50 50-300 >300
Zn 2500-4000 <300 300-2500 >2500
Hg 16-25 <1 1,0-8 >8

25



ES valstybés—narés savo nuozitira gali taikyti grieZtesnius apribojimus nei
juos nustato 86/278/EEB direktyva. IS 27 ES saliy grieztesnius reikalavimus
sunkiesiems metalams nuoteky dumble (63 %) yra nustaiusios net 16 Saliy,
grieZtesnés sunkiyjy metaly koncentracijy ribinés vertés dirvozemyje (37 %)
nustatytos 10 i§ 27 $aliy (Kelessidis & Stasinakis, 2012). Pastebéta, kad valstybés—
narés, esancios panagioje geografinéje padétyje (pvz., Siaurés ir Baltijos Salys),
nusistato skirtingas ribines vertes. Griez¢iausius sunkiyjy metaly koncentracijy
apribojimus taiko Siaurés Salys (Suomija, Svedija, Danija ir Nyderlandai).
Pranctizijoje, Maltoje, Slovénijoje ir Vidurzemio jiiros regiono Salyse priimtos
ribinés vertés yra tokios pat kaip ir ES direktyvoje (European Comission, 2001).

Moksliniy tyrimy duomenys rodo (1.6 lent), kad sunkiyjy metaly
koncentracijos nuoteky dumble gali biiti labai skirtingos. Reglamentuojamy metaly
kiekis nuoteky dumble gali svyruoti nuo deSimtyjy miligramo kilograme iki keliy
gramy kilograme. Bitent dél Sios priezasties, kiekvienoje Salyje jvertinus metaly
koncentracijas ir dirvoZzemio parametrus, nustatomos atitinkamos sunkiyjy metaly
ribos.

Kitas svarbus veiksnys energijai gaminti — peleny lydymosi temperatira.
Zemos kuro peleny lydymosi temperatiiros — viena pagrindiniy problemy siekiant
panaudoti kai kurias kuro rasis termocheminiuose procesuose. Peleny lydymasis
sukelia technologiniy procesy pertriikius, pagreitina pavirSiy korozijg ir trumpina
jrenginiy eksploatavimo laika (R. Xiao, Chen, Wang, & Yu, 2011).

Peleny komponentai ir lydymosi temperatiirai jtakos turintys faktoriai
pagrindiniai (aliuminis, kalcis, gelezis, kalis, magnis, natris, fosforas, silicis,
titanas) ir Salutiniai (arsenas, baris, kadmis, kobaltas, chromas, varis, gyvsidabris,
manganas, molibdenas, nikelis, $vinas, stibis, talis, vanadis, cinkas) elementai
kartu su chloru ir siera. Sie elementai yra svarbas pelenams lydytis, dugno
pelenams formuotis, lakiyjy peleny ir aerozoliy emisijoms, taip pat korozijai bei
pelenams panaudoti ir Salinti (Obernberger, Brunner, & Bérnthaler, 2006).
Salutiniai elementai svarbiis kietyjy daleliy emisijoms ir jy poveikiui aplinkai (Niu
et al., 2010).

Istirta, kad peleny lydumo temperatiira susijusi su kuro pelenuose esanciais
oksidais. Labiausiai paplite yra silicio dioksidas, kalcio monoksidas, kalio oksidas,
fosforo pentoksidas, aliuminio oksidas, magnio oksidas, gelezies trivalentis
oksidas, sieros trioksidas, natrio oksidas ir titano dioksidas. Svarbus aspektas yra
tas, kad peleny chemingé sudétis, esant skirtingoms kuro rii$ims, labai kinta. Tai yra
dél nevienodo neorganiniy medziagy kiekio skirtingame kure. Vykdant tyrimus
pastebéta, kad peleny lydumo temperatiiras veikia tam tikry elementy
koncentracijos, pvz., angliy peleny temperatiirag veikia SiO2/Al,Oz koncentracijos,
o pradinei deformacijos temperatirai daugiausiai jtakos turi K,O (Gupta, Gupta,
Bryant, & Wall, 1998), (Sun et al., 2009). Daugelyje moksliniy $altiniy teigiama,
kad esant didesniam P,Os kiekiui, taip pat mazéja peleny lydumo tasky
temperatros. Deginant nuoteky dumbla, nustatytas sinergetinis fosfaty Fe O3 ir
SiOzpoveikis, kuris taip pat mazina lydumo temperataras (Q. Zhang et al., 2013).
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1.6 lentelé. Elementy pasiskirstymas nuoteky dumble ir nuoteky dumblo
pelenuose (H. Chen, Yan, Ye, Meng, & Zhu, 2012; Herzel, Kruger, Hermann, &
Adam, 2016; Kruger, Grabner, & Adam, 2014; Mulchandani & Westerhoff, 2016;
Ramteke, Patel, Nayak, & Jaiswal, 2015; F. S. Zhang, Yamasaki, & Kimura, 2002)

Sausas nuoteky

Nuoteky dumblo pelenai/

Elementas dumblas, mg/kg pirolizés anglis, mg/kg
Minimali Maksimali Minimali  Maksimali

Al 8000 9790 117 67200
As 4,2 28 11,1 17,5
Ba 700 3173 3295
Be - 0,9
Ca 30493 37900 100 114000
Cd 0,6 1,74 2,1 6,6
Co 0 28,1 90,6
Cr 43,7 191 159 267
Cu 185 223 767 2838
Fe 46215 74500 39,8 58500
Hg 0,4 2,18 0,8 1,1
K 2000 9904 16,2 15000
Mg 4400 24,8 16400
Mn 395 1096 2 1914
Na 1500 17,6 5300
Ni 17,7 52 73,3 213
P 584 4200 93700
Pb 28,6 93 122,6 547
S 855 8900 8900
Sh - 23 54,8
Se - 2,5
Si 31300 114200
Ti 800 3278 401 3200
\V 61 136 155
Zn 429 1025 2535 23300

Net ir labai nedideli peleny cheminés sudéties skirtumai gali gerokai pakeisti
peleny lydumo charakteristikas. Degimo metu susidare pelenai, esant atitinkamai
temperatiirai, ant paviriy virsta $laku (L. Y. Yu, Wang, & Li, 2014). Slako
susidarymas susijes su lakiyjy peleny nusédimu ant kiiryklos pavirsiy, kur esanti
auk$ta temperatira lemia tolesnj peleny lydymasi (Teixeira, Lopes, Gulyurtlu,
Lapa, & Abelha, 2012). DaZniausiai i$skiriami trys pagrindiniai peleny lydymosi
temperatiry intervalai: 1) kai lydymosi temperatara didesné uz 1390 °C — nezymus
Slakavimasis, 2) kai temperatiira tarp 1250 °C ir 1390 °C — vidutinis §lakavimasis,
3) kai temperatira mazesné uz 1250 °C — didelis §lakavimasis (L. Y. Yu et al.,

2014).
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1.9 pav. Biudingosios peleny lydymosi temperatiiros

Tiriant Lietuvos vandenvalos sistemy dumblo pelenus buvo nustatytos
budingosios peleny lydymosi temperatiiros. Jy nustatymo metodikg ir kriterijus
reglamentuoja norminiai dokumentai (1.9 pav.): susitraukimo temperatiira (ST),
kurioje mazéja paruosto peleny bandinio matmenys ir bandinio plotas nesiekia
95 % méginio ploto esant 550 °C; pradinés deformacijos temperatiira (DT), kurioje
pradeda apvaléti paruosto peleny bandinio kampai; pusrutulio temperatiira (HT),
kurioje bandinys jgauna pusrutulio formg ir jo aukstis tampa lygus pusei pagrindo
skersmens; lydymosi temperatara (FT), kurioje pelenai lydosi, suskystéja ir
pasiskirsto ant plokstelés taip, kad sluoksnio aukstis lygus pusei bandinio auks¢io
esant HT (Dunnu, Maier, & Scheffknecht, 2010).

Nustatyta, jog susitraukimo temperatiiros kaitos diapazonas yra placiausias ir
kinta nuo 1010 °C iki 1160 °C. Kylant temperatirai, skirtumai tarp bidingyjy
temperattry veréiy mazéja: DT — kinta nuo 1110 °C iki 1236 °C, HT — nuo 1190
°C iki 1270 °C, FT —nuo 1212 °C iki 1290 °C.

1.3. Nuoteky dumblo terminio skaidymo procesai

Tyrimai rodo, jog Lietuvos nuoteky dumblas savo savybémis mazai tesiskiria
nuo kitose Salyse tirty dumblo meéginiy. Esamus skirtumus lemia nuoteky valymo
technologijy taikymo apimtys ir tam tikri ypatumai. Lietuvoje taikomos nuoteky
valymo technologijos analogiskos ES $aliy technologijoms, todél nattralu dumblo
panaudojimo problemas spresti atsizvelgus | kity S$aliy patirtj. Dumblo
panaudojimo galimybés Europoje pastaruoju metu intensyviau plétojamos (1.10
pav.). Naujausios, labai mokslininkus dominancios nuoteky dumblo panaudojimo
galimybés, yra §ios: deginimas (iSgaunant energija), drégnas oksidavimas, pirolize,
dujinimas, deginimas kartu su kuru, kuris yra naudojamas energijai iSgauti (pvz.
biokuras) (Fytili & Zabaniotou, 2008).

28



Nuoteky dumblo panaudojimas
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1.10 pav. Nuoteky dumblo panaudojimas energetiniu poziliriu

Nuoteky dumblo panaudojimas terminiuose procesuose yra labiausiai
priimtinas vertinant vietine perspektyva: tai nuoteky dumblui apdoroti parinktos
vietos ar dumblo savybés, kurios daro didesnj poveikj aplinkiniams (Agrafioti,
Bouras, Kalderis, & Diamadopoulos, 2013). Sioje srityje isryskéja tendencijos
taikyti tokias dumblo apdorojimo technologijas — deginima, dujinimg ir pirolizg.
Siy procesy metu i§ dumblo i§gaunama likutiné energija arba, atsizvelgus j
taikomas technologijas, i§gaunami naudingi produktai paliekant tik pelenus, kuriy
susidaro apie 20-50 % i$ buvusio dumblo turio. Taip i§ dalies i$sprendziama
saugojimo problema, sumazinamas poveikis aplinkai ir jgyvendinami ES
aplinkosaugos reikalavimai. Ankséiau didelé problema buvo nuoteky dumblo
drégme, kuri svyravo apie 75-90 %. Idiegus nuoteky dumblo dziovinimo
technologija, Sios problemos nebeliko.

Pagrindinés problemos, susijusios su terminiu nuoteky dumblo apdorojimu,
yra (Khiari, Marias, Zagrouba, & Vaxelaire, 2004):

— reikia daug investicijy sistemai jrengti;

— reikalinga energija vykdyti terminius procesus;

— bitini jrenginiai (elektrostatiniai filtrai, multiciklonai) tarSai mazinti.

Ivertinus Sias problemas ir neatidélioting poreikj besikaupian¢io dumblo
problemoms spresti, dumblo terminis apdorojimas galéty buti spendziamas taip,
kaip ir tvarkant buitines atliekas. Tuo pat metu batina skatinti investicijas ] tokias
nuoteky dumblo apdorojimo technologijas, kaip dujinimas ir pirolizé. Biitent Sios
technologijos plétojamos ir diegiamos jau veikianciose Europos katilinése.

1.3. 1. Deginimas

Nors deginimo procesas yra veiksmingas nuoteky dumblo tariui mazinti ir
dél pagaminamos energijos kiekio, ta¢iau dél salyginai didesniy terSianciy
medZziagy emisijy, kurioms reikia papildomo diimy valymo, $is metodas vis re¢iau
naudojamas. Nors deginimas yra didziausia efekta duodantis nuoteky dumblo tiirio
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savybiy: mazas energijos tankis, didelis peleningumas, silpnas dumblo granuliy
mechaninis patvarumas. D¢l $iy savybiy tiesiogiai deginti nuoteky dumbla
neracionalu (Z. Chen et al., 2015), tikslinga nuoteky dumbla konvertuoti |
sintetiniy dujy misinj (CO, CO2, CHs, H2) ir dumblo anglis, kurios gali buti
panaudojamos kitose srityse. Toks nuoteky dumblo panaudojimas galéty svariai
prisidéti prie tvarios energetikos plétros ir $varesnés energijos gamybos (Nowicki
& Markowski, 2015).

Nustatyta, kad deginant nestabilizuota po nusausinimo dumbla,
Silumingumas siekia 23-29 MlJ/kg sausos masés ir prilygsta rudyjy angliy
Silumingumui, 0 stabilizuoto dumblo (pvz., po metantanky) $ilumingumas svyruoja
nuo 9 iki 14 MJ/kg. Nuoteky dumblo deginimas naudingas tuo atveju, kai nereikia
papildomai naudoti kito kuro degimo procesui palaikyti. Dumblg deginantiems
jrenginiams taikomi itin griezti reikalavimai iSmetimy kokybei. Po dumblo
deginimo liekantys pelenai veréia susirtipinti, nes jy panaudojimas sudétingas dél
padidéjusiy sunkiyjy metaly koncentracijy. Dél Sios priezasties pastebimas labai
didelis visuomenés neigiamas pozitris j dumblo deginimo jrenginius (Fytili &
Zabaniotou, 2008).

Dideli energetiniai resursai reikalingi gaminant cementg, todél nuoteky
dumblas bty pigus Zaliavos Saltinis $iai technologijai. Taip pat naudojant nuoteky
dumblg, cemento gamyklose sumazéja oro tara, t.y. sumazinamos CQO; emisijos.
Siuo metu pladiausiai taikomos technologijos, kai nuoteky dumblas deginamas
vienas arba maiSant su kitu kuru (dazniausiai biokuru) daugiapakopése ir judancio
ardyno krosnyse. Po deginimo like pelenai, kaip zaliava, gali biti naudojami
cementui gaminti, pridedant dalj nuoteky dumblo peleny j cementa (Fytili &
Zabaniotou, 2008).

Lietuvoje susidaré palankios salygos panaudoti dZiovintg ir anaerobiSkai
pudyta nuoteky dumbla (deginti pritaikytose katilinése), kuris Siuo metu sukauptas
saugojimo aikStelése, Tam galéty buti panaudoti jrenginiai, skirti buitinéms
atliekoms deginti. Tokio tipo kogeneraciné katiliné jau veikia Klaipédoje, kurioje
nuo 2013 m. deginamos buitinés atliekos, maiSant jas su biokuru. Tokio pat tipo
katilinés planuojamos statyti Kaune bei Vilniuje. Taciau siekiant iSvengti zalingy
emisijy padidéjimo, bitina jvertinti papildomy priemoniy poreikj degimo
produktams valyti, susidariusiy peleny S$alinimo ir panaudojimo problemoms
spresti.

1.3.2. Dujinimas

Teoriskai visos organinés atliekos, kuriy drégmé svyruoja nuo 5 % iki 30 %,
gali buti panaudotos energijai gaminti, taiau ne Visos tinkamos dujinimo
procesams (Seggiani, Vitolo, Puccini, & Bellini, 2012). Dazniausiai tam jtakos turi
kuro pavirSiaus savybés, daleliy dydis, drégme, lakiyjy medziagy ir anglies kiekis
kure (Fytili & Zabaniotou, 2008). Atsizvelgiant j dujinimui naudojamos Zaliavos
fizikines ir chemines savybes, priklauso ir dujy iSeiga (Puig-Arnavat, Bruno, &
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Coronas, 2010). Dujinimo technologija plad¢iau aprasoma biomasés, atlieky ir kt.
dujinimo procesy technologijos (Kirkels & Verbong, 2011) darbo apzvalgoje.

Dujinant nuoteky dumbla, problemos susijusios su sunkiaisiais metalais néra
tokios aktualios, kadangi like produktai nuséda pelenuose. Sio proceso metu
nesusidaro Kkietyjy daleliy, kurios degimo metu yra i§metamos j aplinka. Siuo
atveju svarbu iSsiaiskinti sunkiyjy metaly mobilumg ir kokiuose procesuose jy
ciklas uZsibaigia. Svarbu nustatyti sunkiyjy metaly mobilumg dujinimo metu,
kadangi didesnés koncentracijos aptinkamos (Fytili & Zabaniotou, 2008):

1) likusioje dalyje po dujinimo (kietoje fazgje);
2) kondensate;
3) filtruose.

Ypac svarbu, kad sunkiyjy metaly koncentracijos buity nustatytos dujinimo
proceso metu susidariusiose dujose. Sunkiyjy metaly poveikis dujinimo procesuose
pladiau nagrinéjamas (Dogru, Midilli, & Howarth, 2002; Manara & Zabaniotou,
2012), (Marrero, McAuley, Sutterlin, Morris, & Manahan, 2004) autoriy darbuose.
Nustatyta, jeigu dujinimo metu nebiity turbulencijos procesy, visi sunkieji metalai
likty pelenuose. Dél proceso metu susidaranciy turbulenciniy judéjimy iSjudinamos
kietosios dalelés, kurios yra sunkiyjy metaly tarSos Saltinis iSmetamuose dimuose.
Autoriai (Marrero et al., 2004; Van Wesenbeeck, Prins, Ronsse, & Antal, 2014),
atlike tyrimus, padaré Sias iSvadas:

e Cd, Sr, Cs, Coir Zn didziausios koncentracijos, aptinkamos pelenuose.

e Varis labai nemobilus metalas, daugiausiai jo susikaupia kondensate ir
peleny filtruose.

e Arsenas susitelkia mazais, bet labai koncentruotais kiekiais.

e Gyvsidabris pats mobiliausias metalas, kuris sulaikomas tik peleny
filtruose.

Taip pat reikéty paminéti, kad vykstant dujinimo procesui susidaro nemazai
aerozoliy, kuriuose kaupiasi gana dideli nepastoviy metaly kiekiai. Vienas tokiy
metaly — jau minétas arsenas.

1.3.3. Pirolizé

Pirolizé — greitas Siluminis procesas, vykstantis inertiniy dujy atmosferoje,
kuris tampa vis populiaresnis tvarkant kietasias atlickas. Sio proceso metu
sumazinamas atlieky tiiris generuojant vertingus Salutinius produktus ir gaunant
chemiskai stabilius produktus (Heinrich, 2007). Manoma, jog pirolizé¢ yra
pagrindiné alternatyva nuoteky dumblui utilizuoti, kadangi nuoteky dumble yra
dideli angliavandeniliy ir neorganiniy junginiy Kiekiai (Pedroza, Sousa, Vieira, &
Bezerra, 2014). Pirolizés proceso produktai skirstomi | pirolizés dujas
(nesikondensuojanc¢ios mazamolekulinés dujos), pirolizés dervas arba skyscius
(istirpe lakiis organiniai junginiai) ir pirolizés anglis (kietos nuosédos) (F. Chen,
Hu, Dou, Chen, & Dai, 2015; Manara & Zabaniotou, 2012). Terminis krekingas ir
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kondensacija yra pagrindinés pirolizés proceso reakcijos. Lyginant su deginimu,
kuris pasizymi egzoterminémis reakcijomis, pirolizés procesui budingos
endoterminés reakcijos, kurioms budingas 100 klJ/kg energijos suvartojimas
(Khiari et al., 2004).

Pirolizés procesas slopina sunkiyjy metaly mobilumg pirolizés proceso metu
susidariusioje anglyje. D¢l Sios priezasties tolesnis nuoteky dumblo anglies
panaudojimas, po pirolizés proceso, yra labiau priimtinas nei po kity terminiy
procesy (deginimas ar dujinimas). Pirolizé yra alternatyva minétiems nuoteky
dumblo apdorojimo procesams. Tai atsiperkanti ir salyginai $vari technologija (T.
Chen et al., 2014). Taip pat pirolizés metu sukoncentruojami sunkieji metalai ir
sunaikinamos patogeninés medziagos (Trinh, Jensen, Kim, Knudsen, & Sgrensen,
2013; Y. Yuan, Yuan, Wang, Tang, & Zhou, 2013). Pirolizés proceso metu
gaunamos trys pagrindinés frakcijos:

v dujiné frakcija — H;, CHs;, CO, CO; ir kitos dujos mazesnémis

koncentracijomis;

v" skystoji frakcija — dervos ir kondensatas;

v" kietoji frakcija — pirolizés anglis, nesureagavusios medziagos.

Reikéty pazyméti, kad susidarantys produktai (1.7 lent.) priklauso nuo
temperatiiros, reakcijy i$laikymo, temperatiry kélimo grei¢io ir slégio. Siy
produkty iSeigg galima reguliuoti kei¢iant pirolizés proceso salygas (Agrafioti et
al., 2013; H. Chen et al., 2012). Taip pat svarbiis naudojamo kuro parametrai, tokie
kaip pH, organiniy medziagy kiekis %, drégmé % ir kt. (Fytili & Zabaniotou,
2008).

Greitos pirolizés procesas pasizymi staigiu temperatiry kilimo greiciu,
vidutinémis temperatiiromis (500 °C), trumpu dujy gyvavimo laikotarpiu ir greita
skys¢iy kondensacija. Pagrindiniai $io proceso produktai yra skysciai, tokie kaip
bioalyvos ar pirolizés alyvos, kurios gali biiti panaudojamos kurui arba cheminéms
medziagoms gaminti. Léta pirolizé buty tuomet, kai procesas vyksta esant
vidutinéms temperatiiroms (350-600 °C) inertinéje aplinkoje. Dazniausiai pirolizés
proceso tyrimai atliekami fiksuoto pagrindo arba besisukanciuose reaktoriuose
(Samolada & Zabaniotou, 2014). D¢l zemy proceso temperatiry ir deguonies
trikumo pirolizés proceso metu susidaro maziau terSian¢iy medziagy (furany ir
dioksiny). Taip pat dél mazy temperatiry susidariusiose pirolizés dujose
nustatomos mazesnés sunkiyjy metaly koncentracijos, kurios nuséda j pelenus
(Molto, Font, Galvez, & Conesa, 2009).

Lyginant su deginimu, pirolizé turi nemazai teigiamy aspekty. Vienas jy,
efektyvesnis susidariusiy dujy panaudojimas elektrai gaminti. Sio proceso metu,
dél mazai prieinamo deguonies kiekio, susidaro maziau terSianciy medziagy
(dioksiny, NOy ir SOx dujy). Pirolizés proceso metu taip pat sunaikinami patogenai
bei nemalonus nuoteky dumblo kvapas. Pirolizuota nuoteky dumblo pirolizés
anglis gali buti panaudota kaip organiné trgSa zemés tkyje bei miSkininkystéje.
Toks anglies panaudojimas buty darnaus vystymosi koncepcijos pagrindas (H.
Chen et al., 2012).
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1.7 lentelé. Biomasés pirolizés ir dujinimo produkty iseigos (Y. Wang &
Yan, 2008)

Parametras Leétos Vidutinés Greitos Torifikaci- Dujini-
eigos eigos eigos .
T S0 N ja mas
pirolizé pirolizé pirolizé

Darbinés salygos

Temperatiiros <°C/min > 10 °C/min 100-1000 °C/s > 1°C/min > 1°C/min
kélimo greitis
Darbines 40 gg9c  400-600°C  450-550°c 299390 g50.1300
temperatiiros C
Garutl ;lillzzdlmo Minutés 10-30s <2s Minutés Minutés
Kietosios
frakcijos Valandos Minutés Sekundés Minutés  Valandos
nusédimo laikas
Produkty iSeiga
Skysciai ~30% ~50% ~60-75% 0-5% ~5%
Kietoji frakcija ~35% ~30% ~15-25% ~77% ~10 %
Dujos ~35% ~20% ~15% ~23 % ~85 %

Pagrindiniai veiksniai, ribojantys platesnj pirolizés naudojima, yra
energetiniai ir ekonominiai kastai procesui palaikyti ir palyginti sudétinga tokios
technologijos sistemos jranga. Tolesnis pirolizés produkty panaudojimas kitose
srityse leisty procesui energetiskai atsipirkti ir atpirkty pirolizés proceso kastus.
Taip pat energetiniai ir ekonominiai rodikliai galéty biti sumazinti, jvertinant
mazéjancius naftos iSteklius. Susidariusios dervos galéty bati panaudojamos
skystam kurui gaminti, kas gerokai padidinty pirolizés proceso efektyvuma
ekonominiu atzvilgiu. Be to, pirolizés metu susidariusios dujos reikalauja
mazesnio valymo, norint pasiekti nustatytas normas (Samolada & Zabaniotou,
2014).

Pirolizés metu susidare skysc¢iai yra tamsiai rudos spalvos su dideliu kiekiu
vandens. Jei pirolizés procesas nukreiptas j skyséiy gaminima, svarbu zinoti ne tik
skyséiy iSeiga, bet ir jy chemine sudétj. Siy parametry reikia norint toliau plétoti
pirolizés skysCiy panaudojimo galimybes arba jy valyma. Mokslingje literattiroje
daZniausiai akcentuojami energetiniai skys¢iy parametrai, todél labai svarbu atlikti
visus tyrimus, susijusius su kuro parametrais (Pokorna et al., 2009; Trinh et al.,
2013). Bioalyvy gamybos i§ nuoteky dumblo plétra taip pat sulaukia vis daugiau
démesio dél neatsinaujinanciy energijos iStekliy mazéjimo ir auganciy iSkastinio
kuro kainy. Taiau minéta plétra néra tokia sparti, kadangi $iy technologijy
mechanizmai gana sudétingi (T. Chen et al., 2014). Pagrindiniai parametrai,
limituojantys Siuos procesus, Yyra temperatiira, nuoteky dumblo fizikinés ir
cheminés savybés, pirolizés reakcijos laikas ir naudojami katalizatoriai produkto
iSeigai padidinti. Jrodyta, kad didziausig jtaka alyvoms ir angliai susidaryti i$
nuoteky dumblo turi temperatiros kélimo greitis ir lakiyjy organiniy junginiy
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koncentracija dumble. Didziausia bioalyvy iSeiga i§ nuoteky dumblo pasiekta
pirolizuojant pirminj nuoteky dumbla prie 500 °C (Kim & Parker, 2008).

