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ANOTACIJA

Bioatlieky kiekis kasmet didéja, todél siekiant pritaikyti ziedinés ekonomikos principg galima
1§ biomasés atlieky gaminti ne tik biokura, taciau galima panaudoti ir Salutinj produkta — bioangli.
Bioanglis gali biiti puiki priemoné dirvozemio fizikinéms ir cheminéms savybéms pagerinti,
padidinti augaly derlinguma, i§valyti dirvozem] nuo terSaly ir t.t.

Eksperimento metu atlikta léta pirolizé atmosferiniame slégyje, laipsniskai keliant
temperatiirg. Pirolizés proceso vietinés Zaliavos - rapsy iSspaudos po biodyzelino gamybos, nuoteky
dumblas, kukuriizy stiebai. ISanalizuota pirolizés proceso eiga, gauty produkty iSeigos. Pirolizés
proceso tikslas — pagaminti bioagnlj. Taip pat iStirtos pagamintos bioanglies fizikinés ir cheminés
savybés - elementiné sudétis (C,H,N,P), organinés anglies kiekis, pH, tankis. Tada iSbandytas
bioanglies pritaikymas zemés tkiui - pagaminta bioanglis terpiama j dirvozemj auginant dvi
skirtingas kultiras — grikius ir garstyCias, tiriamas bioanglies poveikis sunkiyjy metaly

imobilizacijai dirvozemyje, dirvozemio pH, augaly biomasei bei auks¢iui.

Baigiamajj darbg sudaro: 63 puslapiai, 4 lentelés, 37 paveikslai, 2 priedai.

Raktiniai ZodZiai: piroliz¢, bioanglis, dirvozemis, sunkieji metalai, pH, derlingumas.
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IVADAS

Bioatliekos yra pasauliné aplinkos uzterstumo, ekonominé ir socialiné problema. Labai svarbu
sumazinti bioatlieky kiekj. Vienas 1§ biidy yra pirolizé. Jos metu Zymiai sumazinamas biologiniy
atlieky kiekis, naikinami patogenai ir parazitai, taip pat sumazinamas reikSmingas organiniy terSaly
kiekis (Devi ir Saroha, 2014). Kaip pirolizés produkta galime naudoti ne tik bioalyva, bet ir
bioanglj. Ji prisideda prie ziedinés ekonomikos ir gali biiti gaminama i§ jvairios biomasés,
pavyzdziui, pramoniniy atlieky, gyvuliy méslo ir nuoteky dumblo, sumedéjusiy medziagy, maisto
atliecky ir kity Zemés tkio atlicky (Khan et al, 2020). Taip pat pastaraisiais desimtmeciais
dirvozemio tarSa ir degradacija tapo viena i§ svarbiausiy pasaulio tvarumo ir apripinimo maistu
problemy (FAO ir UNEP, 2021). Viena i§ siiilomy dirvozemio valymo strategijy yra anglies
pagrindu pagaminty sorbenty naudojimas dél jy fizikiniy ir cheminiy savybiy, leidZianciy sorbuoti
daugelio tipy terSalus, o jy gamybos biidai yra gana paprasti ir pigiis. Bioangliai per pastaruosius du
desimtmecCius buvo daug démesio skirta moksliniams tyrimams ir daugelis jmoniy ja
komercializavo naudodamos kaip dirvozemio pagerinimg zemés tkyje (Gabhane et al, 2020).
Bioanglys padidina maistiniy medziagy sulaikyma dirvoZzemyje, kurios padidina mikroby bendrijas
(Fuke et al, 2021), dirvozemio pH, dirvoZzemio organines medziagas, dirvozemio derlinguma,
drégmés sulaikymag, dirvozemio agregaty stabilumg ir anglies sekvestracija (He et al , 2021).
Bioanglies jdéjimas j dirva tiesiogiai veikia jo fizikines-chemines ir mikrobines savybes (Xu et al,
2017). Bioanglis gali buti naudojama kaip ekonomiskas anglies pagrindu pagamintas absorbentas,

skirtas pasalinti sunkiuosius metalus ar organinius terSalus (Shen, 2015).

Darbo tikslas — iSanalizuoti pirolizés metu susidariusios bioanglies savybes (i§ skirtingy

substraty) ir jvertinti jos pritaikymo galimybes.

UZdaviniai:

1. Pirolizés biidu pagaminti bioanglj i§ skirtingy vietiniy bioatlieky substraty (rapsy iSspaudy
po biodyzelino gamybos, nuoteky dumblo, kukuriizy stieby) ir jvertinti susidariusiy
produkty iSeigas;

2. ISanalizuoti bioanglies, pagamintos prie skirtingy temperatiiry (450 °C ir 700 °C) i$ skirtingy
substraty, fizikines ir chemines savybes — elementing sudét; (C,H,N,P), organine anglj, pH,
tankj;

3. ISanalizuoti bioanglies jtaka augaly biomasei bei morfologinéms savybéms, jterpiant

bioanglj j dirvozemj ir auginant dvi skirtingas kultiiras;



. Nustatyti, kokj poveikj bioanglis turi dirvoZzemio/grunto pH ir sunkiyjy metaly (Cd, Cr,
Ni, Pb, Cu, Zn) imobilizacijai. Istirti sunkiyjy metaly patekimo j augalo antzeming dalj,

Saknis, dirvozemj bei drenazinius vandenis tendencijas, pritaikant bioanglj.



. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Atlieky panaudojimas — Ziedinés ekonomikos principas

Uzdaro ciklo struktiiroje ziediné ekonomika atspindi medziagy ir energijos atlieky pavertimo
kapitalu kitiems tikslams koncepcija. Pagrindinis Ziedinés ekonomikos tikslas — sumazinti energijos
ir medziagy Svaistymg. Geriausias scenarijus biity pasalinti atliekas ir jas panaudoti i§ naujo, o tai
yra vienas i§ pagrindiniy zZiedinés ekonomikos tiksly. Vienas i§ svarbiausiy ziedinés ekonomikos
integravimo tiksly yra aplinkos tar§os mazinimas ir tvarios plétros gerinimas. Ziediné ekonomika
yra ilgalaikio tvarumo pagrindas, kuriuo siekiama sumazinti medziagy ir energijos S$vaistymg.
Medziagy ciklai yra pagrindinis Ziedinés ekonomikos principas, kuriuo siekiama kuo labiau
sumazinti neigiamg poveikj aplinkai, sumaZinti energijos suvartojimg ir skatinti ekonomikos
augimg. Linijinés ekonomikos modelis dominavo pramonés augime, dél kurio atsiranda tarSa ir
perteklinis riboty gamtos istekliy naudojimas. Pakartotinis prekiy ar medziagy naudojimas,
perdirbimas, restauravimas ir atnaujinimas yra Ziedinés ekonomikos dalis. Ziedin¢ ekonomika
energetikos sektoriuje yra orientuota  atsinaujinancius energijos $altinius, tokius kaip saulés, véjo,
biomasés ir i§ atlieky gaunama energija. Vienas i$ svarbiausiy ziedinés ekonomikos principy yra
naudoti biologiskai skaidzias medziagas, kurias atmetus galima grazinti j atmosfera, kad nebiity
atlieky (Petkovic et al, 2021).

Ziediné ekonomika — tai tvarus ekonomikos augimo bidas, pagristas efektyviu energijos ir
materialiniy iStekliy naudojimu bei aplinkos apsauga (Tang et al, 2020).

i
- -

DirvoZemio savybiu gerinimas

Bioanglis

1 pav. Ziedinés ekonomikos pavyzdys, naudojant bioanglies gamyba ir taikyma zemés tikyje

ir sodininkystéje (Qiang Hu et al, 2021).



Kaip matoma i§ pirmojo paveikslélio — bioanglis taip pat gali bati puikus Ziedinés
ekonomikos pavyzdys. I§ augaly atlieky yra pagaminama bioanglis. Tada ji naudojama dirvozemio
kokybei gerinti (maistiniy medziagy sulaikymui, sunkiyjy metaly imobilizacijai, anglies
sekvestracijai), kuriame vél augs augalai ir susidarys jy atliekos bioanglies gamybai (Qiang Hu et

al, 2021).
1.2 Bioanglies istirtumo lygis bei panaudojimas pramonéje

Bioanglis bégant laikui sulauké didziulio susidoméjimo, kadangi ji padeda spresti globalias
problemas, tokias kaip bioatlieky kiekio did¢jimas, dirvoZzemio degradacija ir uzterStumas. 2
paveiksle pavaizduotas paskelbty moksliniy publikacijy skai¢ius tam tikrais metais. Kaip matoma i
grafiko, susidoméjimas bioanglimi eksponentiSkai didéja, todél galima spresti, kad bioanglis padeda

spresti anksciau minétas problemas.
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2 pav. Paskelbty bioanglies tyrimy publikacijy skai¢ius (Ping et al, 2021).
Pastebéjus teigiamg bioanglies poveikj, ja prad¢jo gaminti vis daugiau gamykly visame
pasaulyje (3 pav.). Labiausiai bioanglies pramon¢ i§vystyta Siaurés Amerikoje, antroje vietoje

Europa. Taip pat nemazai bioanglies pramonés i$vystyta ir Azijoje bei Australijoje.



3 pav. Zemynai pagal pramoniy skai¢iy, i§gaunan¢iy bioanglj (Stefan et al, 2015).

Populiariausios Zaliavos bioanglies gamybai pavaizduotos 4 paveiksle. Dominuoja kieta bei
mink$ta mediena. Taip pat bioanglis gaminama i§ augaly atlieky, kukuriizy, bambuky, kokosy,

ryziy, kvieciy, cukranendriy, gyvuliy méslo bei kity gyviininiy atlieky ir t.t.
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4 pav. Populiariausios Zaliavos, naudojamos bioanglies gamybai pramonéje (Stefan et al, 2015).
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e Pirolizé

e Dujinimas

1.3 Bioanglies gamybos pagrindiniai budai

e Hidrotermin¢ karbonizacija

e Torefakcija

1 lentelé. Termocheminés konversijos biidai ir jy proceso salygos (Yaashikaa et al, 2020).

_ . . Alyvos | Dujy
Technika Temﬁ,‘g;‘ tura I:;(l)lgfnsg ?éfiazg(lg/e )s iSeiga | iSeiga Saltinis
SV @) | )
. minuteés -
Pirolize Léta 300-700 valandos 35 30 35 Cantzr(e)lllzet al,
Greita 500-1000 sekundés 12 75 13
Hidroterminé Funke et al,
arbonizaciia 180-300 1-16 h 50-80 520 | 2-5 2010
Dujinimas 750-900 10-20's 10 5 85 K"”ghz%ff‘;r etal,
Torefakcija 290 10-60 min 80 0 20 Berggnoa(;‘;t al,

Kaip matoma i$ 1 lentelés, bioanglies iSeiga didziausia taikant hidroterminés karbonizacijos

metoda (50-80%) bei torefakcija (80%). Maziausiai bioanglies susidaro dujinimo procese (10%).

Létos pirolizés procese susidaro 35% bioanglies, tuo tarpu greitos pirolizés budu jos susidaro 12%.

Termocheminés konversijos proceso produkty iSeigos priklauso nuo substrato, todél bioanglies,

alyvos ir dujy iSeigos gali Siek tiek skirtis nuo pavaizduoty 1 lenteléje.

1.3.1 Pirolizé

Organiniy medZiagy terminio skilimo procesas aplinkoje, kurioje néra deguonies, esant 250—

900 °C temperatiiros diapazonui, vadinamas pirolize (Osayi et al, 2014). Sis procesas yra

alternatyvi strategija, skirta biomaseés atlieky pavertimui pridétinés vertés produktais, tokiais kaip

bioanglys, sintetinés dujos ir bioalyva. Proceso metu lignoceliuliozés komponentai, tokie kaip

celiulioze, hemiceliulioze ir ligninas, tam tikroje temperatiiroje vyksta reakcijos procesai, tokie kaip

depolimerizacija, suskaidymas dél kuriy susidaro skirtingi produktai - Kietas, skystas ir dujinis.

Kietus ir skystus produktus sudaro anglis ir bioalyva, o dujiniai produktai yra anglies dioksidas,

anglies monoksidas ir vandenilis, taip pat sintezés dujos (C1-C> angliavandeniliai) (Wei et al, 2019).

Paprastai bioanglies iSeiga maz¢ja, o sintetiniy dujy gamyba didéja, kai pirolizés proceso metu

pakeliama temperatiira, bioalyvos iSeiga did¢ja iki tam tikros ribos, o paskui pradeda mazéti (5
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pav.). Pirolizé gali buti klasifikuojama kaip greitas ir létas pirolizés procesas, priklausomai nuo

kaitinimo greicio, temperatiiros, buvimo trukmés ir slégio.

7 « Biangls
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5 pav. Santykinés produkty iSeigos greitos pirolizés metu, keliant temperatirg. (IEA
Bioenergy, 2015)

Pirolizés procesui yra naudojami tam tikri reaktoriai. Kiekvienas reaktoriaus tipas turi
specifines charakteristikas, bioalyvos naSumg, privalumus ir trikumus. I§ jvairiy konstrukcijy
reaktoriy populiariausios rasys yra Sios: Batch, Fixed Bed, Fluidized-Bed, Bubbling Fluidized-Bed,
Circulating Fluidized-Bed, Ablative, Vortex, Rotating Cone, Plasma, Auger (Mohammad et al,
2012).

