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Anotacija. Straipsnyje nagrinéjami papildomo buitiniy nuoteky valymo metodai, naudojant gelezies drozliy uzpilda
fosforui $alinti. Siekiant sumazinti eutrofikacijos poveikj, buvo tiriamas gelezies apdirbimo atlieky efektyvumas fosforo
adsorbcijai. Eksperimentai parodé, kad gelezies drozliy uzpildas gali pasiekti iki 95,7 % fosforo $alinimo efektyvuma,
o regeneracijos metu naudojant natrio hidroksida ir sieros ragstj adsorbcijos geba gali buti atkurta. Tyrimo rezultatai
rodo, kad $is metodas gali buti efektyvi ir tvari priemoné nuotekoms valyti, mazinant cheminio nusodinimo poreikj ir

mazinant aplinkos tar$g.

Reik$miniai ZodzZiai: efektyvumas, filtravimas, fosforas, gelezis, nuotekos, $alinimas.

1. [vadas

Pavirsinio vandens eutrofikacija ir tankus cianobakterijy
zydéjimas pavir§iniame vandenyje, kaip galima pasekmé,
yra viena i$§ vandens valdytojy problemy, su kuria vis dar
susiduriama visame pasaulyje (Schoumans et al., 2015).

Siekiant uztikrinti tinkama apsauga nuo eutrofi-
kacijos, nuoteky valymo jrenginiams keliami griezti
reikalavimai dél didziausios leidziamosios fosforo kon-
centracijos arba minimalaus jos sumazinimo procento,
iSleidziant i$valytas nuotekas j vandenj ar grunta.

Pavyzdziui, Europos vandens kokybés standartai -
Pagrindy direktyva (EB 2000/60/EB) galiausiai turés bati
jvykdyta 2027 m. Viena i§ galimybiy tai jgyvendinti gali
bati reaktyviy medziagy naudojimas suristi P, imobili-
zuoti P vir§utiniame dirvozemio sluoksnyje (Koopmans
ir kt., 2020).

Spardiai vystantis pramonei ir zemés akiui, kartu di-
déja fosforo emisija, o tai lemia didelj fosforo kiekj van-
denyje (Han et al., 2020; Xiao et al., 2018). Fosforas yra
vienas i§ svarbiausiy vandens eutrofikacija sukelianciy
veiksniy (Xu et al., 2017). Kai fosforo koncentracija van-
denyje yra didesné nei 0,3 mg/l, dumbliai gali daugintis
dideliais kiekiais (Zhang et al., 2020). Siuo metu nuo-
teky valymas aplinkos apsaugos srityje daugiausia pri-
klauso nuo defosforizacijos ir vis dar yra rimty trakumy

esamose technologijose (Afridi et al., 2020; Blatter et al.,
2020; Yogev et al., 2020). Iprasti nuoteky valymo budai
dazniausiai yra pagristi aerobiniais procesais, o jprasti-
niai veikliojo dumblo bioreaktoriai yra orientuoti j tersa-
ly (organiniy, kietyjy medziagy ir maistiniy medziagy)
pasalinima i nuoteky taip, kad atitikty isleidimo ribas
(Robles et al., 2018).

Nuoteky valymo jrenginiuose pagrindiniai P pasali-
nimo metodai yra pagrjsti cheminio nusodinimo tech-
nologijomis, kuriose naudojamos kalkiy, aliuminio ir
gelezies druskos, taip pat sustiprinto biologinio fosforo
pasalinimo (EBPR) procesu (Cieslik & Konieczka, 2016).
Biologiniy metody taikymas kai kuriais atvejais gali pa-
sirodyti nepakankamas, kad bity veiksmingai uzkirstas
kelias eutrofikacijos procesui. Prie§ingai, cheminiai me-
todai yra brangiis, nes reikia reagenty. Siuolaikinés tech-
nologijos yra pagrijstos adsorbcijos ir nusodinimo proce-
sais. Taciau, vadovaujantis Zaliosios chemijos ir darnaus
vystymosi (ekozalios) koncepcijomis, $iuo metu ieskoma
pigiy ir aplinkai nekenksmingy medziagy (Cieslik & Ko-
nieczka, 2016, Sorensen et al., 2015).

