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DOM - istirpusios organinés medziagos;

EDDS - [S,S]-etilendiamino-digintariné rtigstis;

EDTA — etilendiamintetraacto rugstis;

EDTMP — etilendiamino tetra (metileno fosfoniné rugstis);
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ROS (angl. Reactive oxygen species) — reaktyviosios deguonies dalelés;

RV — ribiné verté;
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USEPA — Jungtiniy Valstijy aplinkos apsaugos agentiira;

Z4 — suminis uzterStumo rodiklis.

XRF —rentgeno fluorescencinés spektrometrijos metodas



IVADAS

Problema. Dirvozemio kokybés iSsaugojimas ir tausojimas yra svarbus ekosistemos
tvarumui, taciau intensyvejant antropogeninei veiklai, natiiraliai kyla grésmé dirvozemio
buklei visame pasaulyje. Nuo XX amziaus pradzios spariai besivystant ekonomikai bei
pramonei, zemés istekliy poreikis zmogaus veiklai labai sustipréjo. Didziausia Sio poreikio
grésmé — dirvoZzemio tarSa sunkiaisiais metalais, o tai aktuali ekologiné ir ekonominé
problema visame pasaulyje, kuri iki 8iol nei§spresta. Siuo metu pasaulyje yra begalé neistirty
dirvozemio ploty, pasizyminciy didele sunkiyjy metaly koncentracija. Sunkiyjy metaly kiekis
dirvoZzemyje gali didéti nattraliu bidu (uolieny erozija, gaisrai, ugnikalniy iSsiverZimai),
taCiau didzioji dalis tarSos susidaro dél Zmogaus antropogeninés veiklos — besivystancios
pramonés, zemés tikio veiklos, atlieky perdirbimo (deginimas, kaupimas), energetikos.

DidZiausig susirtipinimg kelia sunkiyjy metaly stabilumas ir jy toksiSkumas. D¢l didelio
toksiSkumo sunkieji metalai, net ir esant maziems koncentracijy rodikliams, gali kelti grésme
zmoniy ir gyviny sveikatai, o metaly jony perne§imas maisto grandinéje tampa vis didesniu
visuomenés ripes¢iu (Abd-Alla et al., 2012). Dauguma sunkiyjy metaly pasizymi
mutageninémis, kancerogeninémis, neurotoksinémis neigiamo poveikio Zmoniy sveikatai
savybémis, 0 tai kelia rizikg ekosistemy stabilumui, raiSinei jvairovei, ekologinés sistemos
,»ZMogus — gyvoji gamta“ vyraujanéiai pusiausvyrai. Nepaisant to, tarSa sunkiaisiais metalais
pasizymi ilgaamziSkumu, negrjZztamumu, sudétingomis cheminémis savybémis dirvozemyje ir
ekologinio atsako ypatybémis.

Temos aktualumas. Uzterstas dirvozemis sunkiaisiais metalais dazniausiai iSkasamas ir
sunaikinamas kaip pavojinga atlieka, taciau dirvoZemis, kaip ir Kiti dauguma gamtos resursy,
yra pazeidziamas ir beveik neatsinaujinantis, tod¢l tai riboja natiraly dirvozemio
atsinaujinimo procesg. Dirvodara gali uztrukti tikstanCius mety (Gluhar et al., 2020).
Dirvozemio atstatymo ir sunkiyjy metaly pasalinimo 1§ dirvozemio technologijos tampa vis
svarbesnés, siekiant sukurti tvaresnj pasaulj, kuris siekty modernizuoti pramonés augimg ir Sis
augimas nepazeisty aplinkosauginiy reikalavimy.

Zinoma, kad chelaty panaudojimas sunkiyjy metaly paSalinimui i§ dirvoZemio yra
draugiskas aplinkai ir nebrangus sunkiyjy metaly uzterSimo paSalinimo, apdorojimo procesas.
DirvoZzemio iSplovimas, kaip ex-situ metodas, vienas i§ ne daugelio sunkiyjy metaly
pasalinimo i§ dirvoZemio metody, kurio metu iSplaunami neskaidiis, netirpis, turintys
dazniausiai aukS$tg garavimo temperatiirg, sunkieji metalai. Vadovaujantis jau atliktais
moksliniais tyrimais, sunkiyjy metaly i§ dirvozemio ekstrakcijos, panaudojant chelatinius
junginius, efektyvumas gali siekti 90 %. Taip pat nustatyta, jog chelatiniai junginiai pasizymi
stipriu jvairiy sunkiyjy metaly kompleksy susidarymu ir nesukelia neigiamo poveikio
dirvozemio cheminéms ir fizikinéms savybéms, palyginus su neorganinémis ragstimis (Deng
et al., 2017; Qiao et al., 2017).

Darbo naujumas. Nors per pastaruosius metus atlikta daug tyrimy ir projekty, kuriuose
daugiausia démesio skiriama dirvoZzemio plovimo technologijoms, jy mechanizmai ir
praktinis taikymas vis dar yra ribotas. Taip pat nedaug tyrimy buvo skirta plovimo reagenty
inovacijoms ir terSaly migracijai, transformacijai tirti dirvoZemyje, taikant cheminés
ekstrakcijos plovimo technologijas. Taip pat labai mazai tyrimy atlikta naudojant
kompleksinius chelatinius junginius, siekiant efektyviai sumazinti sunkiyjy metaly kiekius
dirvoZemyje bei tuo paciu sumazinant biologin; poveikj dirvozemiui. Todél dirvoZemio
fizikiniy ir cheminiy savybiy bei iSplauty sunkiyjy metaly pokyCiy vertinimas yra svarbus
ekologinis uzdavinys.

Tyrimo objektas — sunkiaisiais metalais uzterStas dirvozemis.
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Darbo tikslas — pasalinti sunkiuosius metalus i§ uzterSto dirvozemio iki nustatyty
Lietuvos higienos normoje HN 60:2015 nustatyty ribiniy verciy, panaudojant chelatinius
junginius.

Darbo uzZdaviniai:

1. Atlikti naujausiy moksliniy tyrimy, susijusiy su sunkiyjy metaly kaupimosi
dirvozemyje priezastimis ir jy paSalinimu i§ dirvozemio panaudojant chelatinius junginius,
analizg.

2. Jvertinti chelatiniy junginiy tipo, koncentracijos ir ekstrakcijos laiko jtaka cheminés
ekstrakcijos proceso efektyvumui, Salinant sunkiuosius metalus (Cu, Zn, Pb) i§ uztersto
dirvozemio iki didziausiy leistiny ribiniy ver¢iy, nustatyty Lietuvos higienos normoje HN
60:2015.

3. Palyginti sunkiyjy metaly pasSalinimo i§ dirvozemio ekstrakcijos efektyvuma,
pasiekta panaudojant kombinuotus chelatinius junginius (organinés ir sintetinés kilmes) ir
panaudojant tik sintetines kilmeés organinius chelatinius junginius.

4. Atlikti chelatiniy junginiy panaudojimo sunkiyjy metaly chemingje ekstrakcijoje
taikomgj] matematin] modeliavimg.

Hipotezé. Taikant chelatus sunkiyjy metaly cheminés ekstrakcijos eksperimentiniy
tyrimy metu, sunkiyjy metaly koncentracija dirvoZzemyje sumazés iki didziausiy leistiny
ribiniy verc¢iy, nustatyty Lietuvos higienos normoje HN 60:2015.

Darbo praktiné verté. Pritaikyti praktikoje cheminés ekstrakcijos metodg sunkiaisiais
metalais uzter§tam dirvoZemiui valyti.
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1. CHELATINIU JUNGINIU TAIKYMAS SUNKIUJU METALU
EKSTRAKCIJAI IS DIRVOZEMIO

1.1. Sunkieji metalai dirvoZemyje ir grunte

Dirvozemis — virSutinis, nuolat kintantis bei sudétingas Zemés pavir§iaus sluoksnis,
susidarantis veikiant skirtingiems aplinkoms komponentams. Vykstant dirvodarai, dirvoZzemis
iSsisluoksniuoja j tam tikrus horizontus — O (augmenijos sluoksnj), Ap (virSutinj humusinj
sluoksnj), E (eliuvinj sluoksnj, i$ kurio iSplautos molio dalelés ir gelezies oksidai), B (molingg
sluoksnj) ir C (dirvodariné uolieng) (1.1 pav.). Kai kuriuose dirvozemio profiliuose
sudedamieji horizontai yra labai rySkios spalvos, su rySkiomis ribomis, kurios lengvai
identifikuojamos. Kituose dirvozemiuose spalva kinta tarp horizonty ir spalvy poky¢iai gali
biiti labai laipsniski, o ribas gali biiti sunkiau aptikti. Taciau, spalva yra tik viena i§ daugelio
savybiy, pagal kurias galima atskirti vieng dirvozemio horizontg nuo kito (Weil et al., 2017).
Lietuvoje yra 12 dirvozemio grupiy: pradziazemiai, kalkzemiai, rudzemiai, iSplautzemiai,
palvazemiai, balkSvazemiai, smélZzemiai, jauraZzemiai, Slynzemiai, durpzemiai, Slapzemiai ir
traSazemiai.

1.1. pav. Dirvozemio profilis ir horizontai (Weil et al., 2017)

Pagal granuliometring sudétj 56 % Lietuvos teritorijos uzima vidutinio sunkumo
priesméliai, sméliai ir (arba) priemoliai (ledyninés morenos dirvozemiai), 23 % — smulkds
priemoliai ir (arba) moliai (glaciolaukustriniai dirvoZemiai), 18% — stambus smélis ir (arba)
zvyras (glaciofliuvialiniai dirvoZzemiai), po 1 % smulkiis sméliai (eoliniai dirvoZemiai),
durpés (organogeniai dirvozemiai) ir kiti (jUriniai ir (arba) litoraliniai, eroziniai, karstiniai)
(Varnagirytée-KabaSinskien¢ et al., 2021).

Visumoje dirvozemiai lemia aplinkos stabiluma, o jo visoje sudétingoje saveiky
grandinéje dalyvauja Zmogus. Dirvozemis atlieka pagrindinj vaidmenj sprendziant daugel;
Siandienos aplinkosaugos problemy — nuo gruntinio vandens tarSos, klimato kaitos, biologinés
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vairovés nykimo bei zmoniy apriipinimo maistu. Dirvozemyje vykstantys procesai daro
didziulj poveikj pasaulio ekosistemoms, o dél Siy vykstanciy naturaliy ir nenatiiraliy procesy
— neiSvengiama ir sunkiyjy metaly tarsa.

Dirvozemio tar$a sunkiaisiais metalais (SM) pasireiskia sunkiaisiais metalais, tokiais
kaip: gyvsidabris (Hg), kadmis (Cd), svinas (Pb), chromas (Cr), arsenas (As), cinkas (Zn),
varis (Cu), nikelis (Ni) ir kitais biologiskai toksiskais cheminiais elementais dirvozemyje,
kuriy santykiné atominé masé priimtina, jog yra didesné nei 40, o tankis svyruoja nuo 3,5 iki
7,0 g/cm (Januseviiaité, 2015; Gautam et al., 2015; Ali et al., 2018).

Sunkieji metalai dirvozemyje néra biologiskai skaidis, jie kaupiasi dirvozemyje jiems
esant jvairiose cheminése formose. SM dirvozemyje gali biiti mobilis ir biologiskai prieinami
augalams, priklausomai nuo dirvozemio cheminiy savybiy. Sunkieji metalai dirvozemyje gali
biiti vienos ar keliy i$ Siy formy:

e iStirpe (dirvozemio tirpale);

e Mainy (organiniuose ir neorganiniuose komponentuose);

e struktiiriniai dirvoZemio mineraly gardelés komponentai;

e netirpios nuosédos su kitais dirvoZzemio komponentais.

Pirmosios formos (istirpg ir mainy) yra lengvai prieinami augalams ir mobiliis, o kitos
formos — potencialiai augalams prieinami per ilgesnj laiko tarpg arba stabiliis. Dauguma
sunkiyjy metaly néra veikiami biologiniu ar cheminiu biidu, nes yra neskaidomi, todeél jy
bendra koncentracija iSlicka ilga laikg po patekimo j aplinka (Masindi, 2018). Dirvozemio
aplinka tampa uzter$ta sunkiaisiais metalais, kai:

e jie i§ jvairiy pramonés viety migruoja j kitas aplinkos (dirvozemio) vietas;

e jy susidarymo tempai zmogaus sukurtuose cikluose yra spartesni nei susidarymo
naturaliai;

¢ sunkiyjy metaly formos gali buti biologiskai priecinamos augalams;

e metaly koncentracija atliekose, treSiamuosiuose produktuose, augaly apsaugos
produktuose yra didesné, palyginus su aplinkos dirvoZzemyje esancia koncentracija (Dhaliwal
et al., 2020).

Daznai sunkiyjy metaly junginiai tirpsta gruntiniame vandenyje ir gali dalyvauti
absorbcijos procesuose arba sudaryti nuosédas ir nusésti dirvoZzemio sluoksniuose.
Pagrindiniai veiksniai, darantys jtaka sunkiyjy metaly pasiskirstymui dirvozemio profilyje,
yra humuso, gelezies bei mangano oksidy kiekis, taip pat grunto tekstara, dirvozemio pH ir
dirvoZzemio atstatymo procesai, kuriuos lydi vandens judéjimas dirvozemio profilyje
(Charzynski et al., 2017; Bolan et al., 2014). D¢l Siy procesy SM koncentracija gali biti
padidéjusi tukstancius karty (Jin et al., 2018; Abd-Alla et al., 2012). Sunkiyjy metaly
koncentracija dirvoZzemyje susijusi su litogeneze (nuosédiniy uolieny susidarymo ir kitimo
procesais) bei pedogeneze (dirvodariniais procesais). Sie procesai priklauso nuo pirminés
medziagos mineraloginés sudéties, dirvoZzemio formavimosi proceso krypties bei spartos, kuri
lemia mikroelementy pasiskirstyma dirvozemio profilyje (Charzynski et al., 2017).

Sunkieji metalai gali jungtis su organinémis ir neorganinémis medziagomis dirvoZzemyje
ir taip padidinti toksiskumag, todél manoma, jog visame pasaulyje sunkiyjy metaly kiekis
dirvozemyje vir$ija standartines ribines vertes, nepaisant to, kad ne visy dirvozemyje esanciy
sunkiyjy metaly kilmé yra antropogeniné. Sunkieji metalai, pagal toksiSkuma, suskirstyti j
kelias grupes:

a) esminius sunkiuosius metalus — nekenksmingus ir (arba) maziau kenksmingus
aplinkai ir zmogaus sveikatai, esant jy mazai koncentracijai, pavyzdziui, Zn, Cu, gelezis (Fe),
kobaltas (Co);

b) neesminius sunkiuosius metalus — toksiskus net ir esant mazai jy koncentracijai,
pavyzdziui, Cd, Hg, As, Pbir Cr.
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Jungtiniy Valstijy aplinkos apsaugos agentiira (USEPA) Cr, Cd, Hg, Cu, Pb ir As
jtrauké ] prioritetinius kontrolés terSalus dél jy didelio patvarumo ir negriztamyjy toksiniy
savybiy (Kim et al., 2019).

1.1.1. Sunkiyjy metaly akumuliacija dirvoZemyje ir ju Saltiniai

SM tarsos Saltiniai ir jy generavimo procesai lieka vis dar neaiskiis ir neiSsamis. Yra
renkama informacija apie sunkiyjy metaly patekimg j aplinkg ir jy emisijas daugelyje Europos
Sgjungos Saliy, taciau $i informacija vis dar vieSai neprieinama. Moksliniuose tyrimuose
pateikiama, jog visame pasaulyje yra nustatomi jvairiis sunkiyjy metaly patekimo j dirvozemj
keliai — gamtiniai, antropogeniniai (1.2 pav.).

[

. - - / - ()— - ~ I -
Gamtiniai Antropogeniniai
A. 10 0 m
DL Lt ZEMES UKIS PRAMONE PRIVATUS NAMU UKIS: MIESTU PLEETRA:
* Ugnikalniy iSsiverZimas; Mineraliniy trg¥y ir ¢ Siluminé energija; ~ * Organinés ir * Syvartynai;
* Aerozoliy nusédimas. pesticidy, fungicidy e Pramonés atliekos; neorganings atliekos;  ® Intensyvus transportas
naudojimas; * Naftos perdirbimo * Panaudotos baterijos; ir iSmetamosios
gamyklos; * Biomasés deginimas. dujos;
¢ Chemijos pramoné. * Atlieky deginimas.

R

v v
Sunkiyjy metaly mainai aplinkoje dujiniu, skystu ar kietu pavidalu

1.2 pav. Sunkiyjy metaly Saltiniai

Gamtiniai_sunkiyjy metaly Saltiniai. Gamtiniai procesai $iuo metu nepastebimai
lemia padidéjusig sunkiyjy metaly koncentracijg dirvoZzemyje. Natiiraliame dirvozemyje SM
koncentracija priklauso nuo geologiniy substraty ir dirvodaros. Uolienose esantys sunkieji
metalai | dirvozemio aplinkg gali patekti dél natiiraliy procesy, pavyzdziui, meteoriniy,
biogeniniy, sausumos ir vulkaniniy procesy — erozijos, grunto iSplovimo ir pavir§iniy véjy,
kurie turi jtaka sunkiyjy metaly kaupimuisi dirvozemyje (Muradoglu et al., 2015). Bazaltinése
idubusiose uolienose gausu sunkiyjy metaly, pavyzdziui, Cu, Cd, Ni ir Co, o skalinuose
vyrauja sunkieji metalai, tokie kaip: Pb, Cu, Zn, Mn ir Cd. Vis dél to, sunkieji metalai patenkg
] org aerozolio pavidalu ir galiausiai nuséda dirvozemyje dél natiiralios sedimentacijos ir
krituliy. DirvoZzemis dél atmosferiniy nuosédy gali bti uzterStas tam tikrais SM, 0 tai lemia
aktyvéjanti antropogeniné veikla (Santos-Francés et al., 2017).

Antropogeniniai _sunkiuyju metaly Saltiniai. Dél antropogeniniy procesy sutrikus
gamtoje létai vykstanciam sunkiyjy metaly geocheminiam ciklui, dirvoZemyje kaupiasi vienas
ar keli sunkieji metalai. Zemés iikio sektoriaus paZanga, industrializacija ir urbanizacija
prisidéjo prie padidéjusios dirvoZemio tarSos sunkiaisiais metalais. Antropogeniné veikla,
tokia kaip metaly kasyba ir lydymas, iSkastinio kuro deginimas rafinuojant, komunaliniy
atliecky Salinimas, pesticidy naudojimas, nuoteky dumblo ir tragSy naudojimas zemés tkio
paskirties plotuose, prisideda prie sunkiyjy metaly kiekio padidéjimo dirvoZemyje.
Antropogeninis vystymasis padidino sunkiyjy metaly pasiskirstyma ir sukelé ne tik tasking,
bet ir iSplésting (pasklidaja) tarSa, nes medziagos buvo pasalintos i§ vietiniy rudy telkiniy ir
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pernestos j kitus dirvozemio plotus. Pateikiama SM srauto diagrama, kurioje atsispindi kelios
dazniausiai pasitaikancios antropogeninés priezastys, lemianc¢ios sunkiyjy metaly nusédima
dirvozemyje (1.2 pav.).