1.3.2 Dujinimas

Sintetinés dujos ir bioanglys yra du pagrindiniai biomasés dujinimo produktai. Siekiant
palengvinti dujofikavimo sistemy energijos vartojimo efektyvumo ir ekonominio gyvybingumo
optimizavimg, buvo sukurtas i§samus fiksuoto sluoksnio dujinimo modelis, leidZiantis prognozuoti

tiek bioanglies, tiek sintetiniy dujy produkto normg ir kokybe (Zhiyi et al, 2018).
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6 pav. Dujinimo procesas (IEA Bioenergy, 2015)

Dujinimo procesas apjungia kelis zingsnius: pirminis zaliavos apdorojimas, pats
dujofikavimas, dujy valymas ir dujy panaudojimas. Daugeliu atvejy atlickamas iSankstinis zaliavos
apdorojimas, siekiant padidinti dujy iSeiga. Kaip matoma i§ 6 paveikslélio dujinimo procese
biomas¢ ir dujinimo terpés (oras, deguonis, garai arba jy miSinys) suleidZziami i dujofikatoriy.
Deguonis arba oras uzdega dalj biomasés kuro Sildymui jeinantj kurg iki proceso temperatiiros ir
suteikia reikiamg reakcijos Silumg taip, kad srauto greitis valdyty dujinio katilo temperatiirg. Gali
vykti dalinis degimas tiesiai dujofikatoriuje, kaip ir yra dauguma pritaikymy arba netiesiogiai
gretimoje degimo kameroje ir i§ kurios gaunama Siluma cirkuliaciniu biidu perkeliama } vidutinj
dujintuva. Netiesioginis degimas leidzia susidaryti dujoms be N> su visiska biomasés konversija.
Dujofikavimo efektyvumas yra didesnis, nes gali bati vykdomas didesniu grei¢iu nei torefakcija.
70-80 % energijos, esancios zaliavoje, paverCiama energijos kiekiu, likusi dalis — Siluma ir
nuostoliai. Jvairiis dujofikavimo procesai yra taikomi atsizvelgiant j reaktoriaus tipa, kontakta su
kuro ir dujinimo terpémis. Yra trys pagrindiniai reaktoriy tipai: fixed bed, fluidized bed ir entrained
flow (IEA Bioenergy, 2015).

1.3.3 Hidroterminé karbonizacija

Hidroterminé karbonizacija laikoma ekonomiskai efektyviu bioanglies gamybos metodu, nes
procesas gali biiti atlickamas zemoje, mazdaug 180-250 °C temperatiiroje (Lee et al, 2018).
Produktas, kuriame naudojamas hidroterminis procesas, vadinamas angliavandeniu, kad bity
galima atskirti produkta, pagamintg i§ sausy procesy, tokiy kaip pirolizé ir dujinimas (Fang et al,
2018). Proceso metu biomas¢ sumaiSoma vandeniu ir dedama j uzdarg reaktoriy. Temperatiira 1étai
didinama, kad buty iSlaikytas stabilumas. Esant skirtingoms temperattiroms, produktai gaminami
taip: bioanglys zemesnéje nei 250 °C temperatiiroje, vadinamos hidrotermine karbonizacija,

bioalyva 250400 °C temperattiroje, vadinama hidroterminiu suskystéjimu, ir dujiniai produktai,
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sintezés dujos, tokios kaip CO, COz. , Hz ir CH4, gaminami aukstesnéje nei 400 °C temperatiroje,
vadinami hidroterminiu dujofikavimu (Khorram et al, 2016). Hidrolizuotas produktas apdorojamas
per kelias reakcijas, tokias kaip dehidratacija, fragmentacija ir izomerizacija, kad susidaryty tarpinis
produktas 5-hidroksimetilfurfurolas ir jo dariniai. Be to, reakcija vyksta kondensacijos,
polimerizacijos ir intramolekulinés dehidratacijos biidu, kad susidaryty hidroanglis (Bakraoui et al,
2020). Didelé¢ molekuliné masé ir sudétingas lignino pobiidis apsunkina mechanizmg. Lignino
skilimas prasideda per dealkilinimo ir hidrolizés reakcija, gaminant fenolinius produktus, tokius
kaip fenoliai, katecholiai, siringoliai ir tt. (Jain et al, 2016). Galiausiai, anglis susidaro
repolimerizuojant ir sujungiant tarpinius produktus. Lignino komponentai, kurie néra istirpe

skystoje fazéje, paverciami angliavandeniliais, panasiai kaip pirolizés reakcijos metu.
1.3.4 Torefakcija

Torefakcija yra termocheminis procesas temperattroje nuo 200 iki 300 °C, kai daugiausia
depolimerizuojami hemiceliuliozés pluostai. Sis procesas vykdomas esant atmosferos slégiui ir
anaerobinémis sglygomis; kaitinimo koeficientas mazas (<50°C/min), o buvimo laikas santykinai
ilgas, iki 1 val. Proceso metu biomasé dalinai suyra ir susidaro skirtingos kondensuojancios ir
nekondensuojancios dujos. Galutinis produktas yra pastovi medziaga, turinti daug anglies, kuri
vadinama sudeginta (torefikuota) biomase — bioanglimi. Siuo metu didéjantis energijos poreikis
daro didelj poveikj aplinkai. Torefakcijos procesas gali buti atlickamas jvairiy tipy reaktoriuose,
naudojant jvairias technologijas. IS §ios jvairoveés galima iSskirti dvi pagrindines reaktoriy grupes su
tiesioginiu ir netiesioginiu §ildymu. Tiesioginio Sildymo grup¢ sudaro keliy konstrukcijy reaktoriai,
tokie kaip Multiple Zones, Microwave, Moving bed, Vibrating belt, Belt, ir Auger. Netiesioginio
Sildymo reaktoriai yra maziau paplite ir $ig grupe sudaro Rotating drum ir Auger reaktoriai (Pawet
et al, 2017).

1.3 Bioanglies jtaka dirvoZemiui ir augalams
1.4.1 Bioanglies poveikis dirvoZemio fizikinéms ir cheminéms savybéms

Per pastarajj deSimtmet] buvo nemazai tyrinéta bioanglies jtaka dirvoZemio savybéms.
Naudojant bioanglj, pageréjo dirvozemio fizinés ir cheminés savybés, jskaitant dirvozemio pH,
maistines medziagas, katijony mainus ir dirvozemio stechiometrija. Kai kuriuose tyrimuose
teigiama, kad bioanglies naudojimas pagerina dirvozemio fizines savybes - padidindamas
poringuma, mazindamas tirinj tankj ir padidindamas agregacija ir vandens sulaikyma (Ding et al,

2016). Bioanglys sumazina dirvozemio rtgstinguma 31,9 % dél kalkinimo (Sarminés pusSies
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bioanglys gali kalkinti dirvozemj 1,0-1,4 vieneto) (Rogovska et al, 2014). Be to, bioanglies
naudojimas turi teigiamg poveikj katijony mainams ir elektriniam laidumui. Bioanglis gali padidinti
katijony mainy pajéguma 20 % ir dirvozemio elektrinj laiduma 124,6 % (Foster et al, 2016). Buvo
iStirtas padidéjes vandens sulaikymas dirvozemyje naudojant bioanglj dél didelio bioanglies
poringumo. Mokslininkai nustaté, kad naudojant bioanglj padid¢ja dirvozemio vandens sulaikymo
pajégumas ir sumazéja reikalingy drékinimy skai¢ius. Be to, bioanglies jterpimas keicia dirvozemio
stechiometrijg dé¢l bioanglies organinés C. Pasak tyrimy, kai kuriose vidutinio klimato ekosistemose
padidéjusios dirvozemio organinés C sgnaudos (dél bioanglies) labai imobilizuoja mikrobinj N j
biomasg ir stabilizuoja dirvozemio mikrobinj N (Foster et al, 2016). Bioanglis pakeic¢ia dirvoZzemio
pH, pagerina vandens sulaikyma, taip pat sugeria ir prijungia dirvoZemyje daugiau maistiniy

medziagy (Arif et al, 2017).
1.4.2 Bioanglies jtaka mikroorganizmy sudéciai ir veiklai

Bioanglies naudojimas pagerina ne tik dirvozemio fizines ir chemines savybes, bet taip pat
dirvozemio mikroorganizmy savybes (Ding et al, 2016). Didelis bioanglies pavirSiaus plotas ir
reaktyvumas pritraukia jonus ir organinius junginius, padidina galimas mikro-substraty sgveikos
vietas (Gul et al, 2015). Dél to bioanglies naudojimas turi potencialg keisti dirvoZzemio mikroby
sudétj, daryti jtaka mikroorganizmy veiklai ir paveikti dirvozemio fermenty aktyvuma, turintj jtakos
jvairiems biogeocheminiams procesams (Zhu et al, 2017). Naudojant bioanglj, padidéja dirvoZzemio
mikroorganizmy populiacijos - naudingi grybai ir augaly augima skatinancios rizobakterijos. Fox ir
Kiti (2016) nustaté, kad naudojant bioanglj padidéja fosforo (P) mobilizuojanéiy, bei Sakny bakterijy
genciy gausa. Bioanglys gali suaktyvinti dirvozemio mikroorganizmus (Gluszek et al, 2017). Liang
ir kt. (2010) istyré, kad bioanglis padidina dirvoZzemio mikroorganizmy biomas¢ nuo 43 %. iki

125%.
1.4.3 Bioanglies poveikis augaly augimui ir biomasei

Nors bioanglies poveikis skiriasi, atsizvelgiant  eksperimentines salygas, pvz., augaly risis,
dirvozemio tipus ir aplinka, bioanglies savybes ir bioanglies naudojima, augaly biomas¢ daznai
padidinama naudojant bioanglj. Pavyzdziui, Novak ir kt. (2016) iStyré, kad zieminiy kvieciy
auginimas, naudojant bioanglj, padidino antZeming ir Sakny biomasg 81 %, palyginti su kontrole (be
bioanglies). Vidutinis zemés tikio augaly biomasés padidéjimas naudojant bioanglj yra 10% - 30%
(Biederman et al, 2013). Kai kurie tyrimai nustaté, kad ankstiniy augaly augimo reakcija paprastai
buvo didesné nei neankstiniy augaly (Thomas et al, 2015). Taip pat istirta, kad bioanglies jterpimas
1 dirvozem turi stipry teigiamg poveik] augalams riig8¢iuose, nederlinguose atograzy

dirvoZemiuose, dél tirpaus P 1§ bioanglies ir P sulaikymo bioanglyje, drusky sorbcijos ir dirvozemio
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Sarminimo. Augaly derlius daznai pageréja naudojant bioanglj, ypa¢ smélio ir vidutiniskai
rugs¢ivose dirvozemiuose. Pasak tyrymy bioanglies jtakg augaly biomasei. Jos padidéjimas buvo
nuo 20% iki 120 %. Panaudojus bioanglj kukuriizy griidy derlius gali gerokai padidéti 98—150 %
(Uzoma et al, 2011). Augaly derliaus padidéjimas daugiausia sicjamas su tuo, kad naudojant
bioanglj pageréja dirvozemio fizinés ir cheminés savybés, apriipinimas maistinémis medziagomis,
arba traSy naudojimo efektyvumas (Arif et al, 2017). Sumazéjes augaly derlius gali biiti siejamas su
toksiskumu ir kenksmingumu bioanglyje esan¢iy medziagy, kurios gali sumazinti maistiniy

medZziagy pasisavinimg ir slopinti augaly augima.

1.5 Bioanglies taikymas sunkiyjuy metaly adsorbcijai ir imobilizavimui uZtersStose

aplinkos substratuose

Pastaraisiais deSimtmeciais sunkiyjy metaly tarSa buvo laikoma rimta grésme aplinkai ir
zmonéms del savo toksiSky ir biologiSkai neskaidZziy savybiy. Pastaruoju metu buvo atliekami
platis sunkiyjy metaly Salinimo tyrimai, sékmingai kuriamos jvairios adsorbcinés medziagos.
Bioanglys yra perspektyvus pasirinkimas dél jvairiy biomaseés Saltiniy, gausiy mikroporiniy kanaly
ir pavir$iaus funkciniy grupiy pranasumy bei patrauklaus ekonominio pagristumo (Yuanling Li et
al, 2021).

Sparti industrializacija ir urbanizacija neiSvengiamai sukelia rimta sunkiyjy metaly tarsa,
kuri kelia grésme ekosistemy ir Zmoniy sveikatai. Sunkieji metalai apibréziami kaip metalai, kuriy
tankis didesnis nei 4,5 g/cm?®. Jie daugiausia kile i§ jvairiy $altiniy, susijusiy su pramone, transportu,
gyvenamaja, kasybos ir Zemés iikio veikla (El-Kady et al, 2018). Sios antropogeninés veiklos metu
iSmetami sunkieji metalai iSmetamosiose dujose, nuotekose ir kictosiose atliekose, todél atmosfera,
hidrosfera ir pedosfera tiesiogiai uzterSiama. Tuo tarpu atmosferoje ir nuotekose esantys sunkieji
metalai taip pat gali biiti perneSami ir kaupiasi dirvozemyje per kritulius. Tai ne tik pablogina
dirvozemio kokybe, mikroby aktyvuma ir paséliy produktyvuma, bet ir kelia pavojy ekologinei
saugai ir Zmoniy sveikatai (Lan et al, 2017). Be to, sunkieji metalai gali biiti biologiSkai kaupiami
maisto grandingje, sukeldami rimty problemy gyviems organizmams, jskaitant mikrobus, augalus,
gyvinus ir zmones. Jrodyta, kad jie gali sutrikdyti Zzmogaus metabolomika, sukelti sergamumg ir net
mirtinguma (Rai et al, 2019). Pavyzdziui, kadmio (Cd), vieno toksiskiausiy zmogui kancerogeny,
poveikis gali pakenkti inkstams ir neigiamai paveikti plauciy, Sirdies ir kraujagysliy bei raumeny ir
skeleto sistemas. Be to, kvépavimo, Sirdies ir kraujagysliy bei virskinimo trakto organai yra jautrts
stibio (Sb) toksiSkumui (Services, 2019). Dél jy toksiSkumo, biologinio neskaidymo ir kaupiamyjy
savybiy vandeninése ir dirvoZzemio sistemose labai svarbu ieSkoti veiksmingy sunkiyjy metaly

pasalinimo i§ uztersty aplinkos substraty metody ir sukélé didelj susiriipinima (Sarwar et al, 2017).