Siekiant efektyviai atkurti vandens kokybe Salinant
fosfatg, buvo naudojamos jvairios technologijos, pvz.,
atvirkstinis osmosas (Kress et al., 2019), sedimentaci-
ja (Chen et al,, 2019), biologiniai procesai (Yang et al.,
2019), irengta pelké (Kabenge et al., 2018), jony mainai
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(Tong et al., 2017), membrana (Koh et al., 2020), elektro-
chemija (Huang et al., 2019), adsorbcija ( Karami, et al.
2022; Muisa et al,, 2020) ir flotacija (Xiao et al., 2019).
Kiti metodai turi daug apribojimy, pavyzdziui, sudétin-
gy daugelio cheminiy reagenty veikimas ir naudojimas;
be to, sudétingesnis susidariusio dumblo tvarkymas, o
regeneracija yra sunki ir nestabili (Lin et al., 2019; Xiao
et al,, 2019).

Iki $iol mokslininkai istyré keletg didelio poringumo
adsorbenty, kurie adsorbuoja fosfata nuotekose. Sie ad-
sorbentai, tokie kaip organiniai polimerai, mezoporinis
silicio dioksidas, aktyvintoji anglis, raudonasis purvas ir
ceolitas, turi didelj specifinj pavirsiaus plotg (Cheng et al.,
2022). Vienas i$ pagrindiniy $iy adsorbenty trakumy yra
tas, kad juos paprastai yra sunku regeneruoti ir atgauti
fosforg, todél reikia papildomos atskyrimo technologijos.

Fosforo pasalinimui i§ nuoteky svarbi adsorbento
cheminé sudétis. Reaktyviosios medziagos yra medzia-
gos, galincios selektyviai pasalinti medziagas sorbcijos
arba nusodinimo badu. Norint pasalinti fosforg i§ nuo-
teky ar kity vandeny, potencialioje medzZiagoje turi buti
junginiy, galin¢iy suristi fosforg, pvz., Ca, Mg, Fe ir Al.
Fosfato adsorbcijos Fe ir Al mechanizmas gali atsirasti
kei¢iantis ligandais.

Dél tendencijos naudoti naturalias atliekas arba
atliekas, kurios susijusios tiek su ekologiniais, tiek
su ekonominiais aspektais, nusodinimo metodai
dazniausiai pakei¢iami metodais, pagrijstais filtra-
vimo, sorbcijos ir biofiltravimo procesais, kuriuose
naudojamos tokios medziagos kaip Leca®, Polonite®,
Rockfos®. Naudojami Pollytag®, Filtralite® ir Filtra P.
Sios medziagos buvo sukurtos i§ natiraliy medziagy,
atitinkamai modifikuoty, kad baty gautas produktas,
kuriam buadingas didelis fosforo salinimo efektyvumas
(Cieslik et al., 2017).

Gelezies drozlés yra pramoninés atliekos, kurios su-
sidaro metalo apdirbimo procesuose ir kurios gali buti
panaudotos kaip alternatyvi ir tvari medziaga nuote-
koms valyti. Dél savo cheminés sudéties gelezies drozlés
turi puikiy adsorbciniy savybiy, leidzianciy efektyviai
suristi fosforg i§ uzter$ty vandeny. Tai ypac svarbu
mazinant eutrofikacijos poveikj ir gerinant pavirsiniy
vandens telkiniy kokybe. Naudojant $ias atliekas, ne tik
mazinamas pramoniniy likuciy kiekis, bet ir sukuriama
ekonomiskai efektyvi bei aplinkai draugiska nuoteky
valymo alternatyva. Sis metodas gali tapti perspektyvia
alternatyva tradiciniams cheminiams ir biologiniams
fosforo $alinimo budams, suteikiant galimybe sumazinti
cheminiy reagenty poreikj ir skatinti Ziedinés ekonomi-
kos principy taikymg. Tyrimo tikslas - jvertinti gelezies
drozliy uzpildo efektyvuma fosforui $alinti i§ biologi-
niu badu i$valyty buitiniy nuoteky, siekiant sumazinti

eutrofikacijos poveikj pavir§iniams vandens telkiniams
ir istirti uzpildo regeneracijos galimybes, taikant skir-
tingas chemines medziagas.

2. Tyrimy metodika

PO,-P koncentracijos nuotekose mazinimo
eksperimentas

Nuotekos tyrimams buvo penkis kartus paimtos i§ mazo
(kurio debitas 1,5 m%/d) individualaus nuoteky valymo
jrenginio, esancio Vilniaus miesto sody bendrijoje. Bio-
loginiu badu i$valyty nuoteky méginiai buvo imami
i$ nuoteky valymo jrenginio iStekéjimo vamzdzio ryte
(apie 7:30 val.), jy temperatiira buvo matuojama vietoje.
Paimti méginiai buvo vezami istirti j VILNIUS TECH
laboratorija. Laboratorijoje méginiai buvo laikomi, kol
susils iki kambario temperataros (20 °C), tuomet buvo
matuojama jy pH ir orto-fosfaty fosforo (PO,-P) kon-
centracija.