Antropogeniniai Saltiniai gali bati:

o Taskiniai (koncentruoti), kurie yra apibrézti ir koncentruoti vienoje vietoje,
kuriuos galima kontroliuoti ir identifikuoti tarSos priezastis (kalnakasybos, liejyklos ir
lydyklos pramonés vietose ir pan.);

e Pasklidieji (iSsklaidytieji), kuriuos kontroliuoti ir nustatyti tarSos Saltinj yra
sudétinga (zemés tikio, miesto teritorijose, atmosferos tarSa, sgvartyny vietose ir kt.).

. . Tresiamiej produkta
Zemes kis ——
— Augalu apsaugos produktai
. — Plovikliai
S ik — Nuotekos
metahy

Saltimial =" Miesto atliekos * Muilas
5 A ——=[ietosios atliekos

— Atlieln Salinimas

— ; =——t— Atmosferos tarsa .. o
Pramené — A tmosferinis nusédimas

——Deponavimas

—— Antropogeninis nusédimas

1.3 pav. Srauto diagrama, kurioje grafiSkai pavaizduota jvairiy antropogeniniy Saltiniy
sukeliama SM tarSa (Dhaliwal et al., 2020)

Dirvozemis gali biiti uzterstas de¢l placiai besipleCian¢iy pramonés teritorijy, gamtiniy
iStekliy kasykly veiklos. Kasybos ir susijusios veiklos poveikis aplinkai susijes ne tik su
vykdomos veiklos laikotarpiu, bet ir su poveikiu jau praéjus daug mety po veiklos
nutraukimo. Sios veiklos didZiausias riipestis — kasykly atliekos po riidos gavybos, kurios yra
toksiskos. Susidariusios atliekos yra veikiamos aplinkos veiksniy, tokiy kaip: ve¢jo,
temperatiiros ir vandens, kurie prisideda prie spartesnés sunkiyjy metaly mobilizacijos i$
atlieky j dirvozem;] (Olobatoke et al., 2016). Taip pat atlikty tyrimy metu buvo nustatyta, jog
aukso gavybos teritorijos pasizymi didele Cd, Hg ir Pb metaly koncentracija dirvozemyje. Sie
SM migruoja j gruntinius vandenis bei augaly iSgarinami j atmosferg. D¢l Sios priezasties kyla
rizika ne tik Zzmoniy sveikatai, bet Sie metalai migruoja bei pasiskirsto didziuliu spinduliu
dirvozemio plotuose, aplink kasybos teritorija (Tun et al., 2020). Taip pat jvairios atliekos,
kuriose yra sunkiyjy metaly, susidaro ir kitose pramonés sektoriuose, pavyzdziui, chemijos,
tekstilés, odos rauginimo, naftos, chemijos, metalurgijos ir kt. Daznai pramonés vietose
ivyksta nenumatytos avarijos — naftos, cheminiy medziagy iSsiliejimo, gaisry, o $iy jvykiy
padariniai gali buti susije su SM padidéjusia koncentracija dirvozemio pavir§iniuose Ir
gilesniuose sluoksniuose (Smiljani¢ et al., 2019).

Dirvozemyje esan¢iy SM kiekio didéjimg lemia ir zemés ukio veikla, treSiamyjy
produkty ir pesticidy naudojimas, Zemés iikio paskirties plotuose. Naudojamos mineralings,
mineralinés — organinés bei organinés traSos, kuriy sudétyje yra ne tik N, P, K pagrindiniy
maisto medziagy, mikroelementy, taciau yra ir nepageidaujamy priemaiSy, pavyzdziui, Cd,
Hg ir Pb, Cr ir kity SM. Taip pat SM nekontroliuojama tarSa sukelia ir pesticidai, fungicidai.
Placiai naudojami pesticidai kaip chlorpirifosas, piridabenas, amitrazas, heksakonazolas,
acetamipridas, imidaklopridas, ir ciromazolo, kuriy sudétyje yra didelis kiekis Cd ir As, Cr,
Pb. Sie metalai nesuskaidomi, netirpiis, todél jie aptinkami grunte ilga laika ne tik tose
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vietovése, kuriuose pesticidai buvo naudojami, bet ir aplinkiniuose dirvozemiuose (Briffa et
al., 2020).

Dirvozemiuose, kuriy tekstiira yra stambi ir pH yra rugstinis yra didesné sunkiyjy
metaly prieinamumo ir judrumo tikimybé nei dirvozemiuose, kuriy tekstira yra stambesné
(juose yra daugiau molio) nei tuose dirvozemiuose, kuriy pH yra daugiau Sarminis. Taciau
apskaiciuota, jog maziau nei 6 % Cd nusédimo Europos ekonominés bendrijos dirvozemiuose
susidaro dé¢l fosforo trasy panaudojimo, o 2 % dél fosforo riigsties panaudojimo gamybos
procesuose (Dotaniya et al., 2018).

Dar vienas veiksnys, kuris prisideda prie sunkiyjy metaly kaupimosi dirvoZzemyje —
miesty plétra ir intensyvéjantis transporto eismas. TipiSki elementai, pavyzdziui, Cd, Pb, Zn ir
Cu, esantys pakelés dirvozemyje, atsirandantys dél automobiliy intensyvaus eismo. Pramonés
zonas 1§ miesty perkéelus j vietoves, kuriose gyventojy tankis nedidelis, transporto priemoniy
iSmetamosios dujos tapo pagrindiniu sunkiyjy metaly Saltiniu miesty aplinkoje. Deginant
degalus susidaranios variklio iSmetamosios dujos, automobiliy variklio nusidévéjimas,
padangy ir su jomis susijusiy judan¢iy daliy nusidévejimas, cheminiy medziagy (tepaly, alyvy
ir kt.) nuotékiai ir iSsiliejimai i§ akumuliatoriy ir radiatoriy — visi Sie sunkieji metalai, kurie
yra §iy cheminiy medziagy sudétyje, patenka } artimiausig aplinkg — dirvozemj. Pavyzdziui,
automobiliy padangy ir stabdziy kaladéliy dévéjimasis yra pagrindinis Zn, Cd ir Cu Saltinis.
Atlikto tyrimo metu buvo nustatyta, jog miesto teritorijy dirvozemyje, kuriuose susidaro
didelés transporto spistys, minéty metaly kiekiai virSijo leistinas ribines normas, nustatytas
nacionaliniuose teisés aktuose (Karim et al., 2014; Nyiramigisha et al., 2021).

Kiekviena zmogaus veikla maziau ar daugiau sukelia dirvoZzemio tar$g sunkiaisiais
metalais, kuriy koncentracija vir§ija leistinas teisés aktuose nustatytas ribines vertes.
Detalesné sunkiyjy metaly Saltiniy informacija pateikiama 1.1 lenteléje.

1.1 lentelé. Sunkiyjy metaly Saltiniai (Li et al., 2019)

Sunkieji

. Saltiniai
metalai

Geogeninés kilmés Saltiniai, antropogeniniai Saltiniai, metaly lydymas ir rafinavimas,

Cd ey o S S ..
iSkastinio kuro deginimas, fosforo traSy ir nuoteky dumblo naudojimas

As Puslaidininkiai, medienos konservantai, kasyba ir lydymas, angliy elektrinés,
herbicidai, vulkanai, benzino rafinavimas, gyviiny pasary priedai

Pb Metaly rudy kasyba ir lydymas, benzino su §vinu deginimas, komunalinés nuotekos,

pramoninés atliekos, praturtintos Pb, dazai

Cr Galvanizuojanéiy dangy pramoné, dumblas, kietosios atliekos, odos raugyklos

Ugnikalniy i$siverzimai, miSky gaisrai, pramonés jmoniy, gaminanciy kaustine soda,

Hg iSmetami terSalai, anglies, durpiy ir medienos deginimas

Cu Galvanizuojanciy dangy pramone, kasyba, biologiSkai skaidzios atliekos, lydymas ir
rafinavimas
Ugnikalniy i$siverzimai, zemés uzpylimai, misky gaisrai, dujy apykaita vandenyne,

Ni dirvozemio ir geologiniy medziagy susidarymas, pramoninés nuotekos, virtuvés
prietaisai, chirurginiai instrumentai, plieno lydiniai, automobiliy akumuliatoriai

Zn Galvanizuojan¢iy dangy pramoné, lydymas ir rafinavimas, kasyba, bioskaidZios

atliekos

UzterStumas sunkiaisiais metalais kelia didelj susirfipinima, taciau iSsivysciusiy Saliy
vyriausybés, vadovaujantis moksliniy tyrimy duomenimis, toliau diegia galimus sunkiyjy
metaly tarSos prevencijos ir Salinimo metodus, teikia tarSos prevencijos planus, siekiant
suvaldyti tar$g sukelianc¢ius objektus ir uzkirsti kelig tarSos iSplitimui. Didelis sunkiyjy metaly
patekimas j aplinka yra vienaip ar kitaip neiSvengiamas, ypatingai dél infrastrukttiros trikumo
ir silpnos aplinkosaugos reglamentavimo bazés.
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1.1.2. Sunkiyjy metaly savybés dirvoZemyje

SM priskiriami patvariyjy toksiny kategorijai, nes negali buti skaidomi natiiraliai
aplinkoje iki nekenksmingy, netoksiniy junginiy, dél jy sudétingy fizikiniy ir cheminiy
savybiy (Srivastava et al., 2021). SM cheminés savybés, mobilumas ir biologinis
prieinamumas dirvozemyje priklauso nuo aplinkos fizikiniy savybiy — dirvozemio pH,
oksidacijos-redukcijos salygy, katijony gebos, organinés medziagos kiekio, dirvozemio
strukt@iros ir sudéties, agrocheminiy produkty naudojimo zemés tikio paskirties naudmenos
plotuose. Taip pat SM pasiskirstymg lemig nusodinimo ir tirpumo savybés, jony mainai,
adsorbcija ir desorbcija, mobilizacija ir augaly SM pasisavinimas. Remiantis $iomis SM
savybémis, dirvozemio metalai suskirstyti j Sias geochemines kategorijas:

1. mainy, metalai susijunge su karbonatine faze;
2. metalai prisijungg prie Fe ir Mn oksidy;

3. metalai esantys organinés medziagos sudétyje;
4. liekamieji / laisvieji metalai.

Metaly, esanciy dirvozemyje pirmoje kategorijoje, biologinis prieinamumas, judrumas
ir sudétis skiriasi daugiausia dél jy gebéjimo greitai reaguoti su dirvoZzemio mikrobiotos
i§skiriamomis mazos molekulinés masés organinémis riigStimis, angliavandeniais ir
fermentais (Rizvi et al., 2020).

Chromas (Cr) — natiraliai gamtoje randamas cheminis elementas, kuris aplinkoje
egzistuoja daugiausia dvejomis cheminémis formomis — Cr (I11) ir Cr (V1). Cr (IIT) gali biti
lengvai adsorbuojamas dirvozemio koloidy ir sudaryti silpnai tirpias nuosédas, nes nattiralus
dirvozemis turi neigiamai jkrautg pavir$iy, kuris palankus teigiamy katijony adsorbcijai.
Santykinai netirpus ir maziau judrus Cr (lll) biina hidroksidy ir oksidy pavidalo arba
adsorbuojasi ant molio daleliy, dirvoZemio organinés medziagos, metaly oksihidroksidy ir
kity medziagy, o tai trukdo jo migracijai j poZzeminj vandenj ir augalus. PrieSingai nei Cr (111),
Cr (VI) dazniausiai egzistuoja kaip santykinai tirpiis anijonai, pavyzdziui, Cr207 2=, HCrO4~
ir CrO4%~, kurie yra jkrauti neigiamai ir pasizymi stipria oksidacija ir tirpumu. Dél §ios
priezasties jie gali biti labai aktyvis ir mobiliis. Dirvozemio pH yra vienas svarbiausiy
parametry lemiantys SeSiavalenCio chromo oksidacijos—redukcijos talpa, pavyzdziui, kai
dirvozemio pH 0,7-6,5 SeSiavalentis chromas virsta HCrO4~ ir Cr207%~ jonais, o kai pH yra
didesnis nei 6,5 — egzistuoja CrO4? jony formoje. Trivalentis chromas daZniausiai laikomas
netoksiSku ir svarbiu gliukozés ir lipidy apykaitos reguliavimui, o SeSiavalentis chromas —
toksiskas ne tik augalams, bet ir zmonéms jkvépus, todél Cr (V1) redukavimas iki Cr (I11) yra
pagrindiné Cr (VI) turinéio dirvoZzemio regeneravimo strategija (Ashraf et al., 2016; Yang et
al., 2021; Reale et al., 2016).

Kadmis (Cd) — metalas, pasizyminti specifinémis hidrocheminémis savybémis, dél
kuriy jis gali bti judrus gruntiniame vandenyje. Kadmio judrumg ir biologinj prieinamuma
lemia dirvozemio struktira, organinés medziagos kiekis, pH, dirvozemio drégmés kiekis,
molio kiekis ir tipas, katijony mainy talpa, hidroksidai ir kt. Kadmis lengvai mobilizuojasi
dirvozemyje dél silpnesnio rySio tarp dirvoZemio mainy viety (organinés medziagos,
karbonaty ir hidroksidy) ir tai yra pagrindinis veiksnys, didinantis Cd biologinj prieinamuma
augalams, tirpuma gruntiniame vandenyje ir mikroorganizmams, esan¢iams grunte (Dutta,
2021). Jis islieka dirvozemio tirpale esant neutraliam pH (< 6,5). Kadmis linkes sudaryti
stabilius iStirpusiy medziagy kompleksus su neorganiniais ir organiniais ligandais, kurie
slopina kadmio adsorbcijos ir nusodinimo procesus dirvozemyje (Kubier et al., 2019).

Svinas (Pb) — dirvoZemyje nejudrus, nes su humusu sudaro pastovius kompleksinius
junginius, todél didéjant organiniy medziagy kiekiui $vino koncentracija mazéja. Ypac jis
kenksmingas riig§¢iuose, neuzmirkusiuose dirvozemiuose. Svino prieinamumas priklauso nuo
to, kaip stipriai jis yra sulaikytas dirvozemio daleliy, ir nuo $vino tirpumo gruntiniame
vandenyje. Esant Zemam dirvozemio pH (pH < 5, riig§tinéms salygoms), Svinas yra maziau
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sulaikomas ir tirpus. Esant beveik neutraliam arba aukstesniam pH (pH > 6,5, nuo neutralaus
iki Sarminio), dirvozemio dalelés Sving sulaiko stipriau, 0 jo tirpumas — menkas. Dalis j
dirvozemj patekusio $vino gali jungtis su kitais dirvozemio cheminiais elementais ir sudaryti
Svino turinius mineralus. Vienas i§ tokiy mineraly, pasizyminCiu itin mazu tirpumu, yra
vino fosfatas (piromorfitas). Sio mineralo susidarymui palankios salygos yra aukstas
dirvozemio pH ir didelis Svino bei fosfaty kiekis, tai yra salygos, kurios susidaro j $vinu
uzterstg dirvozemy] jterpus malto Zzemés tkio kalkakmenio ir didelj kiekj fosforo trasy.

Arsenas (As) — pasizymi gana sudétingomis cheminémis savybémis ir gali buti keliy
oksidacijos biiseny (-I1I, 0, I, V) (Wuana et al., 2011). Ankstesniy tyrimy duomenimis
nustatyta, jog neorganiné arseno forma, pavyzdziui, As (III), yra 60 karty toksiskesné uz
organinj arseng, pavyzdziui, As (V) (Chakraborty et al., 2014). Arseno biologinj priecinamuma
parodo elementy jvairové dirvoZzemyje, kuri yra svarbesné¢ uz bendrg arseno kieki visoje
aplinkoje. Dirvozemyje arsenas aptinkamas jvairiomis cheminés formomis — nusédusios
kietyjy daleliy pavidalu, adsorbuotas organiniy ir neorganiniy junginiy, laisvos jony formos,
pirminiy ir antriniy mineraly struktiiros sudedamoji dalis. Bendras arseno kiekis $arminiuose
stabiliuose mineraluose néra biologiskai prieinamas, taciau dalis bendro arseno, kurj
adsorbuoja jvairlis organiniai ir neorganiniai junginiai, yra biologiskai prieinami ir mobills
(Al-Makishah et al., 2020). Pavyzdziui, aerobinéje aplinkoje vyrauja As (V), dazniausiai
arsenato (AsO4°7) pavidalu jvairiose protonizacijos (protony prisijungimo) biisenose.
Arsenatas ir kitos anijoninés arseno formos gali buti kaip chelatai ir gali nusésti, kai yra
metaly katijony. Kai kuriuose dirvozemiuose As (V) imobilizacija aktyviausia, kai
dirvozemio pH yra 10,5. Kai dirvozemio pH sumazgja iki 2,5 arsenas tampa mobilus, todél
mazesné tikimybe¢, jog $] metalg sulaikys dirvozemio dalelés.

Gyvsidabris (Hg) — pereinamasis metalas ir iSsiskyrimas deginant anglis yra
pagrindinis tarSos Hg Saltinis. Prie tarSos Hg taip pat prisideda manometry, esanéiy slégio
matavimo stotyse, prie dujotiekiy ir (arba) naftotiekiy, iSmetimas. Patekes j aplinkg, Hg buna
Hg?*, Hg2**, Hg® arba alkilinto gyvsidabrio (metilo ir (arba) etilo gyvsidabrio) pavidalo
(Wuana et al., 2011). Gyvsidabris dirvozemyje kontroliuoja neorganiniy ir organiniy
medziagy sgveikas, nes Hg yra giminingas chloro, hidroksilo, sieros jonams bei sieros,
turin¢ios organiniy ligandy tiolio, funkcinéms grupéms. Organinés medziagos gali
imobilizuoti Hg, priklausomai nuo dirvoZzemio pH, oksidacijos — redukcijos potencialo ir
drégmés Kiekio dirvozemyje. Esant silpnai redukcinéms sglygoms, organinis arba neorganinis
Hg gali buti redukuojamas iki elementinio Hg, kuris véliau biotiniy arba abiotiniy procesy
metu gali biti paver¢iamas | alkilintas formas. Taip pat gruntiniame vandenyje dominuoja
kalcio jonai, ypac¢ karbonaty turinCiuose ir neutraliuose dirvoZemiuose, kuriy koncentracija
gali turéti jtakos Hg judrumui. Gyvsidabris su kalcio jonais konkuruoja dél adsorbcijos viety
ir tokiu badu kalcio jonai skatina koloidy, turin¢iy Hg, agregacija ir tuo pa¢iu mazina Hg
judruma (Gilli et al., 2018).