16



Ankstesniuose tyrimuose buvo sukurti jvairiis sunkiyjy metaly pasalinimo metodai, jskaitant
cheminj nusodinima, membrany atskyrima, biosorbcija, adsorbcija ir kt. (Uddin, 2017). Sie metodai
ir atitinkamos jy charakteristikos suskirstytos j kategorijas (7 pav.). Adsorbcijos technologija yra
placiausiai naudojama sunkiyjy metaly pasalinimui i§ uzterSto vandens, oro, dirvoZzemio ir nuosédy
(Ghosh et al, 2011) dél didelio pasalinimo efektyvumo, mazy sgnaudy ir paprasto proceso.
Sékmingai susintetinti jvairlis adsorbentai, tokie kaip kompozitai chitozano pagrindu, molekuliniai
sietai, metalo ir organiniy karkasy, kovalentiniy organiniy karkasy, inzinerijos biidu sukurtos
anglies nanomedziagos ir bioanglys (Efome et al, 2018). Be to, bioanglys yra perspektyvus
pasirinkimas dél nebrangiy, didelio specifinio pavirSiaus ploto, gausiy biomasés Saltiniy ir gausiy

pavirsiaus funkciniy grupiy (Kah et al, 2017).

Maza kaina ir nekenksminga aplinkai |
Mazas pasalinimo efektyvumas J

Biosorbcija

Paprastas procesas
- Didelis pasalinimo efektyvumas
. MazZa kaina
A i Sunkus absorbentu regeneravimas
: [:> Adsorbciyja
¥.
o % -

= Selektyvus pralaidumas
Sunkiuju metahy ' : Lengvas veikimas
Salinimas

Didelé kaina

Membraniné separacija

I
Aukstas pasalinimo efektyvumas
Antriné tarsa

Cheminis nusodinimas

7 pav. Sunkiyjy metaly $alinimo metody klasifikacija ir charakteristikos. (Yuanling Li et al, 2021).

Bioanglis yra Salutinis biomasés termocheminés konversijos, vykstancios pirolizés,
dujinimo, hidroterminés karbonizacijos ir torefakcijos procesuose, produktas (8 pav.). Jis gali bati
naudojamas kaip ekonomiskas anglies pagrindu pagamintas absorbentas, skirtas pasalinti
sunkiuosius metalus ar organinius tersalus (Chen et al, 2015), nes jame yra daug aktyviy funkciniy
grupiy, tokiy kaip deguonies, azoto ir sieros (Yang et al, 2019). Konkreciai, kaip funkcinis
produktas anglies pagrindu, bioanglis gali biiti naudojamas jvairiems energijos ir aplinkosaugos
aspektams kaip adsorbentas, katalizatoriaus pirmtakas, dirvozemio pakeitimas, priedai
anaerobiniam skaidymui ir kompostavimui bei elektrocheminés energijos kaupimo medziagos,

pagristos jvairiomis fizikinémis ir cheminémis savybémis (Zhang et al, 2019).
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8 pav. Biomasés, gautos i$ skirtingy Saltiniy, konversijos metodai j bioanglj (Tripathi et al., 2016).

1.5.1 Bioanglies savybés

Bioanglies adsorbcijos gebéjimui didele jtakg daro jo fizikinés ir cheminés savybés, jskaitant
specifinj pavirSiaus plota, poringuma, pavirSiaus funkcines grupes ir kt. (Li et al, 2017). Be to,
mineraliniai komponentai (pvz., kalis, kalcis, magnis ir fosforas) bioanglyje gali sumazinti sunkiyjy
metaly prieinamumg per jony mainus ir nusodinima. Sios fizikinés ir cheminés savybés yra
glaudziai susijusios su bioanglies gamybos salygomis (pvz., pirolizés temperatiira ir buvimo
trukme) (Gai et al, 2014). Pavyzdziui, didéjant pirolizés temperatiirai, didé¢ja bioanglies poringumas,
savitasis pavirSiaus plotas, pH, tadiau rigs¢iy funkciniy grupiy (pvz., fenolio -OH ir -COOH) kiekis
labai sumaz¢ja, o tai gali sumazZinti sunkiyjy metaly adsorbcijos gebéjimg deél komplekso
susidarymo (Qambrani et al, 2017). Per didelé pirolizés temperatira (>900 oC) sukelia pory
uzsikim§img ir jy skai€iaus sumaz¢jima del pory iSsiplétimo ir gretimy pory susijungimo, taip pat
peleny mink§téjimo ir tirpimo (Li et al, 2020). Mikroporinés struktiiros griditis, kurig sukelia
antrinés reakcijos tarp koksy ir lakiyjy medziagy, taip pat gali iSprovokuoti pavirSiaus ploto
sumaz¢jima auksStesnéje temperatiiroje.

Zaliavy sudétis yra dar vienas veiksnys, turintis jtakos bioanglies savybéms. Li ir kiti (2017)
iStyre, kad i$ lignino turin¢ios biomasés susidaré makroporinga (pory dydis > 50 nm) bioanglis, 0
biomaséje esant dideliam kiekiui celiuliozés daugiausia i$sivysté mikroporiné (pory dydis < 2 nm)
bioanglis. Mikroporos paprastai yra atsakingos uz didelj pavirSiaus plota ir puiky sugerties
pajégumag (Qambrani et al, 2017). Be to, bioanglies peleny komponentai labai skiriasi jvairiose
zaliavose. Didesnis peleny kiekis nustatytas bioanglyje, gautoje i§ biologiniy kietyjy medziagy ir
gyviininiy atlieky, o mazesnis peleny kiekis — 1§ zoliniy zaliavy (pvz., kukuriizy, runkeliy, saldziyjy
bulviy) (Li et al, 2019). Didesnis peleny kiekis gali prisidéti prie didesnio katijony mainy pajégumo
ir didesnio tam tikry metaly, tokiy kaip Pb (II), adsorbcijos (Hopkins ir Hawboldt, 2020). Taciau
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per didelis peleny kiekis yra nepalankus sunkiyjy metaly adsorbcijai, nes neorganinés mineralinés
kompozicijos gali uzkimsti bioanglies poras ir taip apriboti metaly prieinamuma sorbcijos vietose

(Lietal, 2019).

1.5.2 Sunkiyjy metaly adsorbcijos ir imobilizacijos bioanglimi mechanizmai

Sunkiyjy metaly adsorbcijos, naudojant bioanglj, mechanizmai yra sudétingi. Jie skirstomi j
fizinés adsorbcijos, elektrostatinés sgveikos, jony mainy, pavirSiaus kompleksavimo ir nusodinimo
grupes (Yang et al, 2019). Fiziné adsorbcija yra ribota dél mazesnio specifinio pavirSiaus ploto ir
mazesniy bioanglies adsorbcijos viety, palyginti su kitais anglies pagrindu pagamintais absorbentais
(Liu et al, 2011). Be to, dominuojantis mechanizmas gali labai skirtis bioanglims, turin¢ioms
jvairias fizikines ir chemines savybes. Pavyzdziui, bioanglis, turinti didesnj elektronegatyvuma, turi
stipresne ekektrostating traukg teigiamai jkrautiems metaly jonams. Didesne katijony mainy geba
turinti bioanglis gali isskirti katijonus (pvz., Ca (II) ir Mg (II)), o tai gali padidinti jos adsorbcijos
gebéjimg keistis sunkiyjy metaly jonais (Tang et al, 2013). Gausios funkcinés grupés bioanglyje
gali sudaryti sunkiyjy metaly suris$imo vietas, kad susidaryty kompleksai. Be to, bioanglyje esantys
mineraliniai elementai taip pat yra palankss sunkiyjy metaly adsorbcijai, nusodinant sunkiaisiais
metalais, kad susidaryty metaly oksidai, chloridai, sulfatai ar kitos nuosédos (Liu et al, 2016). Verta
paminéti, kad elektrostatiné sgveika, jony mainy ir pavir§iaus kompleksavimo mechanizmai yra
glaudziai susij¢ su saveika tarp pavirSiaus funkciniy grupiy ir sunkiyjy metaly, sukuriant
elektrostatines jégas, suri§imo vietas ir kovalentinj ry$j (Yang et al, 2019). Funkcinés grupés,
kuriose yra deguonies, azoto ir sieros, yra labai svarbios sunkiyjy metaly adsorbcijai. Tarp jy
deguonies turincios funkcinés grupés veiksmingiausiai veikia pavirSiaus reakcijas, hidrofiliSkuma ir
bioanglies adsorbcijos gebéjimus.

Bioanglis taip pat gali pasalinti ir imobilizuoti sunkiuosius metalus uzterStoje dirvoje.
Bioanglies poveikis metaly judrumui ir biologiniam prieinamumui dirvoZzemyje apima du aspektus:
1) tiesioging metaly ir bioanglies sgveika; 2) netiesioging metaly ir bioanglies saveika, darant jtaka
dirvozemio savybéms. Galimi tiesioginés sgveikos mechanizmai, susij¢ su sunkiyjy metaly
imobilizavimu dirvoZzemyje, taip pat apima elektrostatinj pritraukima, jony mainus, kompleksy
susidarymg ir nusodinima, kurie yra panasis j sunkiyjy metaly adsorbcijos mechanizmus (He et al,
2019). Be to, bioanglies idé¢jimas 1 uzterSta dirva taip pat galéty pagerinti sunkiyjy metaly
imobilizacija, pagerindamas dirvoZemio fizines ir chemines savybes, tokias kaip pH verte, katijony
mainy pajégumai (CEC), mineralai ir iStirpusi organiné anglis (DOC) (Jiang et al, 2012). Detaliau,

pH verciy padidéjimas galéty palengvinti metaly katijony hidrolizg, kuri pagreitina oksiduojamy ir
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likutiniy sunkiyjy metaly frakcijy virsmg ir padidina metaly adsorbcijos gebéjimg dirvozemyje
(Bolan et al, 2014). Bioanglies pridéjimas skatina dirvozemio CEC, mazindamas sunkiyjy metaly
koncentracija, tirpumg ir iSplovima (Bashir et al, 2018). Be to, didelis mineraliniy medziagy (pvz.,
natrio, kalcio, fosforo, magnio, kalio) kiekis bioanglyje gali biti iSleistas j dirvoZzemj ir taip
pagerinti sunkiyjy metaly adsorbcija, nes bioanglies pavirSiuje susidaro mineralinés fazés (Rees et
al, 2014). . DOC kiekis dirvozemyje taip pat gali buti padidintas pridedant bioanglies, 0 tai padeda
sumazinti metaly judrumg ir biologinj prieinamuma dél deguonies turinciy funkciniy grupiy ir
sunkiyjy metaly komplekso susidarymo (Liu et al, 2018).

Pirolizés temperatiira ir trukmé taip pat yra svarbiis parametrai, kurie daro jtakg bioanglies
savybéms ir iSeigai. Padidéjus pirolizés temperatiirai, bioanglies iSeiga gali sumazéti apie 10-30%,
nes sunkiyjy angliavandeniliy terminis krekingas auks$tesnéje temperattiroje skatina dujiniy ir skysty
produkty susidarymg (Shabangu et al, 2014). Aukstoje pirolizés temperatiiroje pagamintoje
bioanglyje buvo didelis fiksuotos anglies ir peleny kiekis bei mazas lakiyjy medziagy kiekis, o tai
rodo auksta karbonizacijos lygj (Huang et al, 2017). Be to, auksta pirolizés temperatiira taip pat
paspartino pory susidaryma (Xu et al, 2019). Taigi pirolizés temperatiiros optimizavimas yra labai
svarbus siekiant gauti bioanglj su patenkinama iSeiga ir fizikinémis cheminémis savybémis

(Tripathi et al, 2016).

pH verté

pH vert¢ yra svarbus parametras, kurj reikia optimizuoti adsorbcijos procese. Paprastai
Sarminis tirpalas, kurio pH vert¢ yra didesné, skatina sunkiyjy metaly jony nusodinimg. Be to,
tirpalo pH verté stipriai daro jtaka bioanglies pavirSiaus kraiviui. Kai pH yra didesnis nei pHpzc,
biochar yra neigiamai jkrauta ir jungiasi su metalo katijonais. PrieSingai, esant Zemesniam nei
pHpzc pH, biochar yra teigiamai jkrauta ir jungiasi su metaly anijonais (Chen et al, 2014). Todel
tirpalo pH verté ir bioanglies pavirSiaus kriivis lemia ant bioanglies adsorbuoty sunkiyjy metaly

rasis ir kiekius.