Fosforo (PO,-P) koncentracija atsiveztose j labora-
torija nuotekose buvo mazinama naudojant kolonéle,
pripildyta gelezies drozliy. Gelezies (plieno) drozlés,
kaip i$ tekinimo stakliy paimtos atliekos, buvo gautos i$
UAB ,,Destata Profil“ (DIN17135, AST45) (1 paveikslas).
Gautos drozlés buvo susmulkintos taip, kad jy daleliy
dydis baty nuo 1 iki 10 mm, tuomet jos buvo supiltos
i kolonéle (skersmuo 4,5 cm, aukstis 7 cm) ir uzémé
111,3 ml tarj.

1 paveikslas. Gelezies (plieno) drozlés

Atsiveztos, biologiniu btidu isvalytos nuotekos buvo
filtruojamos per kolonéle i§ virSaus j apacig 0,74 m/h
greiciu.

Visi eksperimentiniai tyrimai buvo padalinti | du
etapus: pradinj filtravimo etapg ir poregeneracinj tyri-
my etapg. Pradiniame etape buvo filtruojamos atsiveztos
nuotekos, nekeic¢iant PO,-P koncentracijos jose.

Siekiant padidinti fosforo koncentracijg atsiveztose
nuotekose, i jas buvo pridedama K,HPO, druskos. Tai
buvo atlikta, kad uzpildas adsorbuoty daugiau fosforo
ir bty prasminga jj regeneruoti. Nepadidinus pradinés
koncentracijos, filtravimo procesas galéjo testis dar il-
gai, ir tam biity naudojami nepigiis reagentai bei laikas.



A.Varnagiris, A. Mazeikiené

Taigi, taupumo sumetimais nuotekose po biologinio va-
lymo buvo 4,5 mg/1 fosfaty fosforo koncentracija.

Druskos buvo pridedama atsizvelgiant j pradine
PO,-P koncentracijg, kaip parodyta 1 lenteléje.

1 lentelé. Pridedamas K,HPO, masés kiekis g

Pradiné PO,-P koncentracija Pridedama K,HPO, masé, g
nuotekose
1 24,22
2 23,38
3 22,55
1 21,72
5 20,89

Kolonélés regeneravimo eksperimentas

Kolonélés gelezies uzpildui regeneruoti galéty tikti
NaOH, HCI ar H,SO,. Kolonélés regeneravimo greitis
buvo mazdaug 4 m/h. Tris litrus tirpato prafiltravome
mazdaug per 30 min, kolonélés uzpildo pavirsiaus plo-
tas 0,00159 m?, taigi greitis yra apie 4 m/h. Cheng et al.
(2022) tyrime buvo istirta $iy medziagy koncentracijos
jtaka fosforo desorbcijos greiciui, kaip parodyta 2 pa-
veiksle.
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I§ 2 paveikslo rezultaty matyti, kad H,SO, tirpalas
ir HCl tirpalas turi mazg fosforo desorbcijos pajéguma;
geriausia fosforo desorbcijos efektg turi 2 mol/L koncen-
tracijos NaOH tirpalas, taciau desorbcijos greicio geri-
nimo efektas néra akivaizdus lyginant su 1 mol/l NaOH
tirpalu. Efektyvumo ir ekonomiskumo balansg galima
pasiekti naudojant 1 mol/L NaOH tirpala kaip desor-
bcijos tirpala, o tai atitinka Afridi et al. (2020) tyrimus.

Po fosforo desorbcijos kolonéle reikia vél suaktyvinti,
kad buty atkurtas geleZies drozliy adsorbcijos efektyvumas.
Skirtingy tirpaly aktyvacijos greitis parodytas 3 paveiksle.

Cheng et al. (2022) tyrime gelezies kempinés ad-
sorbcijos aktyvumas prie§ adsorbcija be pakartotinio
aktyvavimo buvo 33,8 %, o fosforo adsorbcijos geba
buvo Zymiai mazesné, nei gelezies kempinés. Palyginti
su druskos ragstimi, sieros ragstis turéjo geresnj akty-
vinimo efektg.

Kai gelezies kempiné buvo modifikuota 6 % H,SO,,
pakartotinio naudojimo efektyvumas buvo 98,2 %, buvo
aigkiai atkurta kempinés geleZies adsorbcijos geba sulai-
kyti fosfora. Pagrindinis gelezies kempinés privalumas
yra nulinis valentingumas, todél $ios medziagos turi
panasy fosforo pasalinimo mechanizmg (Cheng et al.,
2022).