1.4. Nuoteky dumblo pirolizés anglis

Nuoteky dumblo pirolizés anglis yra pagrindinis pirolizés produktas. Apie
60 % pirolizés anglies sudaro neorganiniai junginiai. Susidariusios dumblo anglies
Silumingumas yra labai mazas ir svyruoja apie 5-10 MJ/kg (Alvarez, Amutio,
Lopez, Barbarias, et al., 2015). Todél jos naudojimas energetiniu pozitiriu biity
netikslingas. Be to, didelés sunkiyjy metaly koncentracijos, deginant tokj kura,
padidinty dujy valymo kastus. Nuoteky dumblo anglies saugojimas sgvartynuose
yra teisiskai sureguliuotas. Manoma, kad ateityje dumblo pirolizés anglis gali biti
panaudota kaip absorberis, kurio déka biity pasalinami CHa, N»O, H,S ir NOy
terSalai i§ dimy (Samolada & Zabaniotou, 2014).

Dumblo pirolizés anglis yra kietasis pirolizés produktas, kurio pagrindiné
sudedamoji dalis yra elementiné anglis. Ji gali biiti elementiné, grafito pavidalo
arba poliaromatiné. Dauguma mokslinés literatiiros Saltiniy teigia, jog anglies déka
atstatomi nualinti dirvoZemiai, padidinamas derlius arba biomasés prieaugis,
suriS$amas anglies dioksidas, adsorbuojami terSalai i§ dirvozemio (Y. Cao &
Pawtowski, 2013; H. Yuan et al., 2013). Be to, pirolizés anglis dél savo specifiniy
savybiy, daro ilgalaikj poveikj dirvozemiui. Taip pat Sis pirolizés produktas gali
buti naudojamas kaip cheminiy medziagy S$altinis (Alvarez, Amutio, Lopez,
Bilbao, & Olazar, 2015), adsorbenty gamyboje (Leng et al., 2015) ir naudojimas
kaip traSy (lllera, 2000) zaliava energijai (Vardon, Sharma, Blazina, Rajagopalan,
& Strathmann, 2012) bei aktyvuotai angliai ir katalizatoriams gaminti. Dauguma
tyrimy rodo, kad dirvozemio treS§imas anglimi, pagamintos i§ medienos, Zolés ir
Siaudy, prailgina maisto medziagy iSsilaikyma dirvozemyje (Khan, Ullah, Shah, &
Arif, 2017), pagerina tra$y jsisavinimg j augalus (Chan, Van Zwieten, Meszaros,
Downie, & Joseph, 2007) ir padidina derliy (A. Zhang et al., 2010). I§ nuoteky
dumblo pirolizés metu pagaminta pirolizés anglis nebeturi patogeniniy medziagy,
taCiau turi dideles anglies ir maistiniy medziagy koncentracijas. Nuoteky dumblo
anglies naudojimas kaip trasos zemés tikyje ir miSkininkystéje sulaukia vis daugiau
moksliniy tyrimy, nes tai yra maziausiag poveikj aplinkai darantis procesas
(Hossain, Strezov, & Nelson, 2009).

Sunkiyjy metaly iSsiplovimas ir kaupimasis dirvozemyje taip pat aktuali
problema. Méndez et al. (2012) savo tyrimuose palygino sunkiyjy metaly i$
nuoteky dumblo ir nuoteky dumblo anglies tirpuma bei Kaip augalai jsisavina sias
medziagas i§ dirvoZzemio. Nustatyta, kad Cu, Ni ir Zn i§plovimas i§ dirvozemio
buvo mazesnis dirvozemyje, kuris buvo treStas nuoteky dumblo anglimi, o ne
padiu nuoteky dumblu. Taip pat augaly pasisavintos Ni, Zn, Cd ir Pb
koncentracijos buvo mazesnés dirvozemiuose, treStuose nuoteky dumblo anglimi
lyginant su tais paciais dirvozemiais, Kurie trgsti nuoteky dumblu. Taciau kity
elementy pasisavinimas ir jy kiekiai nebuvo tirti.
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Minétas savybes lemia specifinis pavir§iaus plotas ir daug mazesnis
mikropory dydis lyginant su komerciniu biidu gaminama aktyvuota anglimi.
Atlikti tyrimai rodo, kad nuoteky dumblo pirolizés anglis teigiamai veikia
dirvozemio fizikines, chemines ir biologines savybes. Poréta struktiira ir nedidelis
dumblo anglies tankis leidzia sumazinti dirvos tankj, taip pat sustiprinti dirvozemio
aeracijg ir vandens priecinamumg (Herath, Camps-Arbestain, & Hedley, 2013). Dél
Sios priezasties anglies gebéjimas adsorbuoti organinius terSalus bei sunkiuosius
metalus, efektyviau naudoti maistines medziagas, yra toks pat, kaip ir aktyvuotos
anglies, o kai kuriais atvejais net geresnis (Yue, Cui, Lin, Li, & Zhao, 2017).
Kenksmingy medziagy adsorbavimo mechanizmas priklauso nuo anglies fizikiniy
ir cheminiy savybiy ir terpés, kurioje jie veikia (Lu et al., 2012). Be to, tokio
adsorbento kaina yra gerokai mazesné (Kong et al., 2013). Pirolizés anglis, gauta i$
nuoteky dumblo, yra anglies mineralo adsorbentas su didele mineraly oksidy
koncentracija.

Fizikinés ir cheminés nuoteky dumblo anglies charakteristikos priklauso nuo
zaliavai naudojamo nuoteky dumblo ir pirolizés proceso parametry. Pirolizés
proceso metu didziausig jtakg daro temperatiiros parametrai, kadangi nuo
temperatiiros priklauso ne tik produkty pasiskirstymas (dervos, dujos, pirolizés
anglis), bet ir jy savybés (H. Yuan et al., 2013; Y. Yuan et al., 2013). Kuo didesné
pirolizés temperatira, tuo maziau anglies pagaminama. Tokios anglies
mikrostruktiira efektyviau absorbuoja vanden; ir terSian¢ias medziagas lyginant su
zemose temperatiirose pagaminta nuoteky dumblo anglimi. Taip pat aukstoje
temperatiiroje pagaminta dumblo pirolizés anglis suri$a sunkiuosius metalus, kurie
buvo nuoteky dumble. Kai proceso metu palaikoma auksta temperatira, dumblo
pirolizés anglis praranda didele dalj organiniy junginiy. Tokios nuoteky dumblo
anglies sorbcinés savybés didéja, kadangi pasikei¢ia dumblo anglies pH, pavirSiaus
forma, terminis stabilumas ir sunkiyjy metaly kiekis. Dumblo anglies pavirSiaus
ploto did¢jimas, didéjant pirolizés temperatiirai, aprasytas ir jrodytas moksliniuose
tyrimuose (Park, Lee, Ryu, & Park, 2014; H. Yuan et al., 2015). Pirolizés proceso
metu keiciasi cheminé nuoteky dumblo struktiira, dél to kinta ir pavirSiaus plotas,
mikro,- ir makro pory santykis. Pavir§iaus ploto savybéms neigiamg jtaka daro ir
didelis nuoteky dumblo peleningumas. Pavir§iaus morfologija veikia ne tik
temperatira, dumblo savybés, bet ir pats nuoteky dumblo apdorojimo procesas
nuoteky valymo jrenginiuose, temperatiiros kélimo greitis pirolizés metu ir
iSlaikymo laikas reaktoriuje. KeiCiant §iuos parametrus, keiciasi ir dumblo anglies
pavir$iaus plotas.

Vienas svarbiausiy ir dazniausiai naudojamy budy yra dumblo anglies
pritaikymas kaip adsorberio, kuris valo vandenj nuo terSianc¢iy medziagy. Norint
padidinti dumblo anglies efektyvuma, reikia ja aktyvinti, t.y. aktyvuoti sorbcing
talpg arba didinti pavirSiaus plotg. Dazniausiai taikomi du metodai: fizikinis ir
cheminis. Proceso metu dumblo pirolizés anglis paveréiama j aktyvuota pirolizés
anglj. Aktyvuotos anglies sorbcinés savybés yra gana universalios ir gali buti
pritaikytos neorganiniams ir organiniams junginiams pasalinti, tokiems kaip
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sunkieji metalai, organiniai dazikliai ir kitos toksinés medziagos (T. Chen et al.,
2014; Libra et al., 2011). Aktyvuotos nuoteky dumblo anglies pavirSiaus plotas
gali siekti apie 360 m? g, kai komerciniais tikslais gaminama aktyvuota pirolizés
anglis turi 500-1200 m* g* pavirsiaus plota. Nustatyta, kad aktyvuota nuoteky
dumblo pirolizés anglis gerai i§valo termocheminiuose procesuose susidariusius
H.,S ir NOy (Fonts et al., 2012).

—» Dujos Garas —» Dujos
Sausas nuoteky
Nuoteky dumblas
dumblas
) Bioalyvos ) Dervos
Vanduo Vanduo

1.11 pav. Nuoteky dumblo anglies aktyvavimas fizikinio aktyvavimo metu (Gil-Lalaguna
et al., 2014)

Fizikinio aktyvavimo metu (1.11 pav.) pirolizés anglis yra veikiama
aktyvavimo agentais (CO, arba garu). Cheminio aktyvavimo metu dumblo
pirolizés anglis impregnuojama arba sumaiSoma su chemiSkai aktyvuotais
agentais. Kaip aktyvacijos agentai dazniausiai naudojami kalio druskos, natrio
hidroksidas, magnio, kalcio arba cinko chloridai. Impregnuotos arba sumaisytos
medziagos termiSkai apdorojamos inertingje aplinkoje esant skirtingoms
temperatiroms ir atsizvelgus j jdéta medziaga. Vienos pakopos cheminio
aktyvavimo procesas yra jmanomas sausos pirolizés metu, kai Zaliaviné medZziaga
paduodama ] reaktoriy kartu su aktyvavimo agentu, o gautas miSinys yra
sumai$omas ir pirolizuojamas (Libra et al., 2011).

1.5. Nuoteky dumblo ir dumblo anglies panaudojimas energetinéms
plantacijoms tresti

Per pastaruosius deSimtmecius dumblo panaudojimo galimybés Europoje
gerokai Kkito. Iki 1998 m. miesty nuoteky dumblas buvo Salinamas jurose (iSpilant j
vandenj). Kaip alternatyva buvo pasirinktas deginimas (be energijos gavimo) arba
laikymas sgvartynuose. Nuo 1998 m. jsigaliojo Europos teisés aktai (Bielinska,
2016), kurie draudzia nuoteky dumblg i$pilti jurose, o vezimas j savartynus, pagal
§iuos teises aktus, turi biiti palaipsniui maZzinamas. Siuo metu didzioji dalis
susidaranc¢io nuoteky dumblo panaudojama kaip organiné medziaga arba energijai
ir produktams gaminti, atitinkamai 58 % ir 27 %. Dumblo panaudojimas
pastaruoju metu labai iSplito, o taikomos technologijos (1.12 pav.) vis pladiau
naudojamos (European Comission, 2017).

36



Nuoteky dumblo panaudojimo galimybés
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1.12 pav. Nuoteky dumblo panaudojimas (Kacprzak et al., 2017)

Lietuvoje tik ketvirtadalis viso susidariusio dumblo yra panaudojamas
jvairiems tikslams. Didziausia dalis kaupiama nuoteky dumblo saugojimo
aikstelése, todél kyla problema, kaip ji panaudoti. PrieSingai nei Lietuvoje,
nuoteky dumblas energetiniy Zeldiniy plantacijoms tregsti placiai naudojamas
Suomijoje 100 %, JAV 60 %, Pranciizijoje 60 %, Vengrijoje, Svedijoje 25 %,
Kanadoje ir Lenkijoje. Atlikti tyrimai rodo, kad Siose Salyse nuotéky dumblas gali
bati panaudotas, norint pagerinti trumpos apyvartos energetiniy zeldiniy plantacijy
produktyvuma, nedarant 2zymesnio poveikio aplinkai (Mo, Armstrong, &
Ockleston, 2001).

Dumblo naudojimg zemés tkyje nusako Europos bendrijos direktyva
(86/278/EEB, 1986), kuri reglamentuoja dirvozemio ir Zzmoniy apsaugg nuo
nepageidaujamy medziagy. Naudojant dumblg zemés tkyje, vadovaujantis Sia
direktyva, susiduriama su socialinémis ir techninémis klittimis. Pagrindiné
techniné Kklititis yra ta, jog dumblas susidaro iStisus metus, o direktyva jo
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naudojimg Zemés tkyje leidzia tik vieng arba du kartus per metus. Lietuvoje
auginant energetines kulttras, per metus gali buti paskleidziama (jterpiama ar pan.)
iki 33 t/ha dumblo (sausomis medziagomis), 0 pazeistoms teritorijoms rekultivuoti
— iki 100 t/ha (LAND-20-2005, 2016). Dumblo norma gali biti didinama tuo
atveju, kai tr¢g§imo plane jrodomas normos didinimo pagrjstumas ir Saugumas
aplinkai. Bet kokiu atveju, patrestos teritorijos dirvozemio uzterStumas sunkiaisiais
metalais negali virSyti DLK (didziausiy leistiny koncentracijy), tai turi biiti jrodyta
skai¢iavimais arba eksperimentiniy tyrimy rezultatais, pateiktais tr¢§imo plane
(LAND-20-2005, 2016).

Didziausig jtaka energetiniy augaly tiesioginiam biomasés prieaugiui daro
treSimui naudojamas nuoteky dumblo kiekis. Nustatyta, kad toks poveikis yra iki
tam tikro nuoteky dumblo kiekio, po to augaly augimas, vystymasis ir biomasés
pricaugis pradeda mazéti. Tyrimais nustatyta, kad didziausig jtaka energetiniy
augaly biomasés prieaugiui daro nuoteky dumble esantis azotas, fosforas ir kalis
(Borkowska & Molas, 2013; Kotodziej et al., 2015). Pastebéta, kad kalio kiekio
nuoteky dumble ir dumblo anglyje nepakanka energetiniy augaly augimo
poreikiams patenkinti. D¢l Sios priezasties kalis j nuoteky dumblg ir dumblo anglj
yra pridedamas su trgSomis.

Tyrimai parodé (Okieimen, 2011), kad treSimui naudojant nuoteky dumbla,
be energetiniy augaly biomasés prieaugio ir gebéjimo kaupti sunkiuosius metalus,
taip pat aktualus sunkiyjy metaly tirpumas ir biologinis prieinamumas. Minéti
veiksniai yra labai svarbiis, nes augalai turi ,,8akny barjerus®, Kkurie slopina ar net
sustabdo tam tikry sunkiyjy metaly (Pb, Cr, Ni, Cu, Hg) ir daugelio organiniy
mikroelementy jsisavinimg. ISimtis yra Cd ir Zn elementai, kuriuos augalai saugo
dél gebéjimo jsisavinti dideles Siy medziagy koncentracijas (Amaducci, Zatta,
Raffanini, & WVenturi, 2008). Svarbu, kad augdamas augalas pasisavinty i$
dirvozemio (fitoekstrakcija) kuo didesnius kiekius sunkiyjy metaly (Marcela
Mihoc, Georgeta Pop, 2012).

Dél iskastinio kuro atsargy mazéjimo vis dazniau naudojami atsinaujinantys
energijos iStekliai. Pastaruoju metu kalbama apie energetiniy augaly potencialo
didinimg Siame sektoriuje. Dazniausiai argumentuojama tuo, kad energetiniai
augalai sumazina Siltnamio efekta sukelianciy dujy iSsiskyrima (net ir absorbuoja),
gali augti ir nederlinguose dirvozemiuose. Tyrimais nustatyta, kad tokiam procesui
tinkamiausios yra energetinés zolés, daznai vadinamos fitoremediatoriais
(Bielinska, 2016). Tai nauja ekologiska technologija, kuri naudojama dideliam
sunkiyjy metaly kiekiui i§ dirvozemio jsisavinti. Fitoremediacija yra nattralus
procesas, nekenksmingas aplinkai, o taikomos technologijos kaina yra santykinai
7ema. Sis metodas yra labiau priimtinas nei fizikiniai ar cheminiai sunkiyjy metaly
Salinimo metodai, nes iSsaugo natiiralias dirvozemio savybes ir priklauso nuo
pirminés energijos (Ullah, Heng, Munis, Fahad, & Yang, 2015). Tokio tipo
energetiniai augalai gali biiti naudojami tokioms bioenergijos rasims pagaminti,
kaip skystas arba kietas kuras (pvz., 1.13 pav.) (Tuck, Glendining, Smith, House,
& Wattenbach, 2006).
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1.13 pav. Kanapiy panaudojimo galimybés energetikoje (Rehman, Rashid, Saif,
Mahmood, & Han, 2013)

Energijai gaminti gali bti naudojama pluostiné kanapé (Cannabis sativa L.),
kanapiniy  Seimos augalas, turintis maziau negu 0,2 % THC
(tetrahidrokanabinolio). Tai placiai paplites, didelj biomasés kiekj produkuojantis
augalas, pla¢iai naudojamas ne maisto pramonés sektoriuje. PluoStinés kanapés
pasizymi labai ilgomis Saknimis (daugiau nei 1 m.) ir gali augti nederlinguose
dirvoZzemiuose (Amaducci et al., 2008). Dél Sios savybés kanapés vis placiau
naudojamos kaip fitoremediatorius. Nustatyta, kad Europos Sajungoje auginama
apie 29 % visy pasaulyje uzauginamy kanapiy, t.y. apie 35 000 ha (1.14 pav.).
Kanapés auginimo ploty kaitos prognozés modeliai rodo, kad kanapés auginimas
Europoje i§ Piety Europos zony bus perkeltas j Siaurés Europos zonas 2050—2080
metais (Ali et al., 2013). Tokia kanapés augimo ploty kaitg lems klimato kaita.
Minétu laikotarpiu klimato salygos Siaurés Europos zonose bus tinkamiausios
pluostinei kanapei auginti (Barbera, Pélach, Pérez, Puig, & Mutjé, 2011).

Mokslingje literatiiroje nerandama daug tyrimy apie kanapiy geb¢jima kaupti
sunkiuosius metalus i§ dirvozemio, esant dideléms jy koncentracijoms. Dél
informacijos stokos, tolesnis $io augalo panaudojimas yra ribotas (Citterio et al.,
2003). Pluostinei kanapei, kaip energetiniam augalui, bidingos Sios savybés:
efektyviai iSnaudoja dirvoZzemj, biomasés prieaugis, yra nereiklios traSoms,
intensyviai slopina piktZoles vegetacijos laikotarpiu bei didesnis sausos masés
kiekis lyginant su kitomis Zolinémis kultGromis, Kai nenaudojami pesticidai ar
dirvozemio kokybés gerinimas (Lehmann et al., 2011; Li, Stuart, Li, & Parnas,
2010; Marcela Mihoc, Georgeta Pop, 2012; Prade, 2011).
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1.14 pav. Pluostiniy kanapiy ploty (ha) didéjimas Europoje 1993—-2016 m (Cultivation of
industrial hemp in Europe in 2016)

Kanapés gali biiti auginamos jvairaus klimato zonose, auk$tose vietovése,
esant skirtingoms dirvoZzemio ir oro sglygoms (Barbera et al., 2011; Kreuger,
Sipos, Zacchi, Svensson, & Bjornsson, 2011), ta¢iau yra neatsparios uzliejimui ir
tankiam dirvozemiui. Taip pat svarbu yra uzséjimo tankumas, kai pasirinkus
netinkamg tankumg sumazinamas pluoStinés kanapés biomasés pricaugis ir jos
kokybé. Pluostiniy kanapiy biomasés pricaugis priklauso ir nuo aplinkos sglygy bei
pasirinkto auginimo modelio (Struik et al., 2000). Kanapés daznai séjamos
uzter§tose ar iSeikvotose vietovése. Literatiiroje apraSomi atvejai, kai kanapés
auginamos buvusiy kasykly teritorijose, jvairiomis atlickomis uZzter§tuose
dirvoZzemiuose (Rehman et al., 2013).

Lietuvoje pluostinés kanapés auginimas jstatymais jteisintas tik 2014 m.
Lietuvos Respublikos pluostiniy kanapiy jstatyme. Vadovaujantis Siuo jstatymu,
Lietuvoje gali buti auginamos tik tokios pluostinés kanapés, kuriy sudétyje
tetrahidrokanabinolio koncentracija nevirsija 0,2 %. Nuo jstatymo jsigaliojimo
pastebima, kad tkininkai nemaza dalj savo zemés ploty apséja kanapémis, ir Sie
plotai kiekvienais metais palaipsniui didéja. 2014 m. Siy augaly buvo auginama tik
1069,39 ha, 0 2016 m. — jau 2453,84 ha. Pluostiniy kanapiy plotas per du metus
padidéjo daugiau nei dvigubai. Svarbu kuo daugiau sukaupti informacijos apie
kanapiy auginimo galimybes Lietuvoje taikant ir alternatyvias priemones jy
biomasés kiekiams padidinti. Vienas tokiy — nuoteky dumblo anglies
panaudojimas, kuris padidinty biomasés kiekius. Reikéty atkreipti démesj, kad
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pluostiné kanapé, kaip Zolinis augalas, pasizymi didele $ilumine verte ir auk§tomis
peleny lydymosi temperatiiromis (1.8 pav.). Energetiniu pozitiriu tai geras rodiklis,
nes deginant tokj kura, pagaminama daugiau energijos, negu deginant jprastinius
zolinius augalus ir iSvengiama Slakavimosi problemos katiluose, t.y. nereikia
stabdyti technologiniy procesy.

1.8 lentelé. Energetiniai kanapiy ir kity dazniausiai naudojamy biokuro riisiy
parametrai (Rice, 2008)

Silumingumas, MJ/kg Peleny lydymosi °C

Biokuras .Sf;\us.o. Dreg_n_o SST, °C FT, °C
virSutinis  apatinis

Kanapés 18,5 13,4 ~1240 ~1420

Medienos 19,7 10,0 ~1250 ~1500

Siaudai 18,0 13,0 ~1000 ~1250

Durpés 215 8,9 ~1100 ~1200

Nuoteky dumblo pirolizés anglis — galutinis pirolizés proceso produktas,
kuris gali bati naudojamas energetinéms plantacijoms tresti (Z. H. Wang, Chen,
Song, & Zhao, 2012). Temperatiros poky¢iai turi jtakos dumblo anglies
mikrostruktiroms susidaryti, specifiniam pavir§iui formuotis ir ploto poky¢iams,
sunkiyjy metaly kiekiui bei jy iSplovimo ar stabilumo potencialui (Hossain,
Strezov Vladimir, Chan, Ziolkowski, & Nelson, 2011). Pirolizés metu nemazai
maistiniy medziagy pasi$alina kartu su vandens garais ir dervomis, o likusi dalis
nuoteky dumblo anglyje biina suriSta aromatiniuose junginiuose (Meng et al.,
2014). Visi i§vardyti parametrai daro labai didele jtakg gaminamos anglies kokybei
(Lehmann et al., 2011). Taciau Su nuoteky dumblo anglimi patekusiy maistiniy
medziagy pasiskirstymas dirvoZzemyje ne visiSkai aiSkus, todél §i problema yra
diskutuotina. Nerandama pakankamai informacijos, kaip energetiniai augalai geba
kaupti sunkiuosius metalus i§ nuoteky dumblo anglimi tresto dirvozemio. Néra
aiSkiy désningumy, kaip energetiniai augalai kaupia sunkiuosius metalus i§
nuoteky dumblo anglies, pagamintos esant skirtingoms pirolizés temperatiiroms
(Song, Xue, Chen, He, & Dai, 2014).