Sunkiyjuy metaly imobilizavimas bioanglyje

Bioanglis turi didelj potencialg imobilizuoti sunkiuosius metalus kietuose méginiuose. Viena
vertus, ji buvo placiai naudojama kaip veiksmingas dirvozemio pakeitimas, nes ji puikiai sumaZzina
sunkiyjy metaly dirvoZemyje mobiluma, biologinj prieinamuma, toksiSkumag ir galimg ekologing
rizikg (Zhao et al, 2017). Kita vertus, bioanglys taip pat gali imobilizuoti savo sunkiuosius metalus

ir sumazinti galimg grésme aplinkai. Sis metodas daZniausiai taikomas sunkiyjy metaly
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imobilizavimui komunaliniy nuoteky dumble arba gyvuliy mésle, nes juose yra daug sunkiyjy
metaly. Sunkiyjy metaly imobilizavimo efektyvumas paprastai vertinamas pagal tris cheminés
specifikacijos, biologinio prieinamumo ir galimos sunkiyjy metaly rizikos aspektus. Sunkiyjy
metaly riisims kietuose méginiuose daugiausia jtakos turi pH, redokso potencialas (Eh) ir kiti
junginiai. Jvairios sunkiyjy metaly riiSys atitinkamomis aplinkos saglygomis gali virsti viena kita ir
sukelti skirtinga efektyvuma bei toksiskuma.

Pirolizés bioanglys ne tik imobilizuoja sunkiuosius metalus, esancius pacioje bioanglyje, bet
ir yra laikomos veiksmingu dirvozemio pakeitimu, mazinanc¢iu sunkiyjy metaly koncentracijg
uzterStoje dirvoje. Dirvozemio uZterStumas sunkiaisiais metalais tampa vis rimtesnis ir sulauké
didelio démesio, nes rodo neigiama poveiki dirvozemio savybéms, mikroby veiklai, paséliy derliui
ir pozeminio vandens kokybei (He ir kt., 2019), todél galima imobilizuoti sunkiuosius metalus
dirvoZzemyje. Sunkiyjy metaly imobilizavimas bioanglimi paprastai pasiekiamas sumaZzinus
sunkiyjy metaly biologin] prieinamumg katijony mainy, sorbcijos, nusodinimo ir pavirSiaus
kompleksavimo biidu (Liu et al, 2020). Ankstesni tyrimai atskleidé, kad fosforo ir fosfaty turintys
junginiai buvo veiksmingi priedai pirolizés procese, siekiant padidinti sunkiyjy metaly
imobilizavimo bioanglimi efektyvumg. Viena vertus, fosforas pirolizés metu gali reaguoti su
biomase, todél ant bioanglies pavirSiaus susidaro apsauginiai sluoksniai, kita vertus, POss™ gali
reaguoti su sunkiaisiais metalais uzterStuose dirvozemiuose, sudarydamas fosfaty mineralus,
skatindamas sunkiyjy metaly imobilizacija, todél Zhao ir kt. (2016) prie$ piroliz¢ tiesiogiai |
biomas¢ jmaiS¢ fosfatiniy trgSy ir atrado, kad pirolizés bioanglies gebéjimas imobilizuoti
sunkiuosius metalus dirvoZzemyje buvo zymiai padidintas. Cao ir kt. (2011) taip pat nustaté, kad
meSlo bioanglys gali veiksmingai imobilizuoti Pb dirvoZemyje dél didelio P kiekio mésle. Be to,
naudojant bioanglj, gautg pirolizuojant Zolés Zole, pridedant kauly milty kaip fosfating tragsa, Pb, Cu
ir Cd imobilizacijos greitis padid¢jo atitinkamai mazdaug 4, 2 ir 1 kartus. Be bioanglies gebéjimo
imobilizuoti sunkiuosius metalus stiprinimo, iSankstinis biomasés apdorojimas reagentu, kurio
sudétyje yra P, taip pat galéty pagerinti dirvozemio derlingumg (Chen et al, 2015) . Be to, fosfatas
Saknyse taip pat gali sudaryti netirpy metalo fosfata, todél slopina metaly migracijg i§ Sakny i

tglius.

Pirolizés temperatiiros bei laiko poveikis bioanglies savybéms

Pirolizés temperatira yra pagrindinis veiksnys, darantis jtakg bioanglies sunkiyjy metaly
imobilizavimo pajégumui, nes visi termocheminiai poky¢iai, tokie kaip lakiyjy ir kondensuojamy
junginiy i$siskyrimas i$ neorganinés biomasés fazés, priklauso nuo pirolizés temperatiiros (Zhang et

al, 2020). Pirolizés temperatiros padidéjimas gali labai paveikti bioanglyje esan¢iy sunkiyjy metaly
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mobiluma, biologinj prieinamuma, iSplovimo galimybes ir pavojy aplinkai (Udayanga et al, 2019).
Sunkiyjy metaly rusys taip pat gali keistis kylant temperatiirai. Lin ir kt. (2013) atskleidé, kad
organiniai Cu ir Zn junginiai (Cu-citratas ir ZnAc;) bioanglyje suyra ir virsta mineralinémis ir
karbonizuotomis organinémis Cu ir Zn ruSimis (Cu-cisteinas, CuO ir ZnS) aukStesnéje
temperatiiroje. Zhang ir kt. (2020) taip pat nustaté, kad keic¢iamos, rigstyse tirpios ir redukuojamos
Cd ir Zn frakcijos bioanglyje buvo paverstos stabilesnémis oksiduojanciomis ir likutinémis
frakcijomis, kai pirolizés temperatiira buvo padidinta nuo 300 iki 700 °C. Tai prisidéjo prie
sumazéjusiy iSplovimo koncentracijy ir mazesnio Cd ir Zn biologinio prieinamumo bioanglyje,
susintetintoje aukStesnéje temperattiroje. Be to, kai kurie sunkieji metalai, kuriy virimo temperatiira
zema, pvz., Pb, Zn ir Cd, lengviau iSgaruoja i dujines ir skystasias fazes ir pasalinami i§ bioanglies
pirolizés procese esant aukStesnei pirolizés temperatiirai (Wang et al, 2018). Pavyzdziui, Cd ir Pb
gali buti perkelti j dujy ir naftos fazes mazdaug 700 ° C temperatiroje (Cantrell et al, 2012).

Sunkiyjy metaly iSplovimo bioanglyje rizika taip pat priklauso nuo bioanglies buvimo laiko
pirolizés procese. Cd, Ni, Cr, Zn, Cu ir Pb rizikos lygis mazéja ilgéjant pirolizés proceso laikui. Cd
rizikos lygis sumazéjo nuo labai didelés iki mazos rizikos, o Pb rizikos lygis sumazéjo nuo
vidutinés iki jokios rizikos. D¢l to ilgesnis buvimo laikas yra palankus nestabilioms sunkiyjy metaly
frakcijoms virsti stabiliomis frakcijomis ir sumazinti jy galimg pavojy aplinkai bioanglyje (Wang et

al, 2019)

Bioanglies savybiuy poveikis

Sunkiyjy metaly imobilizacijos efektyvumui dirvozemyje taip pat gali turéti jtakos pirolizés
bioanglies fizikinés ir cheminés savybés (Touray et al, 2014). Pirolizés temperatiira yra laikoma
vienu i§ labiausiai dominuojan¢iy parametry, turinCiy jtakos bioanglies savybéms, taip pat jos
gebéjimui imobilizuoti sunkiuosius metalus. Aukstesné pirolizés temperatiira prisidéjo prie didesnio
ir mikroporuoto pavirsiaus ploto, didesnio bendro pory ir mikropory tiirio (Wang et al, 2018) . Sios
savybés buvo vertingos gerinant dirvoZzemio savybes, didinant vandens sulaikymo pajégumg ir
skatinant sunkiyjy metaly imobilizacija. Be to, bioanglies pH verté¢ buvo didesné nei 8,0 pirolizés
temperattiroje iki 750°C, o tai palengvino Pb, Ni ir Cd imobilizavima kartu nusodinant su karbonatu
ir fosfatu bioanglyje (Uchimiya et al, 2011). Kitos savybés, pvz., funkcinés bioanglies grupés, taip
pat gali turéti jtakos sunkiyjy metaly imobilizavimui dirvozemyje. Buvo jrodyta, kad deguonies
turincios karboksilo, hidroksilo ir fenolio grupés bioanglyje turi stipry geb¢jima imobilizuoti

sunkiuosius metalus, tokius kaip Cu, Zn ir As (Yang et al, 2016).
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DirvozZemio savybiy jtaka

DirvoZzemio cheminés savybés, tokios kaip organinés anglies kiekis, iStirpusios organinés
medziagos (DOM), pH, mineraliniai komponentai ir Eh vaidina svarby vaidmenj imobilizuojant
sunkiuosius metalus. Pavyzdziui, organiné anglis neigiamai veikia Cu ir Cd biologinj prieinamuma
(Qaswar et al, 2020). Be to, sunkiyjy metaly imobilizacijos geb¢jimas dirvozemyje gali biiti
padidintas padidinus DOM koncentracija, nes tam tikros funkcinés grupés (tioliai, aminai) DOM
gali sudaryti stabilius kompleksus su sunkiaisiais metalais (Kubier et al, 2019). PH mazinimas
skatino sunkiyjy metaly iSsiskyrima ir migracijg, nes didéjancios H jony koncentracijos gali
trukdyti sunkiyjy metaly adsorbcijai, mazindamos neigiamg kriivi dirvozemio daleliy pavirsiuje.
Karbonato ir fosfato mineralai dirvozemyje taip pat gali nusésti kartu su sunkiyjy metaly jonais taip
paskatindami sunkiyjy metaly imobilizacija (Huang et al, 2019). Dirvozemio Eh gali tiesiogiai
paveikti sunkiyjy metaly specifikacija, kombinuotas biisenas ir jony koncentracijas. Pavyzdziui, Fe
ir Mn gali buti nusodinami netirpiy ir stabiliy Fe ir Mn oksidy pavidalu oksiduojanciomis
saglygomis, o tai padidino sunkiyjy metaly imobilizacijos efektyvumg (Mayanna et al, 2015).
Apibendrinant galima teigti, kad didesnés organinés anglies, DOM ir mineraliniy komponenty
koncentracijos bei didesnés dirvozemio pH ir Eh vertés prisideda prie didesnio sunkiyjy metaly

imobilizacijos efektyvumo.
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II. TYRIMU METODIKA

2.1 Tyrimy objektas

Eksperimentui atlikti buvo naudojamos Vakary Lietuvoje surinktos vietinés bioatliekos:
1) ,Klaipédos vandeny‘ nuoteky dumblas po biodujy gamybos (21 pav.);
2) ,,Mestilos“ granuliuotos rapsy iSspaudos (22 pav.);
3) Kukurtizy stiebai po nuktlimo (20 pav.).

Eksperimento schema

Surinkus ir paruosus reikalingus substratus pirolizés procesams buvo atlieckami tyrimai pagal
9 paveiksle pateiktg eksperimento schema.
Eksperimentas buvo vykdomas dviem etapais:

1. Pirmo etapo metu buvo atliktos 3 kukuriizy sieby, 2 nuoteky dumblo ir 2 rapsy pirolizés.
Proceso metu buvo gauti trys produktai: skysta alyva, bioanglis ir dujos. ISsamesniems
tyrimams buvo pasirinkta tik bioanglis. Dalis jos buvo kaitinama 700 °C temperataroje.
Véliau buvo atliekami bioanglies tyrimai, tokie kaip tankis, pH, elementiné sudétis (C, H, N,
P), organin¢ anglis.

2. Antro etapo metu buvo vykdomas bioanglies terpimas j dirvozemj. Tyrimui atlikti buvo
naudojama 19 bandiniy ir auginamos dvi skirtingos kultiros — grikiai (10 bandiniy) ir
garstyCios (9 bandiniai). Taip pat eksperimentui buvo naudojmas ir nuoteky dumblas tam,
kad augalai gautu maistiniy medZziagy tokiy kaip azotas, fosforas. Prie§ terpiant jj |
dirvoZzemj buvo atlikti jo tyrimai — sunkiyjy metaly analize, b.N, b. P, pH, organiné anglis. 4
bandiniai buvo kontroliniai — tik dirvozemis, 4 dirvoZzemis su nuoteky dumblu ir 11 bandiniy
buvo dirvoZemis sumaiSytas su nuoteky dumblu bei tam tikru bionglies substratu. UZaugus
kultiiroms, atlikti tokie tyrimai — dirvozemio pH; sunkiyjy metaly koncentracija dirvozemyje
(19 méginiy), augaly antzemingje dalyje (19 méginiy), augaly Saknyse (19 méginiy) bei
surinktame vandenyje (19 méginiy). Véliau buvo skaiiuojama uzauginty augaly biomasé
(atskirai kiekvieno augalo, bei vieno bandinio bendra augaly biomasé¢). Taip pat buvo
iSmatuotas kiekvieno augalo aukstis, bei Sakny ilgis — viso 228 augalai.

Eksperimento metu atlikti tyrimai vykdyti pagal nustatytus atitinkamus standartus ar metodus.
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Nuoiteku dumblo tyrimai:

1) Sunkieji metalai

2) Maistinés medziagos (b.N, b.P)
3)pH

700 °C

Surenkama bioanglis
Dalis bioanglies
kaitinama 1 val. prie

10 bandiniai anginami
grikiai

0 bandiniai auginamos
garstycios

9 pav. Eksperimento schema

Bioanglies tyrimai
450 °Cir 700 °C:

1) Tankis;

2) pH;

3) Elementiné sudétis
(C.HN.P);

4) Organiné anglis.