1 — —
2 mol/I HCI 3,5 % H,S04 6 % H,S04

2 paveikslas. Sarmo ir riigé¢iy koncentracijos jtaka fosforo desorbcijos grei¢iui (adaptuota pagal Cheng et al., 2022)

= =
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o o

o]
o

B
o

Skirtingy tirpaly aktyvacijos greitis,
%
N fea)
o o

1 mol/I HCI 2 mol/I HCI

3,5 % H2504

6 % H2S04  I13aktyvinimas

3 paveikslas. Ragéciy koncentracijos jtaka kolonélés aktyvacijos grei¢iui (adaptuota pagal Cheng et al., 2022)
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Atsizvelgiant | (Cheng et al., 2022) tyrimus, $iame
darbe darbe numatyta tokia kolonélés uzpildo regene-
ravimo tvarka:

1. Desorbcija su 18,18 mol/L natrio hidroksido.

2. Reaktyvacija su 6 % (masés %) sieros ragstimi.

Buvo pasiruosta po 3 litrus kiekvieno tirpalo ir jais
i§ eilés buvo praplauta kolonélé filtruojant tirpalus i$ vir-
Saus | apacia.

Nuoteky temperatara jvertinta matuokliu Seven-
Go pro SG6 (Mettler Toledo, Sveicarija). pH nustatytas
potenciometriskai (LST EN ISO 10523:2012), matuo-
jant WI'W gamybos pH-metru pH - 330i, matavimy
kokybeés kontrolei naudoti Hamilton (Sveicarija) serti-
fikuoti etaloniniai buferiniai tirpalai pH 7,00+0,01 ir
pH 9,21+0,02. Fosfaty fosforo koncentracijai nustatyti
buvo naudoti MERCK Spectroquant® testai. Testy ribos
0,50-30,0 mg/1 PO4-P. | §varius ir sausus meégintuvé-
lius pipete jlaginta po 5 ml tiriamojo méginio ir po
1,2 ml reagento PO4-1. Mégintuvéliai buvo uzdengia-
mi kamsteliais ir sumaiSomi. Tiriamojo tirpalo absor-
bcijos matavimai atlikti tiriamuosius méginius pilant j
10 mm kiuvetes (Hellma) ir esant reikiamam bangos
ilgiui (410 nm) matuojant Genesys 10 UV-Vis spektro-
fotometru (Thermo Fisher Scientific, JAV). Kontrolinis

méginys buvo ruosiamas analogiskai, tik vietoje tiria-
mojo méginio imant distiliuotg vandenj. PO4-P kon-
centracija buvo nustatyta i§matuota tiriamojo méginio
absorbcijg dauginant i$ fosfaty fosforo nustatymo teste
nurodyto faktoriaus: PO4-P nustatymui faktorius yra
18,0.

3. Rezultatai

Pagal atliktus matavimus spalio 8-9 dienomis bei spalio
23-24 dienomis galima matyti, kad pradiniame tyrimy
etape fosforo $alinimo efektyvumas sieké net 96 % (4 pa-
veikslas). Tai rodo, kad gelezies drozliy uzpildas yra labai
veiksmingas fosforo adsorbcijai i§ biologiniu budu i$va-
lyty nuoteky. Taciau laikui bégant $alinimo efektyvumas
mazéjo — po 18 valandy jis sumazéjo iki 71 % (5 pa-
veikslas). Tai leidzia daryti i§vada, kad, ilgainiui priso-
tinant uzpildg fosforu, jo adsorbcinés savybés silpnéja.

Eksperimento metu (6 paveikslas) buvo stebima fos-
foro koncentracija nuotekose prie$ filtravimg ir po jo.
Pradiné PO4-P koncentracija sieké 9,8 mg/l, taciau po
filtravimo ji sumazéjo iki 5,3 mg/l. Tai patvirtina, kad
PO,-P efektyvumas mazéja priklausomai nuo filtravimo
trukmeés ir pratekéjusio nuoteky kiekio.
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>
s, ” o1 g
g 90 2
b=
§ 2 89
e 88
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Filtravimo trukmé, h
= Koncentracija filtrate [ Pradiné koncentracija e Efektyvumas
4 paveikslas. IsSmatuota PO,-P koncentracija spalio 8-9 dienomis
7 120
6
100
i ] i/i B ] ] En A -
5 T— \ g ®
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< 4 B S~—" é
o0
£ 60 3
~ 3 >
8, £
g 2 08
€
1 il Bl
s, MW ml - o
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Filtravimo trukme, h
[ Koncentracija filtrate C—Pradiné koncentracija =~ e Efektyvumas