Varis (Cu) — pereinamasis metalas, kurio tankis 8,96 g/cm3, virimo temperatiira 2595
°C (Wuana et al., 2011). Dirvozemio kietosiose medziagose ir dirvozemio tirpaluose varis
iSimtinai biina dvivalencio katijono pavidalu, o redukuojanciomis sglygomis galimas
Cu?* redukavimas iki Cu*ir Cu®. Budamas labai reaktyvus dirvoZzemyje, varis randamas
visuose dirvoZzemio komponentuose. Dauguma koloidiniy dirvoZzemio medziagy (molio
mineralai, Mn, Al, Fe oksidai ir organinés medziagos) stipriai adsorbuoja varj, o didé¢jant pH
stipréja adsorbcinis Cu potencialas. Cu tirpumas smarkiai padidéja esant dirvozemio pH 5,5.
Svarbiausias Cu adsorbentas yra dirvozemio organiné medziaga, o jo kompleksas su organine
medZiaga yra vienas i§ veiksmingiausiy Cu?*sulaikymo dirvoZzemyje mechanizmy. Cu?*su
organinémis medziagomis yra suriStas stipriau, nei bet kuris kitas dvivalentis pereinamasis
metalas. Sie kompleksai lemia vario biologinio prieinamumo ribojima. Tai uzkerta kelig vario
mobilumui ir jo perneSimui per dirvozemj i gruntinj vandenj (Romi¢, 2014).
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Nikelis (Ni) — pereinamasis cheminis elementas. Esant Zemam dirvozemio pH, metalas
egzistuoja nikelio jony, Ni (I1), pavidalu. Nikelio biogeochemine¢ elgseng ir formas lemia
jvairtis dirvozemio veiksniai, jskaitant molio tipg ir kiekj, organinés medziagos kiekj ir
dirvozemio pH, netiesioging jtaka gali daryti dirvoZzemyje esantis Fe—Mn (hidr)oksidy kiekis.
Dél didelio Ni giminingumo su organinémis medziagomis nikelio judrumas priklauso nuo
dirvozemio organinés medziagos kiekio ir dirvozemio sudéties. Viena vertus, Ni jungimasis
su organiniais ligandais gali sumazinti jo judruma, nes organinés molekulés gali reaguoti su
Ni ir sukurti maziau judrias nikelio formas. Kita vertus, Ni judrumas gali padidéti, Kali
dirvozemyje yra fulvo ir huminiy rtigsciy, nes Sios organinés riigstys pasizymi chelatavimo
savybémis (EI-Naggar et al., 2021).

Cinkas (Zn) — pereinamasis metalas. Cinkas pasizymi aktyviu judrumu, biologiniu
prieinamumu ir tirpumu rigstiniame dirvoZzemyje. Cinkas gali sudaryti kompleksus su
jvairiomis organinémis ir neorganinémis grupémis (Baran et al., 2018). Dirvozemyje Zn
frakcijos daznai skirstomos pagal cheminio suri§imo savybes — vandenyje tirpus, mainy,
adsorbuotas organinése medziagose, kompleksuose su chelatiniais junginiais. Sios formos
skiriasi savo jautrumu, augaly pasisavinimui bei iSplovimui (Noulas et al., 2018). Cinko
adsorbcija paremta pH poky¢€iais, pavyzdziui, jeigu dirvoZzemio pH > 6,5 Zn stipriau
oksiduojasi, nei dirvozemyje, kurio pH yra Zemesnis nei 6,5. Si priklausomybé gali taréti
jtakos Zn prieinamumui augalams bei dirvozemio valymo efektyvumui (Mossa et al., 2021).

1.1.3. Sunkiyjy metaly poveikis gyviiny ir Zmoniy sveikatai

Sunkieji metalai, kuriy koncentracija dirvozemyje didesné nei nustatytas leistinas
kiekis, gali kiekviename gyvajame organizme sukelti fiziologiniy ir morfologiniy pokyciy
arba genetiniy mutacijy, sulétinti ar sustabdyti gyvojo organizmo augima. Zinoma, jog kai
kurie i§ sunkiyjy metaly, pavyzdziui, kobaltas, chromas, varis, magnis, gelezis, molibdenas,
manganas, selenas, nikelis ir cinkas, yra biitinos maistinés medziagos, reikalingos jvairioms
gyvojo organizmo fiziologinéms ir biocheminéms funkcijoms palaikyti. Jei minéty
mikroelementy nustatomas trakumas, tuomet gyvajame organizme gali sutrikti gyvybiskai
svarblis procesai, taCiau jie taip pat gali sukelti Gmy ar létinj toksiSskg poveikj, Kali
mikroelementy koncentracija virSija leistinus kiekius organizme. Sunkieji metalai sutrikdo
medziagy apykaitos funkcijas dviem budais:

1. Sunkieji metalai kaupiasi gyvajame organizme ir taip sutrikdo gyvybiskai svarbiy
organy, liauky (Sirdies, smegeny, inksty, kauly, kepeny ir kt.) veikla;

2. Nukonkuruoja ir i$stumia kitus gyvybiskai svarbius mineralus (kalcj, magnj ir kt.)
esanCius organizme, taip sutrikdo biologiniy procesy palaikyma ir funkcionavima (Singh et
al., 2011).

Vienas i§ pagrindiniy sunkiyjy metaly patekimo keliy j Zmogaus organizma — jvairis
augalinés kilmés produktai (grudai, ryziai, kvieéiai, grybai ir pan.) bei gyvininés kilmés
maisto produktai (Zuvis, véziagyviai, moliuskai). Zmogaus organizme sunkieji metalai
patenka j organizmo lgsteles ir audinius, prisijungdami prie baltymy, Kurie sunaikina $ias
makromolekules ir sutrikdo jy vykdomas funkcijas lastelése (Engwa, 2019; Balali-Mood et
al., 2021). Virskinimo trakto ir inksty funkcijos sutrikimai, nervy sistemos sutrikimai, odos
pakitimai, kraujagysliy pazeidimai, imuninés sistemos disfunkcija, apsigimimai ir vézys — tai
sunkiyjy metaly toksinio ilgalaikio poveikio komplikacijy pavyzdziai (Luo et al., 2021).
Sunkiyjy metaly, ypa¢ gyvsidabrio ir $vino, dideliy doziy poveikis gali sukelti sunkias
komplikacijas. Per didelis Zn kiekis Zmogaus organizme gali turéti jtakos didelio tankio
lipoproteiny koncentracijai zmogaus organizme ir sutrikdyti imuninés sistemos veikla (Zhou
et al,, 2016), panasiai ir Cu — Sio metalo didelé koncentracija organizme, zmonéms ir
gyvinams gali sukelti kepeny pazeidimus ir kitas su skrandziu susijusias problemas. Taip pat
ankstesniy tyrimy duomenimis, Cr (V1) yra pavojingesnis uz kitas chromo jonines formas dél
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savo stabilumo, todél numanoma, jog bitent SeSiavalentis chromas turi didesnj potencialg
sukelti plauc¢iy vézj (Liu et al., 2013).

Kita vertus, pastovus mazy doziy poveikis taip pat sukelia komplikacijas, pavyzdziui,
neuropsichiatrinius sutrikimus, jskaitant nuovargj, nerimg. Taip pat pastovus SM Kkiekis
organizme gali sutrikdyti DNR sintezg ir sukelti genomo, geny raiskos poky¢ius. Be to, dél
ilgalaikio SM kaupimosi organizme gali sulététi raumeny ir neurologiniy degeneraciniai
procesai, kas lemty létiniy, pavyzdziui, Parkinsono ir Alzheimerio ligy, progresavima (Kim et
al. 2019). Ankstesniy tyrimy metu apskaiCiuota, kad keli milijonai Zmoniy pasaulyje yra
nuolat veikiami arseno, ypatingai tokiose $alyse kaip Indija, Cilé, Urugvajus, Meksika, kur
gruntinis vanduo uzterStas didele arseno koncentracija (Tchounwou et al., 2012). Létinis
toksinis apsinuodijimas arsenu (arsenikoz¢) gali sukelti negrjztamus gyvybiSkai svarbiy
organy pokycius ir galbiit sukelti mirtj. Be to, létinis arseno poveikis gali paskatinti daugelio
veéziniy susirgimy vystymasi, jskaitant odos, Slapimo pislés, plauciy, kepeny, storosios Zarnos
bei inksty vézj (Rai et al.,, 2019). Pastaruoju metu Jungtinése Amerikos Valstijose leistina
arseno koncentracija geriamajame vandenyje yra 50 ug/l, taciau $iuo metu susirtipinta dél $ios
standartinés arseno poveikio gyventojams dozés sumazinimo, nes manoma, kad dabartin¢
dozé didina vézio rizikg (Tchounwou et al., 2012; Zhao, 2021). Detalesné ir susisteminta
informacija apie sunkiyjy metaly poveikj Zmogui pateikiama 1.2 lentel¢je.

1.2 lentelé. Sunkiyjy metaly poveikis zmoniy sveikatai (Li et al., 2019; Rai et al., 2019)

Sunklej.l Poveikis Zmoniy sveikatai
metalai
cd Inksty pazeidimai, limfocitoze, lytiniy hormony (progesterono, estradiolio) slopinimas,
endokrininés sistemos sutrikimas, plauciy ir prostatos bei krities vézys
As Daugelio organy funkcijos sutrikimas, smegeny pazeidimai, kauly ¢iulpy slopinimas,
periferiniy kraujagysliy liga, plauciy, inksty ir odos vézys
Pb Encefalopatija, virskinimo sutrikimai, CNS veiklos, kraujagysliy sistemos sutrikimai,

anemija, nefropatija, Alzheimerio ligos rizikos veiksnys, sumaZzéjes vaisingumas

Inksty ir (arba) inksty funkcijos sutrikimas ir (arba) nepakankamumas, kvépavimo,
Cr vir§kinimo trakto sistemy disfunkcija, plauciy vézys ir plauciy fibroze, toksinis poveikis
reprodukcijai, odos lasteliy pazeidimai

Démesio sutrikimai, vaisingumo sumazéjimas, virskinimo trakto sutrikimai, danteny

Hg uzdegimas, inksty pazeidimai, sklerozé

Cu Inksty, kepeny ir medziagy apykaitos funkcijy sutrikimai

Ni Inksty veiklos ir inksty fermenty funkcionalumo sutrikimai, Sirdies ir kraujagysliy ligos,
dermatitas, plauciy vézys

Kveépavimo sistemos sutrikimai, virSkinimo trakto dirginimas, inksty ir kepeny

Zn o L
nepakankamumas, prostatos vézys, mieguistumas

Ankstesniy tyrimy duomenimis nustatyta, jog didelé SM koncentracija kelia rizika ir
gyviiny sveikatai bei elgsenai. Metaly poveikio laukiniams gyviinams tyrimai buvo atlikti tik
keli, taciau zinoma, jog naminiams gyviinams, kurie auga ir gyvena zmoniy aplinkoje, terSaly
poveikis taip pat labai stiprus. Sunkieji metalai, tokie kaip Hg ir lengvieji, tokie kaip Al,
kasdien nuodija pasaulio gyviinus, kurie $iuos sunkiuosius metalus gauna kartu su augaliniu
maistu. Atliktuose tyrimuose nustatyta didelé Pb ir Cd koncentracija trijy rusiy naminiy
gyviiny (karviy, kiauliy ir visty dedekliy) kraujyje, kai buvo Seriami augalais, kuriuose buvo
nustatyta minéty SM didele koncentracija, taciau reikSmingas poveikis gyviinams
nepastebétas. Taip pat atlikti ir gyvuliy elgsenos tyrimai, kurie parodé, jog SM daro jtaka
gyviiny sveikatai — pasireiSkia viduriavimu, seilétekiu, fotofobija ir smegeny veiklos
sutrikimais (Pandey et al., 2014). Taip pat vis daugiau literatiros Saltiniy nurodo, kad
dauguma SM gali sukelti oksidacinj stresg jvairioms gyviiny rasims ir turi jtakos oksidacinio
streso koeficientui. Laisvyjy radikaly perprodukcija ir oksidacinis stresas ne tik veikia
imuniteta, bet ir sukelia biologinius sutrikimus, lemiancius daugelj ligy, pazeisdami lasteles,

20



pavyzdziui, neuronus. Oksidacinis stresas taip pat daro didele jtakg tikiniy gyviiny produkcijai
ir reprodukciniams rodikliams, o tai gali lemti didelius ekonominius nuostolius (Gupta et al.,
2021).

1.1.4. Sunkiyjy metaly bioakumuliacija augaluose ir daroma jtaka augaly biologiniams
procesams

Visame pasaulyje puse¢ Zemés pavirSiaus uzima iikio naudmenos paskirties Zzeme —
dirbama Zemé, ganyklos ir daugiameciai paséliai. Intensyvéjantis Zemés naudojimas daro
jitaka sunkiyjy metaly migracijai, kaupimuisi dirvoZzemyje ir augaluose. Didziausia SM
koncentracija augaluose vyrauja jy Saknyse, taciau pasiskirstant vandeniui vandens indais, SM
nuséda ir kitose augalo dalyse.

SM pasisavinimg apima keli procesai — pasyvus (nemetabolinis — jony transportavimas j
kitas augalo lgsteles nenaudojant papildomai energijos) ir aktyvus (metabolinis — adsorbcijos
procesas, kuriam augalas panaudoja energijos resursus, kad uZtikrinti jony transportavimg
prie$ elektrocheminio potencialo gradientg). SM kaupimasi augaluose lemia Sie procesai: SM
mobilizacija, jsisavinimas per Saknis, ksilemos apkrova, perneSimas i§ Sakny ] tiglj, lasteliy
kompartmentacija (erdvéskyra) ir sekvestracija (augalo negyvos dalies susidarymas).
Dirvozemyje SM dazniausiai biina netirpios formos ir neprieinamas augalams, taCiau
pasikeitus dirvozemio fizikinéms ir cheminéms savybéms (pH, organinés medziagos kiekiui)
ir augalams iSskyrus eksudatus (medziagas biitinas mikroorganizmy funkcijai ir gyvybei
palaikyti) SM tampa mobiliis ir tirpas.

Biologiskai prieinamas metalas sorbuojamas Saknies pavirsiuje ir per lasteliy membrang
patenka j Saknies lgsteles. Sunkiyjy metaly pasisavinimas j Saknis daugiausia vyksta dviem
keliais: apoplastiniu keliu (pasyvioji difuzija) ir simplastiniu keliu (aktyvus perneSimas pries
elektrocheminio potencialo gradientus ir koncentracija per plazming membrang). Bendras
sunkiyjy metaly pasisavinimas simplastiniu keliu yra nuo energijos priklausomas procesas,
kuriam tarpininkauja metalo jony neSikliai arba kompleksuojancios medziagos. Pateke j Sakny
lasteles, sunkiyjy metaly jonai gali sudaryti kompleksus su jvairiais chelatoriais, pavyzdziui,
organinémis ragstimis, o ksilemos viduje tokie metalai kaip Pb ir Cd gali jungtis su
aminortig§timis ir sudaryti kompleksus (Shahid et al., 2015). Sie susiformave kompleksai,
jskaitant karbonato, sulfato ir fosfato nuosédas, véliau jmobilizuojami ekstralgstelinéje
erdvéje (apoplastinése Igsteliy sienelése) arba intralgstelinése erdvése (simplastiniuose
skyriuose, pavyzdziui, vakuolése). Per apoplasta arba simplastg jie perneSami ir pasiskirsto
lapuose, kur jonai sekvestruojami ekstralgsteliniuose skyriuose (lgsteliy sienelése) arba augaly
vakuolése, taip uzkertant kelig laisvyjy metaly jony kaupimuisi citozolyje (Yan et al., 2020).

Augalams sunkieji metalai gali sukelti jvairius morfologinius, fiziologinius ir
biocheminius sutrikimus, kurie savo ruoztu lemia augaly produktyvumo mazéjima. Vis délto
visi $ie sunkiyjy metaly sukeliami toksiniai poveikiai priklauso nuo poveikio trukmés, augalo
vystymosi stadijos, streso intensyvumo, tiriamo augalo riasies, dirvoZzemio pH, dirvoZemio
sudéties bei metalo koncentracijos dirvozemyje. Pernelyg didelis sunkiyjy metaly kaupimasis
augaly audiniuose tiesiogiai arba netiesiogiai sutrikdo fitometabolizma ir sukelia keleta
neigiamy padariniy, dél kuriy sumazéja paséliy produktyvumas (1.4 pav.).

Augalai labai lengvai pasisavina Pb ir jis kaupiasi jvairiuose augalo organuose. Svinas
gali slopinti sékly dygima ir daigy augima, pazeisti antioksidacines fermenty ir membrany
sistemas, sukelti chromosomines aberacijas, o sunkiais atvejais — sukelti augaly zutj (Feng et
al., 2021). Svinas taip pat sukelia fermenty veiklos slopinima, vandens pasisavinimo
disbalansg ir sutrikdo mineraly pasisavinimg augaluose. Cu atlieka labai svarby vaidmenj
citochromo oksidazés, askorbo riigSties oksidazés, polifenolio oksidazés ir poliamino
oksidazés sintezéje, taciau per didelis Cu kiekis kenkia augalams, jskaitant augaly augimo
sulétejima ir lapy chloroze. D¢l Sios priezasties mazéja augaly biomase, slopinama chlorofily
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biosintezé. Fitotoksinis Cu poveikis augalams yra didesnis nei daugumos sunkiyjy metaly.
Nustatyta, kad sunkiyjy metaly toksinis poveikis kvie¢iy augimui pasireiSké tokia tvarka: Cd
> Cu > Ni> Zn > Pb > Cr. D¢l vario toksiskumo sukelto streso augalai reikSmingai indukuoja
baltymus ir fermentus, o tai padidina geny raiskos indukcijas (Liu et al., 2015).
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1.4 pav. Sunkiyjy metaly jsisavinimas augaly Saknyse ir galimas tiesioginis ir netiesioginis
toksinis poveikis augalo vegetacijos procesams (| mazéjimo rodmuo)

Dél sunkiyjy metaly poveikio inaktyvuojami arba denatiruojami jvairtis augaluose
esantys fermentai ir kiti baltymai taip pat sutrikdomos metaly jony tarplgstelinés reakcijos.
Sie sutrikimai paZeidZia membrany vientisuma, todél pakinta pagrindinés augaly medZiagy
apykaitos reakcijos, tokios kaip fotosintezé, kvépavimas ir homeostazé (Ghori et al., 2019).
Fotosinteze gali sutrikdyti Cd, kuris sukelia Fe (II) reduktazés inhibicijg Saknyse ir tuo paciu
sumazina Fe (II) pasisavinimg, kuris labai svarbus fotosintezés funkcionavimui. Esant
sunkiyjy metaly (As, Cd) sukeltam stresui pakinta ir medziagy apykaitos keliai — organiniy
rugsciy, aminoragsciy ir glikolitiné apykaitos (Feng et al., 2021). Vienas i§ daZniausiy
sunkiyjy metaly toksiSkumo augalams padariniy yra pertekliné reaktyviyjy deguonies daleliy
(ROS) gamyba, pavyzdziui, kaip superoksido radikalo, hidroksilo radikalo (OH) ir vandenilio
peroksido (Ghori et al., 2019). ROS gamybg iSprovokuoja sunkiyjy metaly trukdziai elektrony
pernes§imo metu, o tai yra pagrindiné sunkiyjy metaly toksisSkumo augalams priezastis (Shahid
et al., 2015).