Tyrimai:

1) DirvoZemio pH;

2) Sunkiuju metalu koncentracija dirveZemyje (19
méginiu);

3) Sunkiuju metalu koncentracija angala
anZeminéje dalyje (19 még.) ir 3aknyse (19 még.);
4) Sunkiuju metaly koncentracija drenaZiniame
vandenyje (19 még.);

5) Grikiu ir garstyciu antZeminés dalies biomasé
slapia ir sausa (19 bandiniu po 12 augalu) ir Sakm
biomasé slapia ir sausa (19 bandiniu po 12 Saknu);
7) Garsty¢iu ir grikiu augalu aukstis (12x19) bei
saknu ilgis (12x19);
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2.2 Pirolizés proceso aprasymas

Eksperimentui atlikti buvo pasirinktas vienkartinés jkrovos reaktorius (Batch reactor).

Reaktoriuje vykdomos nuoteky dumblo, kukurtizy stieby bei rapsy iSspaudy pirolizés. Reaktorius

sudarytas i§ plieninio reaktoriaus, kaitinimo krosnies, vandens kondensatoriaus, termoporos

(pavaizduotas 10 pav.).

Termopora

hul

Kondensatorius
Reaktorius Tl 1
N
Meéginys ;_:5';
Kaitinimo | =) 60
krosnis O
H Surinkimo
talpa
———— 3
Temperatiros reguliatorius

10 pav. Vienkartinés jkrovos pirolizés reaktorius (Gaurh 2018).

Pirolizés procesy zaliavos: kukuriizy stiebai, rapsai bei nuoteky dumblas. Pirolizés proceso

salygos:

Isdziovinty kukurtizy stieby pirolizé. Siekiant gauti reikiamg bioanglies kiekij, buvo atliktos 3
pirolizés. Kukuriizy stiebai buvo smulkinami Bosh 2500 smulkintuvu iki < 3 cm dydzio daleliy
ir dziovinami iki pastovios masés. Vienos pirolizés jkrova buvo 400 gramy kukuriizy stieby.
Vidutinis temperattros kilimo greitis 1,588 °C per minut¢. Proceso trukmé — 4 val. 20 min.
Galutiné pasiekta pirolizés temperatira — 420 °C.

IsdZziovinty rapsy pirolizé. Siekiant gauti reikiamg bioanglies kiekj, buvo atliktos 2 pirolizés.
Vienos pirolizés jkrova buvo 1,5 kg rapsy granuliy. Vidutinis temperatiiros kilimo greitis 1,804
°C per minutg. Proceso trukmé — 4 val. Pirolizé baigta kai reaktorius pasieké 450 °C
temperatura.

Isdziovinto nuoteky dublo pirolizé. Siekiant gauti reikiamg bioanglies kiekj, buvo atliktos 2
pirolizés. Vienos pirolizés jkrova buvo 1 kg nuoteky dumblo. Vidutinis temperatiiros kilimo
greitis 1,792 °C per minute. Proceso trukmé — 4 val. Pirolizé baigta kai reaktorius pasieké 450

°C temperatiirg.
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Pakrautas reaktorius sandariai uzdaromas ir jkeliamas j kaitinimo krosnj. Pradedamas
pirolizés procesas, fiksuojama pradiné temperatiira, kurig matuoja termopora. Temperatira kyla
létai, vidutiniskai 1,5-1,8 °C/min. Pasiekus zaliavos lydymosi temperatiirg, jjungiama auSinimo
sistema — naudojamas nuolat cirkuliuojantis $altas vanduo. Zaliavos virtusios angliavandeniliy
dujomis, kondensuojasi auSinimo sistemoje ir pradeda laSéti | surinkimo indj3.
Nesusikondensavusios dujos pasalinamos j aplinkg, o bioanglis (pasibaigus pirolizés procesui bei
atvésus reaktoriui) iSimama i§ reaktoriaus. Pirolizé jprastai trunka nuo 4 val. iki 4 val. 20 min.,
pirolizés procesas baigiasi pasiekus kuo aukStesne temperatiirg.

Véliau dalis iSgautos bioanglies (kiekvieno substrato) kaitinama krosnyje 700 °C

temperatiiroje vieng valandg sandariai uzdarytame metaliniame inde.
2.3 Tankio nustatymas

25 ml stiklinis indas pripildomas sumaltos bioanglies ir dziovinamas 80 °C per naktj. Tankis

apskai¢iuojamas priklausomai nuo sausos medziagos tiirio (ml) ir masés (g), naudojant formulg:

m
p==
4 )
p — tankis;
M — mase;
V — taris.

2.3 Bioanglies pH nustatymas

Bioanglies pH nustatymui remtgsi moksliniuose straipsniuose rasta metodika (Singh et al,
2017). Bioanglis plakama su distiliuotu vandeniu santykiu 1:20 24 valandas, po to 30 min.

palickama nusistovéti ir matuojama su pH matavimo prietaisu, pavaizduotu 19 pav.
2.4 Elementinés sudéties nustatymas

10 mg homogenizuoto méginio pasverta | alaving kapsule. Kapsule kartu su méginiu
analizuota CHNS-O (ECS 4010 - Elemental Combustion System) elementinés sudéties

analizatoriumi, pavaizduotu 11 paveikslélyje.
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11 pav. Elementinés sudéties analizatorius

Meéginys sudeginamas panaudojant helio (He) dujas. Analizes salygos: Helio dujy srautas 110
ml/min, kairios krosnies temperatiira 1020 °C, desinios — 800 °C. Gauti rezultatai analizuoti
komoiuterine programa ,,Elemental analysis software’’, CHN kiekis apskai€iuotas iSorinio standarto

principu naudojant acetanilido standarta. Tyrimas atliktas kiekvieno méginio dviem pakartojimais.
2.5 Bendrojo fosforo nustatymas

Méginio paruo$imas kaip sunkiyjy metaly nustatymui. Bendras fosforo nustatytas pagal
standarta LST EN 13650:2006. ParuoStas bioaglies ekstraktas analizuojamas ICP-MS
(Thermoficher Scientifific, JAV) su automatiniu méginiy injektoriumi Cetac ASX-520 (Teledyne
Technologies JAV) prietaisu. Kalibracinés kreivés inervalas 500-2000 pg/I.

Fosforo kiekis apskai¢iuojamas pagal formulg:

(Py—Pp)
C="2 Y xf
m+1000
)

C — fosforo koncentracija tiriamajame éminyje, mg kg-1.
P1 — iSmatuota tiriamojo éminio ekstrakto fosforo koncentracija, ug L-1.
Po — iSmatuota fosforo koncentracija tus¢iame méginyje, ug L-1.
m — méginio tiriamoji dala, g.
V — tiris, iki kurio praskiedziamas mineralizuotas éminys, ml.

f — praskiedimo koeficientas.

28



2.6 Organinés anglies kiekio nustatymas

Organinés anglies kiekis nustatytas sausai deginant, kai méginys kaitinamas maziausiai iki
900 °C temperatiiros sintetinio oro tékméje, o susidargs anglies dioksido kiekis matuojamas
infraraudonyjy spinduliy metodu. | kvarcinio stiklo tiglj atsveriama apie 20 mg iSdziovinto méginio.
Pagal organinés anglies nustatymo metodika pirmiausia pasalinami karbonatai. Norint paSalinti
méginyje esancius karbonatus, ant méginio uzlasinami keli laSai druskos riigsties ir palickama 4
val., kad jvykty reakcija. Po to kvarcinio stiklo tiglis su méginiu perkeliamas ant elektrinés plytelés

ir iSgarinamas druskos riigSties likutis. Analizuojama naudojant ,,Liqui TOC II* aparatg.

2.7 Bioanglies terpimas j dirvoZemj ir kultiiry auginimas

19 bandiniy i$plaunami ir paruoiami sodinimui. Puodo apacioje isklojamas 1 mm? siiilo
pavidalo tinklelis tam, kad neiSbyréty dirvozemis. Tada ruoSiamas dirvoZzemis sodinimui — per 1
cm?2 skersmens sietg iSsijojamas dirvozemis, pasalinamos stabiausios frakcijos, akmenys o likusi
smulkioji dalis naudojama toliau. | 4 bandinius pilamas tik dirvozemis. | kitus 4 bandinius pilamas
dirvoZemis, sumaiSytas su nuoteky dumblu. | likusius 11 bandiniy pilamas dirvoZemis sumaiSytas
su nuoteky dumblu, bei tam tikra bioanglies rusimi. Bandiniy dirvozemio, bioanglies bei nuoteky

dumblo kiekiai pateikiami 2 lenteléje.

2 lentelé. Bandiniy dirvoZemio, bioanglies ir nuoteky dumblo kiekiai.

(T Grikiai Puodo Garstyc¢ios
r.
mr.

1 Dirvozemis (7000 g.) 11 Dirvozemis (7000 g.)

2 Duvozemis (7000 g.) 12 Dirvozemis (7000 g.)

3 Duvozemis + Dumblas (6882.4 g. +117.6 g.) 13 Dirvozemis + Dumblas (6882.4 g. + 117.6 g.)

4 Dirvozemis + Dumblas (6882.4 g. + 117.6 g.) 14 Dirvozemis + Dumblas (6882.4 g. + 117.6 g.)

5 Dirvozemis + Dumblas + 450°C 3 % rapsy Biochar 15 Dirvozemis + Dumblas + 3 % 450°C rapsy Biochar

T (66724 g + 1176 g +210g) T (66724 g. +117.6 g +210g)

6 Dirvozemis + Dumblas + 450°C 3 % kukurtizy Biochar 16 Dirvozemis + Dumblas + 3 % 450°C digestate Biochar
(66724 g. + 1176 g. + 210 g) (66724 g. + 1176 g. +210 g)

7 Dirvozemis + Dumblas + 700°C 3 % rapsy Biochar 17 Dirvozemis + Dumblas + 3 % 700°C digestate Biochar
(6672.4 g + 117.6 g. + 210 g.) (6672.4 g+ 117.6 g. + 210 g.)

3 Dirvozemis + Dumblas + 3 % digestate misrus Biochar 18 Dirvozemis + Dumblas + 3 % rapsy misrus Biochar
(66724 g. + 1176 g. + 210 g) (66724 g. + 1176 g. +210 g)

9 Dirvozemis + Dumblas + 450°C 3 % digestate Biochar 19 Dirvozemis + Dumblas + 3 % kukurtizy misrus Biochar
(66724 g + 117.6 g. + 210 g) (66724 g. + 117.6 g. + 210 g)

10 Dirvozemis + Dumblas + 1 % misrus Biochar

(67774 g + 117.6 g + 105 g.)
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2 lentel¢je pateikti substratai kiekvienam bandiniui yra gerai iSmaiSomi voneléje (12 pav.) ir
tada supilamas substratas j vegetacinius puodus. Supylus substratus jie yra gerai supresuojami, kad
biity pasiektas 1,35 g/cm? tankis - optimalus augalams augti dél drégmés ir oro rézimo (13 pav). 14
pav. pavaizduoti paruosti veg. puodai sodinimui. Visi bandiniai sulaistomi 0,5 | vandens,
apdengiami ir paliekami vienai parai pastovéti. Kita dieng nuo kiekvieno bandinio nuimamas
virSutinis sluoksnis substrato. Su specialiu jrankiu padaromos 50 skyluciy sékloms, kad augalai
iSaugty tam tikru atstumu — nebiity per arti ar per toli vieni nuo kity (15 pav.). I skylutes suberiamos
grikiy ir garstyCiy séklos, jos uzbarstomos nuimtuoju virSutiniu sluoksniu. Tada uzberiama 100

gramy kvarcinio smélio, kuris padeda sulaikyti drégme (16 pav).

13 pav. Dirvozemio supresavimas 14 pav. Paruosti puodai sodinimui.

30



15 pav. Séjimas. 16 pav. Pasodinta kultura.

Visi pasodinti bandiniai uzdengiami. Po dviejy pary séklos sudygsta, todél bandiniai yra
atidengiamami, palaistomi 0,5 litro vandens, iSraunamos piktzolés.

Grikliai ir garstyCios augo lygiai du ménesius. Liepos 13 dieng vyko s¢jimas, o rugséjo 13
dieng buvo iSraunami augalai. Tuos du menesius vyko reguliarus laistymas. Kadangi buvo karsta
vasara, reikéjo augalus kas 2-3 dienas laistyti po 0,5 — 1 | vandens. Kas tam tikra laikotarpj buvo
nuravimos piktzolés, bei vyko augaly retinimas. Kas savait¢ buvo iSraunamas tam tikras skaicius
augaly (menkaverciy arba per arti vienas kito auganciy), kol galy gale jy liko 12 viename bandinyje.

17 pav. pavaizduotos uzaugusios kultaros.
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Veeenas

17 pav. Uzaugg grikiai (virSuje), garstycios (apacioje).