Nuoteky dumblo anglies naudojimas turéty bati svarstomas kalbant apie
aplinkos kokybés gerinima, atsizvelgiant j adsorbcijos potencialg ir ekologiskumag
(ypa¢ svarbus faktorius — sunkieji metalai). PrieS pradedant naudoti nuoteky
dumblo anglj, batina nustatyti sunkiuosius metalus. Tiriant pirolizés proceso metu
i§ nuoteky dumblo pagamintg anglj nustatyta (Van Wesenbeeck et al., 2014), kad
Cu, Ni ir Zn iSplovimas i§ dirvozemio buvo mazesnis naudojant nuoteky dumblo
anglj. Taip pat nustatyta, kad augaly geb¢jimas pasisavinti Ni, Zn, Cd ir Pb
sumazejo dirvozemyje, kuriam treSti buvo naudojama nuoteky dumblo pirolizés
anglis lyginant su tokiomis pat nuoteky dumblo koncentracijomis, kurios buvo
naudotos eksperimento metu (Méndez, Gomez, Paz-Ferreiro, & Gasco, 2012).
Maistiniy medziagy kiekio, pH ar kity dirvozemio rodikliy parametry pasikeitimas
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ne visada parodo teigiamg arba neigiama dumblo anglies jtaka. Mazi nuoteky
dumblo anglies kiekiai gali padaryti neigiamos jtakos derliui dél azoto suri$imo,
kurj lemia didelés anglies koncentracijos.
Eksperimentiniai tyrimai su tradicinémis zemés iikio kultlromis, tr¢Simas
nuoteky dumblu ir jo anglimi, dazniausiai vykdomi pasirenkant santykinai mazus
kiekius ploto vienetui (Bielinska, 2016; Finnan & Burke, 2013). Todél triksta
informacijos, kaip energetiniy augaly parametrus, susijusius su biomasés prieaugiu
ir sunkiyjy metaly kaupimu, gali paveikti dideli nuoteky dumblo anglies kiekiai.
Atsiranda eksperimentiniy tyrimy poreikis, kad biity jvertinti ne tik energetiniai
augaly parametrai, bet ir sunkiyjy metaly iSplovimas, gauta nauda ar neigiamas
poveikis dirvozemio kokybei. I§samesni tyrimai leisty plétoti tolesnj nuoteky
dumblo anglies panaudojimg. Esant tokiems tyrimams, buty galima teikti
rekomendacijas nuoteky dumblo anglies panaudojimui energetiniams augalams
tresti, atsizvelgiant j dirvozemio tipa.
Moksliniais tyrimais nustatyta, jog tre§imui naudojant nuoteky dumblo anglj
galima padidinti derliaus ar biomasés kiekj (McHenry, 2009), taciau toks
padidéjimas néra garantuotas. Nustatyta, kad dumblo anglies naudojimas treSimui,
gali padidinti derliy arba biomasés kiekj, kai:
e mazo derlingumo ir derlinguose dirvoZzemiuose teigiamas biomasés
prieaugio efektas nenustatytas (Kimetu et al., 2008);

e treSiama atograzy, o ne vidutinio klimato dirvoZemiuose (Sohi, Krull,
Lopez-Capel, & Bol, 2010);

e naudojama Kkartu su azoto, fosforo ir kalio trgSomis arba su maistines
medZiagas atpalaiduojanéiais priedais (Hossain et al., 2011);

e po pirolizés proceso nuoteky dumble licka didesnis maisto medziagy
Kiekis nei jprastai (ypa¢ naudinga pauk$éiy méslo pirolizés anglis) (Chan,
Van Zwieten, Meszaros, Downie, & Joseph, 2008).

1.6. Fosforas, azotas, kalis

Nuoteky dumblo sudétyje yra labai daug azoto ir fosforo, kurie susidaro
nitrifikacijos ir denitrifikacijos procesy metu valant nuoteky dumbla. Dumble
esantis azotas ir fosforas reikalingas augalams augti, todél dumblas naudojamas
kaip trasa.

Fosforo kiekis iSleidziamame vandenyje, i$valius nuotekas, yra ribojamas,
todeél virsijus leistinas normas, toks vanduo yra papildomai valomas. Tokiu atveju
naudojamas cheminis valymas su gelezies oksidais arba biologinis fosforo
pasalinimas. Siy procesy metu visas fosforas yra nusodinamas j nuoteky dumbla.
Nusodintg fosforg naudojant gelezies oksidus augalai sunkiai pasisavina, be to, taip
nusodintg fosfora sunku iSgauti. BiologiSkai nusodinta fosfora augalai Zymiai
lengviau pasisavina, o jo iSgavimas tampa paprastesnis (Rittmann, Mayer,
Westerhoff, & Edwards, 2011).
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IS viso iSgaunamo fosforo apie 16 % yra tiesiogiai sunaudojama zmogaus ir
pasalinama kartu su nuotekomis. Nuotekose fosforo koncentracija gali svyruoti
nuo 4 iki 16 mg/l (Rittmann et al., 2011). Pusé $io kiekio nuséda j nuoteky dumblo
kietajg dalj, o kita pusé po nuoteky valymo pasalinama j pavirSinius vandenis. Dél
mazéjanciy fosforo iStekliy pasaulyje, traSy gaminimas i$ likutiniy nuoteky valymo
produkty ateityje bus vis plac¢iau naudojimas.

Fosforas yra pagrindiné maistiné medziaga, reikalinga augalams augti, o
dirvozemyje jis yra nejudrios formos, dazniausiai aliuminio ir kalcio junginiuose,
kuriuos sunkiai pasisavina augalai (Herzel et al., 2016). Todél norint padidinti
auginamy kultdry derliy, bitina papildomai jas tresti fosforu. Per metus augalai i$
dirvoZzemio, kuris buvo trestas nuoteky dumblu, gali pasisavinti per 50 % fosforo.
Tyrimais jrodyta, kad dumble esantis fosforas gerokai praturtina Siuo elementu
dirvozem;]. PatreSus dirvozem] (pradiné fosforo koncentracija 2-4 mg/kg) nuoteky
dumblu ar dumblo anglimi, fosforo koncentracija padidéjo iki 29-114 mg/kg
(Mtshali, Tiruneh, & Fadiran, 2014).

Azotas ] nuotekas patenka kartu su baltymais, kurie pasalinami i§ Zzmogaus
organizmo kaip metabolizmo Salutiniai produktai. Nuotekose azotas dazniausiai
aptinkamas amonio (40 %), organinio azoto (60 %) arba nitritinio amonio (< 1%)
forma. Nuotekose bendras azoto kiekis gali svyruoti nuo 20 iki 85 mg/l. Azotas
skirtingomis formomis (NH.", NOs’, NO2") gali biiti labai pavojingas aplinkai. Dél
Sios priezasties nuoteky valymo jrenginiuose turi biti sumazinta azoto
koncentracija iki nustatyty normatyvy. Amonis pavojingas vandens augalijai ir
gyvinijai, dél iStirpusio vandenyje deguonies sunaudojimo, nitratai gali sukelti
vaikams mélyno kudikio sindromg ir kt. Biologinio valymo metu amonis
paveréiamas j nitrata ir nitrifikuojan¢iy bakterijy yra nusodinamas j nuosédas, t.y.
nuoteky dumbla. Anaerobinio pidymo metu azoto kiekis bendrame nuoteky
dumblo balanse dar padidéja; Sio proceso metu sumazéja organinés dalies kiekis ir
azoto dalis nuoteky dumble padidéja iki 4-5 %, (J.-P. Cao et al., 2013).

Azotas yra pagrindiné augaly augimo maistiné medziaga, kadangi Sis
elementas yra pagrindiné baltymy ir nukleoriigi¢iy sudedamoji dalis. Nustatytas
tiesioginis teigiamas rySys, Kai derlius padidéja dél nuoteky dumblo pridedamo
kiekio. Azotas daznai yra limituojantis veiksnys naudojant nuoteky dumbla kaip
traSa zemés tkyje. PatrgSus dirvozemj nuoteky dumblu ar jo anglimi, augalai i§
karto pasisavina tik nedidele dalj azoto. Palaipsniui dirvozemyje vykstant nuoteky
dumblo ar dumblo anglies irimo procesui, azotas transformuojamas j augalams
prieinamas formas (Mtshali et al., 2014).

Kalio kiekis nuoteky dumble svyruoja nuo 0,5 % iki 0,7 % K.O forma
sausoje mas¢je. Nuotekose kalio koncentracija svyruoja nuo 10 iki 30 mg/Il. Kalio
naudojimas Zemés tkyje padidina jo rezerva dirvozemyje, be to, Kalis, kaip
elementas, yra labai svarbus augalams augti.

Taciau naudojant nuoteky dumblg ar jo produktus (dumblo pirolizés anglis)
zemés tkyje, iSlieka tikimybé neigiamai veikti aplinkg. Padidéjes kalio kiekis gali
buti lengvai iSplaunamas j gruntinius vandenis, ta¢iau nenustatytas neigiamas
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poveikis sveikatai ar aplinkai, dél Sios priezasties kalio koncentracijos néra
reglamentuojamos (Mulchandani & Westerhoff, 2016). Pastaruoju metu vis
placiau kalbama apie fosforo ir kalio iSgavimo galimybes, nes Sie elementai
naudojami tragSy pramonéje (Kotodziej et al., 2015).

1.7. Sunkieji metalai

Sunkiyjy metaly kiekis nuoteky dumble tiesiogiai priklauso nuo sutekanciy
nuoteky i$ jvairiy Saltiniy. Iki 80 % sunkiyjy metaly, esanciy nuotekose, nuoteky
valymo metu susikaupia nuoteky dumble (Van Wesenbeeck et al., 2014). Sunkiyjy
metaly Kiekj nuoteky dumble padidina pramonés ir gamykly nuotekos, pavirSinis
vandens nuotékis j surinkimo sistema, pacios kanalizacijos sistemos buklé, namy
tkio infrastruktiiros iSdéstymas, nuoteky valymo bido ir dirvozemio
charakteristikos (Kroiss et al., 2008).

Nuoteky dumble, be augalams naudingy maistiniy medziagy ir didelés
organinés medziagos kiekio, yra susikaupes didelis sunkiyjy metaly kiekis. Dél
padidinty sunkiyjy metaly (daZniausiai aptinkami Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Zn, Hg),
koncentracijy (1.5 lent.), dumblo panaudojimas gali biiti ribotas. Sunkieji metalai
dumble yra judrios formos, todél pateke j dirvozem;] lengvai migruoja j gilesnius
dirvoZzemio sluoksnius ir gali pasiekti pozeminius vandenis arba su dirvoZzemio
tirpalu juos gali pasisavinti augalai (Igwe, Nnorom, & Gbaruko, 2005; Planquart,
Bonin, Prone, & Massiani, 1999). Aplinkos tarsa sunkiaisiais metalais priklauso
nuo geocheminiy ir biocheminiy procesy, kurie kiekvienam elementui yra skirtingi
(Kabata-Pendias, 2004). Tarsa sunkiaisiais metalais yra svarbi problema, nes pagal
suminj Korte indeksg, kuris rodo pavojinguma gyvybei, sveikatai ir paveldimumui,
sunkieji metalai uzima vieng pirmyjy viety tarp tokiy ekologiniy problemy, kaip
pesticidai, rugstis lietiis, naftos issiliejimo pasekmés, cheminiy trgsy poveikis.

Sunkieji metalai yra ilgalaikiai ter$alai, besikaupiantys dirvozemyje ir
augaluose (1.9 lent.), taciau nataraliu budu negalintys i$ jy pasisalinti (Igwe et al.,
2005). Jie skirstomi j bitinus ir Zalingus organizmui. Zalingy metaly grupei
priklauso Pb, Hg, Cd, Cr ir jie nereikalingi gyvy organizmy gyvybinéms
funkcijoms palaikyti, o jy didelés koncentracijos yra pavojingos gyviems
organizmams vystytis. Dél Sios priezasties nuoteky dumblo naudojimas skirtingose
geografinése platumose yra grieztai reguliuojamas. Taip siekiama i§vengti sunkiyjy
metaly prisisotinimo dirvozemyje ir augaluose. Mikroelementy (B, Fe, Cu, Co,
Zn, Mo, Mn ar Se) trukumas organizme, kaip ir jy perteklius, kenkia tiek
augalams, tiek gyvinams (Kroiss et al., 2008; Navas & Lindhorfer, 2005).
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1.9 lentelé. Sunkiyjy metaly poveikis aplinkai (Kroiss et al., 2008)

Sunkusis Kaupimasis . Poveikis Rizikos
metalas dirvoZemyje 1Bl BInES augalams laipsnis
Cd Galimas Didelis Pavojingas Didelis
Pb, Cr, Ni, Hg Galimas Minimalus Nepavojingas Vidutinis
Cu, Zn Galimas ir Cu Zemas Padidinamas Zemas
pasireiskia Zn didelis  naudojant trasas,
naudojant trasas kitu atveju
poveikis
nenustatytas

Pirolizés proceso metu sunkiyjy metaly kiekis i§ nuoteky dumblo
nepasalinamas taip, Kaip organiniy junginiy. Dél dideliy sankaupy dirvozemyije bei
maisto grandingje, sunkieji metalai yra potencialiai toksiSki, todél jy
koncentracijos yra ribojamos (1.10 lentelé).

1.10 lentelé. Foninés ir didziausios leidziamos (DLK) sunkiyjy metaly
koncentracijos dirvozemyje (LAND-20-2005, 2016)

DirvozZemio Foninés sunkiyju metaly koncentracijos dirvoZemyje,
granuliometriné ma/kg
sudétis Pb Cd Cr Cu Ni Zn Hg
Smeéliai, 15 0,15 30 8,1 12 26 0,075
priesméliai
Priemoliai, 15 0,2 44 11 18 36 0,1
moliai

DidZiausia leidZiama sunkiyjuy metaly koncentracija
(DLK) dirvozemyje, mg/kg

Sméliai, 50 1,0 50 50 50 160 0,6
priesmeéliai
Priemoliai, 80 15 80 80 60 260 1,0
moliai

Mokslingje literatiiroje placiai apraSomi sunkiyjy metaly kiekiai nuoteky
dumblo anglyje po nuoteky dumblo, gyvulinés kilmés atlieky ir komunaliniy
atlieky pirolizés. Tyrimais nustatyta, jog metaly kiekiai nuoteky dumblo ir
gyvulinés kilmés atliecky anglyje yra gerokai mazesni lyginant su nustatytomis
sunkiyjy metaly koncentracijomis komunaliniy atlicky anglyje (Libra et al., 2011).
Tyrimais nustatyta, jog pirolizés proceso metu i§ reaktoriaus paSalinami metalai
(pvz., Hg, Cd, Se), kuriy virimo temperatiira yra sglyginai zema, o metaly (pvz.,
Pb, Ni, Cu, Zn, Sr), kuriy auksta virimo temperatira, didesnés koncentracijos
nustatomos nuoteky dumblo anglyje (Herzel et al., 2016; Trinh et al., 2013; Van
Wesenbeeck et al., 2014).
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Pirolizés metu sunkieji metalai efektyviausiai pasalinami i§ nuoteky dumblo,
0 didzioji dalis metaly po pirolizés transformuojasi j nuoteky dumblo anglj (F.
Chen et al., 2015). Mokslinéje literatiroje (Huang & Yuan, 2016) galima rasti
jvairiy tyrimy suvestiniy, Kuriose skelbiama, kad sunkiyjy metaly mobilumas,
apdorojus nuoteky dumblg, gerokai sumazéja anglyje.

Nors nuoteky dumblo pirolizés tyrimai atlickami vis placiau, pakankamai
duomeny néra sukaupta apie elementy pasiskirstymg. Bitina toliau vykdyti
tyrimus ir sukaupti kuo daugiau ziniy apie sunkiyjy metaly pasiskirstyma ne tik
nuoteky dumblo anglyje, bet ir kituose pirolizés produktuose.

1.8. Darbo uZdaviniy formulavimas ir autoriaus indélis j nagrinéjama
problematika

Literatiiros apzvalgoje iSnagrinéti trys pagrindiniai nuoteky dumblg
apibiidinantys aspektai: apdorojimo ir panaudojimo galimybés, fizikinés ir
cheminés nuoteky dumblo savybés, terminiy produkty, kaip zaliavos, panaudojimo
galimybé energetikoje, Zemés tikyje ir miskininkystéje. Daugiausia démesio skirta
sunkiyjy metaly koncentracijy kiekiui po nuoteky valymo susidaranéiame nuoteky
dumble. Tokig apzvalga lémé tai, kad nuoteky dumblo kiekiai gerokai didéja, o jo
panaudojimg stabdo padidintos sunkiyjy metaly koncentracijos. Todél tik nedidelé
nuoteky dumblo dalis panaudojama kaip produktas, atliekami eksperimentiniai
energetiniy miSko plantacijy treSimo tyrimai. Visa kita kaupiama saugojimo
aikStelése arba sgvartynuose. Mokslo darbuose pateikiamos kity $aliy nuoteky
dumblo panaudojimo praktikos, problemy sprendimo biidai bei gaunama nauda i$
taikomy technologijy. Apzvelgtuose darbuose placiai nagrinéjama sunkiyjy metaly
problematika, jy pasiskirstymas terminiy procesy produktuose ir susidariusiy
produkty tolesnés naudojimo galimybés. I$ tyrimy matyti, kad néra pakankamai
patikimos informacijos apie sunkiyjy metaly pasiskirstymg pirolizés produktuose.
Apibendrinus tyrimy rezultatus matyti labai plati gauty rezultaty sklaida, nors
tyrimai atlickami tomis paciomis sglygomis. Darbuose nejvertintas elementy
pasisalinimas su pirolizés dujomis. Néra tyrimy, kuriuose biity nagrinéjami
Sarminiy Zemiy ir Sarminiy metaly pasiskirstymas pirolizés produktuose. Lietuvoje
néra duomeny apie pluostinés kanapés auginimo perspektyvas naudojant nuoteky
dumblg treSimui bei jo anglj, nes kanapiy auginimas jstatymais jteisintas tik
2014 m.

Apzvelgus literattira, nuspresta tirti nuoteky dumblo panaudojima, jvertinus
sunkiyjy metaly, Sarminiy Zemiy ir Sarminiy metaly bei nemetaly pasiskirstymo
désningumus $ia seka: nuoteky dumblas — pirolizés produktai (dumblo pirolizés
anglis, dervos, kondensatas, sintetinés dujos) — dirvoZzemis — pluostiné kanapé:
Saknys, stiebas, lapai (2.1 pav.). Tyrimams pasirinktasmazo miesto Silutés nuoteky
dumblas. Lyginant su kitais Lietuvos miestais, $io miesto nuoteky dumble vyrauja
salyginai mazesnés sunkiyjy metaly koncentracijos. Perspektyvoje yra galimybé
toki nuoteky dumbla ir jo pirolizés angli panaudoti zemés tkyje treSiant
energetines plantacijas. Pluostiné kanapé pasirinkta kaip potencialus energetinis
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augalas, pasizymintis dideliu biomasés prieaugiu ir gebéjimu kaupti sunkiuosius
metalus i§ dirvoZemio.

Ivertinus kity mokslininky darbus ir gautus rezultatus, nutarta atlikti Siuos
eksperimentinius tyrimus:

e Dziovinto ir anaerobiskai piidyto nuoteky dumblo pirolizés tyrimas 850 °C
temperatiiroje, fiksuojant susidaranciy produkty iSeiga pagal masés dalj,
bei momenting susidaran¢iy dujy sudéti. Tyrimas jgalins nustatyti
susidaranéiy kietyjy, skystyjy ir dujiniy pirolizés produkty kiekius.

e Elementy sudéties nustatymas nuoteky dumble ir dumblo pirolizés
produktuose, siekiant jvertinti sunkiyjy metaly, Sarminiy Zemiy ir Sarminiy
metaly bei nemetaly pasiskirstymo, prisotinimo ir i§gavimo désningumus.

e Pluostiniy kanapiy auginimo eksperimentas laboratorinémis salygomis
treSimui naudojant 25, 50, 100 ir 200 t/ha nuoteky dumblo ir nuoteky
dumblo anglies normas, siekiant jvertinti treSimo jtaka biomasés prieaugiui
ir biometriniams parametrams.

e Elementy sudéties nustatymas atskirose pluostinés kanapés dalyse —
Saknyse, stiebe, lapuose, siekiant jvertinti kanapiy gebéjima i§ dirvozemio
pasisavinti sunkiuosius metalus, Sarminius Zemiy ir Sarminius metalus bei
nemetalus.

Kadangi tiesioginj nuoteky dumblo panaudojimg stabdo didesnés terSianciy
medziagy koncentracijos, atlikus tyrima ir jvertinus gautus rezultatus paaiSkés
sunkiyjy metaly migracijos désningumai, rodantys biidingg jy uzsilaikymag
pasirinktame nuoteky dumblo panaudojimo kelyje.

Disertaciniame darbe atlikta mokslinés literatiros analizé, susijusi su
nuoteky dumblo kiekiais ir jo chemine sudétimi, galimybémis panaudoti
terminiuose produktuose, o susidariusius produktus panaudoti Kitose srityse kaip
zaliavg. Disertacijos rengimo metu autorius surinko nuoteky dumblo méginius i$
didziyjy Lietuvos vandenvaly sistemy. Jvertings jy kokybg, iSsamesniems
tyrimams pasirinko Silutés nuoteky dumblo méginius. Tam tikslui suprojektavo ir
sukonstravo pirolizés stenda, kuriame vykdé nuoteky dumblo terminj skaidymg.
Gauta nuoteky dumblo angli panaudojo eksperimentiniams pluostinés kanapés
auginimo tyrimams. Siekdamas jvertinti sunkiyjy metaly, Sarminiy Zemiy ir
Sarminiy metaly bei nemetaly pasiskirstymo désningumus, autorius atliko nuoteky
dumblo, dumblo pirolizés produkty, pluostinés kanapés daliy (Saknys, stiebas,
lapai) ir dirvozemio cheminius tyrimus. Pagal gautus eksperimento rezultatus
nustatyti elementy migracijos désningumai vykdant darnaus nuoteky dumblo
panaudojimo principg.

2. TYRIMU METODAI

Kadangi tiriamasis disertacijos darbas susideda i§ dviejy daliy (I ir 1),
schemoje (2.1 pav.) Zingsnis po zingsnio pateikiami vykdyti eksperimentiniai
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tyrimai, kurie reikalingi iSkeltiems uzdaviniams iSspresti. Nuoseklis tyrimy
metodai pateikiami tolesniuose 2.1 ir 2.2 skyriuose.

Anaerobiskai padytas ir iSdZiovintas

nuoteky dumblas. 100 % elementy
Pirolizé 1
Nuoteky dumblo tiiris
1 sumazinamas 60 %. I
Nuoteku dumblo anglis 1T Dujos
® Sunkieji metalai, % . . « Sunkieji metalai, %
* Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai, % Kondensato ir dervy misinys o Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai, %
o Kiti metalai ir nemetalai, % o Kiti metalai ir nemetalai, % '
v I
Priemolio dirvoZemis
o Sunkieji metalai, %
* Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai, % Dervos Kondensatas
o Kiti metalai ir nemetalai, % o Sunkieji metalai, % o Sunkieji metalai, %
o Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai, % o Sarminiai Zemiy ir $arminiai metalai, %
« Kiti metalai ir nemetalai , % o Kiti metalai ir nemetalai, %
Pluostiné kanapé
1. Sukaupta dalis i§ dirvozemio (mg/kg):
o Sunkieji metalai
e Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai
o Kiti metalai ir nemetalai
2. Biomases prieaugis (t/ha)
Saknys Stiebas Lapai
Sukaupti elenemtai naudojant nuoteky Sukaupti elenemtai naudojant nuoteky Sukaupti elenemtai naudojant nuoteky
dumbla ir dumblo anglj (ma/kg): dumblg ir dumblo anglj (mg/kg): dumbla ir dumblo anglj (ma/kg):
o Sunkieji metalai e Sunkieji metalai o Sunkieji metalai
o Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai ¢  Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai o  Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai
¢ Kiti metalai ir nemetalai o Kiti metalai ir nemetalai o Kiti metalai ir nemetalai
Biomasés prieaugis (t/ha) Biomasés prieaugis (t/ha) Biomasés prieaugis (t/ha)

2.1 pav. Pagrindiniai tyrimy Zingsniai

Pirmoje tyrimy dalyje nustatyti anaerobiSkai piidyto ir i§dziovinto nuoteky
dumblo fizikiniai ir cheminiai parametrai. Sie tyrimai atlikti norint jvertinti
nuoteky dumblo, kaip pradinés medziagos, savybes. Daugiausia démesio skirta
nuoteky dumblo elementy sudéciai, kuri buvo suskirstyta j tris grupes: 1) sunkieji
metalai, 2) Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai 3) Kiti metalai ir nemetalai. Po to
seké terminis nuoteky dumblo apdorojimas — pirolizé. Pirolizés proceso metu
nuoteky dumblas buvo skaidomas inertinéje aplinkoje, mazinant jo tiirj. Po
pirolizés proceso nustatytas susidariusiy produkty dumblo anglies, dervy,
kondensato ir dujy procentinis pasiskirstymas. Dumblo anglyje, dervose ir
kondensate tyrimais nustatyti ty paciy elementy kiekiai, kaip ir pradinéje
medziagoje, t.y. nuoteky dumble. Po to minétuose produktuose buvo skaiciuotas
nustatyty elementy balansas. Jvertinus balanso skirtumus, nustatytas galimas
pasirinkty elementy pasiSalinimas su dujiniais produktais.

Antroje tyrimy dalyje susidariusi nuoteky dumblo pirolizés anglis naudota
pluostinei kanapei auginti. Vertintas pluostinés kanapés biomasés prieaugis,
elementy pasisavinimas i§ dirvoZemio ir pasiskirstymas j atskiras kanapés dalis:
Saknis, stiebus, lapus. Nustatytas tirty elementy kaupimosi faktorius pluostinés
kanapés dalyse intensyvinant treSima nuoteky dumblu ir dumblo anglimi.
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2.1. Pirolizés proceso tyrimai
2.1.1. Eksperimentinis pirolizés proceso stendas

Eksperimantinis pirolizés stendas buvo sukurtas Lietuvos energetikos
instituto degimo procesy laboratorijoje. Stendas buvo modifikuotas ir pritaikytas
Siam tiriamajam darbui.