1.1.5. Teisés aktai, reglamentuojantys sunkiyjy metaly ribines vertes dirvozemyje

Siuo metu vis dar néra Europos Sajungos bendryjy reglamentuojandiy teisés akty,
kuriame biity aiSkiai nustatyta ir reglamentuota dirvozemio tarsa. Siuo metu Europoje yra 35
teisékiiros, politinés ir kitos priemonés, kurios gali biiti siejamos su dirvozemio apsauga.
Lietuvoje sunkiyjy metaly ribines vertes dirvoZzemyje reglamentuoja Lietuvos higienos norma
HN 60:2015 Pavojingy cheminiy medziagy ribinés vertés dirvozemyje, kurios patvirtintos
Lietuvos Respublikos sveikatos apsaugos ministro 2004 m. kovo 8 d. jsakymu Nr. V-114
,Del Lietuvos higienos normos HN 60:2015 "Pavojingy cheminiy medZiagy ribinés vertés
dirvozemyje" patvirtinimo (toliau — HN 60:2015). Higienos norma nustato pavojingy
cheminiy medziagy (tarp jy ir sunkiyjy metaly) ribines vertes dirvoZzemyje, kurios tiesiogiai ar
netiesiogiai (per augalus, org ar vandenj) nekenkia Zmogaus ir jo ateinanciy karty sveikatai.
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Pagrindinis dirvozemio uzterStumo sunkiaisiais metalais nustatymo rodiklis yra ribiné
verté (RV), o jos pateikiamos 1.3 lentel¢je.

1.3 lentelé. Sunkiyjy metaly ribinés vertés (HN 60:2015)

Sunkieji metalai Sunkiojo metalo ribiné verté (RV), mg/kg sausosios medZiagos
Arsenas (As) 20
Chromas (Cr) 80
Cinkas (Zn) 300
Gyvsidabris (Hg) 0,5
Kadmis (Cd) 1,5
Nikelis (Ni) 75
Svinas (Pb) 80
Varis (Cu) 75

Vadovaujantis HN 60:2015 11 punktu, dirvoZzemio uZterStumas sunkiaisiais metalais
nustatomas pagal RVp, kuri lygi:

A+ (BxM(%)) + (CxOM (%)) (1.1)
A+ (Bx10) + (Cx3)

RVp = RVx

kur:

M (%) — tiriamo dirvozemio molio daleliy (mazesniy kaip 0,002 mm) kiekis (%). Tais
atvejais, kai nustatytas dirvozemio molio daleliy kiekis yra daugiau kaip 50 % ar maziau kaip
10 %, 1 formule jraSomos vertés atitinkamai 50 % arba 10 %.

OM (%) — dirvoZzemio organinés medziagos kiekis (%). Tais atvejais, kai nustatytas
dirvoZemio organinés medZiagos kiekis yra daugiau kaip 10 % ar maZiau kaip 3 %, | formule
jraSomos vertés atitinkamai 10 % arba 3 %.

A, B, C — koeficientai, kuriy vertés priklauso nuo sunkiyjy metaly (1.4 lentel¢).

1.4 lentelé. Patikslintos ribinés vertés (RVp) sunkiesiems metalams nustatyti naudojami
koeficientai (HN 60:2015)

Sunkieji metalai A B C
Arsenas (As) 15 0,4 0,4
Chromas (Cr) 50 2,0 0,0
Cinkas (Zn) 50 3,0 2,5
Gyvsidabris (Hg) 0,2 0,0034 0,0017
Kadmis (Cd) 0,4 0,007 0,021
Nikelis (Ni) 10 1,1 0,0
Svinas (Pb) 50 1,0 1,0
Varis (Cu) 15 0,6 0,6

Vadovaujantis Lietuvos higienos norma HN 60:2004 Pavojingy cheminiy medziagy
didziausios leidziamos koncentracijos dirvozemyje patvirtintos Lietuvos Respublikos
sveikatos apsaugos ministro 2004 m. kovo 8 d. jsakymu Nr. V-114 , D¢l Lietuvos higienos
normos HN 60:2004 "Pavojingy cheminiy medZziagy didziausios leidZziamos koncentracijos
dirvoZzemyje* patvirtinimo* (toliau — HN 60:2004) dirvozemio uZterStumas vertinimas
apskai¢iuojant cheminio elemento koncentracijos koeficienta Kk, kuris apskaic¢iuojamas:

C (1.2)

Kk - -,
Cr

kur:
C — nustatytas cheminio elemento kiekis tiriamame dirvozemio méginyje (mg/kg).
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Cf — foninis cheminio elemento kiekis tiriamame dirvozemio méginyje (mg/kg) (UAB
,,DGE Baltic Soil and Environment*, 2020).

Jeigu dirvozemis yra uZzterStas ne viena chemine medziaga arba cheminiu elementu
(metalu), bet keliais, tuomet jo uzterStumo laipsnis yra vertinamas pagal suminj uzter§tumo
rodiklj Zd, kuris lygus:

Zo=) K= (-1, (1.3)
kur:

n — cheminiy elementy kiekis.

Dirvozemio ekogeocheminis uzterStumo laipsnis jvertinamas pagal suminj uzterStumo
rodiklj (1.5 lentele).

1.5 lentelé. DirvoZemio uzterStumo laipsnio jvertinimas pagal suminj uzterStumo rodikl; Zd
(HN 60:2004; UAB ,,.DGE Baltic Soil and Environment®, 2020)

DirvoZemio uZterstumo Zd Gyventojy sveikatos rodikliy pasikeitimas dirvoZemio
kategorija-laipsnis uZter§tumo vietose
| Leistinas <16 Maziausias vaiky sergamumas it rpinimalus funkciniy
nuokrypiy daznis
I1. Vidutinio pavojingumo 16-32 Didéja bendras suaugusiyjy ir vaiky sergamumas
Didéja bendras suaugusiyjy ir vaiky sergamumas,
I11. Pavojingas 32-128 daugéja vaiky, serganciy chroniskomis ligomis, turinéiy
Sirdies ir kraujagysliy funkcionavimo sutrikimy
Vaiky sergamumo didéjimas, motery reprodukcinés
IV. Ypa¢ pavojingas >128 o ﬁ,}n‘kc‘ijos‘ pazeidimai (néétumq in_tolfsikacij_a, o
prieslaikiniy gimdymy, negyvy naujagimiy, naujagimiy
hipotrofijos skai¢iaus didéjimas)

Siekiant efektyvinti dirvozemio tarSos valdymag, svarbu surinkti informacijg apie
sunkiyjy metaly koncentracijos rodiklius dirvozemyje, istirti jy erdvinj pasiskirstyma, jvertinti
dirvozemio uzterStumo lygj, naudojant geoakumuliacijos indeksg. Taip pat svarbu nustatyti
sunkiyjy metaly uzterStumo lygj ir jo keliamg rizikg Zmoniy, gyviiny sveikatai bei aplinkai.
Taip pat svarbu nustatyti prioritetinius kontroliuojamus sunkiuosius metalus ir uZterStas
teritorijas ir uztikrinti ty teritorijy tvary valdyma. Taciau, vadovaujantis Lietuvos Geologijos
Tarnybos duomenimis, Siuo metu duomenys apie SM fonin¢ koncentracija Lietuvos
dirvoZzemyje nerenkami ir naujausia informacija néra pasiekiama viesai.

1.2. Sunkiaisiais metalais uZtersto dirvoZemio atstatymo metody lyginamoji
analizé

Pasaulyje yra daugiau kaip 5 min. viety, uziman¢iy 20 mln. hektary Zemés, kurioje
dirvoZzemis uZterStas jvairiais sunkiaisiais metalais. Bégant metams buvo sukurti jvair@is in-
situ ir ex-situ atkdirimo metodai, skirti sunkiaisiais metalais uzterStam dirvozemiui sulaikyti,
iSvalyti ar atkurti, pavyzdziui, dirvozemio iSplovimas (ekstrakcija), bioremediacija,
elektrokinetiné ekstrakcija, kietinimas, vitrifikacija ir kt. (Liu et al., 2018). Kiti in-situ ir ex-
situ dirvoZemio valymo metodai nurodyti 1.4 pav.
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Dirvozemio apdorojimas in-situ metodu veiksmingas ir ekologiskas buidas, taciau Sio
metodo tyrimai yra palyginus menki su ex-situ metodu. Ex-situ dirvoZzemio valymas apima
dirvoZemio i8kasimg i§ uZterstos teritorijos, uZterSto dirvozemio transportavimg j apdorojimo
jrenginj uz teritorijos riby ir apdoroto dirvozemio $alinimg leistinose vietose. Palyginti su in-
situ valymu, ex-situ valymas reikalauja papildomy iSlaidy dirvoZzemio iSkasimui,
transportavimui, Salinimui ir vietoveés uZpildymui, tac¢iau valymas gali biiti kontroliuojamas ir
pagreitintas, todél per trumpesnj laikg pasiekiama geresniy rezultaty. In-situ ir (arba) ex-situ
metodus apima:

e Bioremediacija — ex-situ ir in-situ dirvozemio valymo budas, apima daugybe
metody, taikomy sunkiyjy metaly $alinimui arba skaidymui biologinio aktyvumo badu. Sis
biologinis apdorojimas gali apimti aerobinius (esant deguonies) arba anaerobinius (nesant
deguonies) procesus ir gali biiti naudojamas sunkiesiems metalams Salinti. Bioremediacija
skirstoma j smulkesnius procesus, atsizvelgiant j ex-situ ir in-situ metodus:

o In-situ:

= Biovédinimas (eng. bioventing) — mikrobiologinis dirvoZzemio valymo
metodas, kurio metu jterpiami mikroorganizmai ir (arba) cheminés medziagos, papildomai
teikiamas oras ir maisto medziagos, kad biity pradétas dirvozemio valymo biologinis
aktyvumas ir biity suskaidyti terSalai. Bioventiliacijai reikalingas ribotas oro srautas ir mazas
deguonies kiekis, kad tersalai biologiSkai skaidydamiesi issiskirty j atmosferg (Sayqal et al.,
2021). Sis metodas reikalauja specifiniy salygy ir yra brangus.

= Biostimuliacija — bakterijy augimo skatinimas, siekiant pradéti biologinio
atktirimo procesg. Pirmiausia uzterstas dirvozemis sumaiSomas su praturtintomis maistinémis
ir gyvybiskai svarbiomis medZziagomis, kad buty skatinamas mikroby aktyvumas, ir terSalai ar
toksiski cheminiai junginiai bty greitai skaidomi j anglies Saltinj, arba azoto ir fosforo $altin;.
Mikroorganizmai atrenkami remiantis dviem pagrindiniais Kriterijais — gebé¢jimu skaidyti
tikslinius terSalus ir atsparumu bei geb¢jimu iSgyventi jvairiose aplinkose. Kai kurie
mikroorganizmai, pavyzdziui, bakterijos, grybai, mielés, aktinomicetai ir dumbliai, gali biiti
atsparts ir iSgyventi jvairiose aplinkose, jskaitant geb¢jima pasalinti sunkiuosius metalus i$
uzterty teritorijy. Sis gebé¢jimas daZniausiai kyla i§ mikroorganizmy lasteliy sieneliy,
sudaryty i§ polisacharidy, lipidy ir baltymy, kurie atliecka esminj vaidmenj prijungiant metaly
jonus su karboksilato, hidroksilo, amino ir fosfato grupémis, dél to susidaro netoksiski
kompleksiniai junginiai (Kurniawan et al., 2022). Eksperimentinio tyrimo metu buvo
nustatyta, jog palyginus su cheminémis medZiagomis, bakterijos, pavyzdZiui,
Stenotrophomonas sp., Bacillus subtilis ir Escherichia coli, pasizymi tokiais privalumais, kaip
didelis lyginamasis plotas, greitas augimas, o dé¢l Sios prieZasties Sio bakterijos gali adsorbuoti
arba nusodinti sunkiuosius metalus dirvozemyje, nesuardydamos dirvozemio struktiiros ir
dirvozemio derlingumo (Wang et al., 2020). Taip pat zinoma, jog aplinkoje esantys sunkiyjy
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metaly jonai gali sgveikauti ir su gryby ektralgsteliniais fermentais (enzymais), kurie gali
sukelti fiziologinj atsaka j sunkiuosius metalus ir dél to grybai gali jsisavinti SM. Tyrimai
parodé, jog Aspergillus niger gali pasisavinti Cd, kuris susijgs su greitu prisijungimu prie
lastelés sienelés (Dan et al., 2020).

= Bioaugmentacija — placiai zinomas metodas, skirtas sunkiesiems metalams
pasalinti i§ uZzterStos aplinkos, pridedant vietiniy ir specifiniy mikroorganizmy, galin¢iy
atsispirti sunkiesiems metalams ir sumazinti jy toksiSkumg bei padidinti terSaly irimo greitj.
Procesg apima metaly ir mikroorganizmy sgveika, kurig apima: adsorbcijg, kompleksacija,
nusodinimg, oksidacija, redukcijg, metilinima. Nepaisant to, bioaugmentacijos sékme lemia
keletas fizikiniy ir cheminiy dirvozemio parametry — drégmé, temperatiira, jony mainy geba.
Sie parametrai gali sumazinti mikrobiologinj aktyvuma arba apriboti terSaly masés perdavima,
taip pat lemia ir mikroorganizmy ekologija — energijos srautas, konkurentai, fermenty
aktyvumas ir kiti faktoriai (Hassan et al., 2020).

= Fitoremediacija — veiksminga in-situ dirvoZzemio valymo technologija,
taCiau moksliniuose tyrimuose daZniausiai iSbandomas ex-situ metodas, kurios pagrindas —
auginti augalus uZterStame dirvoZemyje, siekiant veiksmingai pasalinti sunkiuosius metalus,
taikant fitoremediacijos mechanizmus — fitoekstrakcija, fitotransformacija, fitomobilizacija,
fitostabilizacijg. Fitoremediacijos uzduotis atlicka augaly rasys, galin¢ios sukaupti didelius
kiekius terSaly savo biomaséje, nesukeliant toksinio poveikio aplinkai (Shikha et al., 2021).
Vietiniy augaly naudojimas fitoremediacijai yra labai pageidautinas, nes jie maksimaliai
prisitaiko prie vietiniy aplinkos salygy ir pasizymi geromis augimo ir didesnémis islikimo
galimybémis. Daznai naudojami hiperakumuliaciniai augalai, kurie gali jprastomis saglygomis
augti sunkiaisiais metalais uzterStame dirvozemyje ir fitoremediacijos metu kaupti Siuos
metalus augalo dalyse (lapuose, stiebuose ir kt.). Be hiperakumuliaciniy augaly, kai kurie
augalai, turintys didele biomasg, gerai prisitaikantys ir greitai augantys, taip pat pasiZymi geru
sunkiyjy metaly remediacijos potencialu, pavyzdziui, Giantreed ir Pennisetum sp.
Fitoakumuliacijai tinka tiek sumedéje, pavyzdziui, gluosnis zilvitis (Salix viminalis L.), pusis
(Pinus sp.), tiek zoliniai augalai: didzioji dilgelé (Urtica dioica L.), raudonasis eraicinas
(Festuca rubra L.), paprastoji kiaulpien¢ (Taraxacum officinale F. H. Wigg.), kukuriizas (Zea
mays L.), valgomoji bulvé (Solanom tuberosum L.) ir daug Kity augaly.

Kita vertus, fitoremediacijos procese dél zemo dirvozemio pH didelis metaly
toksiSkumas gali trukdyti augalams augti (Xu et al., 2019), o tai apsunkina ir prailgina
dirvozemio atsistatymo procesus. Taip pat fitoremediacijg in-situ ribojama dél sunkiyjy
metaly esanciy Zzemiau Sakny zonos, dél Sios priezasties augaly Saknys negali efektyviai
sunkiyjy metaly jsisavinti i§ dirvozemio. Be to, sunkieji metalai stipriai adsorbuoti
dirvozemio dalelése. Augalams, kurie auginami dirvoZemyje, uzterStame sunkiaisiais
metalais, reikalingas didelis vandens kiekis bei tragsos, todél yra tikimybé, jog sunkieji metalai
bus transportuojami j gruntinius vandenis (Shmaefsky, 2020).

o Ex-situ:

= Biokaupas — biologinio skaidymo metodas, naudojamas iSkasto grunto,
uzterito naftos produktais, valymui. Si technologija apima uZterito dirvozemio kaupimg j
kriivas ir mikroorganizmy veiklos skatinimg aerobiniu biidu arba pridedant maistiniy
medziagy, mineraly ar drégmes. Iprastas biokaupy aukstis yra nuo trijy iki deSimties pédy.
Biokaupai tam tikra prasme panasus i sgvartynus, nes Sioje technologijoje taip pat naudojamas
deguonis kaip bakterijy augimo skatinimo biidas. Biokaupai aeruojami priverciant org judéti,
ipurskiant jj per perforuotus vamzdynus, kurie jterpti visame biokaupo plote (Kulshreshtha et
al., 2014).

= _Kompostavimas — taikant $j metoda, iSkastas gruntas supilamas j krivas ir
statomas valymo zonoje, kurig sudaro filtrato surinkimo ir aeracijos sistemos. UZztersStas
dirvoZemis maiSomas su nepavojingomis organinémis zemes tikio atliekomis, kad padidéjus
temperatiirai (40-65 °C) biity palaikomas mikroorganizmy kiekio augimas ir gauty optimaly
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oro, vandens kiekj. Mechaniskai maiSomas kompostavimas apima uzterSto dirvozemio
patalpinimg | apdorojimo indus, kuriuose jis maiSomas, kad biity pasiekta aeracija. Metodas
taikomas iSkasto dirvozemio ir bioskaidziy atliecky (medzio drozliy, gyviininiy ir augaliniy
atlieky), uztersty organinémis medziagomis miSiniui (Sayqgal et al., 2021). Jprastas dirvozemio
ir komposto santykis yra 75 % uztersto dirvozemio ir 25 % komposto. Sj santykj galima keisti
priklausomai nuo dirvozemio tipo, terSaly kiekio ir savybiy.