5 paveikslas. ISmatuota PO,-P koncentracija spalio 23-24 dienomis
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7 paveikslas. PO,-P koncentracjia po regeneracijos

Per kolonéle prafiltravus apie 22,2 litry nuoteky, fosfo-
ro sulaikymo kolonéléje efektyvumas sumazéjo iki 79,8 %,
o filtrate likdavo 9,4 mg/l PO,-P koncentracija.Tuomet
NaOH ir H,SO, buvo naudojami fosforui (in situ) desor-
buoti ir kolonélei i§ naujo suaktyvinti. Po regeneracijos
per kolonéle filtruojant nuotekas, buvo pasiektas 95,7 %
fosforo $alinimo efektyvumas, o PO,-P koncentracija fil-
trate sumazéjo daugiau nei 2 kartus (7 paveikslas).

Gelezies drozliy kolonélés PO4-P desorbcijos ir ak-
tyvacijos reakcijos gali biti Sios:

1. Gelezies oksidas drozliy pavirsiuje disocijuoja arba
atsiskiria gelezies jonas dél pacios gelezies korozijos ir
cheminés reakcijos su fosfatu; pasigamina netirpi drus-
ka, tokia kaip FePO,, Fe;(PO,), ir kt. Susidarius netir-
pioms nuosédoms, jos lengvai padengia gelezies drozliy
pavirsiy, o tai néra palanku tolesniam fosforo pasalini-
mui tirpale (Park et al., 2021).

2. Gelezies jonai hidrolizés budu sukuria ilgus liniji-
nius daugiabranduolinius hidroksilo kompleksus, vyksta
polimerizacija ir koordinuojami mainai su fosfatais.
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3. Esant ragstinéms ir silpnai Sarminéms salygoms,
drozliy gelezis susijungia su protonais (teigiamas kra-
vis); taigi, atsiranda neigiamai jkrauty fosfaty jony elek-
trostatiné adsorbcija (Wang et al., 2015).

4. Isvados

1. Tyrimo rezultatai parodé, kad gelezies drozliy
uzpildas yra efektyvus fosforo $alinimo budas, pa-
siekiantis net 95,7 % $alinimo efektyvuma. Pradinéje
filtravimo stadijoje fosforo koncentracija nuotekose
sumazéjo daugiau nei du kartus, o tai jrodo didelj ge-
lezies drozliy adsorbcijos potenciala.

2. Siekiant atkurti gelezies drozliy adsorbcines sa-
vybes, buvo atlikta regeneracija naudojant 18,18 mol/L
natrio hidroksido (NaOH) tirpala ir 6 % sieros ragsties
(H,SO,) tirpala. Po regeneracijos fosforo $alinimo efek-
tyvumas veél pasieké 95,7 %, o PO4-P koncentracija fil-
trate reik§mingai sumazéjo. Tai jrodo, kad $is metodas
leidzia efektyviai atkurti adsorbcines savybes ir uztikrina
ilgalaikj uzpildo naudojima.



Papildomo buitiniy nuoteky valymo, naudojant gelezies drozliy uzpilda, tyrimai

3. Fosforo pasalinimo efektyvumas siejamas su ge-
lezies drozliy pavir$iuje vykstanéiais cheminiais pro-
cesais, tokiais kaip fosfaty sorbcija, ligandy mainai ir
elektrostatiné adsorbcija. Susidarant FePOy, ir Fe;(PO,),
netirpioms druskoms, adsorbcinis pavirsius palaipsniui
uzsitersia, taciau tinkamai atlikta regeneracija leidzia jj
i$valyti ir atkurti adsorbcijos geba.
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RESEARCH ON ADDITIONAL DOMESTIC
WASTEWATER TREATMENT USING
AN IRON SHAVINGS FILLER

A. VARNAGIRIS, A. MAZEIKIENE

Abstract. The article examines additional domestic waste-
water treatment methods using an iron shavings filler for
phosphorus removal. To reduce the impact of eutrophication,
the effectiveness of iron processing waste in phosphorus ad-
sorption was investigated. Experiments showed that the iron
shavings filler could achieve up to 95.7% phosphorus removal
efficiency, and its adsorption capacity could be restored thro-
ugh regeneration using sodium hydroxide and sulfuric acid.
The study results indicate that this method can be an effective
and sustainable solution for wastewater treatment, reducing
the need for chemical precipitation and minimizing environ-
mental pollution.

Keywords: disposal, efficiency, filtration, iron, phosphorus,
wastewater.
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