] i 10

it

" 3 -

i

2.2 pav. Pirolizés eksperimento stendas. 1. Azoto dujy balionas; 2. Rotametras; 3.
Temperattros reguliatorius; 4. Reaktoriaus termopora; 5. Nuoteky dumblo sluoksnio
termopora; 6. Reaktorius; 7. Dervy ir kondensato miSinio surinkimo indas; 8. Svarstyklés;
9. Dujy plovimo indai (kondensatorius); 10. Dujy analizatorius; 11. Kompiuteris

Tyrimams atlikti buvo sukonstruotas vertikalaus tipo pirolizés reaktorius.
Vidinis kameros skersmuo 5 cm, o ilgis 85 cm. Proceso temperatira
kontroliuojama naudojant termopora, kuri yra pirolizés kameros reaktoriaus centre.
Tyrimams pasirinktas anaerobiSkai apdorotas ir i§dziovintas nuoteky dumblas i§
Silutés nuoteky valymo jrenginiy. Pasirinkto dumblo daleliy dydis buvo nuo 5 iKi
20 mm. D¢l Siy savybiy, pirolizés procesui vykdyti dumblas buvo naudojamas be
papildomo apdorojimo. Dziovinto nuoteky dumblo granulés buvo pilamos i
reaktoriy jy mechaniskai neapdorojus. Kiekvieno pakartojimo metu j reaktoriy
buvo pilama 300£30 g nuoteky dumblo. Prie§ eksperimenta azoto dujos buvo
leidziamos pro visg nuoteky dumblo sluoksnj 3 min., 4 I/min. grei¢iu tam, kad buty
pasalintas oras i$ reaktoriaus ir dumblo sluoksnio. Toliau visas eksperimentas vyko
inertinéje aplinkoje. Eksperimento metu temperatiros kélimo greitis buvo 15 + 0,5
°C/min., nustatyta darbiné temperatira sieké 8505 °C. Pasiekus nustatyta
eksperimento temperatiirg, procesas vykdomas 90 min. Pirolizés proceso metu
susidariusios dujos buvo atvésinamos, o susikondensave garai ir dervos surenkami
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j stiklines taras. Nesusikondensavusiy dujy Hz, CO, CO,, CH4 koncentracijos buvo
nustatomos VISIT 03H analizatoriumi.

Inertinei aplinkai palaikyti eksperimento metu buvo naudojamas techninis
azotas, kaip neSancios dujos, 6 + 0,2 I/min. srautu. Srautas pasirinktas, kad
uztikrinty susidaran¢iy dujy i$nesimg i§ reaktoriaus proceso metu ir tuo paciu metu
nedaryty jtakos nusédusiy daleliy pavirSiaus temperatirai. Po kiekvieno
eksperimento reaktorius iSjungiamas ir paliekamas atvésti iki kambario
temperatiiros. Atvésus susidariusiems produktams (nuoteky dumblo pirolizés
anglis, kondensato ir dervy miSinys), jie buvo surenkami, pasveriami, patalpinami j
specialiai tam pritaikytas pakuotes tolesniems tyrimams. Susidariusios dujos
nebuvo surenkamos, o jy kiekis apskaiCiuotas pagal susidariusiy produkty ir
pradinés medziagos (nuoteky dumblas) skirtuma.

Siekiant uztikrinti masés balanso ir gauty rezultaty patikimumg,
eksperimentas tomis paciomis sglygomis buvo atliktas penkis kartus. Pateikti
tyrimo rezultatai yra Siy penkiy matavimy aritmetinis vidurkis.

2.1.2. Bandiniai ir juy sudétis

Laboratoriniai nuoteky dumblo méginiai buvo atsitiktine tvarka imami i$
didmaisiy, kuriuose laikomas valymo jrenginiuose dziovintas nuoteky dumblas.
Meéginiams paimti naudotas specialiai biriems produktams pritaikytas vamzdis su
paeiliui atsidengian¢iomis ertmémis (2.3 pav.).

2.3 pav. Irankis nuoteky dumblo méginiams imti (Echantillonnage, 2010)

Po kiekvieno bandymo pusé susidariusios anglies buvo panaudota tolesniems
fizikiniams ir cheminiams tyrimams, o kita pusé¢ atidedama kanapés auginimo
bandymui panaudoti. Surinktas kondensato ir dervy miSinys paliekamas
nusistovéti. Dél $io miSinio nehomogeniskumo susidarydavo du atskiri sluoksniai,
t.y. virSuje nusistovédavo dervos, o apacioje kondensatas. Galiausiai misinys
centrifuguotas ir atskirtas i atskiras frakcijas. Atskirtos dervos ir kondensatas tam
tikromis porcijomis (apytiksliai 3 ml) paruostos tolesniems tyrimams.

Didzioji dalis fizikiniy ir cheminiy parametry nustatyta vadovaujantis
standarty reikalavimais atgautajam kurui. Surinkty nuoteky dumblo ir nuoteky
dumblo anglies méginiy visuminé drégmé nustatyta pagal CEN/TS 15414-1:2010
standarto reikalavimus. Nuoteky dumblo peleningumas (kietosios frakcijos kiekis)
ir pirolizés produkty taip pat nustatytas pagal LST EN 15403:2011 standarto
reikalavimus. Procentiné lakiyjy organiniy junginiy dalis nustatyta naudojant TGA
4000 jrenginj taikant TGA/DTA analizés metoda. Fiksuotos anglies kiekis
nustatytas pagal skirtuma. Anglies, vandenilio, azoto ir sieros kiekis nustatytas
naudojant Flash 2000 analizatoriy. Anglis, vandenilis ir azotas nuoteky dumble ir
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jo pirolizés produktuose nustatytas pagal LST EN 15407:2011 standarto
reikalavimus. Deguonies kiekis apskaiCiuotas pagal skirtumg. Chloro ir sieros
kiekis nustatytas naudojant jony chromatografijos sistema ISC-5000 DC, tyrimas
atliktas pagal standarto LST EN 15408:2011 reikalavimus. Silumingumas
nustatytas naudojant automatinj IKA C5000 kalorimetra pagal standarto LST EN
15400:2011 reikalavimus. Pavir§iaus morfologija ir plotas nustatytas taikant SEM
analizés metodus. Atlikty tyrimy rezultatai pateikti 3 skyriuje 3.1 lenteléje ir 3.4
paveiksle.

2.1.3. Elementy analizé

Surinkti nuoteky dumblo ir dumblo pirolizés produktai buvo mineralizuojami
tam, kad baty galima toliau pasirinktus elementus analizuoti. Pirmos
mineralizacijos metu (méginio kiekis 0,2-0,4 g) tiriamas méginys buvo
paruoSiamas su 3 ml koncentruotos HNO3z ir HF riigsties bei 1 ml HCIL. Paruosti
méginiai talpinami j mineralizatoriy ir mineralizuojami 1 valandg ir 10 minuciy
(mineralizavimo parametrai: galia 800 W, slégis 6MPa, slégio kélimo greitis 50
kPa/s). Mineralizavimo metu 10 min. buvo keliama temperatiira, 45 min.
vykdomas pats mineralizacijos procesas (pagal nustatytus parametrus) ir 15 min.
vésinama. Po pirmos mineralizacijos méginiai uzZpilami 18 ml boro riigsties tirpalu
(HsBOs), norint isvengti ir pasalinti fluorido toksiSkuma ir vél mineralizuojami
tokj pat laikg (mineralizavimo parametrai: galia 800 W, slégis 6MPa, slégio kélimo
greitis 30 kPa/s). Po antros mineralizacijos tirpalai supilami ] mégintuvélius ir
praskiedZziami iki 50 ml tiirio dejonizuotu vandeniu. Nuoteky dumblo ir dumblo
pirolizés produkty pasirinkti elementai (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Si, Ti, V, Zn, Ba, Be, Se) analizuoti indukuotos plazmos
optinés emisijos spektrometru (ICP-OES) pagal LST EN 15410:2011 ir LST EN
15411:2011 standarty reikalavimus.

2.1.4. Elementy pasiskirstymo nustatymas

Eksperimento metu gauti rezultatai palyginti su kity moksliniy darby
rezultatais. Duomenims palyginti bei apibendrinti buvo naudojami skai¢iavimai
pagal pateiktas formules. Pirmiausiai buvo apskaiCiuotas absoliutus elemento
kiekis AK (1) nuoteky dumble ir nuoteky dumblo pirolizés produktuose.

_ ey -my
K="1000 o
¢ia: AK — absoliutus elemento kiekis pirolizés produkte, mg, k, — elemento
koncentracija pirolizés produkte, (mg/kg), my— produkto masé po pirolizés, kg.
Sie rezultatai panaudoti tolesniems elementy i$gavimo EI (2) skai¢iavimams
pirolizés produktuose i§ nuoteky dumblo.
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F] = Apr100 @)
AKND
¢ia: El — elemento i§gavimas pirolizés produkte ,%, AK, — absoliutus kiekis
produkte mg, AKnp — absoliutus kiekis nuoteky dumble, mg.
Eksperimento rezultatai palyginti su kity autoriy darbais, gauti rezultatai
perskaiciuoti j santykinj prisotinimo faktoriy SP (3).

SP Hp 3)

~ knp

¢ia: SP — santykinis prisotinimas, (bedimensinis dydis), k, — elemento
koncentracija pirolizés produkte, mg/kg, kno — elemento koncentracija nuoteky
dumble, mg/kg (H. Yuan et al., 2013).

Elementy i§gavimas susidariusiose dujose apskaiCiuotas pagal skirtuma, kuris
buvo nustatytas nuoteky dumblo anglyje, dervose ir kondensate. Atliekant
elementy iSgavimo skaifiavimus priimta, kad nuoteky dumble, kaip pradinéje
medziagoje, elementas sudaro 100 %.

El(dujos) =100 - EI(dumblo pirolizés anglis) — El(dervos) - El(kondensatas) (4)

2.2. Nuoteky dumblo ir nuoteky dumblo anglies panaudojimas kanapei
(Cannabis sativa L.) auginti

2.2.1. Kanapés auginimas naudojant nuoteky dumblg ir nuoteky dumblo
angli

Kanapés po pirolizés auginamos laboratorinémis salygomis treSimui
naudojant nuoteky dumbla ir nuoteky dumblo anglj. Nuoteky dumblo ir nuoteky
dumblo anglies kiekis treSimui pasirinktas atsizvelgiant j LAND 20-2005
reikalavimus: ,,Lietuvoje auginant energetines kultiiras, per metus gali biti
paskleidziama (jterpiama ar pan.) iki 33 t/ha, o pazeisty teritorijy rekultivavimui
iki 100 t/ha dumblo (sausomis medziagomis)*“. Eksperimentui pasirinktos keturios
skirtingos koncentracijos j hektarg: 1 — 25 t/ha, 2 — 50 t/ha, 3 — 100 t/ha, 4 — 200
t/ha ir dirvozemis be treSimo (kontrolé). Reikia pazymeti, kad teisés aktuose
reglamentuojami tik nuoteky dumblo kiekiai, o nuoteky dumblo anglies kiekis
nereglamentuojamas. Siekiant jvertinti rezultaty sklaida, auginant kanapes buvo
takomi trys pakartojimai skirtingai dozuojant tresima.

Kanapiy séjimo ir auginimo tankumas pasirinktas pagal kity moksliniy
tyrimy duomenis. Atlikti Nyderlandy, Italijos ir Anglijos mokslininky tyrimai
rodo, kad séjant kanapes nuo 30 iki 90 vienety j kvadratinj metrg vegetacijos
laikotarpio pabaigoje iSauga praktiskai visos pasétos kanapés. Sé¢jant nuo 180 iki
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270 vienety j kvadratinj metrg nustatyta, kad kanapés vegetacijos laikotarpiu
stelbia viena kitg. Tokiu atveju vegetacijos laikotarpio pabaigoje i§ paséty sékly
lieka apie 110-180 vienety kvadratiniame metre (Struik et al., 2000). Sio tyrimo
metu pasirinktas optimalus séjimo tankumas — 65 vienetai | kvadratinj metra.
Kanapés buvo auginamos vazonuose (d — 20 cm, h — 20 c¢m), buvo séjama po 2
kanapes j vazona.

Eksperimentas vykdytas laboratorinémis salygomis, klimatinéje kameroje.
Eksperimento metu buvo palaikoma 21 °C £ 2 °C temperatiira, o santykiné oro
drégmé sieké — 60 %. Sviesos intensyvumo 256 pmol/(m? - s) trukmé svyravo
nuo 10 hiki 14 h paros laikotarpiu. Visg auginimo laikotarpj (4 ménesiai) kanapés
buvo laistomos du kartus per savaite. Eksperimento pabaigoje kanapés buvo
iSrautos ir atskirtos j tris dalis: $aknis, stieba, lapus. Saknys buvo nuplautos
vandeniu, kad biity pasalintos esancios dirvozemio dalelés. Atskirtos dalys buvo
i8dziovintos iki pastovios masés esant 105 °C ir paruostos tolesniems tyrimams.

2.2.2. Elementy nustatymas dirvoZemyje ir atskirose kanapés dalyse

Dirvozemyje ir kanapés dalyse buvo nustatomi elementai méginius
mineralizuojant. Pirmos mineralizacijos metu kanapés dalys (apie 1 mg) buvo
mineralizuojamos uzpilant biomas¢ 3 ml H>O,, 8 ml HNOsz ir 1 ml HF
koncentruotomis riig§timis. DirvoZemio méginiai (apie 0,1 mg) buvo uzpilami 2
ml HxO2, 3 ml HNO;3 ir 2 ml HF koncentruotomis rags$timis. Paruo$ti méginiai
talpinami ] mineralizatoriy ir mineralizuojami 1 valandg ir 10 minudiy
(mineralizavimo parametrai: galia 900 W, slégis 6MPa, slégio kélimo greitis 50
kPa/s). Mineralizavimo metu 10 min. buvo keliama temperatiira, 45 min. vyko pats
mineralizacijos procesas (pagal nustatytus parametrus) ir 15 min. vésinimas. Po
pirmos mineralizacijos kanapés méginiai uzpilti 10 ml boro ragsties tirpalu
(H3BOs3), norint sumazinti fluoro dujy garavimg sudarant HBF, druska, dirvozemio
20 ml HsBOs ragsties tirpalu ir 10 ml dejonizuotu vandeniu (HsBOs), norint
sumazinti fluoro dujy garavima sudarant HBF4 druska bei dejonizuotu vandeniu,
kad biity visiSkai iStirpintas kalis vél mineralizuojant tokj pat laika
(mineralizavimo parametrai: galia 900 W, slégis 6MPa, slégio kélimo greitis 30
kPa/s). Po antros mineralizacijos tirpalai supilami ] mégintuvélius ir praskiedziami
iki 50 ml t@irio dejonizuotu vandeniu.

Dirvozemio ir kanapés daliy elementai (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Si, Ti, V, Zn, Ba, Be, Se) analizuoti indukuotos
plazminés optinés emisijos spektrometru (ICP-OES) pagal LST EN ISO 16967
pagal LST EN ISO 16968 standarty reikalavimus. Kiekvienas méginys tirtas trimis
pakartojimais. Taip pat buvo patikrintas analizés metodo tikslumas (pateikta
prieduose) vadovaujantis sertifikuota etalonine medziaga CRM —BCR-129 Sieno
milteliais (etaloniniy medZiagy ir matavimy institutas). Sio patikrinimo metu
tiesiogiai jvertinama, kaip tiksliai nustatomas Ca, K, Mg, P, S, Zn elementy kiekis
kanapés dalyse.
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2.2.3. Elementy kaupimosi faktoriaus nustatymas

Bioakumuliacijos (kaupimosi) faktorius KF (Wilson & Pyatt, 2007)
naudojamas augalo fitoekstrakcijos efektyvumui jvertinti, kuris apskai¢iuojamas
pagal lygti (5), o metalo tarSa atsiranda tik aktyvioje $akny zonoje, virSutiniame
dirvozemio sluoksnyje iki 30 cm (Major, 2010; Okieimen, 2011). IS Sios zonos
augalas | atskiras dalis gali pasisavinti tam tikrg elemento kiekj, kuris
apskaiciuojamas pagal formulg (6):

KF = Mequgalo dalis (5)

Megirvozemis

¢ia: KF — bioakumuliacijos faktorius, (bedimensinis dydis), Meaugalo dalis —
elemento koncentracija pasirinktoje kanapés dalyje (Saknys, stiebas, lapai, mg/kg),
Medirvoremis — t0 paties metalo koncentracija dirvozemyje, mg/kg.

Kaupimosi faktorius KF parodo, kokius elementy kiekius i§ dirvozemio geba
pasisavinti augalas j skirtingas dalis. Sis faktorius nusako individualiy elementy
gebéjima kauptis tam tikrose dalyse, neatsizvelgiant ar treSimui naudojamos
didelés, ar mazos koncentracijos. Pagal §j Kriterijy nustatomos reikiamos nuoteky
dumblo ar dumblo anglies normos didziausiam biomasés kiekiui priaugti ir
maksimaliai pasalinti pavojingas medziagas (pvz., sunkieji metalai) i§ dirvozemio.
Kuo didesné Sio koeficiento verté, tuo didesnius elementy kiekius i§ dirvozemio
gali pasisavinti augalas lyginant su pradiniu jo kiekiu dirvoZemyje.

Vadovaujantis literatiira, kaupimosi faktorius augalo dalyse yra skirstomas j
keturias grupes (Pachura, Ociepa-Kubicka, & Skowron-Grabowska, 2016):

» KF < 0,01 — augalas elemento nekaupia;

* 0,01< KF < 0,1 — Zemas kaupimosi lygis;

* 0,1 <KF < 1,0 - vidutinis kaupimosi lygis;

* KF > 1 — aukstas kaupimosi lygis.

TreSimo jtaka elementy kaupimosi faktoriui nurodoma rodyklémis, kurios
kiekvienam elementui yra pateikiamos individualiai. Rodyklés nurodo, kokioms
pluostings kanapés dalims biidingas tam tikras elemento kaupimosi faktorius
naudojant nuoteky dumbla ir jo anglj. Remiantis Siais skaiCiavimais galima
jvertinti, kaip efektyviai ir kokj kiekj pluostinés kanapés gali pasisavinti naudojant
skirtingus nuoteky dumblo ir nuoteky dumblo anglies kiekius i§ dirvozemio.
Naudojant tokias kanapes energijai gaminti (deginti) biity zinoma, koks kiekis tam
tikro elemento patenka i deginimo jrenginj. Energetiniu pozitiriu tolesnis oro tar§os
ir tam tikry elementy pasiskirstymo vertinimas biity labai naudingas. Tam tikslui
bty galima sukurti algoritmg kiekvienam elementui individualiai nuo jo patekimo
i dirvozemyj, iki galutinio produkto susidarymo termocheminiy procesy metu.
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2.3. Rezultaty apdorojimas ir paklaidy skai¢iavimas

Méginiy visuminé drégmé M, , iSreikSta masés dalies procentais,
apskai¢iuojama pagal formule (6) (LST EN 15414-1, 2011):

M :(mz_ms)_(mA_ms) 100 (6)

N (mz - ml)

¢ia: m, — tuSCio padéklo mas¢, g, m, — padéklo ir méginio masé prie§
dziovinima, g, M, — padéklo ir méginio masé po dziovinimo, g, m, — pamatinio
padéklo masé prie§ dZiovinima, g, M, — pamatinio padéklo masé po dZiovinimo, g.
Rezultatas pateikiamas kaip dviejy matavimy vidurkis.
Bendrosios analizés méginio dréegmé M, , iSreikSta masés dalies procentais,
apskai¢iuota pagal formule (7) (LST EN 15414-3, 2011):
M, = M=) 100 ()
(mz - m1)
¢ia: m, — tuscio indo su dangteliu masé, g, m, — indo su méginiu ir dangteliu
masé prie§ dZiovinimg, g, M, — indo su méginiu ir dangteliu mas¢ po dziovinimo,
g. Rezultatas pateikiamas kaip dviejy matavimy vidurkis.

Visuminiai anglies, vandenilio, azoto, sieros ir deguonies Kiekiai
apskai¢iuojami pagal formules (8-11) (LST EN 15407, 2011):

C,=C, . 100 ®)
100-M,,
o =M - g )20 ©
8937) 100- M,
N, =N, 100 (10)
100- M,
100 a1

S =8, .——
¢ TN 100-M,

¢ia: Cq, Hy, Ng, Sa — elementy kiekiai sausoje maséje, %, Cad, Had, Nad, Sad —
analizatoriumi nustatyti elementy kiekiai, %, M, — bendrosios analizés méginio
drégme, %.

Peleningumas A, , iSreikstas mases dalies procentais (LST EN 15403, 2011):

(my—m,) 100
= .100- 12
Ad (mz - ml) %0 100-M ad ( )
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¢ia: m, — tudcCio tiglio mas¢, g, m, — bendra tiglio ir méginio mas¢, g, M,
— bendra tiglio ir peleny mase, g, M
kiekis, %.

Apatinis $ilumingumas (J/g) apskai¢iuojamas pagal formule (13) (LST EN
15400, 2011):

. — bendrosios analizés méginio drégmés

Qv.netd = QV.gr.d — 206 - W(H)d (13)

¢ia: Q, g — SAUSO nuoteky dumblo arba nuoteky dumblo anglies apatinis
Silumingumas, apskaiCiuotas pagal formulg, J/g, ¢, , 4 — sauso virSutinis

Silumingumas, J/g.
Elemento kiekis méginyje (mg/kg) apskaiCiuotas pagal formul¢ (LST EN
15411, 2011):
(€ —co)V 100 (14)

T Too-my,)

¢ia: C; — elemento kiekis po mineralizacijos praskiestame tirpale, mg/l, C;, —
elemento kiekis praskiestame blanko tirpale, mg/l, V — po mineralizacijos
praskiesto tirpalo tliris, ml, M — analizei naudoto méginio mase¢, g, M, —

bendrosios analizés méginio drégmé, %.

Eksperimentiniais tyrimais matuojami tam tikri fizikiniai dydziai, kurie
nusako objekty ar reik§miy esmines savybes. Atliekant tokius tyrimus, daznai
i¥matuoti dydziai skiriasi nuo tikryjy matuojamyjy dydziy veréiy. Siy veréiy
skirtumas vadinamas matavimo paklaida. Matavimo paklaidos skirstomos j
sistemines ir atsitiktines. Nustatant matavimy patikimumg, bitina jvertinti
matavimo rezultaty netikslumo jvertf — matavimo neapibréztj. Matavimo
neapibreéztis apibudina sklaida verciy, kurios priskiriamos matuojamam dydziui.

Nuoteky dumblo pirolizés ir kanapés (Cannabis sativa L.) auginimo tyrimo
rezultatai apdoroti Microsoft Excel (LEI licencija) programine jranga,
pasinaudojant jdiegtomis neapibrézties jvertinimo funkcijomis. Statistiniai
skaiGiavimai (15-21 formulés) atlikti pagal (Vencloviené, 2010) literatiira.

Eksperimentiniuose tyrimuose matuojamajj X dydj sudaro vertés xi, Xz, ...Xn.
Gauty dydziy aritmetinis vidurkis X apskai¢iuojamas naudojant formule:

1N
=20 (15)
i=1

¢ia: n — matavimy skaiéius; x; — i-0j0 matavimo metu gauta matuojamojo
dydzio verté.

Po to apskaiciuojama iSmatuoto rezultato vidutiné kvadratiné paklaida:
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() = 2 (i —x) (16)

n—1
Eksperimentais iSmatuoto dydzio X matavimo standartiné neapibréztis s(x):

u() = 22 (17)

Eksperimentiniams rezultatams jvertinti pateikiamas matuojamojo dydzio
jvertis X ir matavimo neapibréztis u(x) esant tikimybei p = 95 %:
X=xtux (18)
Matuojamo dydzio X santykiné neapibréztis 6(X) iSreiSkiama:

5(X) =—2-100% (19)

u(¥x)
X

Vykdant eksperimentinius tyrimus, kiekvienas dydis matuotas ne maziau
kaip tris kartus. Visi darbo rezultatai pateikiami su matavimo rezultaty
neapibréztumu.

Tiesiné elementy kaupimosi faktoriaus priklausomybé nuo treSimui naudoto
nuoteky dumblo ir dumblo anglies kiekio vertinta pagal Koreliacijos r ir
determinacijos R? koeficientus, kurie aprasomi formulémis:

o SeD-0i)
"o (20)
(B ey

Cia: yi — kito parametro i-0jo matavimo metu gauta matuojamojo dydZio
verté, ¥ — kito parametro matuojamo dydZio veréiy aritmetinis vidurkis. Tai
bedimensinis dydis, kintantis nuo —1 (stiprus neigiamas tiesinis rySys) iki +1
(stiprus teigiamas tiesinis rySys). Silpnas tiesinis rysys, jei |r] < 0,3, vidutinio
stiprumo tiesinis rysys, jei 0,3 <|r| < 0,6, ir stiprus tiesinis rysys, jei [r| > 0,6. Pagal
koreliacijos koeficiento dydj daromos iSvados apie treSimo jtaka elementams
kauptis kanapés dalyse treSiant nuoteky dumblu ir dumblo anglimi. Paprastosios
tiesinés regresijos atveju determinacijos R? koeficientas yra koreliacijos
koeficiento kvadratas:

R* = 135 (21)

Determinacijos koeficientas parodo, kaip kinta priklausomas kintamasis
dydis nuo nepriklausomo kintamojo dydZio. Siuo atveju, kaip kinta tam tikro
elemento kaupimosi faktorius (KF) pluostinés kanapés dalyse, trgSimui naudojant
skirtinga nuoteky dumblo ar dumblo anglies kiekj.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Pirolizés proceso tyrimy rezultatai
3.1.1. Pirolizés produkty iSeiga

Pateikiame procentinj pirolizés produkty pasiskirstyma, apskaiciuota pagal
masés dalis (3.1 pav.).