= Bioreaktorius — indas, naudojamas tam tikru btidu optimizavus iSoring
aplinka, kuriame vyksta biocheminé reakcija. Biologinis tersaly skaidymas vyksta aerobiniy
procesy metu, nors galimi ir anaerobiniai procesai. Proceso metu susidariusi biomasé¢ gali biiti
skaidrinama ir grazinama | sistemg arba kaupiama kaip Salintinas dumblas. Bioreaktoriy
sistemy naudojimas kaip regeneravimo technologijos yra patraukli galimybé skaidyti terSalus,
nes bioremediacijos proceso optimizavimas tampa lengvas, nes galima lengvai kontroliuoti
proceso parametrus. Reaktoriai taip pat gali biiti suprojektuoti ir pagaminti pagal numatyta
paskirt], kad biity pasiektas laukiamas rezultatas. Nepaisant reaktoriy sistemy privalumy,
nustatyta, kad uzterSta aplinka (pvz., dirvoZzemj), prie§ apdorojant bioreaktoriuje, reikia i§
dirvozemio iStraukti terSalus ekstrakcijos budu (Sayqal et al., 2021; Srivastava et al., 2022).
Bioremediacijg gali apriboti tai, kad tam tikra bakterijy padermé negali veikti seékmingai
skirtingose vietose dél tam tikry su vietove susijusiy veiksniy (Vishwakarma et al., 2020).
Aplinkos veiksniai, tokie kaip temperatiira, pH, mazos molekulinés masés organinés riigStys ir
huminés riigstys, gali keisti sunkiyjy metaly transformacija, transportavima, valenting biiseng
ir jy biologinj prieinamumg mikroorganizmams bei grybams (Medfu Tarekegn et al., 2020).
Taip pat §is procesas yra labai selektyvus.

e Dirvozemio plovimas (eng. soil flushing) — tai terSaly pasalinimas i§ dirvoZzemio
in-situ metodu, per dirvozemj praleidziant ekstrahavimo skystj. EKkstrakcinis skystis
surenkamas ir atitinkamais kanalais iSpumpuojamas j gruntg, pakartotinai panaudojamas, o
galiausiai apdorojamas ir paSalinamas sgvartynuose. Apdorotam tirpalui surinkti
projektuojamas tinkamas iStraukimo grezinys, kad skystj baty galima visiSkai iStraukti (Vieira
dos Santos et al., 2016). Nuotekos apdorojamos atskirai nuo sunkiyjy metaly ir pakartotinai
panaudojamos. Sis metodas taikomas homogeniskame, stambios tekstiiros dirvoZzemyie,
pasizymin¢iame dideliu pralaidumu.

Dirvozemio praplovimas techniskai paprastas, taiau gali buti sudétinga ir brangu
jrengti tirpaly surinkimo Sulinius arba pozeminius drenazus. Jei gruntinis vanduo néra giliai,
iSgaunamas pozeminis vanduo, kad bity galima iSgauti praplovimo tirpalg. Metaly
ekstrakcijos efektyvumas biina mazas dirvozemiuose, kuriuose yra didelé katijony mainy geba
(CEC), didelé buferiné talpa bei molio kiekis (Liu et al., 2018).

e Imobilizacija — in-situ ir ex-situ metodas, kuris atlieckamas maiSant uzterstg
dirvoZem] su tinkamomis riSamosiomis medziagomis, galin¢iomis sumazinti sunkiyjy metaly
iSplovima kontroliuojant pH, kad sumazéty jy tirpumas, arba skatinant terSaly adsorbcija, jony
mainus ir nusodinimg. Pagrindiniai sunkiyjy metaly jmobilizacijos mechanizmai yra
adsorbcija, katijony mainai, nusodinimas, pavirSiaus kompleksacija ir okliuzija (dujy
sugérimas ] kietojo kiino tiirj), o Siems mechanizmams turi jtakos dirvozemio kintantis pH.
Dirvozemio pH padidéjimas lemia metaly karbonaty, oksidy ir hidroksidy, sunkiyjy metaly
aktyviy, judriyjy junginiy, nusodinimg. Mobilizacijos proceso metu daZniausiai yra naudojami
jvairGis cheminiai junginiai, pavyzdziui, kalkinés medziagos, fosfaty junginiai, bioanglis ir
metaly oksidai, siekiant jmobilizuoti sunkiuosius metalus dirvozemyje ir sumazinti sunkiyjy
metaly pasisavinimg augaluose (Wang et al., 2021). Kadangi Sio metodo efektyvumas labai
priklauso nuo pH, todél in-situ §io valymo technologija néra labai efektyvi dél dirvozemio
skirtingy erdviy pH pokyc¢iy ir jo pasiskirstymo grunto erdvéje.

e Inkapsuliacija (hermetizacija) — vadinama ,,barjerine sienele* arba ,,atskyrimo
sienele, taikant §] metodg uzterStas dirvozemis jmobilizuojamas tam tikroje barjery
sistemoje, tarsos vietoje, kurig sudaro mazo pralaidumo dangciai, uzdari pozeminiai barjerai.
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UzterStos vietos izoliuojamos, o terSalai uzdaromi, taip panaikinant terSaly sklaida uz
teritorijos riby ir biologinj terSaly poveikj vienoje vietoje. Taip pat Sie barjerai neleidzia
terSalams migruoti | pozeminj vanden]j ir mazina pavir$inio vandens infiltracija. Pagrindiné
hermetizacijos problema — sukurti gilias nelaidzias vertikalias sienas tarSos vietose. Jo kaina
skiriasi priklausomai nuo tersaly iSplitimo ir vietovés geologijos, tafiau ji yra didesné nei
dirvozemio uzdengimo (Khan et al., 2021). Taip pat §is metodas tinka teritorijoms, kuriose
yra aukS$tas sezoninis gruntinio vandens lygis, kai vertikalios barjerinés sienos statomos
Zzemiau gruntinio vandens lygio, kad buity uzkirstas kelias tolesnei gruntinio vandens tarSai
(Liu et al., 2018).

e DirvoZemio uZzdengimas — metodas naudojamas siekiant sumazinti sunkiyjy
metaly tirpuma, judrumg ir pernaSos greit] nuosédose. Tai paprasCiausias uZterStos vietos
padengimas vandeniui atsparios medZiagos sluoksniu, kad bity suformuotas stabilus,
apsauginis pavir$ius. Sis izoliavimu grindZziamas metodas néra tikrasis dirvozemio "atkirimo"
metodas, nes nesistengiama pasalinti sunkiyjy metaly arba bent jau sumaZinti jy reaktyvumag
dirvoZzemyje. Nepaisant to, Sis metodas veiksmingai pasalina uzterSto dirvozemio sglycio su
zmoniy oda ar atsitiktinio prarijimo rizika (Arora, 2021; Liu et al., 2018).

e Vitrifikacija (stiklinimas) — tai terminis regeneravimo metodas, kurio metu
dirvozemis kaitinamas aukstoje temperatiiroje, véliau greitai atSaldomas. Sio metodo metu
dirvozemis paver¢iamas ] stiklo pavidalo kietgsias medziagas. Atliekant vitrifikacijg, uzterStas
dirvozemis perkeliamas j ugniai atsparia medziaga iSklota, besisukanc¢ig krosnj (Qayyum et
al., 2020). Esant 1100 °C temperatiirai apdorotas gruntas susilieja j iSlydyta Slakg ir iSteka i8
krosnies dugno angos. AtSalus Slakui — susidaro stikliSka kieta medziaga. Visos dujinés
nuotekos i§ krosnies surenkamos ir toliau apdorojamos. In-situ dirvozemio valymo metodui
naudojamas plazminis procesas — nukreipiant degiklius j uzterstag dirvozemj, o plazmos
temperattra Siekia 4000 — 7000 °C. Tai greitas, nebrangus ir veiksmingas buidas.

Vitrifikacija yra destruktyvi, 0 apdorotas dirvozemis nebegali bati naudojamas zZemés
tkyje, nes jame nelieka organinés medziagos bei pakinta granuliometriné sudétis. Nors $is
metodas taikomas ir in-situ, ir ex-situ, taciau dazniausiai praktikoje taikomas tik in-situ
metodu, pavyzdziui, elektrinis ir plazminis vitrifikavimo metodas. Ex-situ vitrifikacija yra
lengviau kontroliuoti, taciau kenksmingas dulkiy ir kity neorganizuotai iSmetamy terSaly
poveikis didelis, ypa¢ kai terSalai yra radioaktyvis (Trifunovi¢, 2021).

e Dirvozemio praplovimas (eng. soil washing) (ekstrakcija) — vienas i$
perspektyviausiy ir efektyviausiy ex-situ dirvozemio atstatymo metody, naudojant jvairias
chelatines medziagas arba rtgsties tirpalus, taip pat koncentruojant terSalus mazame
dirvoZemio turyje. I§ jvairiy dirvoZzemio regeneravimo procesy metody dirvozemio plovimo
metodas sulauké didelio démesio, daugiausia dél jo gebéjimo visam laikui paSalinti
sunkiuosius metalus i§ uZztersto dirvozemio, trumpalaikés procediros trukmés ir didelio
ekonominio efektyvumo, palyginti su kitais metodais. Siekiant optimaliai ir efektyviali
pasalinti sunkiuosius metalus i§ dirvoZemio naudojami jvairtis plovikliai, pavyzdziui, vanduo,
saponinas, organings rigstys, chelatavimo medziagos, pavir§inio aktyvumo medziagos, kurios
veiksmingai skatina terSaly desorbcija dirvoZzemyje. Taciau daugelis chelatavimo medZiagy
pasiZzymi Zemu biologinio skaidumo laipsniu ir gali remobilizuoti sunkiuosius metalus, todél
Sios medziagos taip pat gali kelti didelj ekologini pavojy, jei jos nebus pakartotinai
panaudotos arba suardytos plovimo procediry metu. Todél bitina nustatyti plovimo
sprendimg, kuris ne tik veiksmingai paSalinty sunkiuosius metalus, bet ir kuo maziau
pakenkty dirvoZemiui (Liu et al., 2022; Satyro et al., 2016).

Kiekvienas dirvozemio atstatymo biuidas pasizymi skirtingais dirvozemio ,,korekcijos®
metodais ir kiekvienas turi tam tikry privalumy ir trikumy, kurie susij¢ su pritaikomumu,
sagnaudy konkurencingumu, jgyvendinimo trukme ir vietovés (dirvoZzemio) pazeidimais.
Metody privalumai, trikumai ir taikymas apibendrinti 1.6 lenteléje.
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1.6 lentele. UZterSto dirvozemio valymo metody privalumai, trikumai bei pritaikomumas

DirvoZemio valymo Taikymas / Privalumai Trikumai Pritaikomumas
metodas veikimo
mechanizmas
Bioremediacija In-situ / terSaly e mazos sgnaudos; | e ilgai Dazniausiai
(biovédinimas, transformacija e Minimalds uztrunkantis netaikomas
biostimuliacija, dirvoZemio regeneravimo dirvozemio
bioaugmentacija, pazeidimai. procesas; atstatymui dél SM
fitoremediacija) e mazas tarSos

veiksmingumas,
tinkamas tik mazo
ar vidutinio lygio

uzterStumo
mazinimui.

Praplovimas In-situ / teraly e minimalus e galima Pritaikomumas
Salinimas dirvozemio gruntinio vandens | neZinomas
cheminiais pazeidimas; tarsa;
junginiais e paprastas e tinkamas tik

jrengimas. stambios
struktiiros
dirvozemiui.

Inkapsuliacija In-situ / terSaly e saugus, greitai e tinkamas DaZniausiai Siuo
imobilizavimas jrengiamas. nedideléms metodu Salinami
barjery sistemoje teritorijoms; radionuklidai ir

e dideles misris terSalai i$
sqnaudos; dirvozemio

e prarandama

zemes tkio

paskirties funkcija.

Imobilizacija In-situ / terSaly e lengvai e laikinas Laikinas valymas,
inaktyvavimas igyvendinamas, veiksmingumas; kuris oficialiai
fizikinés ir pigus; e teralai néra nepatvirtintas ir
cheminés e akivaizdus pasalinami i§ nenaudojamas
transformacijos poveikis igkart . dirvoZemio.
biidu

UZdengimas In-situ / fizinis e lengvai e tinkamas Nepatvirtintas
izoliavimas jrengimas; mazoms

e maza kaina, teritorijoms;
saugus. o terSalainéra
pasalinami.

Vitrifikacija Ex-situ/ terminis | ¢ didelis e brangus; Reguliariai ir daznai
apdorojimas efektyvumas. e ribotas kiekis; | taikomas

e prarandamas
dirvozemis.

Ekstrakcija Ex-situ / tersaly e didelis e naudojant Reguliariai taikomas
Salinamas efektyvumas; biologiskai
mechaniniu bidu | e greitas poveikis. | skaidzius
ir chemine cheminius
ekstrakcija reagentus poveikis

dirvozemiui
nepastebimas ir
(arba) nezymus
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DirvozZemio valymo Taikymas / Privalumai Trikumai Pritaikomumas
metodas veikimo
mechanizmas

Bioremediacija Ex-situ / terSaly e tinkamas e nepralaidy Daznai taikomas
(biokaupas, Salinimas jvairiems terSalams | dirvozemj reikia

kompostavimas, mechaniniu ir Salinti ir jvairiems papildomai

bioreaktorius) biologiniu badu dirvozemiams; apdoroti;
e Galima e ribojamas
kontroliuoti ir apdorojamo
stebéti valymo dirvoZemio kiekis.
procesa;

e Valymas trunka
3-6 ménesius.

Dirvozemio regeneravimo metody pritaikomumas priklauso nuo konkretaus projekto ir
priklauso nuo daugelio veiksniy, jskaitant vietos ir uzterStumo charakteristikas, regeneravimo
tikslus, regeneravimo efektyvuma, ekonomiskumg ir laika. Tenka pripazinti, jog Lietuvoje
Siuo metu dirvoZzemio valymo technologiniai procesai neiSvystyti, ypatingai dirvozemio
uztersto sunkiaisiais metalais atzvilgiu, ir tai atlieka tik viena jmoné — UAB ,,Grunto valymo
technologijos®, kuri Siuo metu efektyvina ir nuolat gerina dirvozemio biologinio valymo
technologijas, bendradarbiaudama su daugeliu Lictuvos ir Europos Sgjungos mokslininky bei
kuria biologinius preparatus, kurie skirti nafta uZter§to dirvoZzemio valymui. D¢l Sios
prieZasties tenka pripaZinti, jog kiti dirvoZemio atstatymo metodai néra populiariis ES ir néra
plétojami Lietuvoje.

1.3. Chelatiniuy junginiy taikymas sunkiyjuy metaly i$ dirvoZemio ekstrakcijoje

Cheminé ekstrakcija — tai procesas, kurio metu, naudojant tirpiklj (ekstrahentg), i$
miSinio selektyviai paSalinamas junginys, medziaga. Ekstrakcija placiai naudojama
preliminariai analitinei mikroelementy, esan¢iy vandens ir dirvozemio méginiuose,
selektyviam iSskyrimui (1.6 pav.).

Dirvozemis

N

1.6 pav. Sunkiyjy metaly i§ dirvoZzemio ekstrakcijos metodo pavyzdys (Minkina et. al., 2018)
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Chelatorius — tai cheminis junginys, dél savo struktiriniy savybiy galintis dviem ar
daugiau donoriniy grupiy prisijungti metalg ir sudaryti koordinacinj stabily ziedo pavidalo
kompleksg (Baldari et al., 2020). Vienai molekulei sudarant kelis koordinacinius rysius,
susidaro vienas ar daugiau heterocikliniy Ziedy. Sis procesas vadinamas chelatavimu. Svarbi
chelatiniy medziagy funkcija — jungtis su metalo jonais ir sudaryti stabilius kompleksus, kurie
palengvina S§iy jony iSskyrimg, paSalinimg ir perneSimg. Metalo ir chelatinio junginio
kompleksas priklauso nuo chelatavimo metu susidariusio ziedo dydzio, ziedy skaiciaus,
chelatuojancios medziagos kiekio, baziskumo, metalo donoro pobtidzio ir centrinio metalo
jono (Almubarak et al., 2022). Chelatuojan¢ias medziagas galima suskirstyti j dvi kategorijas:
aminopolikarboksirtigstys ir mazos molekulinés masés organinés ragstys (Song et al., 2016).

Pavyzdziui, EDTA, yra aminopolikarboksirtigstis, chelatas su centriniu metalo atomu,
kuris jungiasi per SeSias donorines grupes. Ligandai, kurie gali sudaryti koordinacinius rysius
su daugiau nei viena grupe vadinami polidentiniais. EDTA komplekso su metalu geometrija
tampa oktaedriné, o hidribinés orbitalés yra (sp3d2), nes susidaro $e$i donoriniai rySiai. RySiai
susidaro per azoto ir deguonies molekules, kurie yra pagrindiniai donoriniai atomai, turintys
nesidalijamg elektrony porg. EDTA ir metaly komplekso struktiiros pavyzdys pateikiamas 1.7
paveiksle. Taip pat elgiasi ir organinés kilmés chelatiniai junginiai, pavyzdziui, oksalo ir
citrinos rugstys. Jy donoriniai atomai yra deguonies, turintys nepasidalyta elektrony pora, kuri
gali koordinuoti metalo jong. Citrinos riigStis sudaryta i§ trijy donoriniy atomy, turinciy
nesidalijan¢ig elektrony pora, kuri gali koordinuoti metalo jong. Todél citrinos riigstis laikkoma
tridentiniu ligandu. Oksalo riigStis buvo priskirta bidentatiniam ligandui, nes jos sudétyje yra
donoro atomy (Al-Qahtani, 2017).

L
f A

EDTA

Metalas N

EDTA kompleksas su metalu

1.7 pav. EDTA ir metalo komplekso struktiiros susidarymas

Chelatinés medziagos (organinés ar neorganinés riigStys) gali veiksmingai paSalinti
sunkiuosius metalus iki leistiny ribiniy verciy, nustatyty teisés aktuose ar higieny normose.
Skirtingos plovimo medZiagos pasizymi skirtingomis cheminémis savybémis ir regeneravimo
mechanizmais, kurie daro jtakg dirvoZzemio plovimo efektyvumui. Anaiptol, dirvozemio
plovimui turi jtakos ir dirvoZzemio cheminés ir fizikinés savybés, jame esanciy terSaly
cheminés savybés, ekstrahavimo tirpalo suri§imo ir (ar) chelatinio junginio geba prisijungti
SM. D¢l Sios priezasties labai svarbu atsirinkti tinkamus, biologiskai skaidzius ploviklius, jog
nepakisty dirvozemio cheminés ir fizikinés savybés ir jis neprarasty biologinés paskirties.

Per pastaruosius 20 mety moksliniy tyrimy srityje vyko nuolatiniai poky¢iai (Liu et al.,
2022), dar net 2019 m., remiantis Pasaulio metiniy publikacijy skai¢iumi, cheminé SM
ekstrakcija i§ dirvozemio pla¢iai nebuvo placiai naudojama ir pritaikoma. 2020 m. dauguma
mokslininky tyrimy ataskaitose teigé, jog dirvozemio valymo metodas, taikant chelatinius
junginius, vis dar naujas, praktikoje retai taikomas ir iki galo neistirtas. D¢l Sios priezasties
Siuo metu 1§ jvairiy terSaly valymo i§ dirvoZzemio metody daug démesio sulauké dirvozemio
plovimo metodas (ekstrakcija), visy pirma dél to, kad palyginti su kitais metodais, jis leidzia
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visam laikui paSalinti sunkiuosius metalus i§ uzterSto dirvozemio per trumpa plovimo laika.
Kitas privalumas — galimybé iSgauti perdirbamas medziagas ar net i§ gauty atlieky gaminti
energija (Liu et al., 2022; Nurchi et al., 2020). Ankstesniuose tyrimuose nustatyta, jog taikant
pazangius oksidacinius procesus ir nusodinimo metodus, galima paSalinti EDTA ir SM
kompleksus i$ tirpiklio. Toks kombinuotas metodas buvo jrodytas kaip veiksmingas, valant
dirvozemio plovimo nuotekas (Cheng et al., 2020).