2.8 Augaly antZeminés dalies bei Sakny biomasés skaiciavimas, bei ju ilgiai

Kiekvieno bandinio iSrauty augaly Saknys buvo gerai nuplaunamos, nusausinamos. Véliau
buvo atskiriamos nuo antzeminés augalo dalies. Buvo matuojamas kiekvieno augalo aukstis bei
kiekvienos Saknies ilgis. Véliau kiekviena augalo antzeminé dalis ir Saknis pasveriami bei
susumuojami duomenys atskirai kiekvieno bandinio augaly. Tada visi augalai dedami j dZziovinimo
spintg. Joje augalai dziovinami vieng parg 65 °C temperatiiroje. Tada pasveriama kiekvieno

bandinio antZeminés dalies ir Sakny sausa biomasé, suraSomi duomenys.
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2.9 Sunkiyjuy metaly koncentracijos nustatymas

Meéginiy paruosSimas:

e Augalai: paimama atskirai kiekvieno bandinio sausos Saknys bei antZeminés dalys po
dziovinimo. Smulkiai sukarpoma. Tada sumalama kavamale | milty pavidalo daleles ir
pasveriama po 5 gramus méginio (18 pav.). Viso paruosiami 38 méginiai.

e Vanduo: i§ bandiniy apacios indy supilamas vanduo j 0,5 I targ. Viso 19 méginiy.

e Dirvozemis: IS bandiniy, kur augo augalai, paimamas dirvoZemis, gerai iSdziovinamas,
véliau su specialia maltuve sumalamas, kad frakcija buty panasi | miltus ir pasveriama po 10

gramy méginio sunkiyjy metaly tyrimams.

18 pav. Antzeminés dalies ir Sakny méginiai, paruosti sunkiyjy metaly analizei.

Méginiy paruosimas ICP-MS analizei:

I tefloninius mineralizavimo mégintuvélius naudojant analitines svarstykles pasveriame apie 0,3
g mineralizuojamo meéginio.

Kiekvienoje mineralizavimo serijoje paruoSiame ir vieng tus¢iag meéginj ,,blank“, kuriame néra
jokio méginio tik supilama mineralizavimui naudojama ragstis.

Ant pasverto méginio j tefloninj mineralizavimo mégintuvélj naudojant stiklines pipetes buvo
lasinta 10 ml azoto riigSties (HNO3 > 65 %). Mégintuvéliai paliekami pastoveéti su riigS§timi ne
maziau kaip 20 min.

Tefloniniai mineralizavimo meégintuvéliai su méginiu ir ragStimi dedami | apsaugines
mineralizavimo membranas ir mikrobangés mineralizavimo sistemos rotoriaus stovus tvirtai ir
lygiai jstatomi ant visy mégintuveliy uzdedamas apsauginis ratas.

I pirmg kontrolinj mégintuvélj jdedama termopora, kuri prijungiama prie mikrobangés. Taip

pat, kad galima bty stebéti slégj, prie pirmo mégintuvélio atSakos prisukamas slégio daviklis.
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e Taip paruoSti meéginiai jau gali buti mineralizuoti. Uzdarius mineralizatoriy paleidziama
programa, kurios sglygos : temperatiira 200° C ; slégis — 800 psi ; galia — 1600 W ; kélimo
laikas (ang. Ramp time) — 20 min; islaikymo laikas (ang. Hold time) — 20 min.

e Pasibaigus mineralizacijai viskas palieckama atvésti. Kai temperatura ir slégis mégintuvéliuose
nukrenta galima juos atsukti.

e Pirmiausia j 50 ml matavimo kolbutg jpilamas nedidelis kiekis 2 % azoto rugsties (HNO3) tada
supilamas mineralizavimo meégintuvélio turinys. Mégintuvélis praplaunamas keliais mililitrais 2
% azoto rugstimi (HNOg3) ir viskas supilama | tg pacig kolbute. Visas miSinys, esantis 100ml
matavimo kolbut¢je praskiedziamas iki bruksnio su 2 % azoto riigstimi (HNOg3). UZzkemSama

kams¢iu ir gerai iSmaiSoma kelis kartus.

ICP-MS analizé

Vienas i§ jautriausiy ir tiksliausiy Siuo metu daugiaclementinés analizés metody yra
indukciniu badu kuriamos plazmos masiy spektrometrija (angl. Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, ICP MS). Sunkiyjy metaly kiekis pluostiniy kanapiy morfologinése dalyse nustatytas
ICP-MS (Thermoficher Scientifific, JAV) su automatiniu meéginiy injektoriumi Cetac ASX-520
(Teledyne Technologies JAV). Nustatyty elementy kiekis méginiuose apskaiCiuotas pagal
kalibracing kreive: (Cr, Cu, Cd, Zn, Ni, Pb) inervalas 20-1000 pg/I.

2.10 DirvoZemio pH nustatymas

19 Pav. pH matavimo prietaisas

Pirmiausiai pagaminamas KCI 1 n. tirpalas: pasveriama 75 g. KCI ir iStirpinama 500 ml

distiliuoto vandens, ir jpilama dar distiliuoto vandens iki 1 litro atzymos. Tirpalo pH turi biiti nuo
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5,5 iki 6. Jeigu nepatenka j nustatytas normas, reikia tirpalg dar partigStinti su HCI arba paSarminti
su KOH arba NaOH.

Tada sukalibruojami elektrodai. Tai atlickame su 4,01 ir 7,01 pH vertés standartais.

pH nustatymas: dirvozemio pavyzdys gerai iSmaiSomas stikline lazdele. Paskui 10 gramy
zemiy jdedama j stikling, uzpilama 25 ml (vieng dozatoriaus normg) KCI 1.0 n. tirpalo. [SmaiSoma
ir paliekama pastovéti 5 minutes. Tada vél iSmaiSoma ir pakiSamas méginys po aparato elektrodais

(19 pav.). Po kiekvieno matavimo elektrodus bitina nuplauti.

Kai kurie tyrimai atlikti agrocheminiy tyrimy laboratorijoje Kaune, tokie kaip elementinés
sudéties nustatymas, organinés anglies kiekio nustatymas, sunkiyjy metaly koncentracijos
nustatymas. Méginius tyrimams atlikti ruoSiau pati (augaly (18 pav.) bei dirvoZzemio dziovinimas,

smulkinimas).
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1. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Biosubstraty pirolizés procesy rezultatai

Eksperimento metu buvo atliktos 7 pirolizés: 3 kukriizy stieby, 2 rapsy bei 2 nuoteky dumblo.
Kiekvienu atveju ] pirolizés reaktoriy buvo pakraunamas skirtingas kiekis substraty dél nevienodo
jy tankio ir smulkumo, atitinkamai, gauti skirtingi produkty kiekiai.

Kukuriizy stieby pirolizé. Siekiant gauti reikalingg bioanglies kiekj buvo atliktos 3 pirolizés.
Visi procesai buvo sustabdyti pasiekus 420 °C temperatiirg, kadangi temperatiira po 4 val. 20 min.

praktiSkai nebekilo. Kukuriizy bioanglis pavaizuota 20 pav.

20 pav. Kukuriizy stieby zaliava — kairéje, i$ jos pagaminta bioanglis — desingje.

Nuoteky dumblo ir rapsuy pirolizé. Siekiant gauti reikalinga bioanglies kiekj buvo atlikta po
2 pirolizes. Visi procesai sustabdyti pasiekus 450 °C temperatirg. Gautos bioanglys pavaizuotos 21,

22 pav.

21 pav. Nuoteky dumblo zaliava — kairéje, 22 pav. Rapsy iSspaudy zaliava — Kkairéje,

bioanglis — desinéje. bioanglis — desinéje.
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Kiekvienos pirolizés metu kas 5 min. buvo matuojama temperatiira. Temperatiiros

priklausomybé nuo laiko pavaizduota 23 pav.

500

450 /-——-
P
=

N
o
o

(%2
o

Q3

o

£ 300

=]

=

= 250 //// Nuoteky dumblas
-]

£ 200 — i
£ Rapsai
1

[

(Sa)
o

Kukuriizy stiebai

100
50 7
0 = —

PO D PO POD PO OD OO ® PO
S Y &7 ST A R N R A A AT AR O S N O Y

Laikas, val.

23 pav. Pirolizés temperatiros pokytis per laika.

Kaip matoma i§ 23 paveikslélio, pirolizés procese nuoteky dumblas bei rapsai greiciausiai
pasieké 450 °C temperatiirg. Kukuriizy stiebai po 4 val. 15 min. dar nebuvo pasieckg 450 °C
temperaturos.

Bioanglies iSeiga. Kickvieno substrato pirolizés metu buvo gautas skirtingas kiekis
bioanglies, kadangi j reaktoriy buvo pakraunami skirtingi kiekiai substraty, d¢l nevienodo medziagy
tankio. Kad suvienodinti duomenis, kiekvieno substrato bioanglies kiekis pateikiamas procentine
iSraiska ir i§vesti vidurkiai. ISeiga apskai¢iuojama pagal formule:

ISeiga (%) = Ws /Wp x 100% (Ruyue et al, 2021) 3)

kur

Ws— susidariusios bioanglies masé;

W — zaliavos jkrautos  reaktoriy mase.

1 2

M Bioanglis ™ Pirolizés alyva m Pirolizés dujos M Bioanglis Pirolizés alyva M Pirolizés dujos

46%
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3

M Bioanglis Pirolizés alyva  m Pirolizés dujos

24 pav. Kukuriizy stieby (1), rapsy (2) bei nuoteky dumblo (3) pirolizés produkty iseigos.

Kaip matoma i§ 24 pav., didziausias bioanglies kiekis buvo i§ nuoteky dumblo (42 %). I§
rapsy bei kukuriizy stieby bioanglies i$siskyré atitinamai 29 % ir 33 %. Bioalyvos didziausias kiekis
susidaré rapsy iSspaudy pirolizés metu - 46 %, 1S kukurtizy siteby bei nuoteky dumblo bioalyvos
susidaré po 40 %. IS kukriizy stieby i$siskyré 27 %, i8S rapsy iSspaudy 25 %, i$ nuoteky dumblo — 18
% dujy. Literattiros Saltiniuose i$ ty paciy substraty susidaré tokios bioanglies iSeigos:

e Kukurtizy stieby prie 420 °C temperatiiros — 35 % (Ruyue et al, 2021);
e Rapsy iSspaudy prie 450 °C temperatiiros — 28 % (Bin et al, 2018);
e Nuoteky dumblo prie 450 °C temperatiiros — 43 % (Jingxin et al, 2020).
Lyginant literatiiros Saltiniuose gautas bioanglies iSeigas i$ skirtingy substraty Su savomis,

matomas labai nezymus rezultaty skirtumas (iki 2 %).

3.2 Bioanglies fizikiniy ir cheminiy tyrimy rezultatai: tankis, pH, elementiné sudétis,

organiné anglis

Bioanlgies tankis

Bioanglies tankis yra svarbus parametras dirvozemiui bei augalams. Kuo porétesné bioanglis,
tuo yra geresnis vandens sulaikymas dirvozemyje. Gauti bioaglies tankiy rezultatai i$ skirtingy

substraty pavaizduoti 25 pav.
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25 pav. Bioanglies tankis prie skirtingy pirolizés temperatiiry, g/ml.

IS 25 paveikslo matyti, kad didziausias tankis buvo rapsy bioanglies, o kukurtizy bioanglies
tankis buvo maziausias. Tai reiSkia, kad didZiausio tankio bioanglis buvo i§ rapsy, o labiausiai
poréta i§ kukurtizy. Tai galéjo lemti tai, kad rapsy i$spaudy substratas pirolizei atlikti buvo gautas
granuliuotas, suspaustas, o kukuriizy stiebai nebuvo granuliuoti, todél bioanglis susidaré poréta,
lengva. Nuoteky dumblas taip pat buvo granuoliuotas, todél tankis buvo didesnis nei kukurtizy, bet
mazesnis nei rapsy. Pagal tendencijas matoma, kad didéjant temperatiirai tankis mazéja visy
substraty bioanglyse. Lyginant rezultatus su literatiira, taip pat matomos tendencijos, kad didéjant
pirolizés temperatiirai bioanglies tankis maz¢&ja temperatiirai kylant, o poringumas didéja (Zainab et
al, 2015).

pH tyrimy rezultatai

Vakary Lietuvoje vyrauja riigstiis dirvozemiai, dél kuriy gali augti ne visi augalai. Bioanglis
gali bati viena i§ priemoniy, kuri padéty pasarimti dirvozemj. Taip pat bioanglies pH yra svarbus
parametras sunkyjy metaly adsorbcijos procese. 26 paveikslélyje pavaizduoti gauti bioanglies pH

rezultatai prie skirtingy pirolizés temperatiiry.
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bioanglis prie  bioanglis prie 450 °C 700 °C

450°C 700 °C

26 pav. Bioanglies pH prie skirtingy pirolizés temperatiiry.
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Atlikus bioanglies pH tyrimus 26 paveiksle matomos tendencijos, kad didéjant pirolizés
temperatiirai pH skai¢ius didéja. Sarmingiausia bioanglis prie 450 °C buvo kukuriizy, o prie 700 °C
— rapsy. Literatiiroje teigiama, kad vykstant karbonizacijos procesui bendry baziniy katijony ir
karbonaty kiekis did¢ja kylant temperatiirai, todél padidéja pH. AuksStesnis pH, kylant temperatiirai,
buvo siejamas su peleny kiekio ir deguonies funkciniy grupiy padidéjimu, atsirandanciu pirolizés
metu (Agnieszka et al, 2020). Didesnis pH yra palankus sunkiyjy metaly imobilizacijai bei rtgsciy
dirvozemiy Sarminimui.