Anaerobiskai padytas ir
isdZiovintas nuoteky dumblas:
Al, As, C, Ca, Cd, Cl, Co, Cr, Cu,
Fe, H, K, Mg, Mn, N, Na, Ni, P,
Pb, Sb, 5, 5i, Ti, V, Zn, Ba, Be, Se

Terminis apdorojimas
Ne3anéiy dujy srautas: 6 I/min
Darbiné temperattra: 850°C
Temperataros keélimo greitis: 15°C/min
Eksperimento vykdymo laikas: 90 min

Kondensato ir dervy

S Muoteky dumblo Dujos: 27,50 (masés
(m;ﬂssng'szg’;zl " anglis: 41,80 (mases %5, sausos)
! - %, sausos) + 0,07 % 0,65 %

0,66 %

Dervos:12,23
(masés %) +
0,26 %

Kondensatas: 18,47
{masés %) + 0,40 %

Al, As, C, Ca, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, H, K, Mg, Mn, N, Na, Ni, P, Pb,
Shb, 5, 5i, Ti, V, Zn, Ba, Be, Se

Elementy pasiskirstymas pirolizés produktuose, % ?

3.1 pav. Pirolizés produkty pasiskirstymas

Eksperimentiniais nuoteky dumblo pirolizés bandymais nustatyta, kad
didziajg dalj pirolizés produkty sudaré nuoteky dumblo pirolizés anglis. Dumblo
anglies sausos masés kiekis bendrame susidariusiy produkty balanse sudaré 41,8 +
0,07 %. Pradinis kondensato ir dervy misinys bendrame pirolizés produkty
pasiskirstyme sudaré 30,70 + 0,66 %. Atskyrus kondensatg ir dervas j dvi atskiras
frakcijas nustatyta, kad bendrame masés balanse kondensatas sudaré 18,47 + O,
40%, o dervy dalis buvo 12,23 + 0,26 %. Siame darbe nustatytas kondensato kiekis
yra santykinai mazas, lyginant su literatiiroje nurodytu 20—70 % kiekiu (Fonts et
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al., 2012). Tokj nedidelj kondensato kiekj galéjo lemti tai, kad nuoteky dumblo
drégnumas buvo gana Zemas ir sieké 9,84 %. Susidariusiy dujy kiekis tiesiogiai
nebuvo nustatytas. Procentiné susidariusiy dujy iSeiga apskaiciuota pagal skirtuma,
jvertinant panaudotg nuoteky dumblo ir gauty produkty masiy skirtuma.
Skaic¢iavimais nustatyta, kad dujy iSeiga §io tyrimo metu buvo 27,50 + 0,65 %.

Susidaranc¢iy dujy sudétis bei kondensato ir dervy miSinio formavimasis
pirolizés proceso metu pateikiamas 3.2 ir 3.3 paveiksluose. 3.2 paveikslo grafike
(A) pateikiamas CO,, CHa, H; ir CO dujy susidarymas pirolizés proceso metu. 3.2
paveikslo grafike (B) pavaizduotas kondensato ir dervy miSinio susidarymas
vykstant pirolizés procesui ir tiesioginé temperatiiros jtaka jo kiekiui. 3.3 paveiksle
pateikiama bendra maksimaliy dujy kiekiy susidarymo schema esant buidingoms
temperattiroms.

5 CH4

Wy i kondesato midinys

Des

100 350 530 640 720 770 820 850 850 850

Temperatia, °C

20 60 230 535 670 760 820 845 840 850
Temperatiira, °C

3.2 pav. Dujy (A), kondensato ir dervy misinio (B) susidarymas pirolizés proceso
metu

Dziovinto nuoteky dumblo konversija j pagrindinius produktus — anglj,
kondensato garus ir dujas pirolizés proceso metu aprasoma 1 lygtimi. Kondensato
garai apibiidinami kaip dervy ir kondensato (vandens) miginys. Siy produkty
susidarymas Zingsnis po Zzingsnio apraSomas ecile reakcijy (1-9) (Chun, Ji, &
Yoshikawa, 2013). Minétomis lygtimis apraSomas dujy susidarymo eiliSkumas
skirtingais pirolizés etapais, kuriy susidarymas pateiktas 3.2 pav. A dalyje.

Pagrindiné nuoteky dumblo pirolizés reakcija

CxHy0O; + siluma —dumblo pirolizés anglis + CO + CO2 +H20 + gary
kondensatas 1)
Dumblo anglies dujinimo reakcija

— Daliné oksidacija:

C +1/20, —» CO AH = -110,5 kJ/mol (2)
— Vandens gary reakcija:

C+H,0—-CO+H: AH = 131,3 kJ/mol (3)
— Boudouardo reakcija:

2CO - C+CO2 AH =171,7 kd/mol 4)

— Vandenilio dujinimo reakcija:
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C+ 2H, — CH4 AH =-74,9 kJ/mol (5)
Derwvy skilimo reakcija

— Dervy pirolizé:

Dervos — wH; + XCO + yCO; + zCrHn (6)
— Dervy dujinimas garu:

Dervos + vH,0 — xCO + yH, ()

Dujy susidarymo reakcijos
— Metano dujy susidarymas:

CO + 3H; — CHs + H20 AH =-206,2 kJ/mol (8)
— Vandens dujy pakeitimo reakcija:
CO +HO —» COz2+ H; AH =-41,1 kd/mol 9)

Vykstant pirolizés procesui, pirmiausiai pradéjo formuotis CO; dujos, kuriy
didziausias kiekis nustatytas esant 408 °C temperatiirai ir sieké 15,06 turio %
bendrame susidaranéiy dujy sraute. Siy dujy formavimasis gali biti aprasomas
trimis reakcijomis: Bouduardo (4), dervy skilimo (6) ir vandens gary pakeitimo
reakcijomis (9). Susidaran¢iy CHa dujy pikas buvo pats didziausias, jy susidarymas
aprasomas vandenilio dujinimo reakcijos lygtimi (5) ir jau aprasytas dervy skilimo
(6) reakcijos metu. Skylant pirolizés metu susidariusioms dervoms, susidaro
jvairs angliavandeniliy dariniai, tarp jy ir minétos metano dujos. Bendrame
susidaranc¢iy dujy sraute CHa sudaré 24,42 tirio % esant 645 °C temperatiirai. CO
ir Hz dujy susidarymas buvo gerokai mazesnis lyginant su CO- ir CH4 dujomis. Be
to, iy dujy susidarymo metu uZzfiksuoti du pikai, kuriy pirmas mazesnis lyginant
su antru. Pirmasis CO dujy pikas iSrySkéjo esant 420 °C temperatarai ir sudaré apie
3,20 tirio % bendrame susidaranéiy dujy sraute. Sio piko susidarymas apra§omas
dalinés oksidacijos reakcija (2) ir vandens gary reakcija su anglimi (3). Antras
anglies monoksido pikas nustatytas esant 750 °C temperatrai ir sieké 7,35 tario %
bendrame susidaranéiy dujy sraute. Siame etape CO dujos formuojasi dervy
pirolizés metu (6) vykstant reakcijai tarp dervy ir vandens gary (7). Pirmas
vandenilio dujy pikas labai neZymus. Siame etape vandenilio dujos formuojasi
vykstant tai paciai vandens gary reakcijai su anglimi (3). Vykstant §iai reakcijai,
daugiausiai vandenilio susidaro esant 560 °C temperatirai (apie 4,70 tdrio %).
Antras vandenilio koncentracijos padidéjimas nustatytas esant 682 °C temperattrai
ir sudaré 5,63 tiirio % bendrame susidaran¢iy dujy sraute. Siame etape vandenilio
dujos formuojasi vykstant dervy skilimo reakcijoms ir dujy susidarymo reakcijoms
(6-9). Apibendrinant analizuojamy dujy susidaryma matyti, kad $io tyrimo metu
buvo pagaminta daugiausiai CHs ir CO2 dujy, o CO ir Hy kiekis buvo gerokai
mazesnis.
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CO; 15,06 %

ec,- =
e
A3°C CcHy 24.42 %
Nuoteky dumblas o o
682 °C H, 5,63 %
75() °C
Cco 7,35 %

3.3 pav. Maksimalus dujy susidarymas, esant budingoms temperatiiroms pirolizés
proceso metu

Pateikta dervy ir kondensato misinio formavimosi tendencija rodo (3.2-B
pav.), kad didéjant temperatiirai, susidarantys dervy ir kondensato miSinio kiekiai
pasiskirsto platesniu intervalu. Intensyviausias kondensato ir dervy miSinio
formavimasis nustatytas nuo 60 °C iki 500 °C. Bitent Siame temperatiiry intervale
yra pats intensyviausias lakiyjy organiniy junginiy formavimasis, kadangi vyksta
pagrindinés nuoteky dumblo organiniy junginiy termocheminés skilimo reakcijos
(Gao et al., 2014). 18 grafiko matyti, kad pradinés kondensato ir dervy formavimosi
temperatiiros beveik identiSkos, taciau galutinés formavimosi temperattiros skiriasi
gana smarkiai. Daugiausiai kondensato ir dervy miSinio susidaré reakcijos
temperatiirai pasiekus 700 °C temperatiirg, taciau po keliy minu¢iy masé pradéjo
mazéti. Nustatytas masés kritimas 18—-20 g nuo bendros masés. Po §io kritimo
masé stabilizuojasi ir atitinkamai nusistovi iki 285 g/kg. Sie masés nuostoliai
pasireiSkia dél garavimo proceso, kadangi iSeinanéiy dujy temperatiira yra didelé.
Dél Sios priezasties dalis vandens ir lakiyjy organiniy junginiy pasiSalina su
dujomis.

3.1.2. Nuoteky dumblo ir pirolizés produkty sudétis

Nuoteky dumblo charakteristikos, kaip pradinis tyrimy objektas, yra bitinas
norint jvertinti pirolizés metu gautus produktus. Pradiné palyginamoji analizé
parodo zaliavos ir produkty fizikiniy ir cheminiy parametry santykj. Anaerobiskai
apdoroto nuoteky dumblo ir pirolizés produkty charakteristikos pateikiamos 3.1
lenteléje. Pirolizés proceso metu gauta nuoteky dumblo pirolizés anglis pasizymi
specifine chemine sudétimi. Peleny kiekis, lyginant su pradine medziaga, nuoteky
dumblo anglyje padidéja dvigubai, tai parodo, kad: 1) pirolizés metu labai maza
dalis sunkiyjy metaly i§ nuoteky dumblo pasiSalina su dujomis ir skyscCiais (3.2
lent.), 2) termocheminiy reakcijy metu junginiai su anglimi sudaro
angliavandenilius, kurie yra pagrindinis susidaran¢iy dujy komponentas, 3) i$
anglies junginiy formuojasi aromatiniai angliavandeniliai, kurie nuséda su
susidaran¢iomis dervomis (T. Chen et al., 2014).
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3.1 lentelé Nuoteky dumblo ir pirolizés produkty parametrai

Nuoteky
Nuotek dumblo Kondensa-
GEIERUCS dumblag pirolizés DERR tas
anglis
Pirminiai
Anglis, % 32,3+126 2597+0,05 42,67+1,44 7,88x274
Vandenilis, % 5,04 £0,13 04+£004 536+019 1,05+0,02
Azotas, % 4,23 +£0,42 1,3+0,04 443%0,05 2,36+0,08
Siera, % 0,29+0,04 0,04%£0,03 0,09+£0,03 0,03+0,01
Deguonis (pagal skirtuma), % 22,43 - 48,83 88,19
Chloras, % 0,16 £0,06 0,27+0,14 0,08+0,01 0,004 0,03
Tiesioginiai
Lakis organiniai junginiai, % 39,55 + 2,13 - 85,75+1,40 5,90+0,43
Fiksuota anglis, % 22,98 24,25 - -
Pelenai, % 34,57+0,04 71,41+0,56 0,064+0,01 0,05%0,01
Drégme, % 9,84+£0,02 4,34+0,02 10,84+0,05 93,87 +0,08
H/IC 0,16 0,02 0,13 0,39
o/C 0,83 - 1,19 9,32
N/C 0,13 0,05 0,11 0,34
Silumingumas, MJ/kg 13,5+0,05 9,58+2,82 33,05+0,07 -

C, H, O, N poky¢iai ir jy santykiy H/C, O/C, N/C pasiskirstymas rodo, kad
pirolizés metu organiné dalis i§ nuoteky dumblo pasiSalina. Anglies Kkiekis,
lyginant prading medziagg ir jos produktus, skiriasi. Dumblo anglyje visuminés
anglies kiekis sumazéja nezymiai, lyginant su nuoteky dumblu. SumaZéjimas
nedidelis ir siekia 6 %, tai patvirtina fakta, kad mineraliné dalis nuoteky dumble
sudaro labai didele dalj, kuri ir lieka kietojoje frakcijoje (Zielinska, Oleszczuk,
Charmas, Skubiszewska-Zigba, & Pasieczna-Patkowska, 2015). Todél po nuoteky
dumblo pirolizés susidariusi anglis pasizymi dideliu peleningumu (3.1 lentelé).
Taip pat matyti, kad susidariusioje dervoje anglies yra daug, todél gautos dervos
Silumingumas yra gerokai didesnis lyginant su kitais pirolizés produktais.
Rezultaty analizé parodé, kad nedidelé dalis anglies junginiy ir kietyjy daleliy
pateko ir j kondensatg.

Po pirolizés H, N ir O kiekiai gerokai sumazéjo dumblo anglyje lyginant su
pradine medziaga. Sie elementai yra pagrindiniai dujy ir dervy komponentai.
Dervose H ir N kiekis i$liko praktiSkai toks pats, koks ir buvo nuoteky dumble.
Deguonies kiekis padidéjo, o sieros kiekis sumazéjo dvigubai. Taip pat nustatyti
nedideli N ir S kiekiai kondensate.

Chloro kiekis po pirolizés gerokai isaugo nuoteky dumblo anglyje. Tai lémé
sumazéjusi pradinés masés dalis, be to, chloras dumblo anglyje sudaro druskas su
Sarminiais Zzemiy ir Sarminiais metalais. Dervose ir kondensate chloro rasti tik
pédsakai.
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Vertinant H/C, O/C, N/C pasiskirstymg, matyti dideli skirtumai. H/C
santykis, kaip nuoteky dumblo skilimo parametras, visada yra mazesnis uz 0,5.
Susidariusioje dumblo anglyje §is santykis yra pats maziausias, tai rodo stiprias
jungtis tarp $iy elementy. Pokyc¢iai tarp H/C ir O/C santykiy rodo, kad
dehidrogenaciné polimerizacija ir dehidratuota polikondensacija vyksta pirolizés
metu, o Siy procesy metu prarandamas deguonis ir alifatinis vandenilis (Zhou et al.,
2016). N/C santykio pasiskirstymas yra panasus kaip H/C ir O/C. Lyginant su
nuoteky dumblu, H/C ir N/C santykis dumblo anglyje ir dervose sumazéja, o
kondensate padidéja. Pirolizés produkty O/C santykis, lyginant su nuoteky
dumblu, gerokai padidéja nuo 1,43 dervose iki 11,23 kondensate.

Labai svarbu nustatyti gautos nuoteky dumblo anglies pavirSiaus morfologija
ir plota. Siy savybiy analizé suteikia papildomos informacijos apie gauto produkto
tolesnj panaudojimg (kaip dirvozemio komponentg). Atlikus SEM analize
nustatyta, kad dumblo anglies pavirSiaus plotas buvo 54,40 m?/g. Taip pat
pateikiama (3.4 pav.) nuoteky dumblo ir nuoteky dumblo anglies pavirSiaus
morfologija padidinus 50 ir 4000 karty. IS nuotrauky matyti, kad yra daug skirtingy
dydziy ir formy pory. Pagal Song et al., (2014) tyrimus nustatytas nuoteky dumblo
ir dumblo pirolizés anglies morfologijos strukttiros skirtumas: dumblo pirolizés
anglis pasizymi dideliu skaic¢iumi jduby ir ketery, 0 nuoteky dumblo pavirSius
pasiZzymi lygesniu pavirS§iumi ir nuozulniais kampais. Dél didesnio jduby ir ketery
skai¢iaus tokia dumblo pirolizés anglis pasizymi geresniu saly¢iu su dirvozemio
dalelémis. Tokios anglies panaudojimas biity naudingas dirvozemio maistiniy
medziagy mainams (Lu et al., 2013).

Nuoteky dumblas Nuoteky dumblo pirolizés anglis
SR i P A Vg % ; En 3 ;.

>
P w § <

3.4 pav. Nuoteky dumblo ir pirolizuotos nuoteky dumblo anglies (850 °C) pavirSiaus
morfologija
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Mokslingje literatiroje pateikiama pavyzdziy, kai didéja pirolizés
temperatiira, didéja ir susidariusios anglies pavirSiaus plotas, kinta mikro,- ir
makro pory santykis (Park et al., 2014; H. Yuan et al., 2015). Dél pasikeitusio
pavir$iaus ploto, Kinta ir cheminé strukttira. Taciau temperattros pokytis pirolizés
metu néra vienintelis veiksnys, darantis jtaka pavirSiaus morfologijai.
Susidariusios anglies pavirSiaus morfologijai labai didelés jtakos turi ir nuoteky
dumblo peleningumas. Nustatyta, kad jtakg taip pat daro nuoteky dumblo
apdorojimo technologija nuoteky valymo metu ir nuoteky dumblo iSlaikymas
reaktoriuje pirolizés proceso metu. Siy veiksniy pasikeitimas daro svarby poveikj
susidariusios anglies pavirsiaus plotui (Agrafioti et al., 2013).

3.1.3. Elementy pasiskirstymas pirolizés produktuose

Tirty elementy koncentracijy pasiskirstymas nuoteky dumble ir pirolizés
produktuose pateikiamas 3.2 lenteléje, o procentinis Siy elementy koncentracijy
pasiskirstymas pateikiamas 3.4 paveiksle.

3.2 lentelé. Elementy koncentracijos nuoteky dumble ir nuoteky dumblo
pirolizés produktuose

Nuoteky Nuoteky dumblo

Elementas dumblas, pirolizés anglis, Derxf = Konde;Eatas,
mg/kg mg/kg maikg ma’kg
Sunkieji metalai
Cd 6,17 £11,99 <0,01 9,15+12,71 2,84 + 9,86
Co 20,09 + 16,73 18,85 £ 18,25 12,35+£14,12 4,20+ 10,94
Cr 52,07 £ 2,31 85,06 + 14,60 <0,01 <0,01
Cu 124,37 £ 11,54 263,50 £ 2,48 23,86 + 11,65 596 +£5,34
Fe 20266 + 10,26 42240 % 6,53 132,03 +10,16 6,78 £10,99
Mn 1918 + 9,17 4127 £ 8,22 577 £17,56 1,37 £ 13,03
Ni 17,39+£17,13 38,17 + 4,18 <0,01 <0,01
Pb 73,77 +13,73 165,70 + 9,46 16,43 £ 16,53 8,85+ 7,28
Ti 919,07 £9,21 2137 + 4,47 <0,01 <0,01
Zn 2610 +£11,72 5049 + 0,24 484,23 +9,50 41,28 +4,49
Sarminiai ir $arminiai Zemiy metalai
Ba 461,70+ 3,80 1037,33+0,78 <0,01 <0,01
Be 8,59 + 18,22 13,11+£17,94 8,18 +17,04 2,66 + 10,39
Ca 40566 + 9,99 81866 + 5,08 <0,01 7,10 + 14,80
K 10299 + 5,22 21060 + 4,14 516,90+1,18 69,51+1,42
Mg 7300 + 8,46 16472 + 4,69 23,45 + 2,88 8,02+1,22
Na 3388,50 + 1,73 7715 + 0,99 76,83 + 6,91 54,53 + 2,44
Kiti metalai ir nemetalai
Al 10715+ 3,23 24490 + 0,78 18,54 +2,93 8,40+ 2,76
Si 75295 + 2,28 168733 + 2,59 < 0,01 < 0,01
P 27150 £ 0,94 59470 + 1,43 64,64 +2,79  24,03+10,36
S 2900 + 3,41 365,10 + 3,56 880,57 +4,78 290,63 +9,73
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Po nuoteky dumblo tyrimo, As, Sb, V, Se ir Hg elementy nebuvo nustatyta,
todél toliau Sie elementai pirolizés produktuose neanalizuoti. Nustatyty elementy
koncentracijos nuoteky dumblo anglyje buvo didesnés nei paciame nuoteky
dumble. Minéty elementy koncentracijy padidéjimas nuoteky dumble yra tipinis.
Tai lemia laipsniSkas organiniy junginiy mazéjimas pirolizés metu, kai kartu su
dujomis pasisSalina C, H ir O elementai. Tyrimai parodé, kad pasirinktas nuoteky
dumblas, pagal reglamentuojamy sunkiyjy metaly koncentracijas (1.5 lent.),
nepasizymi didelémis koncentracijomis. Pb, Cd, Cr, Cu ir Ni koncentracijos buvo
nustatytos I ir II kategorijy ribose. Vienintelis elementas Zn buvo priskirtas Il
kategorijai. Panasi tendencija iSliko ir nuoteky dumblo pirolizés anglyje. I$skirtas
tik Cd, kuris nuoteky dumblo pirolizés anglyje buvo Zemiau nustatymo ribos.

Elementy koncentracijos susidariusiose dervose ir kondensate buvo mazos
lyginant su nuoteky dumblo anglyje nustatytomis koncentracijomis. Dervose
Zemiau nustatymo ribos buvo Ca, Cr, Ni, Ti, Ba ir Si elementai, o kondensate — Cr,
Ni, Ti, Ba bei Si. Elementy pasiskirstymo vertinimas, ypa¢ sunkiyjy metaly, rodo,
kad didzioji dalis lieka nuoteky dumblo anglyje. Tik labai nedidelé dalis patenka j
dervas ir j kondensata.

Nuoteky dumblas Nuoteky dumblo anglis
_Elementas %
Co 0,01 Elementas %
Cr 0.03 w008
o e & s
Ni 0.01 Mo 9.3
Pb 0.04 Ni 0,01
Ti 0,45 Pb 0.04
Zn 0.23 Ti 0.49
Ba 0.24
i S 0.08
3.58 % S
Zn
~ Al 1.28% \ Al Zn
o \
142% N K 525% S63 06 1.16%
1.66 % 5.05 % K
177 % 4.84 %
Dervos
Kondensatas
Cu
1,05 %
Fe
Elementas % S81% g
Be 036 1.03 %
cd 040
Co 0.54 Elementas %
Mn 0,25 Be 0.5
Pb 072 cd 0.53
Al 082 Co 0.78

P

284%_/ yq

3.38 %

4.48 %

3.5 pav. Procentinis elementy pasiskirstymas nuoteky dumble ir dumblo pirolizés
produktuose. Lentelése salia diagramy pateikiamos elementy reik§més, kuriy
koncentracijos intervalas yra 0,01 % ir 1 %
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Analizé parodé, kad elementy koncentracijos nuoteky dumble pasiskirsté
tokia tvarka: Si>Ca>P>Fe>AlI>K>Mg>Na>S>Zn>Mn>Ti>Ba>Cu
> Pb > Cr > Co > Ni > Be > Cd. Nors nuoteky dumblo anglyje beveik visy
elementy koncentracijos padidéjo, taciau pasiskirstymas iSliko praktiskai kaip ir
nuoteky dumble. Sj pasiskirstymg lémé nuoteky dumblo organiniy junginiy
skilimas ir transformavimasis i dujinius produktus. Elementai dervose pasiskirsté
taip: S>K>2Zn>Fe>Na>P >Cu>Mg>Al>Pb>Co>Cd>Be>Mn, o
kondensate: S>K>Na>Zn>P >Pb>Al>Mg>Ca>Fe>Cu>Co>Cd>Be
> Mn.

Vertinant procentinj elementy pasiskirstyma (3.5 pav.) matyti, kad
didZiausig dalj nuoteky dumble ir dumblo anglyje sudaro pelenus formuojantys
elementai Si (~37 %), Ca (~20 %), P (~13 %) ir Fe (~10 %). Dazniausiai
reglamentuojamy Co, Cr, Cu, Ni ir Pb metaly pasiskirstymas bendrame masés
balanse nevir$ijo 1 %, o Cd sudaré labai mazg dalj — tik 0.01 %. Nustatyta Zn
koncentracija buvo daugiau nei 1 %. Procentinis elementy pasiskirstymas
skystuosiuose pirolizés produktuose buvo visiSkai kitoks nei kietojoje frakcijoje.
Didziausia dalj dervose sudaré S (39 %), K (23 %) ir Zn (21 %), o kondensate
daugiausiai buvo S (54 %), K (13 %) ir Na (10 %). Sunkiyjy metaly dalis Siuose
produktuose buvo taip pat maza, ta¢iau negu kietuosiuose produktuose Cu ir Pb
procentinis pasiskirstymas skystuose produktuose gerokai padidéjo. Dervose ir
kondensate vario ir §vino dalis padidéjo atitinkamai po 18 ir 18-41 karty.

3.1.4. SantyKkinis sunkiyjy metaly prisotinimas ir elementy i§gavimas

Santykinis prisotinimo (angl. relative enrichment — RE) faktorius parodo
elementy prisodrinimo bei nepastovumo laipsnj pirolizés proceso metu. Kai SP
faktorius yra daugiau uz 1, nuoteky dumblo pirolizés anglis yra praturtinama
elementais, kai SP faktorius maziau 1, nuoteky dumblo pirolizés anglis §iluminio
proceso metu praranda dalj elemento (Hossain et al., 2011).