1.3.1. Cheminé sunkiyjy metaly i§ dirvoZzemio ekstrakcija naudojant neorganinius
chelatinius junginius

Neorganinés riigStys, druskos ir Sarmai dazniausiai buvo naudojami kaip dirvoZzemio
plovimo ekstrahentai. Neorganinés medziagos yra nebrangios, veiksmingos ir pasickiamas
greitas efektyvus valymo rezultatas. Jprasti neorganiniai chelatiniai junginiai panaudoti
naujausiuose tyrimuose pateikiami 1.7 lenteléje. Iprastos neorganinés druskos yra CaCly,
NaCl ir FeCls.

1.7 lentelé. Neorganiniai chelatiniai junginiai, kurie buvo naudojami cheminés ektrakcijos
eksperimentiniams tyrimams (modifikuota Liu et al., 2022)

Chelatiniai junginiai, | *"erindiniai sunliel motatel i jy pasalinimo Autorius
(koncentracija) As 7n Hg Cd Pb Cu
90 45 25 Zhan et al., 2021; Wang
HsPO4 (0,1 M-5 M) etal. 2017
H,SO, (0,1 M) 17 34 Yoo et al., 2017
KCI 74 Effendi et al., 2020
Kl 84 Effendi et al., 2020
HCI (0,1 M) 54 49 Yoo et al., 2018
NHO; (0,1 M) 52 50 Yoo et al., 2018
NaOH (0,1-5 M) 90 Wang et al., 2017
Na,COs (0,1-5 M) 42 Beiyuan et al., 2018
FeCl; (0-1 M) 30 62,9 52,1 16,7 | Zhaietal., 2018

Pastaruoju metu FeClz buvo pla¢iai naudojamas dirvozemio plovimo tyrimuose.
Gelezies chloridas gali pasalinti metalus keliais biidais — H* ir Fe** jonams konkuruojant dél
adsorbcijos viety ir CI” jonui sudarant tirpius kompleksus. Be to, Fe ir Cl yra svarbios
dirvozemio sudedamosios dalys. Gelezies chlorido poveikis dirvozemiui gali biiti palyginti
nedidelis. Atlikti eksperimentiniai tyrimai parodé, kad 6 — 20% sunkiyjy metaly, Cd, Pb, Cu,
Zn, esan¢iy virSutiniame dirvoZemio sluoksnyje, gali buti pasalinti plaunant FeCls lauko
eksperimentiniy tyrimy metu, taciau ragstas lietus gali turéti jtakos likusiy metaly
biologiniam prieinamumui. Minéty sunkiyjy metaly $alinimo efektyvumo pakitimai pastebéti,
kai chelatinio junginio koncentracija svyravo nuo 0,01 iki 0,1 M, o didinant chelatinio
junginio koncentracijag nuo 0,1 iki 1 M, sunkiyjy metaly (Cd, Pb, Cu, Zn) vertés isliko
pastovios. Gauti rezultatai pateikti 1.8 paveiksle.

SM pasalinimo efektyvumg galéjo lemti kelios priezastys — Fe* galéjo pakeisti su
dirvoZemio adsorbcijos vietomis susijungusius metaly jonus arba FeCls galéjo paskatinti
dirvoZemio organiniy junginiy tirpuma, deél to iSsiskyré su organinémis medziagomis
susijunge metaly jonai. Eksperimento metu buvo pasiektas Cd (62,9 %), Pb (52,1 %), Cu
(16,7 %) ir Zn (30,0 %) ekstrakcijos efektyvumas po dirvozemio plovimo proceso. Sio tyrimo
rezultatai atskleidé, kad dirvozemio pH turi didele jtaka Cd?* adsorbcijai — Cd?* adsorbcijos
gebéjimas dirvozemyje didé¢ja, didéjant dirvozemio pH.
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1.8 pav. Kadmio (Cd), $vino (Pb), vario (Cu) ir cinko (Zn) $alinimo geleZies chloridu (FeCls)
greitis, esant skirtingoms: a) FeClz koncentracijos rodikliams; b) skys¢io ir dirvoZzemio
santykiams (Zhai et al., 2018)

Panasiis rezultatai gauti eksperimentiniy tyrimy metu, sickiant pasalinti sunkiuosius
metalus (Pb, Cu, Zn) i$ uzterSto dirvozemio, taikant cheminés ekstrakcijos metoda. Tyrimai
buvo atliekami panaudojant netoli apleistos kasyklos auginamus ryziy laukus. Atliekant
stendinius dirvoZzemio atstatymo eksperimentus buvo naudojami FeClz plovimo tirpalai, kuriy
koncentracijos rodikliai svyravo nuo 0,1 iki 1 M. Palyginimo tikslu Siame tyrime taip pat
panaudota HCI. Atlikus plovimo procesa, sunkiyjy metaly koncentracija dirvozemyje buvo
iSmatuota pagal Piety Koréjos dirvozemio aplinkos standarte pateiktus (KST) metodus, o
rezultatai palyginti su Piety Koréjos teisés aktuose nustatytomis SM ribinémis vertémis (Pb =
200 mg/kg, Cu = 150 mg/kg, Zn = 300 mg/kg). Sio tyrimo rezultatai parodé, kad sunkiyjy
metaly koncentracija mazéjo, proporcingai didéjant FeCls koncentracijai. Be to, maziausia
sunkiyjy metaly koncentracijos rodikliai buvo gauti naudojant 1 M FeClz plovimo tirpalg. Cu
ir Zn kiekis SM uzterStame tiriamajame dirvozemyje naudojant FeCls plovimo tirpalus
sumazéjo gana nedaug. Nuosekliosios ekstrakcijos rezultatai parodé, kad plaunant FeCls
gerokai sumazéjo SM mainy reakcijos ir silpnai ragstyje tirpiy Pb frakcijy Kiekiai (Moon et
al., 2021).

Siuo metu labiausiai naudojamos neorganinés plovimo priemonés — HCI, H>SOs,
HsPO4. Esant zemam pH, dauguma metaly jony tirpale yra katijoninés bisenos. Sioje
biusenoje H' ir metaly jonai gali uzimti adsorbcijos vietas dirvoZzemyje. Dél keliy mechanizmy
taip pat vyksta terSaly ekstrakcija, t. y. jony mainai, metaly junginiy acidolizé ir uztersto
dirvozemio mineraly tirpimas. Yra keletas neorganiniy Sarmy, kurie naudojami Kkaip
plovikliai. Cheminés ekstrakcijos eksperimentiniy tyrimy metu buvo panaudoti natrio
hidroksido bei fosforo rugsties tirpalai. Naudojant NaOH ir HsPOs derinj, pavyko
veiksmingai iSplauti arseng i§ uZterSto dirvozemio. Siekiant nustatyti optimalias arseno
Salinimui ekstrahenty koncentracija, i§ pradziy buvo naudojami jvairas NaOH (0,1-5 M),
H3sPOs (0,1 M-5 M) chelatiniy drusky junginiai. Gauti rezultatai parodé, jog arseno
ekstrakcijos efektyvumas didéjo, didéjant plovimo tirpaly koncentracijai. Norint pasiekti 30
mg/kg i§valymo lygj, i§ dirvozemio méginiy reikéjo pasalinti apie 82 % arseno. Siam
rezultatui pasiekti buvo panaudoti 2 M H3POs, 2 M NaOH tirpalai, kurie veiké efektyviai,
ekstrahuojant arseng i§ uzterSto dirvozemio, o jo pasalinimo lygis siek¢ mazdaug 90 %.
Rezultatai pateikti 1.9 pav.
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Eksperimentinio tyrimo metu buvo iSméginta naudoti didesnius plovimo tirpaly
koncentracijos parametrus. Sio tyrimo rezultatai parodé, jog pasalinto arseno koncentracija
padidéjo nezymiai. H3PO4 gali biiti specialiai naudojamas arsenui i§ dirvozemio isskirti dél
PO4* ir AsO4* struktiirinio panasumo. Natrio hidroksido gebéjimas iSgauti arseng daugiausia
sicjamas su hidroksilo jony ligando iSstimimo reakcija su arseno formomis (Wang et al.,
2017).
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1.9 pav. NaOH ir H3zPO4 efektyvumas Salinant arseng i$ dirvozemio (Wang et al., 2017)

Plovimas mazos koncentracijos neorganinémis medziagomis negali efektyviai pasalinti
metaly i§ uZtersto dirvozemio dél dirvozemio buferinés gebos ir dirvozemio mineraly. Kita
vertus, didesné riigiciy koncentracija gali sukelti dirvoZzemio riigstéjimg ir suardyti
dirvozemio mikroagregaty struktiirg, o tai turi jtakos dirvozemio fizikinéms, cheminéms
savybéms ir biologinéms sistemoms. Ankstesniuose tyrimuose pabrézta, kad dél protony
sustiprinto plovimo gaunami nepageidaujami Al, Fe, Mg, Mn ir iStirpusios organinés
medziagos (DOM) nuostoliai, nepaisant patenkinamo Cu (78,8 %) ir Zn (73,3 %) pasalinimo
efektyvumo po plovimo su 0,5 M HCI procediiros (Yoo et al., 2018). Be to, po $io dirvozemio
valymo susidaro daug nuoteky, kurios turi baiti saugiai paSalinamos ir perdirbamos. ISplautg
dirvozem;j reikia apdoroti po valymo, kurio metu gali atsirasti antriné tarSa ir didéti jo
atkiirimo sgnaudos. Dél Sios prieZzasties §iuo metu mokslininkai bando jvairiausius Kitus,
pavyzdziui, biologiskai skaidzius, organinius arba kombinuotus (kompleksiskus) chelatinius
junginius, siekiant sumazinti dirvozemio biologines pazaidas. Taip pat dél brangstanciy
cheminiy reagenty bei dél didelio démesio tvarumui, néra aktyviai tgsiami eksperimentiniai
tyrimai su neorganinémis chelatinémis ragstimis.

1.3.2. Cheminé sunkiyjy metaly ekstrakcija naudojant organinius chelatinius junginius

Siuo metu mokslininkai atlikdami eksperimentinius ekstrakcijos tyrimus, Salinant
sunkiuosius metalus i§ dirvoZzemio, palaipsniui pradéjo naudoti sintetines ir nattralias
chelatines medziagas. Siy chelatuojanéiy medziagy daznas panaudojimas lemia tai, jog §ios
medziagos biologiskai skaidomos, dél kuriy galimai nepakinta dirvoZemio struktiira
(granuliometriné sudétis), maZiausiai paveikiamos dirvozemio cheminés savybés, kurios labai
svarbios dél dirvoZzemio gyvybingumo iSsaugojimo ir graZinimo ] jo natiralig vieta.
Natdralios ir sintetinés kilmeés chelatiniai junginiai pateikti 1.8 lenteléje.
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1.8 lentelé. Natiralios ir sintetinés kilmés pagrindiniai chelatiniai junginiai naudojami
sunkiyjy metaly i§ dirvozemio ekstrakcijos metu ir ekstrakcijos efektyvumas metaly
pasalinimo atzvilgiu

L L Pagrindiniai sunkieji metalai ir j .
Chelatiniai junginiai f)aéalinimo efekt)lrvumas (%)Jl! Autorius
Zn Cd | Ni | Pb Cu
Natiralus junginiai
Citrinos rigstis 14 89 27 42 Ke et al., 2020
Vyno riigitis 89 56 Alman-Abad et al., 2020,
Wang et al., 2022
Acto riigstis 22 73 20 21 Guo et al., 2018
Oksalo riigstis 70 51 Cheng et al., 2020
Sintetiniai junginiai
EDTA 67 63 66 Cheng et al., 2020
GLDA 30 48 54 Wang et al., 2018
ISA 25 24 37 Wang et al., 2018
PASP 17 13 10 Wang et al., 2018
GCA 5 8 3 Wang et al., 2018
PAA 42 85 79 Feng et al., 2020
EDTMP 51 93 96 Feng et al., 2020
NTA 24 84 22 Naghipour et al., 2016
Natiuiralios kilmés organiniai chelatiniai junginiai — polisacharidai ir

polinukleoriigstys yra efektyviausi ligandai daugeliui metaly jony. Organiniai junginiai tokie
kaip malatas, polipeptidai, fitoceliatas, taip pat veikia kaip chelatai. SM ekstrakcijoje
dazniausiai naudojami organiniai chelatiniai junginiai — glutamo, citrinos, vyno, acto ragstys
ir kitos (1.10 pav.).

1.10 pav. Gliukono (A), citrinos (B), vyno (C) ir acto (D) rags¢iy cheminé struktara (National
Center for Biotechnology Information, 2022; Yang et al., 2018)

Neseniai atlikti tyrimai parod¢, kad acto, oksalo, citrinos ir vyno riigStys yra
perspektyvios plovimo medziagos, pasizymin¢ios nedideliu toksiSkumu ir dideliu
skaidomumu (Li et al., 2019). Citrinos ragstis (CeHgO7) yra silpna organiné raigstis, kuri puiki
chelatavimo ir metalus suriSanti medZiaga, naudojama sunkiesiems metalams Salinti.
Atliekant SM ekstrakcija i$ dirvozemio, panaudojant citrinos rtgstj, kaip chelata, nustatyta,
jog Cd, Pb, Cu ir Zn $alinimo efektyvumas didéjo, proporcingai didinant citrinos rigsties
koncentracijai nuo 0,05 M iki 0,1 M. Kuo didesné chelatavimo medziagos koncentracija, tuo
daugiau sunkiyjy metaly jony citrinos rugstis gali prisijungti, o tai tiesiogiai paskatino metalo
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jony chelatavimo reakcija, kurios metu susidaré chelatiniai kompleksai su sunkiaisiais
metalais. Didziausias keturiy sunkiyjy metaly paSalinimo efektyvumas buvo atitinkamai 89,1
% (Cd), 26,8 % (Pb), 41,7 % (Cu), 14,2 % (Zn), kai citrinos riigsties koncentracija buvo 0,1
M. Patekusi j dirvozem] citrinos riigstis per tokias funkcines grupes, kaip karboksilo ir
hidroksilo, sudaré tirpy organinj junginj su Cu, kuris slopina sunkiyjy metaly adsorbcijg ant
dirvozemio daleliy pavirSiaus. Cd ir Cu $alinimo efektyvumas buvo didesnis nei Pb ir Zn dél
Sty priezas¢iy: 1) sunkiyjy metaly desorbcija ir adsorbcija dirvozemyje skyrési; 2) pradiné
sunkiyjy metaly jony koncentracija dirvozemyje taip pat buvo vienas i§ svarbiy veiksniy,
daranciy jtakg sunkiyjy metaly jony desorbcijai ir migracijai (Ke et al., 2020).

Sintetinés kilmés organiniai chelatiniai junginiai — etilendiamintetraacto ragstis
(EDTA), etilendiamino tetra (metileno fosfoniné rigstis) (EDTMP), poliakrilo ruigstis (PAA),
[S,S]-etilendiamino-digintariné rtgstis (EDDS), nitilotriacto ragstis (NTA) ir kt. Sintetiniai
chelatiniai junginiai yra labai veiksminga dirvozemio tar$os optimizavimo priemoné, galinti
sudaryti stabilius kompleksus su sunkiaisiais metalais esant jvairiam pH, kurie ne tik netirpina
sunkiyjy metaly junginiy, bet ir desorbuoja dirvozemyje adsorbuotus sunkiuosius metalus. |
dirvozem] jterpus kompleksony, sunkiyjy metaly tirpumas padidé¢ja dél vandenyje tirpiy
metaly kompleksy susidarymo su kompleksonu. Metalai iSgaunami arba desorbuojami i§
skirtingy dirvoZzemio komponenty arba i§ $Siy komponenty pavirsiy.

Sintetiniai kompleksonai, tokie kaip EDTA, yra plac¢iausiai istirti dirvoZzemio ir nuosédy
ekstraktoriai. Nenuostabu, kad EDTA buvo naudojama apsinuodijimui §vinu gydyti. EDTA
yra kietas ir stiprus chelatorius, jis neselektyviai suriSa ne tik sunkiuosius metalus, bet ir
kietyjy metaly jonus. Manoma, kad ekstrahavimas EDTA taip pat veiksmingas iSstumiant
organiSkai suriStus metalus, esancius dirvozemyje. Be to, daznai jis yra pageidaujamas
cheminis reagentas, nes neisskiria metaly, tvirtai suriSty kristalinése gardelése. Be to, mazai
tikétina, kad metalai, kuriy nesurisa EDTA, gali imobilizuotis nattraliy procesy metu, todél
gali turéti mazai jtakos aplinkai (Dhaliwal et al., 2020). Tac¢iau mokslininkai, atlike tyrimus su
EDTA, jvairiapusiSskai pateikia nuomone¢ apie $io chelatinio junginio poveikj aplinkai.
Senesniuose straipsniuose pateikiami subjektyvis tyrimai, jog EDTA biologiskai nesuyra ir
iSlicka aplinkoje. PrieSingai nei ankstesni tyrimai, keliy mokslininky tyrimy rezultatai paneigé
EDTA neigiamg poveikj aplinkai ir jrodé, jog EDTA poveikis SM ekstrakcijos metu gali bati
efektyvesnis bei saugesnis nei biologiskai skaidZiy chelatoriy. Sis priestaravimas rodo, kad
chelatorius reikia vertinti realiomis eksploatavimo sglygomis.

Naujausiuose tyrimuose, kuriy metu buvo panaudotas dirvozemis, kaip augaly auginimo
terpé. Dirvozemis buvo paveiktas EDTA, GLDA, EDDS ir IDS. Eksperimentinio tyrimo metu
buvo matuojamas Pb, Zn ir Cd pasisavinimas grikiuose (Fagopyrum esculentum) ir Kininiuose
koptstuose. Eksperimentiniy tyrimy metu (10 savai¢iy) buvo stebima potencialiai toksisky
elementy koncentracija ir jy migracija skirtinguose dirvozemio sluoksniuose. Tyrimy metu
taip pat jvertinta augaly biomasé, augaly streso fermenty aktyvumas, dirvozemio fizikinés,
cheminés ir biologinés savybés. Tyrimo metu buvo nustatyta, jog po cheminés ekstrakcijos,
panaudojant EDTA bei bioskaidzius chelatorius (GLDA, EDDS, IDS) buvo iSsaugotos
dirvoZemio natliralaus substrato savybes, iSlaiké cheming ir fiziking dirvozemio kokybe bei
funkcionaluma, nesukélé oksidacinio streso tiriamiems augalams, nepakito augaly augimas ir
buvo sumazino toksisky metaly pasisavinimas. Eksperimentinio tyrimy metu buvo padaryta
iSvada, jog po plovimo likgs EDTA dirvoZzemyje netrukdé augaly biologiniams procesams bei
vegetaciniams procesams, EDTA iSplauti dirvozemiai ir jy cheminés, fizikinés savybés
pasizymejo Siek tiek geresniais rezultatais, palyginus su kitais tyrimy metu panaudotais
dirvozemiais (Kaurin et al., 2020).
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NTA — tetradentatinis chelatinis ligandas, turintis keturis donorinius atomus, t. y. tris
deguonies ir vieng azoto, ir po deprotonavimo NTA gali sudaryti 1:1 ir 1:2 kompleksus su
daugeliu metaly jony. Be to, NTA yra biologiskai suyranti ir nekelia jokiy Salinimo problemy,
kurios galéty buti dar vienas aplinkos tarSos Saltinis. NTA po dviejy savaiciy biologiskai
suyra ] CO2 ir NH3 (Naghipour et al., 2016). Taip pat nustatyta, jog NTA, nepriklausomai
nuo panaudotos dozés suyra per 57 dienas (Wang et al., 2022). NTA chelatuojancios savybés
buvo apibréztos panaudojant NTA kartu su kitais biologiS8kai skaidziais chelatiniais
junginiais, pavyzdziui, EDDS, GLDA. Po atlikto lyginamojo atskiry biologiskai skaidziy
chelatavimo medziagy plovimo bandymo paaiskéjo, jog naudojant GLDA ir NTA derinj Cu,
Zn ir Pb pasalinimo efektyvumas sieké atitinkamai 38,2 %, 71,4 % ir 19,5 % dirvoZzemyje
(organinés medziagos kiekis dirvoZzemyje sieke 6,4 %), kai miSraus chelatoriaus koncentracija
buvo 3 mmol/l (GLDA) ir 2 mmol/l (NTA), pH 6 ir 4 h plovimo trukmé. Taip pat rezultatai
parode, jog kombinuota chelatavimo medZiaga maziau priklauso nuo pH, todél ja galima
taikyti platesniam spektrui.