Elementiné sudétis

Bioanglis yra labai stabili. Joje yra daugiau nei 35 % anglies. Cheminé sudétis labai
priklauso nuo zaliavos ir pirolizés salygy. Pirolizuojama biomasé paverciama bioanglimi su dideliu
fiksuotos anglies kiekiu. D¢l ilgalaikio stabilumo bioanglis gali bati naudojama anglies

sekvestracijai, uzdarant anglj dirvozemyje. Bioanglis padidina maistiniy medziagy, tokiy kaip P, K,

Na ir Mg, pricinamuma. Atlikus elementinés sudéties tyrimus rezultatai pavaizuoti 3 lentelgje:

3 lentelé. Bioanglies i$ skirtingy substraty, prie skirtingos temperatiiros, elementiné sudétis.

C (%) H (%) N (%) P (%)
Kukuriizy bioanglis prie 450 °C 4277177 1,62+0,05 1,16+ 0,4 0,0529
Kukuriizy bioanglis prie 700 °C 5896+1,71 1,26+0,23 1,07x0,04 0,0495
Rapsy bioanglis prie 450 °C 36,81 + 1,52 0,39 £ 0,06 0,13 +£0,08 0,7999
Rapsy bioanglis prie 700 °C 43,38+2,11 0,28+0,02 0,08 +0,06 0,7554
Nuoteky dumblo bioanglis prie 450 °C 38,96 + 4,8 0,83+0,01 2,11+£0,11 1,7671
Nuoteky dumblo bioanglis prie 700 °C 57,55+ 3,08 0,75+0,02 1,3+0,08 1,3137

3 lentelés rezultatai parodé, kad su visais substratais bioanglyje anglies kiekis didéja, didéjant
pirolizés temperatiirai, 0 vandenilio ir azoto kiekis nezymiai mazéja. Lyginant savo duomenis su
kity autoriy duomenimis, matomos tos pacios tendencijos, kad anglies kiekis temperaturai didéjant
taip pat didéja, o azoto ir vandenilio Siek tiek mazéja (Ruyue et al, 2021; Zaid et al, 2021).
Didziausias kiekis anglies buvo kukuritizy (58,96 + 1,71) ir nuoteky dumblo (57,55 £ 3,08)
bioanglyje, pagamintoje prie 700 °C. Visy skirtingy piroliziy temperattry anglies kiekis buvo
didesnés nei 37 %, tai pasitvirtino, kad bioanglys turi gerg anglies sekvestracijos gebéjimg ir gali
buti pridedamos j dirbamg zeme dirvozemiui pagerinti (Liu et al, 2018). H kiekis palaipsniui
sumazéjo nuo 450 °C iki 700 °C, N kiekis taip pat sumaz¢jo, o tai gali biiti susij¢ su stabiliy C-N
heterocikly susidarymu mazdaug 450 °C temperatiroje ir plySimu po 500 °C (He et al, 2019).
Anglies kiekio padidé¢jimas auksStesnéje temperaturoje atspindi didé€jant] karbonizacijos laipsnj
(Zhou ir kt., 2013), o H kiekio sumaz¢jimas atsiranda dél dehidratacijos reakcijy. Kalbant apie
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strukttiring transformacija, didesnis karbonizacijos laipsnis rodo aromatingesne struktiirg (Al-Wabel
ir kt., 2013) ir O bei H funkciniy grupiy (pvz., hidroksilo, karboksilo ir kt.) praradimas rodo labiau
hidrofobing struktiirag. N ir P kiekio sumaZzéjimas gali biti siejamas su maistiniy medziagy
iSgaravimu aukStoje temperatiiroje, kurios buvo atsparios Zemesngje temperatiiroje ir sunkiau

iSgaravo (Zhou ir kt., 2013).

Organiné anglis

Organiné anglis yra gyvybiskai svarbi mikroby, augaly ir gyviny gyvenimui, nes ji veikia
kaip pagrindinis C Saltinis - iSsaugo pagrindines maistines medziagas ir yra labai svarbi palaikant
dirvoZzemio derlinguma ir ilgalaikj Zemés tikio tvaruma. Be to, organiné anglis stipriai sgveikauja su
aplinkos terSalais (Li ir kt., 2010). Organiné¢ anglis neigiamai veikia Cu ir Cd biologinj

prieinamuma (Qaswar et al, 2020). Nusatytas organinés anglies kiekis bioanglyje pavaizduotas 27

paveiksle.
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27 pav. Organines anglies kiekis bioanglyje prie skirtingy pirolizés temperattry.

Kaip matoma 1§ 27 pav., didziausias organinés anglies kiekis nustatytas kukuriizy bei nuoteky
dumblo bioanglyse prie 700 °C pirolizés temperatiiros (53%). Maziausiai organinés anglies
nustatyta nuoteky dumblo bioanglyje prie 450 °C pirolizés temperattiros. Taip pat yra pastebimos

tendencijos, kad prie didesnés pirolizés temperatiiros buvo nustatytas didesnis organinés anglies
kiekis.
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3.3 Bioanglies bei nuoteky dumblo pritaikymo Zemés ukio kultiiry auginimui

rezultatai

3.3.1 Nuoteky dumblo sudéties tyrimy rezultatai

4 lentelé. Nuoteky dumblo tyrimy rezultatai.

Sausa medziaga Bendras azotas Bendras forforas Organiné anglis pH
94,20% 55198 mg/I 26100 mg/I 66,10% 71
chromas |\ ris (Cu) | nikelis (Ni) | cinkas (Zn) | $vinas (Pby |  <2dmis
(Cn (Cd)
75,6 mg/kg | 219 mg/kg | 295 mg/kg | 827 mg/kg | 269 mg/kg | 2,32 mg/kg

Kaip matoma i$ 4 lentelés rezultaty ,,Klaipédos vandeny* nuoteky dumblas pagal sunkiyjy
metaly kiekj priskiriamas II kategorijai (LAND — 20-2001) (zr j priedus). Taip pat jis gausus
bendrojo azoto — 55198 mg/l bei bendrojo fosforo — 26100 mg/1. Organinés anglies kiekis 66,10 %.

3.3.2 Bioanglies jtaka dirvoZemio pH

Dirvozemio pH laikomas pagrindiniu dirvozemio kintamuoju, nes jis veikia daugelj cheminiy
procesy. Jis ypac veikia augaly maistiniy medziagy prieinamuma, nes kontroliuoja jvairiy maistiniy
medziagy chemines formas ir daro jtaka vykstan¢ioms cheminéms reakcijoms. Daugumos augaly
optimalus pH diapazonas yra nuo 5 iki 7. 28 ir 29 pav. vaizduojamas dirvozemio pH pokytis po

bioanglies jterpimo skirtinguose bandiniuose.
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28 pav. DirvoZzemio pH pokytis po bioanglies jterpimo ] dirvoZemj. Auginama grikiy

kulttra. (Bandiniy nr. paaiskinimai 29 psl. 2 lenteléje)
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28 pav. pavaizduoti 1 ir 2 bandiniai Zymi kontrole, kur yra tik dirvozemis. Juose pH yra
Zzemiausias, 1 bandinio pH 4,47, antrojo 4,37. 3 ir 4 bandiniai yra kontrolé su nuoteky dumblu, todél
pH truput] padidéjo, atitinkamai 4,66 ir 4,65. Nuo 5 iki 10 bandinio yra dirvoZzemis su nuoteky
dumblu bei jterpta bioanglimi, todél pastebimas pH padidéjimas lyginant su kontrole, kur buvo tik
dirvozemis bei dirvoZzemis su nuoteky dumblu. Didziausias pH (5,59) pasiektas jterpus nuoteky

dumblo bioanglj, pagaminta prie 450 °C pirolizés temperatiros (9 bandinys).
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29 pav. Dirvozemio pH pokytis po bioanglies jterpimo j dirvoZzemj. Auginama garstyCiy

kultora. (Bandiniy nr. paaiskinimai 29 psl. 2 lenteléje).

29 pav. pavaizduoti 11 ir 12 bandiniai zymi kontrole, kur yra tik dirvoZzemis. Juose pH yra
Zzemiausias. 13 ir 14 bandiniai yra dirvoZzemis su nuoteky dumblu, tod¢l pH truput; padidéjo,
lyginant su kontrole. Nuo 15 iki 19 bandinio yra dirvozemis su nuoteky dumblu ir bioanglimi.
Didziausias pH (5,34) buvo pasiektas jterpus nuoteky dumblo bioanglj, pagamintg prie 700 °C

pirolizés temperatiiros (17 bandinys).

Apibendrinant rezultatus galima teigti, kad bioanglis turi teigiama poveikj, siekiant
pasarminti dirvozemj. Kannan ir kiti (2021) savo tyrime taip pat nustate, kad bioanglies pridéjimas |

dirvozemj padidina dirvozemio pH.

3.3.3 Bioanglies jtaka sunkiyju metaly koncentracijoms dirvoZemyje, augaly antZeminei

daliai, Sakninei sistemai bei drenaziniam vandeniui

Bioanglys, kurioms budinga didelé poringa mikrostruktiira, aktyvios funkcinés grupés,
didelis pH, pavirsiaus plotas ir katijony mainy pajégumas, laikomos veiksmingomis vegetacijai ir
placiai pritaikytos aplinkos uzterStumui sunkiaisiais metalais mazinti (Chen et al, 2014). | dirvozemj
jterpus bioanglj, padidéjo metaly sorbcija (Melo et al, 2016), o tai rodo, kad bioanglies pridéjimas
gali sumazinti metaly prieinamuma uzterstoje dirvoje (Puga et al, 2015).
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Bioanglies poveikis sunkiuju metaly koncentracijai augaly $akninéje sistemoje

Atlikus tyrimus gauti rezultati pavaizduoti 30 paveiksle.
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30 pav. Sunkiyjy metaly koncentracija augaly Saknyse.

Kaip matoma i§ 30 pav. sunkiyjy metaly koncentracijos mazé¢ja augaly Saknyse didéjant
rapsy ir nuoteky dumblo bioanglies gamybos pirolizés temperatirai, pavyzdZiui, chromo
koncentracija grikiy Saknyse sumazéjo 2 kartais, o garstyCiy Saknyse jo sumazéjo 4 kartais; nikelio
grikiy Saknyse sumazéjo 2,3 karto. Grikiy Saknys akumuliavo dalj nikelio, o garsty¢iy Saknyse jo
i$vis nebuvo aptikta. Svino taip pat buvo daugiau grikiy nei garsty¢iy Saknyse. Taip galéjo nutikti
del to, kad grikiai yra labiau tinkami fitoremidiacijai — labiau sukaupia terSalus savyje nei
garstyCios. Cinko koncentracija didesné garsty¢iy Saknyse nei grikiy. Taip galéjo nutikti, nes dalj
cinko garstyCiy Saknys galéjo pasisavinti i§ nuoteky dumblo bioanglies, kurioje nepakankamai gerai
jsimobilizavo cinkas arba dél to, kad garsty¢iose maziau cinko peréjo j antzeming dalj lyginant su

grikiais (31 pav.).
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Bioanglies poveikis sunkiyju metaly koncentracijai augaly antZeminei daliai
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31 pav. Sunkiyjy metaly koncentracija augaly antzeminéje dalyje.

31 pav. pavaizduota, kad antzeminése augaly dalyse maziau sunkiyjy metaly aptikta ten, kur
bioanglis buvo gaminama aukStesnéje pirolizés temperatiroje. Cinko koncentracija grikiy
anzeminéje dalyje sumazejo nuo 83,5 iki 59,9 mg/kg (1,4 karto), o vario koncentracija — nuo 14,6
iki 10,6 mg/kg (1,4 karto). Garsty¢iy anzeminéje dalyje vario iSvis nebuvo aptikta, o cinko
sumazéjo nuo 54,7 iki 48,8 mg/kg (1,12 karto) didéjant bioanglies gamybos temperatiirai. Lyginant
grikiy ir garsty¢iy kultliras matoma, jog Sie rezultatai antrg kartg patvirtina, kad grikiai labiau linke

pasisavinti i§ dirvozemio sunkiuosius metalus, tokius kaip cinkas, varis, nei garstycios.

Apibendrinant Sakny ir antZeminés dalies sunkiyjy metaly koncentracijy tendencijas
matoma, kad Saknyse yra kaupiama daugiau sunkiyjy metaly risiy. Anzeminéje dalyje grikiuose
yra kaupiamas tik cinkas ir varis, o garsty¢iose aptikta tik cinko. Tuo tarpu augaly Saknyse
grikiuose nustatyta chromo, nikelio, vario, cinko, Svino, o garsty¢iose chromo, vario, cinko, $vino
tam tikros koncentracijos. Lyginant rezultatus su literatiira taip pat matomos tendencijos, kad augaly
Saknys linkusios daugiau kaupti sunkiyjy metaly riSiy nei augaly antzeminés dalys, kadangi Saknys
yra arCiausiai metaly Saltinio (dirvozemyje) ir greiciausiai vyksta akumuliacija Sakny audiniuose.
Sunkieji metalai néra judriis elementai bei jy pasisavinimas augalams dél vystymosi néra svarbus.
Sunkiyjy metaly judéjimas i§ augalo Sakny j stiebus ir lapus priklauso nuo augalo riiSies, metaly

cheminiy savybiy ir sezoniskumo (Singh et al, 2016; Yabanli, 2014).
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Bioanglies jtaka cinko koncentracijai dirvoZemyje
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32 pav. Cinko koncentracija dirvozemyje (Bandiniy nr. paaiskinimai 29 psl. 2 lenteléje).