Siuo atveju santykinis prisotinimo faktorius buvo nustatytas Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb ir Zn. Batent S$iy sunkiyjy metaly koncentracijos yra reglamentuojamos ES
normatyviniu dokumentu (86/278 EEB) nuoteky dumble. Vadovaujantis Sio
dokumento reikalavimais, Salys—narés nustato savo Saliy teisinj reglamentavima,
kaip panaudoti nuoteky dumblg Zemés tkyje. Pirolizés metu jvertinta naudojama
temperatira sunkiyjy metaly santykiniam prisotinimui. Atlikto tyrimo rezultatai
palyginti su kity mokslininky rezultatais 3.6 pav.

Nejudancio sluoksnio pirolizés reaktoriai buvo naudojami visuose
eksperimentiniuose tyrimuose, taciau reaktoriy tipai buvo skirtingi: infraraudonyjy
spinduliy krosnis, mikrobangy krosnelé, horizontalus kvarcinis ir keraminis
reaktoriai. Taip pat nagrinéjamy pavyzdziy eksperimentinés salygos buvo
nevienodos. Temperatiiry kélimo grei¢iai, dujy srautas ir galutinés temperatiiros
buvo skirtingos. Toliau pateikiama temperatiiros jtakos analizé SP faktoriaus
kaitai.
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Mustafa K. Hossain et al., 2009(M), ¢ Qinglong Xie et al., 2014, Chen Tan et al., 2014,
Haoran Yuan et al., 2015, ® F. Chen et al., 2015, ® Atlikto tyrimo duomenys

3.6 pav. Santykinis sunkiyjy metaly Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ir Zn prisotinimas nuoteky
dumblo anglyje po pirolizés proceso

Zymesnis SP faktoriaus padidéjimas nuo 450 °C iki 550 °C temperatiiros
matomas autoriy X.D. Song et al. 2014, Xie et al. 2014 ir Hossain, Strezov, and
Nelson (2009(M)) tyrimuose. IS bendro konteksto iSsiskiria Cr, Cu, Pb ir Zn
elementy SP faktorius, kuris gerokai didesnis nei kity nagrinéjamy autoriy. Tokia
plati SP faktoriaus sklaida gali buti grindZziama nevienodomis pirolizés proceso
salygomis ir skirtingy savybiy nuoteky dumblu. Jvertinus kity darby Cd santykinio
prisotinimo kaitg matyti, kad didéjant pirolizés temperatarai, SP faktorius taip pat
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didéja. Sio tyrimo metu Cd koncentracija nuoteky dumblo anglyje buvo Zemiau
nustatymo ribos <0,01, nebuvo galima jvertinti SP faktoriaus aukstoje
temperatiiroje. Biitent pasirinkta auksta (850 °C) pirolizés temperatiira ir galéjo
paveikti gautus rezultatus, kadangi Cd virimo temperatira yra 767 °C. Elementy
iSgavimo (3.3 lent.) skai¢iavimai parodé, kad didelé dalis Cd (~ 68 %) i§ nuoteky
dumblo pirolizés metu pasisalina kartu su dujomis. Todél nuoteky dumblo anglyje
Cd nebuvo nustatyta, o dervose ir kondensate Cd koncentracijos buvo labai mazos.

Cu, Pb, Zn elementams nustatyta panasi SP faktoriaus tendencija. Didéjant
pirolizés temperatirai, didéja ir SP faktorius. Taciau Sio tyrimo SP rezultatai yra
gerokai didesni lyginant su kity tyrimy duomenimis, kadangi pasirinkta auksta
pirolizés temperattra. IS pateikty rezultaty matyti, kad Sio tyrimo SP faktorius
koreliuoja su Chen et al., (2015) tyrimo rezultatais.

Moksliniy tyrimy rezultatai rodo (3.6 pav.), kad Cu santykinis prisotinimo
faktorius didéja nuo 1,15 esant 250°C, iki 1,8 prie 700°C. Sio darbo metu
nustatytas SP vario faktorius buvo gerokai didesnis ir sieké 2,12. Taip pat matyti,
kad $vino SP faktoriaus didéjimas tiesiogiai priklauso nuo temperatiiros. Didéjant
temperatirai, didéja ir SP faktorius. Esant 250 °C, SP faktorius nustatytas 1,09, o
padidéjus temperatiirai iki 700°C, jau siekia 1,5. Sio tyrimo rezultatai rodo, kad
papildomai pakélus pirolizés temperatiira 150°C, Svino SP faktorius padidéja
zymiai ir siekia 2,25. Todél daroma priclaida, kad pirolizés temperatira yra
pagrindinis parametras, kuris tiesiogiai lemia pirolizés produkty savybes ir jy
pasiskirstymg. Dél aukStesnés temperatiros suskaidomi sudétingesnés struktiiros
organiniai junginiai, nuoteky dumblo anglies masé sumazéja, o elementy santykiné
koncentracija didéja (Trinh et al., 2013). Tokia pat tendencija nustatyta ir cinko SP
faktoriui, ty. temperatiiros padidéjimas pirolizés proceso metu padidina Zn
santykinj prisotinimo faktoriy nuo 1,18 prie 250 °C iki 1,61 prie 700 °C. Tyrimo
metu gautas santykinis Zn prisotinimo faktorius esant 850 °C padidéjo nezymiai
lyginant su literataroje pateiktu SP faktoriumi esant 700 °C. Cr ir Ni elementy SP
faktoriaus kaita didéjant pirolizés temperatiirai néra nuosekli. I§ pateikty rezultaty
(3.5 pav.) matyti, kad temperatiirai pakilus vir§ 550 °C, bendras SP faktoriaus lygis
mazéja. Sio tyrimo metu, kai pirolizés temperatiira pakeliama iki 850 °C, chromo
SP faktorius buvo 1,63 o nikelio — 2,2.

Nustatyta, kad iSgaunant sunkiuosius metalus i§ nuoteky dumblo pirolizés
metu, jtakos turi virimo tasko temperatiira ir jy atitinkamos formos, sudarytos su
chloru ir siera — chloridai i§garuoja lengviau, sulfidai sunkiau (H. Yuan et al.,
2013). Vykdant pirolizés procesa auks$toje temperattroje (850 °C), didZioji dalis
pelenus formuojanciy elementy (Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Na, P ir Si) ir sunkiyjy
metaly (Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) sukoncentruojami nuoteky dumblo anglyje. Siame
darbe analizuoty elementy (Al, As, C, Ca, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, H, K, Mg, Mn,
N, Na, Ni, P, Pb, Sb, S, Si, Ti, V, Zn, Ba, Be ir Se) iSgavimas nuoteky dumblo
anglyje, dervose ir kondensate pateikiamas 3.3 lenteléje.

Po pirolizés proceso eksperimento, esant 850 °C, didzioji dalis sunkiyjy
metaly (Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Ti) liko nuoteky dumblo anglyje. Siy sunkiyjy
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metaly iSgavimas svyravo nuo 39,51 % iki 95,29 %. Panasi tendencija nustatyta
Sarminiams zemiy ir Sarminiams metalams Be, Ca, Mg, Ba, K, Na, $iy metaly
isgauta nuo 63,93 % iki 98,03 %. Sie rezultatai parodo minéty elementy stabiluma
pirolizés proceso metu esant aukstai temperattirai. Kity metaly ir nemetaly Al, Si,
C, Cl, HA N, P, ir S i§gavimas svyravo labai pla¢iu intervalu nuo 3,63 %
(vandenilio) iki 99,85 % (silicio).

3.3 lentelé. Elementy iSgavimas pirolizés produktuose: nuoteky dumblo
anglyje, dervose, kondensate ir dujose

Nuoteky Vidurkiy
- dumblo . . suma + Galimai
£ pirolizés ( niles:'e\;o"SA) ) }i?;]fsznss‘;:[ ?S Zl:(rlnu; lf,l/g standartiniy  dujose,
2 anglis ’ nuokrypiy %
kS (masés %, suma, %
w sausos)
Sunkieji metalai
Cd >0,01 1477+2,37 13,32 +£1,37 28,10 31,83 68,17
Co 39,51+£8,23 7,03+3,15 5,23+£2,34 51,77 65,49 34,51
Cr 66,39 + 6,40 >0,01 >0,01 66,39 72,78 27,22
Cu 80,15+4,62 2,24+0,90 1,39+0,51 83,77 89,80 10,20
Fe 92,10£5,73 0,08+0,05 0,010,004 92,20 97,97 2,03
Mn 92,63+7,15 0,03+0,02 0,02+0,01 92,68 99,86 0,14
Ni 95,29 + 3,82 >0,01 >0,01 95,29 99,11 0,89
Pb 84,76 £ 7,84 3,35+0,50 3,12+ 0,40 91,23 99,97 0,03
Ti 93,82 + 3,00 >0,01 > 0,01 93,82 96,82 3,18
Zn 82,11+6,20 1,66+0,81 0,45+0,19 84,22 91,43 8,57
Sarminiai Zemiy ir Sarminiai metalai
Ba 98,03 + 1,46 >0,01 > 0,01 98,03 99,49 0,51
Be 63,93 +7,47 11,31+4,35 9,86 + 3,38 85,09 100,29 -0,29
Ca 84,68+11,36 >0,01 0,01 £ 0,003 84,69 96,05 3,95
K 88,52+2,40 0,42+0,08 0,21 0,05 89,15 91,68 8,32
Mg 92,53+6,72 0,03+0,02 0,04 = 0,02 92,61 99,37 0,63
Na 97,41+2,44 0,26 +0,04 0,23+0,03 97,90 100,41 -0,41
Kiti metalai ir nemetalai
Al 99,12+1,48 0,01+0,01 0,02 £ 0,02 99,14 100,65 -0,65
Si 99,85+0,35 > 0,01 > 0,01 99,85 100,20 -0,20
C 34,86 £3,14 11,67 +0,65 4,84 +0,24 51,36 55,40 44,60
Cl 8598+191 434+0,80 0,51+0,003 90,83 93,55 6,45
H 3,63+0,09 8,22+0,73 3,59+0,98 15,44 17,25 82,75
N 16,30+3,94 7,48+147 11,12+0,97 34,90 41,29 58,71
P 9559+3,15 0,02+0,01 0,02+0,001 95,63 98,78 1,22
S 575+0,73 2,36+£0,19 2,14 +0,30 10,25 11,47 88,53

Elementy iSgavimas i§ dervy ir kondensato, lyginant su jy isgavimu is
dumblo anglies, buvo labai Zemas. Sunkiyjy metaly iSgavimas i§ dervy svyruoja
nuo 1,66 % (Zn) iki 7,03 % (Co) ir nuo 0,45 % (Zn) iki 5,23 % (Co) i§ kondensato.
Siuo atveju Cr, Ni ir Ti i§gavimas nebuvo nustatytas, kadangi jy koncentracijos
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buvo Zemiau nustatymo ribos. Sarminiy Zemés ir $arminiy metaly iSgavimas,
lyginant su sunkiaisiais metalais, buvo itin mazas. Visy elementy i§gauta maziau
nei 1 %, iSimtis buvo berilis, kurio i$gauta i$ dervy ir kondensato buvo atitinkamai
11,31 % ir 9,86 %. Nustatyta, kad Ca i§ dervy iSgauta Zemiau aptikimo ribos, o0 Ba
— ir i8 dervy, ir kondensato. Nustatytas nemetaly platus iSgavimo iSsibarstymas.
Nemetalai i§ dervy i$gauti tokia tvarka: C > H > N > CI >S, o0 i§ kondensato — N >
C > H > S. Fosforo iSgauta tiek i§ dervy, tiek i§ kondensato buvo maziau nei 1 %.
Gerokai mazesnis chloro iSgavimas taip pat nustatytas i§ kondensato, Kuris,
lyginant su nustatytu dervose, sumaz¢jo 8 kartus. Aliuminioi§ kondensato ir dervy
buvo isgauta labai mazai, atitinkamai po 0,01 % ir 0,02 %. Silicio iSgavimas
nustatytas mazesnis nei 0,01 % tiek i§ kondensato, tiek i§ dervy. Galima teigti, jog
§iy elementy pirolizés proceso metu | skystaja frakcija patenka nereikSmingas
kiekis.

Nustatyta, kad dazniausiai metalai nepilnai iSgaunami i$ nuoteky dumblo
anglies ir dervy dél nepastoviy masés pokyCiy, kurie atsiranda eksperimenty
pakartojimo metu. Nustatytas nevienodas masés praradimas svérimo metu. Dél $iy
svérimy atsiranda didesné paklaidos tikimybé ir apskaiciuojant elementy i§gavima
su i$siskirian¢iomis dujomis (Trinh et al., 2013). Sio tyrimo metu, jvertinus visas
paklaidas ir atlikus skai¢iavimus, nustatyta, kad labai daug Cd — 68,17 %, Co —
34,51 % ir Cr — 27,22 % elementy iSgauta i§ dujy. Atlikti tyrimai rodo, kad
sunkiyjy metaly iSgavimas i§ nuoteky dumblo pirolizés proceso metu priklauso
nuo to, kokiy specifiniy formy yra metalai. Nustatyta, kad daugiausiai i§gaunama
i§ dujy ty metaly, kurie linke sudaryti junginius su chloru (S. Yu et al., 2017).
Taip pat metaly iSgavimas priklauso nuo jy fizikiniy ir cheminiy savybiy. Tokie
sunkieji metalai, kaip Cd, priskiriami lakiyjy metaly kategorijai, Co ir Cr — pusiau
lakiyjy sunkiyjy metaly kategorijai. Sio tyrimo metu buvo apskai¢iuotas gana
didelis Cu ir Zn iSgavimas i§ dujy, jis sieké atitinkamai 10,20 % ir 8,57 %.
Vertinant $iy metaly fizikines ir chemines savybes matyti, kad virimo temperatiira
gana auksta ir gali siekti iki 2567 °C Cu, 1391 °C Zn. Taliau Siems metalams
sudarius junginius su chloru, virimo temperatiira gerokai sumazéja. Vario ir chloro
junginiy lydymosi ir virimo temperatiiros, atsizvelgiant j jy formas, gali svyruoti
nuo 430 °C iki 1490 °C (Zorb, Senbayram, & Peiter, 2014), cinko ir chloro
junginiy virimo temperatira sumazéja iki ~ 750 °C. Chromo ir chloro junginiy
lydymosi temperatiira svyruoja apie ~850 °C. Tikétina, kad nuoteky dumble dalis
$iy sunkiyjy metaly ir sudaré junginius su chloru, kas lémé tokj jy iSgavima i§
susidariy dujy.

3.2. Elementy pasiskirstymas kanapiuy dalyse treSiant nuoteky dumblu ir
pirolizés anglimi

3.2.1. Cheminé dirvozemio sudétis

Kanapei auginti buvo pasirinktas priemolio dirvozemis, kadangi tokio tipo
dirvoZzemis vyrauja Lietuvoje ir uzima apie 21 % Visos teritorijos. Sis dirvozemis
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pasizymi rugs¢iomis savybémis, ir pH gali svyruoti tarp 4-7 pH vienety. Kalio,

fosforo ir magnio kiekis tokiame dirvozemyje biina sglyginai zemas.

3.4 lentelé. Dirvozemio elementy sudétis be treSimo ir pridéjus atitinkama
nuoteky dumblo ir nuoteky dumblo anglies kiekj (mg/kg)

§ DirvoZemis Nuoteky dumblo kiekis Nuoteky dumblo anglies kiekis

S betresimo t/has. m. t/has. m.

£ (kontrolinis)

L

25 50 100 200 25 50 100 200
Sunkieji metalai
Co 1,03 1,55 3,05 3,33 4,08 2,44 3,60 3,81 4,86
Cr 89,77 1112 118,03 113,09 12450 98,98 121,27 11857 123,30
Cu 0,55 4,68 12,21 17,66 27,09 11,70 20,94 25,75 29,88
Fe 9150 11870 13426 14760 14906 12270 13950 14893 16593
Mn 326,23 374,83 539 648,10 819,37 487,47 665,70 900 1038
Ni 25,57 25,76 30,88 29,60 3581 31,41 36,30 35,19 38,50
Ti 1446 1466 1504 1604 1693 1525 1519 1676 1801
Zn 26,37 48,76 108,17 164,30 254,97 88,12 164,27 233,27 387,53
Sarminiai Zemiy ir $arminiai metalai
Ba 343,27 37345 37797 371,10 38755 358 391,78 480,68 4857
Ca 12996 15160 16003 16993 19800 16350 17883 21893 29383
K 19595 17443 17378 18065 20066 15388 18156 19753 19283
Mg 4959 5426 5826 6153 6457 6272 6272 6738 7293
Na 5151 4668 5103 5248 5760 4911 5228 5793 5595
Kiti metalai ir nemetalai

Al 37805 31641 35293 36125 36521 31016 36590 39038 39700
Si 346283 332050 336583 325616 320333 336616 311416 31721 295266
P 358,95 2208 3511 4213 7483 2547 4961 7003 9638
S 151,38 1138 3554 595 9488 1553 2497 3648 6208

Atlikus elementy analiz¢ nustatyta, kad tyrimams pasirinkto dirvozemio
reglamentuojamy sunkiyjy metaly koncentracijos buvo skirtingos, o kai kuriy
metaly koncentracijos buvo didesnés uz fonines koncentracijas. Didesnés foninés
dirvoZzemio sunkiyjy metaly koncentracijos (3.4 lent.) buvo Cr ir Ni, jos sieké
atitinkamai po 89,77 mg/kg ir 25,57 mg/kg, kai reglamentuojamos (1.10 lent.) $iy
metaly normos pasirinkto tipo dirvoZzemiuose atitinkamai yra po 44 mg/kg ir 18
mg/kg. Cu koncentracija pasirinktame dirvozemyje buvo labai maza lyginant su
fonine koncentracija ir sieké tik 0,55 mg/kg, o Pb, Cd ir Be dirvoZzemyje buvo
zemiau metodo aptikimo ribos.
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Svarbu paminéti, kad pagal LAND 20-2005 normatyvo reikalavimus, jei bent
vieno elemento koncentracija vir§ija tam tikrag ribg, toks nuoteky dumblas
priskiriamas aukstesnei kategorijai. Siuo atveju, pagal nuoteky dumblo ir dumblo
anglies Pb, Cd, Cr, Cu ir Ni (3.2 lent.) koncentracijas, toks dumblas ir dumblo
pirolizés anglis biity priskirti antrai kategorijai, taciau dél padidintos Zn
koncentracijos priskirti tre¢iai kategorijai. Pridedant atitinkamg kiekj nuoteky
dumblo ar nuoteky dumblo pirolizés anglies, sunkiyjy metaly koncentracijos
dirvozemyje kito labai skirtingai. Su nuoteky dumblu ir dumblo pirolizés anglimi }
dirvozemj patekusiy Cd ir Pb metaly koncentracijos buvo mazesnés. Po trgSimo $iy
elementy dirvoZzemyje nebuvo nustatyta. Taip pat dirvoZemyje po tre§imo nebuvo
nustatyta ir Be. Metaly (pvz., Zn, Cu) koncentracijos, kurios nuoteky dumble ir
dumblo anglyje buvo gerokai didesnés (3.2 lent.) lyginant su dirvozemio fonine
koncentracija, pridéjus dumblo ir dumblo pirolizés anglies, gerokai padidéjo ir
paruostuose dirvozemio misiniuose. Metalai, kuriy koncentracijos nuoteky dumble
ir dumblo anglyje buvo salyginai panaSios j dirvozemio fonines koncentracijas,
didelés jtakos Siy metaly pokyciui dirvozemyje, pridéjus papildomg dumblo kiekj
ar dumblo pirolizés anglis, nepadaré. Ni koncentracija i§liko nepakitusi, nepaisant
kiek nuoteky dumblo ar dumblo anglies buvo pridedama, nezymiai padidéjo ir Cr
koncentracijos. Neatsizvelgiant j tai, kiek sunkiyjy metaly su naudojamu agentu
patenka ] dirvozem], svarbu periodis$kai tikrinti koncentracijas, kad nebity
vir§ijamos DLK normos. Taip pat svarbu jvertinti sunkiyjy metaly i$plovima i$
dirvoZzemio sluoksniy, kad bty i§vengta gruntinio vandens tarSos (Libra et al.,
2011).

Pastebéta, kad dirvoZzemyje, kuriame buvo pridéta nuoteky dumblo anglies,
drégmé iSsilaikydavo ilgiau, nei dirvozemyje, kuriame buvo nuoteky dumblas ar
dirvozemyje, kuris nebuvo trestas. Tyrimai rodo, kad pirolizés metu i§ nuoteky
dumblo pagaminta pirolizés anglis yra atsparesné isplovimui bei ilgiau sulaiko
drégme¢ negu zaliavinis nuoteky dumblas ar pelenai, susidar¢ po tiesioginio
deginimo (Manara & Zabaniotou, 2012). Tokios anglies savybés aptartos 3.1.2
skyriuje.

Vertinant pagrindiniy K, P ir Mg elementy, turinéiy jtakos energetiniams
augalams augti, kiekius dirvoZzemyje galima teigti, kad nuoteky dumblo ir dumblo
anglies pridéjimas j dirvozem] elementy kiekius padidina taip pat skirtingai. Siuo
atveju kalio kiekis dirvoZzemyje, pridedant nuoteky dumblo ar dumblo anglies,
lieka toks pat ir dirvozemis nepraturtinamas kaliu, kuris yra pagrindinis augaly
augimo ir biomasés prieaugio veiksnys (Z0rb et al., 2014). Nuoteky dumble ir
dumblo anglyje esanti P koncentracija, palyginus su dirvozemio fonine
koncentracija, buvo gerokai didesné. Fosforo kiekis dirvozemyje didéjo
laipsniSkai, pridedant didesnj nuoteky dumblo ar dumblo anglies kiekj, nuo 6 iki
27 karty. Nustatyta, kad kuo daugiau fosforo patenka j dirvozemj, tuo didesng¢ dalj
pasisavina augalai, taciau aplinkosaug0s poziiiriu tai néra gerai, kadangi padidintas
jo kiekis sukelia vandens eutrofikacija (Chan et al., 2008). Magnio Kkiekis
dirvozemyje, patresus nuoteky dumblu ar nuoteky dumblo anglimi, padidéjo
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nezymiai lyginant su fonine dirvozemio koncentracija. Jtakos galéjo turéti
nedidelis Sio elemento koncentracijy skirtumas tiek dirvozemyje, tiek nuoteky
dumble ar dumblo anglyje.

3.2.2. Tresimo jtaka biometriniams parametrams

Kanapiy auginimas energetiniams tikslams gana nauja Zzemés tkio Saka,
kuriai reikalingos Zinios apie optimalias tr¢§imo normas, norint gauti kuo didesnj
biomasés kiekj (Prade, 2011). Gautos biomasés energetiné verté yra pagrindinis
energetiniy augaly parametras. Atsizvelgus | nusistovéjusias sunkiyjy metaly
koncentracijas dirvozemyje po treSimo ir sukauptas metaly koncentracijas augaly
dalyse po eksperimento (3.7 pav.), kiekybiskai jvertinta biomasés prieaugio kaita
esant skirtingiems treSimo intensyvumams.

3 B ’

3.7 pav. Pluostiniy knapiy auginimo eksperimentas laboratorinémis salygomis

Kanapiy sausos biomasés kiekis ir kiti morfologiniai parametrai pateikiami
3.5 lentelgje. Tyrimy rezultatai parodo treSimui naudoto nuoteky dumblo ir
nuoteky dumblo anglies jtaka biomasés prieaugiui. I lenteléje pateikty duomeny
matyti, kokios naudotos normos daré teigiama poveikj biomasés prieaugiui, o
kurios neigiamg. Sio tyrimo metu gauti kanapés biomasés kiekiai buvo gerokai
mazesni lyginant su kity autoriy rezultatais (Prade, Svensson, Andersson, &
Mattsson, 2011; Rice, 2008). Biomasés pricaugio palyginimas su kity moksliniy
tyrimy rezultatais, tr¢§Simui naudojant nuoteky dumbla ar jo anglj, yra salyginis
dalykas. D¢l skirtingos nuoteky dumblo ir dumblo anglies cheminés sudéties,
neobjektyvu vertinti biomasés prieaugj. Pagrindiné problema naudojant nuoteky
dumblg ir anglj energetinéms plantacijoms trgsti — mazas kalio kiekis, kurio
nepakanka augalams augti. D¢l Sios priezasties kalis (mineralinés formos) j
dirvozemj dazniausiai papildomai jterpiamas su trgSomis (Major, 2010).
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3.5 lentelé. Nuoteky dumblo ir dumblo anglies jtaka kanapés biomasés
prieaugiui ir biometriniams parametrams

Stiebo L cori . Gak
Aukstis, Sakny apy AntZeminé akny

DirvoZemis e masé (S.  masé (s. masé (S. masé (s.
cm ilgis, cm m), m.), m.), kg/ha m.),

Kontrolinis 98 +15 36+4 860 +50 620+21 1480 £ 70 250 + 13
25D 113+2 33+2 1800+29 3020 37 4820 + 32 380 £ 10
50D 47 £13 23+6 260 +26 550 +49 810+ 75 30+£9
100D 316 25+8 110+11 190+24 290 + 35 30+£3
200D - - - - - -
25A 677 19+3 520+76 340 +33 860 + 91 120 + 17
50A 46 £3 18+4 500 +63 400+ 32 900 + 93 90 +10
100A 29+2 15+5 100+15 190+19 290 + 34 20+ 3
200A 202 10+2 232 64 +5 64 +5 4+0,4

Svarbu paminéti, kad tre§imui naudojant 200 t/ha nuoteky dumblo norma,
pluostinés kanapés neaugo ir biomasés prieaugio nebuvo nustatyta. Todél tolesné
analizé, esant §iai nuoteky dumblo normai, neatlikta. TreSiant nuoteky dumblu
dirvozemj 25 t/ha norma, nustatytas 3 kartus didesnis biomasés prieaugis nei
kontroliniame variante. Toliau didinant treSimo intensyvumg, biomasés prieaugis
gerokai mazéjo, o esant maksimaliai tr¢g§imo normai kanapés visiSkai neiSaugo.
TreSimui naudojant 25 t/ha ir didesnes dumblo anglies normas, antZzeminés
biomasés susidaro maziau nei 900 + 93 kg/ha. Lyginant su netr¢Stu dirvozemiu, tai
1,6 karto mazesnis kiekis. Toliau didinant nuoteky dumblo norma, nustatytas
neigiamas biomasés prieaugio efektas.