Glutamo rugstis (N,N-Bis(karboksimetil)—l-glutamo riigstis) — viena i§ naujausiy ir
inovatyviausiy chelatiniy medziagy, kuri gali buti panaudojama pakei¢iant neskaidZius
junginius, tokius kaip EDTA arba EDDS. GLDA - natdrali aminortigstis, mononatrio |-
glutamato druska, kuri gaminama biochemiskai perdirbant augalines medziagas, pavyzdziui,
cukriniy runkeliy atlieckas. GLDA gerai tirpsta placiame pH diapazone ir yra bioskaidesnis (>
80 %) nei EDTA ir EDDS. Dél Sios priezasties GLDA gali biiti efektyviai naudojamas stipriai
uzterStam dirvozemiui valyti (Wang et al., 2016; Gusiatin et al., 2020). Buvo jrodyta, jog
naudojant skirtingy tipo y-PGA, jskaitant RB (molekuliné masé apie 300 000 Da), NHP
(druskos forma, sujungta su natriu, molekuliné masé apie 1 000 000 Da) ir NLP (druskos
forma, sujungta su natriu, molekuliné masé apie 300 000 Da), naudojant RB tipo glutamo
rigst] Cr, Ni, Cu ir Zn buvo paSalinti 29, 27, 45 ir 42 % atitinkamai. Naudojant NHP
efektyvumas sumazéjo atitinkamai iki 12, 13, 10 ir 33 %, o naudojant NLP Cr, Ni, Cu ir Zn
paSalinimo efektyvumas sumazé¢jo atitinkamai iki 13, 17, 10 ir 12 %. Rezultatai rodo, kad H
tipo PGA (RB) pasieké didesnj sunkiyjy metaly Salinimo efektyvumg nei PGA (NHP ir NLP).
Kadangi H* turi didesnj elektroneigiama giminingumg nei Na*, H" turéty didesnj potencialg
pakeisti sunkiyjy metaly rtsis nuo dirvozemio pavirSiaus, todél dél sunkiyjy metaly ir y-PGA
chelatavimo padidéty sunkiyjy metaly Salinimo efektyvumas (1.11 pav.).

 RE 200 mM
=0 NHP 200 mM
=== NLP 200 mM
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Sunkiyjy metaly pasalinimo efektyvumas (%)

Cr ] Cu In

1.11 pav. Sunkiyjy metaly pasalinimo efektyvumas naudojant skirtingas y-PGA formas (RB,
NHP ir NLP) (medZiagos koncentracija = 200 mM, kontakto laikas = 30 min, L/S = 10/1)
(Yang et al., 2018)

Siekiant gauti optimaly sunkiyjy metaly ekstrakcijos efektyvumg, buvo tiriamas
reakcijos laiko poveikis sunkiyjy metaly pasalinimo efektyvumui. Rezultatai parodé, kad
reik§mingas paSalinimo efektyvumas buvo pasiektas pirmuoju ekstrakcijos etapu (nuo 0 iki 30
min.). Per likusj veikimo laikotarpi (nuo 30 iki 240 min.) pastebétas tik nedidelis sunkiyjy
metaly kiekiy mazéjimas. Siame tyrime dirvoZzemio plovimo proceso su RB pusiausvyros
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laikas buvo 30 min, todél ir tolesniems eksperimentams pasirinkta 30 min ekstrahavimo
trukmé. Nors ilgesnio pusiausvyros laiko (30 min) atveju buvo pastebétas Siek tiek didesnis
sunkiyjy metaly ekstrakcijos efektyvumas, taciau pasirinktas 30 minuciy veikimo laikotarpis,
nes dé¢l ilgesnio plovimo laiko pailgéty eksploatavimo laikas ir padidéty regeneravimo
sanaudos.

Keiciantis dirvozemio fizikinéms ir cheminéms salygoms, keifiasi ir ekstrakcijos
efektyvumas. Naudojant y-PGA RB formg tyrimo metu buvo nustatyta, jog keiciant pH
kei¢iasi ir sunkiyjy metaly elektroneigiamumas. Jrodyta, kad riigS§tingumas buvo vienas i§
svarbiy veiksniy, turin¢iy jtakos Ni ir Cu pasalinimui. Kadangi Ni (1,91) ir Cu (1,90)
elektroneigiamumas buvo didesnis nei Cr (1,66) ir Zn (1,65), Ni?* ir Cu?* lengviau adsorbavo
nitraty anijonas plovimo tirpale, tod¢l rugstinémis salygomis buvo pasiektas didesnis
pasalinimo efektyvumas (Yang et al., 2018).

Etilendiamino tetra (metileno fosfoniné rugstis) (EDTMP) ir poliakrilo riigstis (PAA)
yra placiai naudojamos kaip vandens valymo inhibitoriai ir gali paSalinti sunkiuosius metalus
1§ dirvozemio. EDTMP vandeniniame tirpale gali disocijuoti j keturias fosfino karboksilo
grupes, o tai reiskia, kad EDTMP junginys gali chelatuotis su keliais metaly jonais (Feng et
al., 2020; Han et al., 2019). PAA molekulé, kurioje yra daug karboksilo grupiy, taip pat gali
sudaryti stabilius junginius su metaly jonais. PAA yra nuoteky sudétyje, tam kad nuoteky
medZziagas modifikuoty ir $alinty sunkiuosius metalus. Taciau EDTMP ir PAA retai nagrinéti
dirvoZzemio plovimui. PAA yra polimeras su karboksi rugsties funkcine grupe, 0 EDTMP yra
organin¢ fosfoniné rtgstis, kurioje dominuoja fosfoninés riigSties grupés. Jos priklauso
skirtingoms chelatavimo medziagy klaséms. Buvo atliktas tyrimas, kurio metu EDTMP buvo
ruoSiamas 0,5, 1, 1,5, 2 arba 2,5 % druskos kiekis tirpale, o PAA -1, 2, 3, 4 arba 5 %. Kitos
sglygos isliko pastovios (pH = 4,00, trukmé = 120 min). Atliekant ekstrakcijos efektyvumo
priklausomybés nuo pH eksperimentus, pH buvo nustatytas 3,00, 4,00, 5,00, 7,00 arba 9,00.
Chelato tirpalo pH buvo koreguojamas pridedant praskiesto HNOs ir (arba) NaOH tirpalo,
esant pastoviems kitiems veiksniams (EDTMP ir PAA koncentracija = 2 %, trukmé = 120
min).

Daugiausia jtakos EDTMP ir PAA plovimo efektyvumui jtakos turéjo koncentracija ir
pH. EDTMP atveju pasireiské dviejy i8 trijy veiksniy sgveikos poveikis, 0 PAA atveju pH
galéjo reikSmingai apriboti kitus du veiksnius. Optimalus Cd, Pb ir Zn pasalinimo
efektyvumas buvo atitinkamai 92,74 %, 96,14 % ir 50,76 % EDTMP atveju ir 84,62 %, 79,24
% ir 41,66 % PAA atveju (1.12 a pav.) (Feng et al., 2020).

Didziausias Cd ir Pb ekstrakcijos su PAA efektyvumas buvo atitinkamai 72,96 % (esant
pH 5,00) ir 60,03 % (esant pH 5,00) (1.12 ¢ pav.). Pasalinimo efektyvumas augo did¢jant pH
nuo 3,00 iki 5,00 (P <0,05) ir mazéjo esant didesniam pH (nuo 5,00 iki 9,00; P <0,05). Tai
reiskia, kad Cd ir Pb plovimo gebéjimai PAA mazéja, esant stiprioms riig§tims ir Sarmams.
Tiketina, kad stipri rugstine aplinka slopina elektrostatinio lauko stiprumg aplink PAA
polijonus, tod¢l sumaZzéja elektrostatiné adsorbcija, taigi sumazéja ir plovimo efektyvumas,
nors ir skatina sunkiyjy metaly jony aktyvacija. Tuo tarpu Sarminé aplinka maZina metaly
Salinimo efektyvuma, nes slopina sunkiyjy metaly jony desorbcijg ir mazina PAA funkciniy
grupiy chelatavimo efektyvumg. Chelatinio junginio veikimo trukmé yra dar vienas svarbus
Salinimo veiksmingumg lemiantis veiksnys. Siame tyrime Cd, Pb ir Zn alinimo efektyvumas
didéjo dviem etapais, kai veikimo trukmé ilgéjo (1.12 e ir fpav.).
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1.12 pav. PAA (a, ¢, e), EDTMP (b, d, f) koncentracijos poky¢iy, pH veréiy ir pasalinimo
laiko poveikis Cd, Pb ir Zn pasalinimo efektyvumui (Feng et al., 2020)

Po to, kai nuo 0 iki 10 min. pasalinimo efektyvumas gerokai padidéjo, jis sulétéjo ir
stabilizavosi, kai veikimo trukmé pailgéjo iki 240 min. EDTMP ir PAA daugiausia surinko
lengvai ekstrahuojamas metaly frakcijas, pavyzdziui, mainy ir karbonatiniy jung¢iy frakcijas.
Pasalinus metaly dalj, esanciy Siose lengvai ekstrahuojamose frakcijose, pavojus aplinkai
gerokai sumazéjo. Be to, po EDTMP ir PAA plovimo dirvozemio cheminé sudétis i§ esmés
nepakito. Taigi, EDTMP ir PAA yra perspektyvios alternatyvos jprastai naudojamam EDTA
Salinant metalus iS stipriai uZtersto dirvozemio.

1.3.3. Kombinuota cheminé sunkiyjuy metaly ekstrakcija naudojant organinius ir
neorganinius chelatinius junginius ir jy misinius

Pastaruosius kelerius metus moksliniuose tyrimuose daug démesio skiriama
kombinuotam keliy dirvozemio plovimo reagenty naudojimui. Kai kurie tyrimai parod¢, kad
didesnis sunkiyjy metaly pasalinimo efektyvumas uzterStame dirvozemyje visada buvo
pasiekiamas, nors nuoseklios ekstrakcijos buvo atliekamos naudojant skirtingus plovimo
ekstrahentus. Atlikti kombinuoti organiniy sintetiniy riig§¢iy ir neorganiniy ragséiy chelatiniy
junginiy tyrimai parod¢, kad nuosekliis ir kombinuoti plovimai riigS§timis gali padidinti
sunkiyjy metaly pasalinimo i§ dirvoZzemio efektyvumg. Kombinuotame tyrime buvo panaudoti
Na.EDTA ir fosforo rugstis (HsPO.), siekiant paSalinti arseng, kadmj, varj ir Sving
dirvoZzemio, kuris buvo iSkastas netoli metalo lydymo gamyklos. Kombinuotos ekstrakcijos
tyrimy rezultatai pateikti 1.13 pav. Kombinuotas chelatiniy junginiy naudojimas lémé
Na:EDTA dozés sumazéjima, o tai lémé ir mazesnes pasekmes po valymo, kai sintetiniai
organiniai junginiai (EDTA) néra biologiskai skaidis ir po valymo islieka dirvozemyje (Zhai
et al., 2018).

Tyrimy rezultatai parodé, jog atliekant kelis ekstrakcijos procesus, naudojant
kombinuotus chelatinius junginius, gavo didesnj vario pasalinimo veiksminguma, kuris
svyravo 22,6-25,6 % ribose, nei $alinant varj tik Na,.EDTA (< 20 %) ar fosforo ragstimi. Taip
pat fosforo riigstis silpnai $alina §ving i§ dirvozemio méginiy, net ir plaunant kelis kartus
fosforo rugstimi (25,5 %). Be to, tiek po pirmojo, tiek po antrojo plovimo metu nustatyta, jog
fosforo rtigstis turi mazai jtakos $vino paSalinimo efektyvumui. Taciau kombinuotas plovimas
reik§mingai padidino S$vino pasalinimo veiksminguma, o Svino pasalinimo veiksmingumo
skirtumas tarp pirmojo etapo kombinuoto plovimo, antrinio etapo vienkartinio Na:EDTA ir
dviejy nuosekliy plovimy buvo nepastebimas. Lyginant su pavieniais plovimais, kombinuotu
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plovimu buvo pasiektas didelis sinergijos efektas ir vienu metu padidintas arseno katijoniniy
metaly Salinimo efektyvumas, rigsciy tirpinimo, adsorbcijos—desorbcijos pusiausvyros ir
chelatavimo efekto atzvilgiu. Santykinai aukstas sunkiyjy metaly Salinimo efektyvumas buvo
pasiektas antriniame kombinuoto plovimo etape: arseno, kadmio, vario ir Svino Salinimo
vertés atitinkamai buvo 42,0 %, 52,0 %, 31,1 % ir 55,6 %. Kuo didesné sunkiyjy metaly
daroma jtaka dirvoZzemio mineralams, tuo didesnis pasiektas metaly pasalinimo i§ dirvozemio
efektyvumas (Wei et al., 2021).
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1.13 pav. Arseno, kadmio, vario ir §vino pasalinimo efektyvumas plaunant dirvozem;j
Na.EDTA ir fosforo rugstimi (E — plovimas naudojant Na.EDTA; P — plovimas fosforo
ragstimi; E+P — plovimas Na.EDTA ir fosforo riigstimi; E-P — Na2EDTA plovimas ir
plovimas fosforo riigstimi; P-E — plovimas fosforo riigstimi ir plovimas Na.EDTA) (Wei et
al., 2021)

Ankstesniame tyrime daugiausia démesio mazam kiekiui SM i§ dirvoZzemio Salinimui.
Skiriant daugiau démesio ir laiko resursy aiSkinantis dirvozemio valymo metody efektyvuma,
naujausi tyrimai parodé, jog naudojant EDTA ir tris organines rugstis — citrinos, oksalo ir
vyno, galima kompensuoti dirvozemio plovimo technologijos trukumus. Be to, buvo tirti
sunkiyjy metaly toksiSkumo, judrumo, stabilumo ir rasinés sudéties pokyciai bei toksiSkumo
iSplovimui pokyciai. Reagentai eksperimentinéms grupéms buvo pagaminti sumaiSant
vienodus kiekius citriny riigSties, oksalo rigsties ir vyno rigSties pagal koncentracijos
gradienta (0,01, 0,05, 0,1, 0,2 ir 0,4 M) ir EDTA (0,005, 0,01, 0,05, 0,1 ir 0,2 M). Sumaisyty
reagenty tirpaly pH buvo sureguliuotas iki 3,0. Galiausiai buvo atsizvelgta | skirtingg
dirvoZzemio plovimo trukme (0,5, 1, 2, 6 ir 12 val.), pradines misriy plovimo reagenty pH
vertes (3,0, 4,0, 5,0, 6,0 ir 7,0).

Sunkiyjy metaly pasalinimo efektyvumas apskaiciuotas taip:

C
— 0
r 0 100% (1.4)

kur:

I — pasirinkto sunkaus metalo pasalinimo koeficientas;

¢ —sunkiojo metalo koncentracija praploviklyje;

t — kietojo ir skystojo skyscio santykis;

Q — bendras sunkiojo metalo kiekis dirvoZzemio méginyje.
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Naudojant kiekvieng chelatinj junginj buvo nustatyta, jog proporcingai didinant EDTA
koncentracijg nuo 0 iki 0,05 M, pasalinimo efektyvumas sieké 66,1% Cu, 62,5% Ni ir 67,3%
Zn (1.14 pav.).
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1.14 pav. Cu, Ni ir Zn pasalinimo greifiai naudojant misrius cheminius reagentus: vienodus
kiekius EDTA (0,005/0,01/0,05/0,1/0,2 M) ir citrinos ragsties (a-c), oksalo raigsties (d-f) ir
vyno ragsties (g-i) (0,01/0,05/0,1/0,2/0,4 M), esant pradiniam pH 3,0, kietojo kiino ir skys¢io
santykiui 1:10 ir plovimo trukmei 6 val. (Cheng et al., 2020)
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Pastebéta, jog didéjant plovimo reagenty koncentracijai sunkiyjy metaly pasalinimo
procesas isliko tolygus. Cu, Ni ir Zn Salinimo tendencijos naudojant kitus plovimo reagentus
su pasirinktu koncentracijos gradientu buvo panasios. Verta pazyméti, kad oksalo rugstis i$
Siy plovimo reagenty geriausiai pasalino Ni (70,4 %), taciau blogiausiai pasalino Cu (51,1 %),
todél naudojant kiekvieng atskirai chelata buvo sunku pasalinti Cu, Zn ir Ni. Sintetinis
chelatinis reagentas (EDTA) buvo sumaiSytas su natiraliais chelatiniais reagentais
(organinémis raigstimis), siekiant kompensuoti atskiry plovimo reagenty trikumus
kompleksiskai Salinant sunkiuosius metalus i§ dirvozemio. Naudojant chelatiniy junginiy,
0,05 M EDTA ir 0,2 M oksalo riigsties, kombinacijg gauti rezultatai buvo reikSmingi — buvo
pasalinti Cu (85,3 %), Ni (86,9 %) ir Zn (84,0 %), pasiektas didesnis sunkiyjy metaly
pasalinimo efektyvumas nei naudojant viena oksalo ragstj (1.14 pav. d-f). Be to, lyginant su
vienos organings riigSties sistemomis, reikSmingas pager¢jimas taip pat pastebétas EDTA ir
citrinos rtigsties (1.14 pav. a-c) bei EDTA ir vyno riigsties sistemose (1.14 pav. g-i).