IS 32 pav. matyti, kad daugiausiai cinko imobilizuota j dirvoZzem;j 8 ir 9 bandiniuose, kur
bioanglis buvo pagaminta i§ nuoteky dumblo (misrios ir prie 450 °C pirolizés temperatiiros). Taip
galéjo nutikti, nes pati bioanglis turéjo savyje sunkiyjy metaly, taciau kaip matome i$ paveikslo, jie
liko dirvozemyje ir mazai buvo iSplauta j drenazinius vandenis. Garstyc¢iy kultiroje didesnis cinko
kiekis dominavo 15, 16, 17 bandiniuose. 15 bandynys buvo su raspy bioanglimi prie 450 °C
pirolizés gamybos temperatiros, 16 ir 17 bandiniuose jterpta nuoteky dumblo bioanglis. Lyginant
méginius, kurie buvo su bioanglimi (5-10, 15-19) bei kontrolinius méginius (3,4,13,14) aiskiai
matyti, kad bioanglis puikiai imobilizuoja cinka j dirvozem], kadangi cinko kiekis yra didesnis
tuose bandiniuose, kur buvo panaudota bioanglis. Apibendrinant rezultatus galima teigti, kad
bioanglis jmobilizavo cinka i dirvozemj, taciau cinko koncentracija nevirSijo dirvozemio DLK

(didziausios leistinos koncentracijos), pagal LAND 20-2001 (zr. j priedus).
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Bioanglies poveikis vario koncentracijai drenaZiniame vandenyje
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33 pav. Bioanglies jtaka vario koncentracijai drenaZiniame vandenyje (Bandiniy nr.

paaiSkinimai 29 psl. 2 lenteléje).

IS 33 pav. matyti, kad naudojant bioanglj sumazéja vario iSplovimas j drenazinius vandenis.
4 ir 14 bandinys zZymi kontrole, kur yra tik nuoteky dumblas ir dirvozemis, o visi like bandiniai yra
su tam tikros riiSies bioanglimi. Geriausi sunkiyjy metaly imobilizacijos j bioanglji rezultatai
pasiekti naudojant 6, 8, 9, 10, 16 ir 17 bioanglis, kai sunkiyjy metaly iSsiplovimo koncentracija
nevir$ijo 0,05 mg/l. I 6 ir 10 bandinius buvo jterpta kukurtizy stieby bioanglis, o 8, 9, 16 ir 17
bandinius jterpta nuoteky dumblo bioanglis. Apibendrinant galima teigti, kad tinkamiausi
bioanglies substratai d¢l cinko iSsiplovimo j drenaZinius vandenis buvo kukuriizy stiebai ir nuoteky
dumblas. Nuoteky dumblo bioanglis buvo efektyvi dél vario imobilizacijos, kadangi turéjo daugiau
fosforo (1,3-1,76%), lyginant su kitomis bioanglimis, pagamintomis i§ kity substraty (3 lentelé).
Lyginant rezultatus su literatiira tyrimai atskleid¢, kad fosforo ir fosfaty turintys junginiai buvo
veiksmingi priedai pirolizés procese, siekiant padidinti sunkiyjy metaly imobilizavimo bioanglimi
efektyvuma (Zhao et al, 2016). Kukuriizy stieby bioanglis buvo veiksminga todel, kad jos tankis
buvo maziausias, o tai reikia, kad buvo poringiausia lyginant su kitomis bioanglimis (25 pav.), 0
porétumas taip pat prisideda prie sunkiyjy metaly imobilizacijos efektyvumo dél savo didesnio

pavirSiaus ploto (Wang et al, 2018).
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3.3.4 Augaly biomasés bei morfologiniy tyrimy rezultatai, pritaikant bioanglies

terpimg j dirvoZemj

Grikiai Garstycios
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Bandinio nr.

34 pav. Vidutinis 1 augalo svoris, g. (Bandiniy nr. paaiskinimai 29 psl. 2 lenteléje).

Kaip matoma i§ 34 paveikslélio, bioanglies pridéjimas j dirvoZzemj nauda labiau atsispindéjo
grikiy kulttiroje negu garstyciy. 6 ir 10 bandiniai pasizyméjo didZiausia augaly antzeminés dalies
biomase (su kukurtizy stieby bioanglimi). Taip galéjo nutikti, kad kukuriizy bioanglis buvo
maziausio tankio i§ visy substraty, o tai padaré¢ jtaka didesniam bianglies pavirSiaus plotui,
porétumui, todél pageréjo vandens sulaikymas, derlingumas (Ding et al, 2016). Taip pat grikiy
kultiiroje iSsiskiria 8 meéginys su nuoteky dumblo bioanglimi. Ji galéjo buti naudinga augaly
augimui deél didesnio azoto ir fosforo kiekio. GarstyCiy kultiiroje reikSmingo skirtumo néra.
Blogiausiai augo tik 11 ir 12 bandiniai, kur buvo tik dirvozemis, o 13 ir 14 bandiniai, kuriuose buvo
tik nuoteky dumblas ir dirvoZzemis per daug nesiskyré nuo ty, kur buvo jdéta tam tikra bioanglis
(15-19). Apibendrinant rezultatus galima teigti, kad grikiy kultGra labiau atskleidé kukurtizy

bioanglies naudg dél augaly svorio.
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Bandinio nr.

35 pav. Vidutinis 1 augalo aukstis, cm. (Bandiniy nr. paaiskinimai 29 psl. 2 lentel¢je).

I§ 35 pav. grafiko matyti, kad vidutinis augaly aukstis taip pat buvo didziausias 6, 8 ir 10
bandiniuose. Taip galéjo nutikti dél ty paciy priezascCiy, kaip ir aukS¢iau aprasyty apie augaly svori.
8 bandinys taip pat pasizyméjo didesniu augaly auks¢iu. Taip galéjo nutikti dél to, kad nuoteky
dumblo bioanglis j dirvozemj pridéjo daugiau maistiniy medziagy, reikalingy augalams augti.
Garstyciose augaly aukstis tarpusavyje reikSmingai nesiskyré, lyginant 13 ir 14 bandinius, kur buvo
tik dirvoZemis su nuoteky dumblu su 15-19 bandiniais, kur buvo dirvozemis su nuoteky dumblu ir

bioanglimi.

2.5 -

Grikiai Garstycios

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Bandinio nr.

36 pav. Vidutinis 1 saknies svoris, g. (Bandiniy nr. paaiskinimai 29 psl. 2 lenteléje).

36 paveikslas atvaizduoja vidutinj Sakny svorj. Grikiuose matomos tos pacios tendencijos

kaip ir aprasytos po 34 ir 35 pav. Garstyciose Sakny svoris labiausiai i§siskyré 16 bandinio, kur
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buvo jterpta nuoteky dumblo bioanglis. Ji papildé dirvozem] daugiau maistiniy medziagy dél kuriy

ir uzaugo didesnio svorio Saknys.
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Bandinio nr.

37 pav. Vidutinis 1 $aknies ilgis (Bandiniy nr. paaiskinimai 29 psl. 2 lenteléje).

Kaip matoma i$§ 37 paveikslo bioanglies prid¢jimas j dirvozem;] reik§mingos jtakos
vidutiniam Saknies ilgiui neturéjo. 3, 4, 13, 14 bandiniuose, kur buvo pridétas tik nuoteky dumblas,
nepastebétas didelis skirtumas nuo ty bandiniy, kur buvo jterpta ir bioanglis (5-10, 15-19).

Didziausias vidutinis Saknies ilgis iSmatuotas 6 bandinyje su jterpta kukurtizy bioanglimi.
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ISVADOS

1. Atlikus pirolize i§ skirtingy vietiniy substraty pagamintos bioanglys su tokiomis produkty
iSeigomis: didZiausias kiekis bioanglies susidaré i$ nuoteky dumblo (42 %). IS kukuriizy stieby ir
rapsy susidaré atitinkamai 33% ir 29% bioanglies. Bioalyvos didziausias kiekis susidaré rapsy
i1§spaudy pirolizés metu - 46 %, 1§ kukuriizy siteby bei nuoteky dumblo bioalyvos susidaré po 40
%. Dujy i8siskyré i§ kukruzy stieby 27 %, 18 rapsy iSspaudy 25 %, i§ nuoteky dumblo — 18 %.

2. Did¢jant pirolizés temperatiirai susidariusios bioanglies fizikinés ir cheminés savybés skiriasi.
Bendros ir organinés anglies kiekis bioanglyje didéjant temperatiirai didéja, o vandenilio azoto ir
fosforo kiekis — mazéja. Didéjant temperatirai bioanglies tankis mazéja, o pH verté didéja.

3. Jterpus bioanglj j dirvozemi ir uzauginus grikius ir garsty¢ias nustatytos tokios tendencijos:
bioanglies poveikis tick augly biomasei tick auksciui pasireiské labiausiai grikiy kultiiroje su
jterpta kukuriizy stieby ir nuoteky dumblo bioanglimi. Grikiy biomasé padidéjo iki 1,8 karto, o
aukstis padid¢jo iki 1,2 karto. Garsty¢iose matomas neZymus teigiamas pokytis.

4. Bioanglis turi teigiamg poveikj dirvozemio pH, norint ji paSarminti. Atlikus eksperimenta
nustatyta, kad bioanglies pridéjimas padidino dirvozemio pH verte iki 1. Nustatytos bioanglies
sunkiyjy metaly imobilizavimo tendencijos:

e Lyginant 450 °C ir 700 °C pirolizés temperatiry bioanglis nustatyta, kad chromo
koncentracija augaly Saknyse gali sumazéti nuo 2 iki 4 karty, priklausomai nuo
auginamos kultiros; nikelio augaly Saknyse gali sumazéti iki 2,3 karto.

e Lyginant 450 °C ir 700 °C pirolizés temperatiiry bioanglis nustatyta, kad cinko ir vario
koncentracija augaly anzemingje dalyje sumazéjo iki 1,4 karto, priklausomai nuo zemés
ukio kulttros.

e Vario koncentracija drenaziniame vandenyje sumaz¢jo iki 11,5 karto.

e Bioanglis padeda jmobilizuoti sunkiuosius metalus dirvozemyje, ko pasekoje sumazéja
sunkiyjy metaly patekimas j drenaZinius vandenis bei | pacius augalus ir jy Saknis.

Nustatyta, kad antzeminéje augaly dalyje buvo rasta tik cinko ir vario, o Saknyse buvo platesnis

sunkiyjy metaly spektras - aptiktas chromas, nikelis, varis, cinkas ir Svinas.
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FEASIBILITY STUDY OF THE BIOCHAR PRODUCTION BY PYROLYSIS AND ITS
APPLICATION
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SUMMARY

The amount of bio-waste is increasing every year, therefore, in order to apply the principle of
the circular economy, it is possible to produce not only biofuels from biomass waste, but also a by-
product - biochar. Biochar can be a great tool for improving the physical and chemical properties of
the soil, increasing plant fertility, clearing the soil of contaminants, and so on.

During the experiment, slow pyrolysis was performed at atmospheric pressure, gradually
raising the temperature. Local raw materials for the pyrolysis process - rapeseed waste after
biodiesel production, sewage sludge, corn stalks. The course of the pyrolysis process and the yields
of the obtained products were analyzed. The purpose of the pyrolysis process is to produce biochar.
The physical and chemical properties of the produced biochar were also investigated - elemental
composition (C, H, N, P), organic carbon content, pH, density, C: N ratio was determined. The
produced biochar is then applied to the soil by growing two different crops - buckwheat and
mustard. The effects of biochar on immobilization of heavy metals, soil pH, plant biomass and
altitude are investigated.

Biochar produced by pyrolysis from different local substrates with the following product
yields: the highest content of biochar was from sewage sludge (42%). Corn stalks and rapeseed
accounted for 33% and 29% of biochar, respectively. The physical and chemical properties of the
biochar formed as the pyrolysis temperature increase. The carbon content of biochar increases with
increasing temperature, while the content of hydrogen and nitrogen decreases. After the
incorporation of biochar into the soil and the cultivation of buckwheat and mustard, the following
trends were observed: the effect of biochar on both plant biomass and height was most pronounced
in the buckwheat culture with the incorporation of corn stalk and sewage sludge biochar. Plant
biomass increased to 1.8-fold. Biochar has a positive effect on soil pH. The experiment showed that
the addition of biochar increased the pH of the soil to 1 pH unit. The pyrolysis temperature of
biochar production affects the immobilization capacity of heavy metals. Comparing the influence of
450 °C and 700 °C biochar, it was found that 700 °C biochar better immobilizes heavy metals in the
soil, as a result of which the entry of heavy metals into drainage waters and on the plants and roots
themselves is reduced. The concentration of copper in the drainage water decreased to 11.5 times in

comparison with soil without biochar.
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1 lentelé. Dumblo skirstymas j kategorijas pagal sunkiyjy metaly koncentracija (LAND 20-2001).

Dumblo Sunkiyjy metaly koncentracija, mg/kg

kategorija | Pb Cd Cr Cu Ni Zn Hg

I <=140 <=1,5 <=140 <=75 <=50 <=300 <=1,0
I 141-500 |1,6-6,0 141-400 | 76-600 51-300 301- 2000 | 1,1-6,0
Il >500 >6,0 >400 >600 >300 >2000 >6,0

2 lentelé. Didziausia leidziama sunkiyjy metaly koncentracija (DLK) dirvozemyje (LAND 20-

2001).

DirvoZemio Sunkiyjy metaly koncentracija, mg/kg
granuliometriné sudétis | Pb Cd Cr Cu Ni Zn Hg
Sméliai,priesméliai 52 1,0 52 52 46 156 0,6
Priemoliai, moliai 78 1,4 78 78 58 260 1,0
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