TreSimui naudojant nuoteky dumblo anglj, didZiausias biomasés prieaugis
nustatytas esant 50 t/ha normai, taciau jis buvo gerokai mazesnis nei tr¢Siant 25
t/ha nuoteky dumblo norma. Toliau intensyviau tresiant, kaip ir nuoteky dumblo,
biomasés pricaugis gerokai mazéjo. Esant maksimaliai dumblo anglies normai
kanapés iSgyveno, taciau biomasés prieaugis buvo visiSkai nereik§mingas.
Vadovaujantis Sio tyrimo rezultatais, tikslinga testi tyrimus naudojant mazesnes
nuoteky dumblo ir dumblo anglies normas, norint pasiekti maksimaly biomasés
prieaug;.

3.8 pav. Sakny i$sivystymas esant skirtingam treSimui
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Vertinant tokius morfologinius parametrus, kaip stiebo aukstj, $akny ilgj ir
biomas¢ matyti, kad trgSimas nuoteky dumblu ir dumblo anglimi daré skirtinga
poveiki (3.8 pav.). Didinant nuoteky dumblo arba dumblo anglies kiekij
dirvozemyje, minéti parametrai dazniausiai prastéjo. Teigiama poveikj daré tik 25
t/ha nuoteky dumblo norma lyginant su kontroliniu variantu. Stieby aukstis
pailgéjo vidutiniSkai 15 cm, Sakny ilgis treSiant tokia norma buvo nezymiai
trumpesnis (apie 3 cm), taciau biomasés kiekis buvo apie 130 g didesnis. Visos
kitos treSimo normos daré neigiamg poveikj kanapés stiebo auksciui, Sakny ilgiui ir
biomasés kiekiui. Tyrimo rezultatai parodo, kad pridétas atitinkamas Siy medziagy
kiekis sukelia pluostinés kanapés stresg, kurj dazniausiai salygoja sunkieji metalai.

3.2.3. Elementy koncentracijos skirtingose kanapés dalyse

Pasisavinty elementy koncentracijos | atskiras kanapés dalis per 4 ménesiy
auginimo laikotarpj pateiktos 3.9, 3.10, 3.11 pav. Ne visose kanapés dalyse buvo
nustatyti Cr, Ni ir Si elementai. Cr nustatytas tik Saknyse, o pagal (Citterio et al.,
2003) tyrimy rezultatus, nedidelés koncentracijas pasisavina ir lapai. Pluostinés
kanapés Saknyse ir lapuose Si nustatytas tr¢Simui naudojant tiek nuoteky dumbla,
tiek dumblo anglj. Aliuminio koncentracijos nustatytos tik Saknyse, kai trgSimui
buvo naudojamas nuoteky dumblas. Kontroliniame variante (pazyméta raudonu
kontaru) ir 25 t/ha dumblo anglies normoje aliuminis nustatytas tik Saknyse ir
lapuose. Ni nustatytas Saknyse ir stiebe, kai treSimui naudojamas tik nuoteky
dumblas. Visi kiti elementai nustatyti atskirose kanapés dalyse, neatsizvelgiant |
treS§imo agenta. Visy elementy pasiskirstymo désningumai pateikti diagramose.

IS tyrimo rezultaty matyti, kad pasisavintos pluostinés kanapés dalyse
sunkiyjy metaly Kkoncentracijos buvo labai skirtingos. Nustatytas Vvienas
pagrindinis désningumas: didziausi Co, Cr, Cu, Ni ir Fe kiekiai sukaupiami
Saknyse, Zn ir Mn elementai vienodai pasisavinami visose kanapés dalyse.
Didéjant nuoteky dumblo ir dumblo anglies kiekiui dirvozemyje, Co koncentracija
mazéja visose kanapés dalyse, o didéjant dumblo anglies kiekiui, atitinkamai
did¢ja ir Co koncentracija atskirose kanapés dalyse. Nustatyta, kad treSiant
nuoteky dumblu didziausias Co koncentracijos sumazéjimas, lyginant su
kontroliniu variantu, buvo nustatytas stiebe ir lapuose, atitinkamai 83 % ir
78 %. Lapuose $io elemento koncentracija pakito nezymiai — apie 15 % lyginant su
kontroliniu  variantu. TreSiant dumblo anglimi, didziausias Co koncentracijos
padidéjimas nustatytas lapuose ir stiebe atitinkamai 114 % ir 128 %, o maZiausias
Saknyse — tik 34 % kontrolinio varianto atzvilgiu. PanaSts kobalto koncentracijy
désningumai stiebuose ir Saknyse nustatyti Wa Lwalaba ir kt. (2017) tyrime.
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3.9 pav. Sunkiyjy metaly koncentracijos skirtingose kanapés dalyse trgs§imui naudojant
nuoteky dumbla ir dumblo anglj

Cr kiekis kanapés Saknyse gerokai sumazéjo lyginant su kontroliniu
variantu, neatsizvelgiant j treSimo agenta. Didéjant nuoteky dumblo kiekiui, Cr
kiekis mazéja palaipsniui, nuo 45 % esant 25 t/ha trgS8imo normai, iki 88 % esant
100 t/ha trg§imo normai. Gautus tyrimo rezultatus patvirtina (Dede & Ozdemir,
2016) tyrimai, kai intensyvinant tr¢Sima nuoteky dumblu. Cr Kiekis taip pat
sumazéja. Panaudojus dumblo anglj, nustatytas vienodas Cr koncentracijos
sumaz¢jimas neatsizvelgiant  treS§ima. Esant minimaliai ir maksimaliai dumblo
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anglies normai dirvozemyje, Cr koncentracija sumazéja apie 49 % + 5 kontrolinio
varianto atzvilgiu.

Cu koncentracijos padidéjimas atskirose kanapés dalyse nustatytas didinant
tiek nuoteky dumblo, tiek dumblo anglies normas. TreSiant nuoteky dumblu, vario
koncentracija didéjo palaipsniui — nuo 291 % iki 526 % Saknyse ir nuo 6 % ik
742 % stiebe lyginant su kontroliniu variantu. Taciau lapuose Cu koncentracija
sumazejo nezymiai. Minimaliai treSiant, lapuose Cu koncentracija iSauga iki
556 % kontrolés atzvilgiu, o prie 50 t/ha ir 100 t/ha sumazéja iki 279 % + 12.
TreSimui naudojant dumblo anglj, Saknyse ir lapuose, neatsizvelgiant j trgSimo
intensyvuma, nustatytas vienodas Cu kiekis. Saknyse vidutinidkai nustatyta 132 %
+7 didesné koncentracija, o lapuose 336 % =*45, taciau stiebe Cu koncentracija
didéjo palaipsniui intensyvinant tr¢§img. Kontrolinio varianto atzvilgiu Cu kiekis
dirvozemyje didéjo nuo 26 % iki 152 %, tr¢S§imo intensyvuma didinant nuo 25 t/ha
iki 200 t/ha dumblo anglies kiekio. Tai patvirtina, jog intensyvinant treSima, vario
kiekis stiebe didéja dél jo, kaip perneSanéio agento, funkcijos (Page & Feller,
2015).

Kanapés dalyse nikelio buvo sukaupta maziausiai i§ visy tirty sunkiyjy
metaly. Ni buvo nustatyta tik Saknyse ir stiebe, tr¢Simui naudojant nuoteky
dumblg. TreSiant minimaliu dumblo kiekiu, Ni koncentracija Saknyse sumazéja
65 % vertinant pagal kontrolinj variantg, esant 50 t/ha ir 100 t/ha normai, didéja
nuo 13 % iki 44 % atitinkamai. Pasisavintos Ni koncentracijos kanapés stiebe buvo
gerokai mazesnés: nuo 93 %, esant minimaliam treSimui, iki 44 % maksimalaus
treSimo kontrolés atzvilgiu. Tacdiau nustatyta, kad didéjant tr¢Simo intensyvumui,
nikelio kiekis stiebe palaipsniui didéjo nuo 0,1 mg/kg iki 0,86 mg/kg.

Vertinant gautus rezultatus matyti, kad patikimai didesné Ti koncentracija
nustatyta pluostinés kanapés Saknyse lyginant su stiebu ir lapais tick kontroliniame
variante, tick naudojant tre§ima. Saknyse Ti koncentracija didéjo, didinant nuoteky
dumblo kiekj, taciau sukauptas kiekis buvo mazesnis kontrolés atzvilgiu. Didinant
tr¢Simo intensyvuma nuo 25 t/ha iki 100 t/ha, Ti koncentracija didéjo nuo 131,8
mg/kg iki 203 mg/kg, taciau sukauptas kiekis buvo 39 % ir 5 % mazesnis kontrolés
atzvilgiu. Patikimai mazesnés Ti koncentracijos Saknyse, kontrolés atzvilgiu,
nustatytos ir trg§imui naudojant dumblo anglj. Didéjant dumblo anglies kiekiui, Ti
koncentracija palaipsniui mazéja nuo 95,3 mg/kg iki 2,78 mg/kg, o sukauptas
kiekis kontrolés atzvilgiu buvo 56 % ir 98 % mazesnis. Intensyviau tr¢Siant tiek
nuoteky dumblu, tieck dumblo anglimi, Ti kaupimasis stiebuose ir lapuose kinta
didé¢jant dumblo kiekiui, Ti koncentracija mazéja, o didinant dumblo anglies kiek],
did¢ja ir Ti kiekis. Naudojant treSima, Sukaupti Ti kiekiai kontrolés atzvilgiu
patikimai didesni tiek stiebuose, tiek Saknyse.

Bendras cinko pasiskirstymas skirtingose kanapés dalyse didinant trgSima
tiek nuoteky dumblu, tiek dumblo anglimi, kito neZymiai Saknyse ir lapuose. Zn
Saknyse ir lapuose sukaupta maziau, kai tre§Simui naudojama dumblo pirolizés
anglis — apie 42,7 mg/kg + 5,4 mg/kg, o naudojant nuoteky dumblg, Zn
koncentracija tiek Saknyse, tiek lapuose pasiskirsto nuo 80 mg/kg iki 100 mg/kg
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ribose. Kontrolés atzvilgiu sukaupti Sio metalo Kiekiai, neatsizvelgiant j treSimo
agenta, Saknyse ir lapuose yra 56 % mazesni. Zymus Zn koncentracijos didéjimas
stiecbe nustatytas treSiant tiek nuoteky dumblu, tiek dumblo anglimi. Didéjant
treSimui, didéja ir sukauptas Zn kiekis stiebe. Kontrolés atzvilgiu, treSiant nuoteky
dumblu Zn sukaupiama stiebuose iki 14 karty daugiau, o trgSiant dumblo anglimi
iki 10 karty.

Gelezies koncentracijos pasiskirstymas kanapés Saknyse, kaip ir titano,
gerokai didesnis lyginant su kiekiais, sukauptais stiebuose ir lapuose. Pasisavintas
Fe kiekis didesnis tiek treSiant nuoteky dumblu, tiek dumblo anglimi,
neatsizvelgiant | jy kiekj. Naudojant skirtingus nuoteky dumblo kiekius,
sukaupiamos panasios Fe koncentracijos — apie 1,6 g/kg = 0,3 g/kg. TreSimui
naudojant dumblo anglj, Fe koncentracija Saknyse mazéja, didéjant treSimo dozei.
Kontrolés atzvilgiu intensyvinant treSimg, Fe sukaupiama nuo 66 % iki 98 %
maziau. Taciau panaudojus maksimaly dumblo anglies kiekj, Fe Saknyse
sukaupiamas panasus kiekis kaip ir stiebuose ar lapuose — apie 80 mg/kg + 19
mg/kg. Vienodi Fe kiekiai stiebuose ir lapuose nustatyti tiek treSiant, tiek
netreSiant pluostiniy kanapiy. Naudojant nuoteky dumblg, Fe kiekis stiebuose ir
lapuose svyruoja apie 50 mg/kg + 10 mg/kg, o naudojant dumblo anglj — 58
mg/kg = 15 mg/kg.

ISanalizavus mangano pasisavinima j kanapés dalis matyti, kad su nuoteky
dumblu j dirvozem; patekes elementas daugiausiai pasisavinamas, kai treSiama 50
t/ha nuoteky dumblo norma. Patikimai didesnés koncentracijos nustatytos visose
kanapés dalyse lyginant su kitais tr¢S§imais ir kontrole.

Tyrimas parodé, kad Zn i§ dirvozemio daugiausiai buvo sukaupta visose
kanapés dalyse lyginant su kitais sunkiaisiais metalais. Nustatyta, kad augalai
dazniausiai kaupia §j metalg (Gong et al., 2018; Song et al., 2014). Taip pat
nustatyta, kad daugiausiai kanapés Saknyse sukaupiama Fe ir Ti. Siy elementy
kiekiai buvo keliasdesimt karty didesni nei stiebuose ir lapuose, o gauti rezultatai
statistiSkai patikimi. Intensyvinant tr¢§img tiek nuoteky dumblu, tiek dumblo
anglimi, vario pasisavinimas j kanapés dalis patikimai didéja. Cr pasisavinamas tik
kanapés Saknyse, 0 stiebuose ir lapuose §io elemento nenustatyta. Ni, kaip ir Cr,
daugiausiai pasisavinamas Saknyse, tik labai nedidelé dalis sukaupiama stiebuose.
AnalogiSki rezultatai gauti Sandra Citterio ir kt. (2003) darbe, kai nikelio ir
chromo koncentracijos buvo gerokai didesnés Saknyse lyginant su
koncentracijomis stiebuose ir lapuose.

Vertinant sukauptus Sarminiy Zemiy ir Sarminius metalus (3.10 pav.) matyti,
kad pluostinés kanapés dalyse jy pasisavinta gerokai daugiau. Siy elementy
koncentracija energetiniuose augaluose yra labai svarbi, kadangi deginant tokj
kura, susiduriama su peleny Slakavimosi problema. Padidintos Sarminiy zemiy ir
Sarminiy metaly koncentracijos, ypa¢ Ca, K, Mg ir Na, sudaro junginius su chloru,
fosfatais, sulfatais ir kitais degimo proceso metu susidaranciais produktais (Prade,
2011; L. Wang et al., 2018).
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3.10 pav. Sarminiy Zemiy ir $arminiy metaly koncentracijos skirtingose kanapés
dalyse treSimui naudojant nuoteky dumbla ir dumblo anglj

IS tirty Sarminiy zemiy ir Sarminiy metaly nustatyta maziausia Ba
koncentracija. Didziausias jo kiekis nustatytas pluostinés kanapés Saknyse ir sieké
tik 46,16 mg/kg. Tyrimo rezultatai rodo, kad treSimui naudojant nuoteky dumbla,
sukaupti kiekiai stiebuose ir lapuose gerokai mazesni tiek kontrolés atzvilgiu, tiek
treSiant dumblo anglimi. Siose kanapés dalyse nenustatyta, kad §is elementas
intensyvinant treS§img tendencingai didéty ar mazéty. Ba kiekis saknyse palaipsniui
didéja intensyvinant tre§ima nuoteky dumblu nuo 19,03 mg/kg iki 41,43 mg/kg ir
esant maksimaliai treSimo dozei, kontrolés atzvilgiu sukauptas kiekis buvo tik
10 % mazesnis. Intensyvinant tr¢§ima nuo 50 t/ha iki 200 t/ha dumblo anglimi, Ba
buvo sukaupta daugiau stiebuose ir lapuose negu kontroliniame variante. Kontrolés
atzvilgiu, neatsizvelgiant j tre§ima, Stiebuose Ba buvo nuo 6 iki 14 karty daugiau,
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o lapuose — apie 2,5 karto. Saknyse sukauptas Ba kiekis palaipsniui didéjo, nuo
12,63 mg/kg iki 34,93 mg/kg, didéjant tr¢S§imo intensyvumui dumblo anglimi,
taciau sukaupti kiekiai kontrolés atzvilgiu buvo mazesni.

Isanalizavus sukauptas kalcio koncentracijas kanapés dalyse matyti, kad
Saknyse jo kiekiai, neatsizvelgiant j tr¢§ima, pasiskirsté vienodai, apie 6000 mg/kg.
TreSiant nuoteky dumblu, stiebuose ir lapuose sukaupti panasiis Ca kiekiai — apie
7000 mg/kg ir buvo 115 % didesni lyginant su kontrole. Akivaizdus Ca
koncentracijos didéjimas stiebuose ir lapuose nustatytas intensyvinant trg$§ima
dumblo anglimi. Siose dalyse sukaupti Ca kiekiai buvo patikimai didesni lyginant
su kitais rezultatais. Stiebuose Ca kiekis, esant minimaliam treSimui, siekia 8655
mg/kg ir patikimai padidéja iki 2,75 g/kg esant maksimaliai dozei. Lapuose Ca
koncentracijos didéjimas, didéjant dumblo anglies kiekiui, ne toks zymus, taciau
pasisavintas Kiekis, lyginant su kiekiais stiebuose, didesnis. TreSiant 25 t/ha
dumblo anglies norma, Ca j lapus pasisavinama 2,15 g/kg, o treSimo normai
padidéjus iki 200 t/ha, Ca sukaupiama 3,76 g/kg.

Kalio koncentracijos kanapés dalyse, lyginant su pasisavintais kalcio
kiekiais, pasiskirs¢iusios platesniu intervalu. Taip pat matyti, kad i§ pasisavinty K
koncentracijy, didziausi kiekiai yra stiebuose ir lapuose trgSiant dumblo anglimi
nuo 50 t/ha normos iki 200 t/ha. Didesnis K kaupimasis augaluose gali biti
laikomas augalo ,draudimo strategija®, leidziantia jam geriau iSgyventi
nepalankias augimo salygas (Z0rb et al., 2014). Nustatyta, kad didinant treSimo
intensyvumg tiek nuoteky dumblu, tiek dumblo anglimi, stiebuose K Kkiekis
palaipsniui didéja. Kalio koncentracija stiebuose padidéja nuo 7,6 g/kg iki 29,3
g/kg didinant nuoteky dumblo kiekj, o didinant dumblo anglies kiekj, jo
koncentracija gerokai padidéja — nuo 3,4 g/kg iki 45,7 g/kg. Kalio kiekis kanapés
Saknyse vienas maziausiy lyginant su kitose dalyse sukauptais kiekiais. TreSiant
nuoteky dumblu, kalio pasisavinama apie 9,6 mg/kg + 0,8 g/kg, neatsizvelgiant ]
tre§imo intensyvuma. Sis kiekis 51 % + 4 % patikimai maZesnis lyginant su
kanapémis, kurios augo netrgStame dirvozemyje. | dirvozem] pridedant dumblo
anglies, kanapés Saknyse K sukaupiama Siek tiek daugiau nei tr¢Siant nuoteky
dumblu. TreSiant minimaliu arba maksimaliu dumblo anglies kiekiu, Saknyse K
sukaupiama apie 13,1 g/kg + 1,4 g/kg. Kontrolinio varianto atzvilgiu sukaupti
kiekiai yra 33,3 % + 7,2 % mazesni.

Magnio kiekiai kanapés dalyse, neatsizvelgiant ar buvo naudotas treSimas ar
nebuvo, pasiskirsté vienodai Saknyse ir sticbuose, nezymiai didesnés
koncentracijos nustatytos lapuose. Tiek treSiant, tiek netreSiant, Saknyse Mg
sukaupta 3,4 g/kg = 0,4 g/kg, stiebuose — 3,0 g/kg £ 0,5 g/kg, o lapuose — 6,4 g/kg
+ 1,7 g/kg. Visose kanapés dalyse didesnés koncentracijos 10 g/kg + 1,0 g/kg
nustatytos, kai treSimui buvo naudojama 200 t/ha dumblo anglies norma. Gauti Mg
koncentracijy skirtumai kanapés dalyse statistiSkai patikimai nesiskyré, todél
galima teigti, kad treSimas neturéjo jtakos pasisavinti $j elementa j kanapés dalis.

Natrio kiekiy zoliniuose augaluose didelémis koncentracijomis nattraliai
nenustatoma. Dazniausiai Na augaluose padidéja, kai augalai yra papildomai
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tre$iami (Baxter et al., 1998). Siuo atveju natris kanapés dalyse, neatsizvelgiant j
treS§img, pasiskirsté vienodai pagal atskiras dalis. Saknyse sukaupti didziausi Na
kiekiai, apie 7,5 g/kg + 0,46 g/kg, o lyginant su kontroliniu variantu, Sis kiekis
buvo 18 % didesnis. Stiebuose Na sukaupta 0,41 g/kg + 0,13 g/kg, tai 10 karty
daugiau negu kanapiy stiebuose, augusiy kontroliniame variante. Lapuose Na
sukaupta maziausiai lyginant su kiekiais Saknyse ir stiecbuose. Naudojant skirtingus
nuoteky dumblo ir dumblo anglies tr¢gSimo intensyvumus, nustatytos
koncentracijos buvo panasios kaip kontrolinio varianto ir svyravo apie 2,3 mg/kg +
1,01 mg/kg.

Apibendrinant Sarminiy Zemiy ir Sarminiy metaly koncentracijy
pasiskirstyma kanapés dalyse matyti, kad santykinai daugiau S$iy elementy
pasisavinama, kai treSimui naudojama dumblo pirolizés anglis. Ba, Ca ir K
sukaupiama daugiau, kai tresiama jvairiomis dozémis, Mg nustatyta daugiau, kai
tre$iama 100 ir 200 t/ha dumblo anglies norma. Zoliniuose augaluose kalio
koncentracija svyruoja apie 3 % sausos masés, kuris, kartu su chloru, siliciu ir
siera, yra pagrindiniai ter§imo agentai, kai deginama biomasé (Baxter et al., 1998).
Natrio koncentracijos pasiskirsté pagal kanapés dalis: Saknys > stiebas >lapai.

C, Cl, H ir N elementy koncentracijy pasiskirstymas kanapés dalyse
nenagrinéjamas. Augaluose Siy elementy kiekiai dazniausiai yra pastovios
koncentracijos, neatsizvelgiant j treSimg, ir laikomi pastoviais dydziais. Kity
metaly ir nemetaly kategorijai priskirty Al, Si, P ir S (3.11 pav.) koncentracijos
pluostinés kanapés dalyse pasiskirsté skirtingai. Aliuminio koncentracija didéjo
sticbuose ir lapuose intensyvinant tr¢§imag tiek nuoteky dumblu, tieck dumblo
anglimi, o Saknyse nustatytas prieSingas efektas — mazéjimas. Atlikus silicio
koncentracijy pasiskirstymo tyrimus, désningy poky¢iy nenustatyta; matomi
nezymiis koncentracijy svyravimai esant skirtingiems tr¢§imams. Nors Si
koncentracijy svyravimai nedideli, svarbu Zinoti jo kiekius, kadangi Sarminiai ir
Sarminiai Zemés metalai reaguoja su silicio dioksidu. Tokiu atveju krosnies aukstos
temperattiros zonose susidaro lydalai (Baxter et al., 1998).

Fosforo ir sieros kiekiai intensyvinant treSimg nuoteky dumblu ir dumblo
anglimi patikimai didéjo visose kanapés dalyse.

Atlikti Al tyrimai rodo, kad didé¢jant nuoteky dumblo ir dumblo anglies
kiekiams, stiebuose koncentracijos didéja palaipsniui ir yra patikimai didesnés
kontrolés atzvilgiu. Sukaupti kiekiai, esant toms pacioms tre§imo normoms, yra
panasiis. TreSiant 25 t/ha norma Al stiebuose sukaupiama atitinkamai po 3,33
mg/kg ir 4,21 mg/kg, o esant 100 t/ha normai, aliuminio sukaupiama po 30,55
mg/kg ir 34,44 mg/kg. Aliuminio j lapus pasisavinama daugiau intensyvinant
tr¢S$ima nuoteky dumblu ir dumblo anglimi, o sukaupti kiekiai lyginant su kiekiais
stiebuose yra gerokai didesni. Intensyvinant tr¢S§img nuoteky dumblu, Al
koncentracija vienodai sumazéja Saknyse, neatsizvelgiant j tr¢Simo doze. Lyginant
su kontroliniu variantu, Al pasisavinta 68,7 % + 3,5 % maziau. Didinant treS§ima
dumblo anglimi, aliuminio kiekiai $aknyse palaipsniui mazéja nuo 2,0 g/kg % +
0,59 g/kg (minimaliai treSiant), o maksimaliai treSiant — iki 0,56 mg/kg % + 0,19
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mg/kg. Zymus aliuminio mazéjimas $aknyse vyksta dél maZos augaly tolerancijos
Siam metalui (Sade et al., 2016).
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3.11 pav. Kity metaly ir nemetaly koncentracijos skirtingose kanapés dalyse tresimui
naudojant nuoteky dumblg ir dumblo anglj

Intensyvinant treSima, reikS§mingy silicio koncentracijy poky¢iy kanapés
dalyse nenustatyta. Pasisavintos Si koncentracijos kanapés dalyse buvo gerokai
mazesnés Saknyse ir stiebuose lyginant su kontrole, kai buvo treSiama nuoteky
dumblu ir dumblo anglimi. Kaip ir Kkontroliniame variante, panaSios Si
koncentracijos nustatytos lapuose, kai trgSiama nuoteky dumblo anglimi. Tik
intensyvinant treSima nuoteky dumblu nustatyta, kad Si koncentracijos mazéja
lapuose nuo 4519 mg/kg iki 1002 mg/kg.

Patikimas fosforo koncentracijos padid¢jimas nustatytas kanapés dalyse,
naudojant tr¢g§ima nuoteky dumblu ir dumblo anglimi. Tik naudojant 25 t/ha
nuoteky dumblo ir dumblo anglies treSimo normg, pasisavinti kiekiai stiebuose
nebuvo patikimai didesni kontrolés atzvilgiu. Didziausias P padidéjimas kontrolés
atzvilgiu nustatytas Saknyse. Didinant tr¢§imo normg nuoteky dumblu, fosforo
padidéja nuo 16 iki 28 karty, o dumblo anglimi — apie 10 karty. Sukaupti fosforo
kiekiai stiebuose kontrolés atzvilgiu nebuvo tokie dideli. TreSiant nuoteky dumblu,
daugiausiai P buvo sukaupta prie 50 t/ha trg§Simo normos, kontrolés atzvilgiu tai
buvo 5 kartus daugiau. Dumblo anglies jtaka stiebui pasisavinti P buvo panasi kaip
ir nuoteky dumblo. Daugiausiai P pasisavinta naudojant maksimaly dumblo
anglies kiekj, ir jo sukaupta taip pat 5 kartus daugiau nei kontroliniu atveju.
Neatsizvelgiant | tr¢g§imo agentg ir treSimo intensyvumg nustatyta, kad fosforo
lapuose panasus kiekis 3,6 g/kg + 0,59 g/kg.
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Sieros koncentracijy kaita pluostinés kanapés dalyse panasi kaip ir fosforo.
Didéjant trg§imo intensyvumui, neatsizvelgiant j treSimo agenta, didéja ir
pasisavintas S kiekis. Kontrolés atzvilgiu, trgSiant jvairiomis tr¢g§imo dozémis,
sieros pasisavinama patikimai daugiau. Daugiausiai sieros nustatyta stiebuose,
pasisavinimas didéja nuo 20 iki 44 karty didinant nuoteky dumblo kiekj ir nuo 4
iki 271 karty didinant dumblo anglies kiekj. Didziausios sieros koncentracijos
Saknyse ir lapuose nustatytos, kai treSimui naudojama 200 t’ha dumblo anglies
norma. Saknyse sukaupta 23,4 g/kg + 0,56 g/kg, o lapuose 26,9 g/kg + 0,39 g/kg.
Lyginant su tomis paciomis tre§imo normomis Saknyse ir lapuose, Sieros sukaupta
maziau nei stiebuose, taciau skirtumai néra patikimai mazesni.

3.2.4. Elementy kaupimosi faktoriaus kaitos tendencijos kanapés dalyse

Kaupimosi faktorius ypa¢ svarbus vertinant dirvoZzemio iSvalymo potencialg
ir sukaupto elemento kiekj biomaséje. Dél cheminiy elementy Al, Ca, Fe, K, Mg,
Na, P, Si, esan¢iy biomaséje, vykdant termocheminius procesus susiduriama su
Slakavimosi ir zemy peleny lydymosi temperatiry problemomis kurg
deginanciuose jrenginiuose (Prade et al., 2011). Taip pat dalis tam tikry elementy,
kaip ClI, S, Na, K, As, Cd, Hg, Pb, Zn (3.3 lent.), pasisalina su dujiniais produktais
aerozoliy pavidalu, kurie daro didele Zalg aplinkos oro kokybei.

Sunkiyjy metaly kaupimosi faktoriaus kaita kanapés dalyse pateikiama 3.12
pav. I§ gauty rezultaty matyti, kad pluostinés kanapés gebéjimas kaupti
sunkiuosius metalus | atskiras dalis, didéjant treSimo intensyvumui, sKiriasi. To
paties metalo kaupimasis kanapés dalyse, didéjant nuoteky dumblo ar dumblo
anglies Kiekiui, gali mazéti arba didéti visose augalo dalyse. Kai kuriais atvejais
vienose dalyse to paties metalo kaupiasi daugiau, o kitose maziau arba iSlicka
pastovus. Nustatytas zemas bendras sunkiyjy metaly kaupimosi faktoriaus lygis
arba vidutinio stiprumo, neatsizvelgiant j treSimo agenta. Kai kuriais atvejais
treSimui naudojant 25 t/ha norma, kanapés dalyse nustatytas aukstas Co, Cu, Zn
kaupimosi lygis.

Tyrimo rezultatai rodo, kad kanapés dalyse bendras Co kaupimosi lygis yra
vidutinis. Didéjant tr¢g§imo intensyvumui, Co pasisavinimas j atskiras kanapés dalis
nekinta (R*> = 0,0020, o tresimo didinimas kobaltui kauptis atskirose kanapés
dalyse jtakos neturi (r = —0,02). Kanapés Saknyse nustatytas zemas Cr kaupimosi
lygis, o didéjant tre§imo intensyvumui, KF kinta nezymiai (R* = 0,03). Kaip ir
nagrinétu Co atveju, treSimo didinimas chromui kauptis kanapés Saknyse jtakos
neturi (r = -0,17). Lyginant su kitais sunkiaisiais metalais, bendras vario
kaupimosi lygis kanapés dalyse yra aukstas, taciau did¢jant treSimo intensyvumui,
jis palaipsniui mazéja (r = —0,4). Nustatyta vidutinio stiprumo koreliacija, kuri
parodo, jog didinant nuoteky dumblo ar dumblo anglies kiekj, kanapés vario
pasisavina maziau. Atlikus nikelio KF analize atskirose kanapés dalyse nustatyta,
kad Saknyse ir stiebuose jo kaupimasis, didéjant treSimo intensyvumui, skiriasi.
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3.12 pav. Nuoteky dumblo ir dumblo anglies dozés jtaka sunkiyjy metaly pasisavinimui j
pluostinés kanapés dalis

Didéjant  treSimo  normai, Ni pasisavinimas Saknyse didéja labai
spar¢iai (r = 0,99). Didéjant nuoteky dumblo normai, stiebuose Ni pasisavinimas
didéja taip pat sparciai, tadiau intensyvumas mazesnis nei Saknyse (r = 0,87).
Abiem atvejais nustatytas stiprus teigiamas rySys tarp treSimo intensyvumo ir
sukaupto Ni kiekio Saknyse ir stiebuose. Atlikus titano KF priklausomybés analize
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nuo treSimo intensyvumo, matyti akivaizdis skirtumai tarp Sakny, stieby bei lapy.
Stiebuose ir lapuose §is elementas nekaupiamas, KF < 0,01, o $aknyse nustatytas
zemas $io elemento kaupimo lygis. Didéjant tr¢S§imo intensyvumui nuoteky
dumblo arba dumblo anglimi, Saknyse Ti kaupimasis mazé&ja, r = —0,69, 0
sticbuose ir lapuose didéja, r = 0,61. Siose grupése nustatytas stiprus rysys tarp
treSimo intensyvumo ir sukaupto Ti kiekio kanapés dalyse 0,3 < [r| < 0,6.

Visose kanapés dalyse cinkas kaupiasi vienodai didéjant treSimo
intensyvumui, Zn kaupimosi faktorius mazéja, r = —0,48. Nustatytas vidutinio
stiprumo rySys tarp tre§imo intensyvumo ir KF mazéjimo kanapés dalyse. TreSiant
nuoteky dumblu, kanapés dalyse cinko kaupimosi lygis yra aukstas arba vidutinis,
o treSiant dumblo anglimi — vidutinis arba Zzemas. Kaip ir titano atveju, gelezies KF
daugiausia saknyse, tac¢iau didéjant treSimo intensyvumui, jo gerokai mazéja, r =
—0,73. Stiebuose ir lapuose nustatytas silpnas rySys (r = 0,22) tarp treSimo
intensyvumo ir sukaupto Fe kiekio. Rezultatai rodo, kad didinant tr¢Sima tiek
nuoteky dumblu, tick dumblo anglimi, gelezies $aknyse bus sukaupiama mazai, §io
metalo kaupimosi lygis Zemas. Kitose dalyse Fe nebus kaupiamas (KF < 0,01).
Kanapés dalyse manganas kaupiasi treSiant nuoteky dumblu ir dumblo anglimi
skirtingai. Didinant nuoteky dumblo kiekj, Mn kaupimasis visose kanapés dalyse
gerokai didéja (r = 0,91), o treSiant dumblo anglimi sukaupti Mn kiekiai yra
vienodi, neatsizvelgiant j treSimo doze (r = 0,17). Didinant nuoteky dumblo kiekj,
Mn kaupimo lygis didéja nuo vidutinio iki auksto, o didinant dumblo anglies kiekj,
Mn kaupimosi lygis nesikeiCia ir yra Zemas.

Tyrimai rodo, kad naudojant nuoteky dumbla arba dumblo anglj po pirolizés
proceso, treSimo intensyvumo didinimas didZiausig jtakg daro Ni, Ti, Fe ir Mn
pasisavinimui.

Sarminiy Zemiy ir $arminiy metaly (Ba, Ca, K, Mg) kaupimosi faktorius,
intensyvinant treSimg nuoteky dumblu ir dumblo anglimi, didéjo visose kanapés
dalyse. Pagal atskiras dalis nustatytas Na kaupimosi faktoriaus pasiskirstymas.
Didziausias KF nustatytas Saknyse, o maZziausias lapuose.

Didinant tr¢§img nuoteky dumblu ir dumblo anglimi, Ba, Ca ir Mg
kaupimosi faktorius taip pat didéja. Nustatytas visy elementy stiprus teigiamas
rySys tarp tre§imo dozés ir KF, atitinkamai r = 0,79, r = 0,8 ir r = 0,68. Kalio
kaupimasis kanapés dalyse didéja, didéjant treSimo agento kiekiui, taciau rySys
tarp KF ir agento dozés vidutinio stiprumo ir siekia r = 0,55. Vertinant pagal KF
lygius matyti, kad treSimas nuoteky dumblu ir dumblo anglimi turi nemazai jtakos
pasisavinant Sarminius zemiy ir Sarminius metalus j pluostinés kanapés dalis.
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3.13 pav. Nuoteky dumblo ir dumblo anglies dozés jtaka Sarminiy zemiy ir Sarminiy
metaly pasisavinimui j pluostinés kanapés dalis

Kiti elementai (Al, Si, P ir S) taip pat gali turéti jtakos terSian¢ioms
medziagoms susidaryti. Pvz., sieros kiekis veikia kaip katalizatorius ir didina
chloro junginiy kiekj, kuris gali sukelti katily korozija (Obernberger et al., 2006).
Tode¢l svarbu atsizvelgti | Siy elementy kaupimosi faktorius (3.14 pav.), kad biity
galima jvertinti degimo metu galimai susidaran¢ius junginius. Sie elementai ir jy
junginiai, kurie susidaro degant, gali sukelti pakuros problemas (pvz.,
Slakavimasis, uzter§imas ir korozija).

Tyrimais nustatyta, kad didinant tr¢g§imo intensyvuma nuoteky dumblu arba
dumblo anglimi, nagrinégjamy elementy kaupimosi faktoriai didéja. ISimtis
nustatyta Al, kurio kaupimasis Saknyse gerokai mazéja didinant trgS§imo
intensyvuma. Vertinant pagal KF matyti, kad Al ir Si nekaupiami kanapés dalyse
(KF < 0,01) arba kaupimo lygis Zemas (0,01< KF < 0,1). Fosforo ir sieros
kaupimasis kanapés dalyse gerokai didesnis, nustatytas vidutinis ir aukstas
kaupimosi lygis.
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3.14 pav. Nuoteky dumblo ir dumblo anglies dozés jtaka kity metaly ir nemetaly
pasisavinimui j pluo$tinés kanapés dalis

Tarp treSimo intensyvumo ir sukaupty Al, Si ir P elementy pluostinés
kanapés dalyse nustatytas stiprus rySys, r > 0,6. Didinant treSimg, Sieros
kaupimasis kanapés dalyse ne toks intensyvus, kaupimo faktorius didéja
palaipsniui, bet ne taip intensyviai kaip Al, Si ar P. Nustatyta vidutinio stiprumo
koreliacija tarp treSimo intensyvumo ir KF didéjimo.

3.3. Praktinés gauty rezultaty panaudojimo galimybés

Disertacijos metu gautus tyrimy rezultatus bus galima praktiskai pritaikyti
ne tik §io darbo apraSytose srityse, bet ir kitose srityse, tiesiogiai nesusijusiose su
Sio darbo rezultatais. Pirmoji darbo dalis, kurioje pirolizés metu buvo atliktas
nuoteky dumblo terminis skaidymas, gali biiti panaudojama sprendziant nuoteky
dumblo tlirio mazinimo problema. Pirolizuojant nuoteky dumbla esant 850 °C
temperataral, susidaro 40 % kietosios dalies nuo pradinio kiekio, t.y. dumblo tiiris
sumazinamas 2,4 karto. Toks dumblo tiirio sumazinimas leisty ilgiau naudoti
dziovinto nuoteky dumblo saugojimo aiksteles.

Gautus pirolizés produktus, kaip zaliava, galima panaudoti ir kitose
srityse. I§valius dujinius produktus nuo nepageidaujamy priemaisy, dujas galima
panaudoti energijai gaminti, o Kietoji frakcija gali biiti naudojama ne tik kaip trasa
energetinéms kultiiroms auginti. Nuoteky dumblo anglj taip pat galima panaudoti
kaip cheminiy medziagy S$altinj (pvz., K, P) adsorbentams gaminti, kaip zaliava
energijai, aktyvuotai angliai ar katalizatoriams gaminti. Skystuosius pirolizes
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produktus galima panaudoti bioalyvoms ir biokurui gaminti. Taip bty
sprendziamas ir gamtosaugos klausimas — mazinamas iskastinio kuro naudojimas.
Zinant sunkiyjy metaly ir kity elementy susidarymo ir kaupimosi mechanizmus,
pirolizés metu gauty produkty pritaikymas pagal cheming sudétj buty paprastesnis.
Remiantis darbo rezultatais, galima prognozuoti, kokiomis dalimis pasiskirstyty
cheminiai elementai pirolizés produktuose, jei taikytume panasy termocheminj
skaidymg ir kity nuoteky valykly nuoteky dumblui. Zinant pradines cheminiy
medziagy (elementy) koncentracijas nuoteky dumble, nuoteky valyklos
administracija galéty prognozuoti, kokia jy dalis liks kietojoje frakcijoje.
Kiekybiskai jvertinus gautus Sio tyrimo rezultatus bei kity autoriy duomenis,
galima tokios prognozés paklaida siekty + 5 %. Taip bty sutaupyta nemazai
jmonés finansy, kadangi pradiniy tyrimy atlikti jau nebereikéty.

Antrosios darbo dalies praktinis pritaikymas, kai gauta nuoteky dumblo
pirolizés anglis panaudojama energetiniams augalams trgsti (taikant 25-200 t/ha
kiekius), svariai prisidéty prie atsinaujinancios energijos plétros, t.y. biomasés
kiekiy didinimo ir panaudojimo.

Remiantis tyrimo rezultatais galima jvertinti elementy pasisavinimo
galimybes bei sukauptus kiekius pluostiniy kanapiy biomaséje. Todél bty tikslingi
tolesni energetiniy Zoliy panaudojimo tyrimai, nes susidariusiy $alutiniy produkty
imobilizavimas sumazinty aplinkos tarsg.

Nuoteky dumblo anglis biity naudojama nualintiems dirvozemiams ir
iSeksploatuotiems karjerams rekultivuoti. Taip biity pagerinta $iy ploty dirvoZzemio
kokybé, o uzsodintos energetinés kultiiros padidinty atsinaujinanc¢ios energijos dalj
bendrame energijos suvartojimo balanse.

Siuo metu Lietuvoje yra tik nuoteky dumblo panaudojima
reglamentuojantis dokumentas LAND 20-2005. Remiantis gautais tyrimo
rezultatais (pradinis Saltinis) bei atlikus papildomus mokslinius tyrimus, bty
galima parengti normatyvinj dokumenta, kaip panaudoti nuoteky dumblo anglj
energetinéms kultiroms treSti arba iSeksploatuotiems karjerams rekultivuoti.
Atsizvelgiant | kity Europos Saliy patirtj, galima buty parengti reglamentuojantj
dokumenta, kuris leisty nuoteky dumblo anglj, kaip pagrindinj komponenta ar
vieng i§ sudedamyjy daliy, naudoti energetiniy augaly biomasés kiekiui padidinti.
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ISVADOS

Atlikus Silutés miesto nuoteky dumblo pirolizés tyrimus esant 850 °C,

rezultatus galima apibendrinti §iomis iSvadomis:

1.

Didzigja galutiniy pirolizés produkty dalj sudaro dumblo pirolizés anglis,
kurios bendrame masés balanse lieka 42 %. Skystieji produktai sudaro 31 %,
i§ kuriy 12 % yra dervos ir 18 % — kondensatas. SkaiCiavimais nustatyta, kad
dujy iSeiga nuo pradinio nuoteky dumblo kiekio sudaro 28 %. Pradinis
nuoteky dumblo turis sumazinamas 2,4 karto.

Po pirolizés proceso didzioji dalis elementy ir sunkiyjy metaly lieka kietojoje
frakcijoje: sunkieji metalai sudaro nuo 40 % iki 95 %, Sarminiai Zemiy ir
Sarminiai metalai nuo 64 % iki 98 %, o nemetaly ir kity metaly balansas
didesnis nei 99 %, sieros kiekis gerokai sumazéja, liecka 6 % nuo pradinio
nuoteky dumblo kiekio. Tyrimo metu nustatyta, kad aukStos temperatiiros
pirolizé didziausig jtakg daré sunkiyjy metaly Cd, Co, Cr, Cu ir Zn
transformacijai i§ nuoteky dumblo ] sintetines pirolizés dujas. Cd kiekis
dujose nustatytas didziausias ir sieké 68 %. Co ir Cr kiekiai dujose sudaré
atitinkamai 35 % ir 27 %. Santykinai nedideli Cu ir Zn kiekiai (~ 10 %)
dujose nustatyti dél auksty Siy metaly lydymosi ir virimo temperatiiry.

IStyrus laboratorinj dumblo anglies ir nuoteky dumblo panaudojimg pluostinés

kanapés biomasés prieaugiui (taikant 25-200 t/ha kiekius), gautus pagrindinius
rezultatus galima apibendrinti Siomis iSvadomis:

3.

Pasirinkty grupiy elementy pasiskirstymas pluo$tinés kanapés augalo dalyse

nustatytas nevienodas:

v' Co, Cr, Cu ir Zn kaupimasis visose kanapés dalyse mazéja, didinant tiek
nuoteky dumblo, tick dumblo anglies kiekius. Ni koncentracijos gerokai
didéja Saknyse ir sticbuose treSiant nuoteky dumblu. Ti ir Fe kaupimasis
Saknyse mazéja, o stiebuose ir lapuose didéja, didinant tiek nuoteky
dumblo, tiek ir dumblo anglies kiekius. Mn kaupimasis didéja visose
kanapés dalyse tik didinant nuoteky dumblo kiekius.

v' Sarminiy Zemiy ir $arminiy metaly kaupimasis kanapés dalyse didéja
didinant tre§imo intensyvuma. Nustatytas zymus Ba, Ca, K ir Mg
kaupimosi didéjimas intensyvinant tr¢§img tiek nuoteky dumblu, tiek
nuoteky dumblo anglimi. ISimtis yra Na, kurio koncentracija visose
kanapés dalyse mazéja, didinant treSimg tiek nuoteky dumblu, tiek ir
dumblo anglimi.

Lyginant su netr¢Stu dirvoZzemiu, biomasés pricaugis buvo didesnis tik prie 25
t/ha nuoteky dumblo treSimo normos, o visi kiti intensyvesni trg§imo variantai
dave neigiama poveikj biomasés prieaugiui. Galima teigti, kad didesnis nei 25
t/ha treSimas nuoteky dumblu ir treSimas nuoteky dumblo anglimi yra visiskai
nenaudingas ir nereikalingas auginant pluosting kanape. Todél yra tikslinga
testi tyrimus, treSimui naudojant mazesnes nei 25 t/ha nuoteky dumblo normas,
o nuoteky dumblo anglj prisotinti papildomais makroelementais.
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PRIEDAI

1 PRIEDAS
Matavimy tikslumo vertinimo rezultatai

Vykdant elementy sudéties matavimus aplinkos ir biologiniuose
komponentuose, reikia kontroliuoti naudojamo metodo kokybe. Sios procediiros
reikia dél salyginai nedideliy koncentracijy aplinkos komponentuose. Tokiam
jvertinimui naudojama sertifikuota pamatiné medziaga su patvirtintomis tam tikry
elementy koncentracijomis. Dél prastesniy kanapés biometriniy parametry negu
kontroliniai, buvo tikimasi nustatyti ir sglyginai mazas elementy koncentracijas
atskirose dalyse. Sio tyrimo metu kokybés kontrolé buvo atlikta su BCR—129 §ieno
milteliais, kuriy sudétyje esancios elementy koncentracijos biity kuo panaSesnés |
bandomyjy objekty koncentracijas. Kokybés kontrolés vertinimo rezultatai su
elementy iSgavimu pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Naudoto metodo tikslumas

Sieno milteliai

Elementas Sertifikuota Neapibréztis ISmatuota ISgavimas
reik§mé reik§meé
Ca 6,40 g/kg 0,1 g/kg 6,14+0,52g/kg 95,94 %
K 33,8 g/kg 0,8 g/kg 30,14+25¢9/kg 89,17 %
Mg 1,45 g/kg 0,04 g/kg 1,50+0,13g/kg 103,45 %
P 2,36 g/kg 0,07 g/kg 2,29+0,19¢9/kg 97,03%
S 3,16 g/kg 0,04 g/kg 3,04+0,22g/kg 96,20 %
Zn 32,1 mg/kg 1,7 mg/kg 32,41 +£2,3mg/k 100,96 %

Pasirinkta pamatiné medziaga turi SeSis elementus, kuriy vertés yra
sertifikuotos, ir pagal S$io tyrimo elementy klasifikacija jie priskiriami
atitinkamoms grupéms. Sunkiyjy metaly grupei priskiriamas Zn, Sarminiy Zemiy ir
Sarminiy metaly — Ca, K ir Mg, o kity metaly ir nemetaly grupei — P ir S. Taikant
pasirinkta metoda, nustatyty elementy koncentracijy iSgavimas nuo sertifikuotos
reikSmés svyravo 0,96 % — 10,83 % intervalu.
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3.4 lentelés nustatyty cheminiy elementy koncentracijy matavimy paklaidos mg/kg (71-72 psl.)

Matavimy paklaidos

2 PRIEDAS

Ele- DirvoZe- Nuoteky dumblo Kiekis t/ha s.m. Nuoteky dumblo anglies kiekis t/ha s.m.
men- mis be
tas tresimo 25 50 100 200 25 50 100 200
Sunkieji metalai
Co +0,01 +0,44 + 0,47 +0,22 +0,57 +0,12 +0,31 +0,34 +0,14
Cr +0,14 +12,7 + 1572 +12,41 + 10,26 + 4,28 + 3,05 +3,78 +1,24
Cu +0,42 +0,13 +0,18 +0,50 +0,55 +0,40 +1,81 +1,77 +2,81
Fe + 335 +519 +723 + 646 + 650 + 458 + 264 + 450 + 398
Mn +14,2 +17,8 +17,7 +32,4 +25,3 +31 +225 +29 +60.2
Ni +2,10 +4,31 +2,01 +1,17 +0,33 +1,84 + 3,55 +3,17 +1,16
Ti + 55,6 +132 + 60,27 +72,1 +23 +57,73 + 68,6 +78 +50
Zn +111 + 1,808 +6,11 + 144 +30,5 +9,40 +15,3 +104 +15,6
Sarminiai Zemiy ir $arminiai metalai
Ba +11,2 +8,18 +9,29 +12,1 +11,5 +6,72 +11,02 22,2 +18,8
Ca +83 +98 +85 + 66 +121 + 225 + 80,2 + 86 +132
K +614 +1020 +1893 + 1563 + 1500 + 959 + 823 + 600 + 977
Mg +229 + 187 + 202 + 520 + 320 +391 +111 + 272 + 207
Na + 293 + 478 +731 + 502 + 278 + 245 + 285 + 144 + 232
Kiti metalai ir nemetalai
Al + 2007 +1914 + 3505 + 3137 + 2787 + 2275 + 2629 + 1845 + 2675
Si + 6448 + 7399 + 5393 + 7285 + 4932 + 6250 + 2929 + 2890 7234
P + 63,2 +435 + 458 + 348 + 230 +190 +393 + 252 + 401
S + 28,9 + 493 + 616 + 403 + 621 + 492 +179 + 381 + 295







UDK 628.336,53+628.381+633.522](043.3)
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