Tuo tarpu taip pat nustatyta, kad Cu, Zn ir Ni paSalinimo efektyvumas naudojant EDTA
ir organines riigstis buvo didesnis nei naudojant tik EDTA. Organiniy riig8ciy teikiami
vandenilio jonai gali skatinti karbonatiniy mineraly, oksidy ir hidroksidy tirpimg. Tuo
remiantis, pridéjus EDTA padidéja ir misSriy reagenty chelatavimo gebéjimas sunkiyjy metaly
paSalinimo efektyvumo didinimo atZvilgiu. Be to, miSriis plovimo reagentai galéty pasiekti
didelj sunkiyjy metaly $alinimo efektyvumg esant mazesnei koncentracijai, taip sumazinant
iSlaidas ir antring aplinkos tarSg (Cheng et al., 2020). Po plovimo EDTA ir organinémis
rugstimis nustatyta, jog Cu, Ni ir Zn likuciai dirvozemyje buvo stabilesnés biisenos, taip pat
eksperimento metu pavyko pasalinti tik sunkiuosius metalus. Padaryta prielaida, jog dél
padidéjusio organiniy komponenty kiekio dirvozemyje plaunant EDTA bei organinémis
rugstimis galéjo buti sudarytos sglygos daugiau sunkiyjy metaly absorbuoti j dirvozem] ir
sunkiyjy metaly judéjimas buvo apribotas. Rezultatai dar karta patvirtino, jog naudojant
EDTA ir organiniy rugsc¢iy kombinuotg valyma galima sumazinti toksiSkumg dirvozemiui ir
ekologing rizika.

1.4. Cheminés ekstrakcijos, naudojant chelatinius junginius, modeliavimas

Matematiniai modeliai, kuriais galima imituoti process, gali padéti numatyti dirvozemio
atkiirimo efektyvumg ir padéti priimti sprendimus dél proceso optimizavimo, rezultatus
ekstrapoliuoti, numatyti jvykiy scenarijus. Bitina pritaikyti matematinj modelj pagal tiriamy
kintamyjy lygius, siekiant apraSyti SM elgsenos atsaka.

Empirinis kinetinis modeliavimas. Sio tipo modeliavimas buvo panaudotas Cd
ekstrakcijai i§ dirvozemio, naudojant EDTA chelatinj junginj. Nuo laiko priklausantys
kinetiniai modeliai gali biiti naudinga priemoné prognozuoti metaly ekstrakcijos efektyvumag
ir metaly koncentracijos mazéjimo poky¢ius, dirvoZzemio plovimo proceso metu. Salinant Cd
i§ uzter§to dirvozemio ir panaudojant EDTA ekstrakcijai, proceso efektyvumg galima
modeliuoti taikant tipinj pirmos eilés kinetinj modelj, kai naudojamas vienas etapas (tipinis ir
placiai naudojamas kinetinis modelis) arba du etapai, kurie apibréziami taip:

Emetaias (t)=E- 1- e_k.t) (1-5)

Ermetatas(£) = Ep+ (1 — e_kl.t) +E-(1- ee—kz't) (1.6)
kur:
Em — ektrahuotas Cd procentinis kiekis visuose dirvoZzemio méginiuose;
t — poveikio laikas;
E — maksimalus ektrahuotas Cd procentinis kiekis dirvozemio méginiuose;
k — pirmosios eilés greiCio konstanta;
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E.ir E>— atitinkamai greityjy ir létyjy procesy metu pasiektas maksimalus ekstrahuotas Cd
procentinis Kiekis;
k1 ir ko — atitinkamos pirmosios eilés grei¢io konstantos.

Atsizvelgiant § Cd kiekj dirvozemyje, galutinj ekstrakcijos procesa galima susieti su
metalo plovimo parametrais vienu metu:

Em(t) _ Z?—1 Ei ) Cio
Gy (1.7)

4
(1 = EXCH + CARB; 2= FeMnOX; 3=0OM + RESD)

E(t) =Ey-(1—e ") Ep-(1—e™2%) (1.8)
kur:
Ei— kiekvienos frakcijos ekstrahuotas procentinis kiekis;
Co ir Cjo — atitinkamai bendras (mmol/Kg) ir pradinis atitinkamy frakcijy kiekis (mmol/Kg);
Ei1 ir Eio — maksimalus ekstrahuotas Cd procentinis kiekis;
k1 ir ko — atitinkamos pirmos eilés grei¢io konstantos.

Naudojant Origin 10.1 Kkinetinio modelio parametrai buvo gauti minimizuojant
normalizuotg viduting kvadrating paklaida tarp modeliuojamy ir eksperimentiniy duomeny.
Sitilomo modelio gebéjimui jvertinti buvo naudojami suderinamumo indeksas ir modeliavimo
efektyvumas.

Dviejy pakopy daugiafunkcinio pirmosios eilés kinetinio modeliavimo metu nustatyta,
jog Siy dviejy modeliy rezultatai buvo skirtingi. Nustatyta, jog patikimesnis pirmos eilés
dviejy pakopy kinetinis modelis, kuriame apibréztas rysys tarp chelato kiekio (kaip chelato ir
tiksliniy metaly molingumo santykio) ir metalo ekstrakcijos efektyvumo (1.7, 1.8 formulés),
taip pat greito tiesioginio EDTA komplekso ir netiesioginio EDTA skatinamo tirpinimo
neatitikimas. Be to, buvo atsizvelgta | dirvozemio ir terSaly savybes (jskaitant budingas
dirvoZzemio savybes ir vietovei, i§ kur buvo paimti dirvozemio meéginiai, biidingus terSaly
ypatumus), nes dirvozemyje yra skirtingy metaly frakcijy (Wei et al., 2018).

Taip pat Kity sunkiyjy metaly desorbcijai uzterStame dirvoZzemyje naudojami kiti
Kinetiniai modeliai — vidinés daleliy difuzijos modelis, Elovicho modelis.

Daleliy vidinés difuzijos modelis — jtraukiamos dalinés iSvestinés laiko ir radialinés
koordinatés atzvilgiu, taiau, nagrinéjama metaly desorbcija i§ nuosédy. Modelis
apibréziamas tokia formule:

g—t = Ky VE (L9)

kur:

Q. — metalo kiekis, ektrahuotas per laika t, (mg/kg);

Q.— metalo kiekis, ektrahuotas per begalinj laikg (mg/kg);
Kqg — vidinés difuzijos grei¢io konstanta (n/2);

t — ekstrakcijos laikas (h).

Elovicho modelis — naudojamas dujy adsorbcijos Kinetikai Kietuosiuose kanuose
apraSymui, taciau jiS taip pat tinka ir terSaly desorbcijai i§ dirvozemio aprasyti. Pagal
Elovicho lygti daroma prielaida, kad kietojo kiino pavirSiaus aktyviosios vietos yra
heterogeniskos prigimties, todél pasizymi skirtingomis aktyvavimo energijomis. Modelyje
daroma prielaida, kad tirpiklio adsorbcijos greitis mazéja eksponentiskai, didéjant adsorbuoto
tirpiklio kiekiui. Modelis pagristas antros eilés heterogenine reakcija, kuri taikoma metaly
ekstrakcijai. Reakcija isreiskiama taip (Rosa et al., 2019):

g -b 1.1
_— - .Q 0 O
: =a-e ( )
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Integravus ir pritaikius sglygas Q = 0, kait =0, ir Q = Qy, kai t =t, (1.10) lygtis tampa:

0 = (%) ‘In(l+a-b-t) (1.11)

kur:
Qt — ekstrahuoto metalo kiekis per laika t (mg/kg);
a — pradinis desorbcijos greitis (mg/kg™);
b — kinetinis koeficientas, susijes su padengtu pavirSiumi ir desorbcijos aktyvavimo energija
(kg/mg);
t — ekstrakcijos laikas (h).

Tyrimo metu, atlieckant sunkiyjy metaly Salinimo i§ dirvoZemio eksperimentinius
tyrimus, eksperimentiniy ir apskai¢iuoty duomeny atitikimas buvo jvertintas apskaiciuojant
viding santyking paklaida, kuri iSreiSkiama taip:

1 n —
ARE = —Z Qexp ~ Ceal (1.12)
n i=1 Qexp
Ir determinacijos koeficientas (R?): (1.13)
RZ — 1 _ SSTBS .
SStot

kur:
n — duomeny tasky skaicius;
Qexp — eksperimentinés vertés;
Qcal — vertés, gautos taikant kinetinius modelius;
SSres — likuting kvadraty suma;
SStot — bendra kvadraty suma.
Likuciy kvadraty suma, dar vadinama liekany kvadraty suma, apibréziama lygtimi:

SSres = Z:;l(yi - f)? (1.14)

kur:

n - duomeny tasky skaicius;

yi - eksperimentiniai duomenys;

fi - pagal modelj prognozuojamos vertés.

Empirinius modelius gali naudoti lengvai ir paprastai, nes teorija yra paprasta ir yra
maziau jvesties parametry. Nors §iuose modeliuose atsizvelgiama ; modeliuojamo ir stebimo
sunkiyjy metaly migracijos kiekio atitikimg, tac¢iau juose neatsizvelgiama i sunkiyjy metaly
migracijos, nuotékio bei nuosédy judéjimo rysius. Sie modeliai gali biti neapibrézti, kai
modeliams kurti naudojami skirtingi stebéjimo duomenys.

Kvadratinio prisotinimo D optimizavimo planas (QSDD). Tradiciniai
eksperimentiniai projektai (pilnas faktorinis dizainas, dalinis faktorinis dizainas ir atsako
pavirSiaus dizainas) yra tinkami tiesiniams modeliams kalibruoti eksperimentinéje aplinkoje,
kai veiksniai yra santykinai neribojami dominancioje srityje. Taciau kai kuriais atvejais
modeliai biitinai yra netiesiniai. Kitais atvejais tam tikros procediiros (veiksniy lygiy deriniai)
gali biti brangios arba nejmanomos iSmatuoti. D-Optimalls projektai — tai konkretiems
modeliams biidingi projektai, kuriais sprendziami $ie tradiciniy projekty apribojimai. Sis
projektavimo metodas naudojamas rezultaty prognozavimui ir optimizavimo analizei
(Silvestrini, 2015).

Sis modeliavimo metodas buvo panaudojamas PAA ir EDTMP chelatiniy junginiy
panaudojimo sunkiyjy metaly i§ dirvoZemio paSalinimui. Plovimo veiksniai buvo optimizuoti
taikant trijy veiksniy kvadratinio prisotinimo D optimalaus projektavimo schema. Siekiant
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sumazinti eksperimentiniy paklaidy jtaka, eksperimentai trimis egzemplioriais buvo atliekami
atsitiktine tvarka. Siekiant numatyti optimalig vertg ir iSsiaiSkinti pagrindinj poveikj, veiksniy
sgveika nurodytame intervale aprasoma Sia kvadratine lygtimi:

kur:

E(y) — teoriné reik§mé;

Bo — lygties konstanta;

Bj, Bjj ir Pij — atitinkamai tiesinis, kvadratinis ir interaktyvusis modelio koeficientai;
P — kintamyjy skaicius;

Xiir Xj — uzkoduoti nepriklausomi kintamieji.

Siame tyrime jtaka darantys veiksniai buvo ploviklio koncentracija, naudojimo laikas ir
pH. Visi kodai buvo apskai¢iuoti pagal (1.16) lygt].

[terpus rezultatus  (1.16) lygti, gaunama (1.15) lygtis, kurioje X1, X2 ir X3 atitinkamai
reiskia ploviklio koncentracija, trukme ir pH. Si lygtis naudojama rezultatams prognozuoti ir
optimizavimo analizei atlikti. Galiausiai teorinés vertés (y), prognozuojamos pagal lygtj
(1.16), pateikiamos SI lenteléje.

1.6 lygtyje nurodyty dalinés regresijos koeficienty absoliuciosios reikSmés analizéje
apibrézia pirminius ir antrinius veiksnius, o jy Zenklai (teigiami arba neigiami) atspindi
veiksniy lygiy orientacijas. Cd ir Pb iSplovimo EDTMP atveju dalinés regresijos koeficienty
absoliutinés vertés buvo didesnés koncentracijos (atitinkamai 12,20 ir 6,17) nei kity dviejy
veiksniy. Tai reiSkia, kad koncentracija buvo pagrindinis EDTMP plovimo procesg veikiantis
veiksnys. TacCiau plaunant Zn EDTMP, pH dominavo keiCiant tris veiksnius. Skirtingai nuo
EDTMP, Pb ir Zn iSplovimui, panaudojant PAA, reikSmingg jtakg daré ir koncentracijos
poky¢iai ir pH. tuo tarpu Cd iSplovimui, panaudojant PAA — koncentracijos poky¢iai, 0 pH
sunkiyjy metaly pasalinimo i§ dirvoZzemio efektyvumui jtakos turéjo nedaug. Sios salygos gali
atspindéti skirtingas abiejy medziagy reakcijas iSplovimo procese ir skirtingus sunkiyjy
metaly prisijungimo prie dirvozemio biidus.

Esant prisotintam optimaliam planui, regresijos laisvés laipsniai buvo visi laisvés
laipsniai. Kadangi nebuvo likutinio laisvés laipsnio, paklaida negaléjo biti jvertinta. Tuomet
tyrimo rezultaty tikslumg patikrino apskaiciuojant iSmatuoty ir jvertinty ver¢iy koreliacijos
koeficienta R. Cd, Pb ir Zn Salinimo efektyvumo R reikSmés abiem agentams vir$ijo 0,998, 0
tai parodé, kad y ir § sutampa labai svarbiu lygmeniu. Sis rezultatas taip pat patvirtina
regresijos pagal QSDD efektyvuma.

Be to, QSDD galima kiekybiSkai jvertinti pagrindinj veiksnio poveiki pagal intervalg
(K). Nustacius bet kuriuos du 3 lygties veiksnius lygius nuliui, gaunami specialiis bendrosios
lygties atvejai. Pasalinimo efektyvumas skirtingiems veiksniy lygiams buvo gautas pakeitus
keturiy rasiy koduotas vertes j X1, X2 ir X3. Apskritai pagrindinis koncentracijos poky¢iy ir
pH poveikis buvo stipresnis uz laiko poveikj, o tai reiSkia, kad Sie veiksniai daugiausia veikia
EDTMP ir PAA plovimo efektyvuma. Nustaté, jog koncentracija ir trukmé teigiamai
koreliuoja su abiejy medziagy pasalinimo efektyvumu. Toks pat rezultatas gautas ir atliekant
eksperimenta su vienu veiksniu. Sie rezultatai rodo didelj QSDD patikimuma optimizuojant
sunkiyjy metaly Salinimg (Feng et al., 2020).
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1.5. Sunkiyjy metaly ekstrakcijos i§ dirvoZemio modeliavimo programos

Matematinis modeliavimas pastaraisiais metais intensyviai naudojamas daugelyje
moksliniy sri¢iy. Modeliai gali bati naudojami siekiant pagerinti eksperimentiniy tyrimy
tvarumg, susijusj su aplinkos ir gamtos sistemy veikimu, mazinant iSlaidas, projekty
igyvendinimo laika, taip pat pateikti atsakymus apie terSaly bioakumuliacijg aplinkoje ir uz jo
riby. Sie modeliai taikomi atliekant tiesioginius skai¢iavimus su Zinomomis pusiausvyros
konstantomis ir atvirkStinius skaiiavimus neZzinomoms konstantoms nustatyti naudojant
eksperimentinius duomenis. Matematiniai modeliai taip pat buvo naudojami imituojant
sudétingus aplinkos procesus, pavyzdziui, dirvozemio biologinj valyma. Statistiniai modeliai
naudojami tik sudétingiems procesams ir naudojant sudétingas priemones, galin¢ias suteikti
daugiau informacijos apie sudétingus procesus aplinkoje, taciau modeliai negali veikti be
minimaliy eksperimentiniy tyrimy (Céardei et al., 2021). Per pastaruosius kelis desimtmecius
buvo sukurta nemazai jvairaus masto ir geografinés aprépties kompiuteriniy programy —
MINEQUL+, MATHCAD, MAPLE, MATLAB, VISUAL MINTEQ, ECOSAT,
ORCHESTRA ir kita. Nors yra jvairiy modeliavimo kompiuteriniy programy pagrindinis
skaitmeninis algoritmas (tableau metodas) yra panasus (Xie et al., 2016).

SIGMAPLOT - statistinés analizés programiné jranga, skirta aukstos kokybés
grafikams kurti. Tai moderniausia grafiky kiirimo programa, siekianti padéti dokumentuoti ir
publikuoti grafinius rezultatus (Sridhar et al., 2019). Joje galima vizualizuoti duomenis,
pritaikyti 2D ar 3D efektus bei piesti duomenis panaudojant jvairius grafikos Sablonus. Tai
palengvina duomeny vizualizavimg naudojant ,,Office* tipo sgsajg ir siiilo daugiau nei 100 2D
ir 3D techniniy grafiky tipy, jskaitant 2D sklaidos diagramas. Programiné jranga apima
pagrindinius jrankius, reikalingus duomenims analizuoti, jskaitant bazing statistikg ir
iSpléstinius skaiCiavimus, t-testus, tiesing ir nelinijing regresijg ir ANOVA analizg.

MATHCAD - programinés jrangos paketas, vaizduojantis inzinerinius matematinius
skaiCiavimus, sujungiantiS jvairius matematinius, aprasomosios statistikos duomenis.
,MathCad“ funkcijos apima — daugelio skaitiniy duomeny analize, vaizdy ir signaly
apdorojimg, integruotg lygciy, pavyzdziui, ODE ir PDE, sistemg. Taip pat §i programa
pasizymi parametriniu 2D ir 3D, diskre¢iy duomeny braizymu. Pasizymi integracija su
tokiomis programomis kaip CAD, FEM, BIM ir modeliavimo jrankiais, padedanciais
projektuoti gaminius. Atliekant matemating analize¢ ir norint tai atlikti efektyviai ir sklandZziai,
tai priklauso nuo kompiuterinio ir matematinio naudotojo rastingumo lygio. Taip pat
naudotojas turi labai gerai suprasti uzdaviniy fizing ir geometring prasme¢ (Adomavicius,
2009). Nors ,,Mathcad” daugiausia orientuota j ne programuotojus, ji taip pat naudojama
sudétingesniuose projektuose matematinio modeliavimo rezultatams vizualizuoti, naudojant
paskirstytgsias skaiiavimo sistemas ir susiejant su programomis, paraSytomis naudojant
tradiciSkesnes kalbas, pavyzdziui, C++.

Visual MINTEQ - tai nemokamas cheminés pusiausvyros modelis, kuris gali buti
naudojamas metaly raSinei sudédiai, tirpumo pusiausvyrai, adsorbcijai ir toksikologijai
skaiCiuoti vandens Saltiniuose. Programoje suderinti naujausi adsorbcijos ir komplektacijos
reakcijy apraSymai su duomeny importavimo ir eksportavimo j Excel parinktimis. ,,Visual
MINTEQ®“ buvo naudojama siekiant jvertinti metaly riiSinge sudétj lauko meéginiuose,
surinktuose 1§ kasybos zonos. Metaly rii§iné sudétis (tirpi arba netirpi) buvo nustatyta
nustacius bendraja metaly koncentracija, pH ir jonine jéga dirvozemio tirpalo méginiuose
(Kalebaila et al., 2018). Naudojant ,Mineql“ pradedama nuo komponenty, kurie apibrézia
sistema, pasirinkimo galimybes. Komponentai — tai pagrindinés sudedamosios dalys, i§ kuriy
sudaromos visos raisys. Sistemos cheminé sudétis organizuojama naudojant tableau metoda.
Tableau yra stechiometriniy koeficienty lentelé. Kiekvienas stulpelis reiskia atskirg
komponenta, o kiekviena eiluté — atskirg riisj. Pavyzdziui, 0,001 M CaCOs tirpalas uzdaroje
sistemoje. Pagrindiniai keli privalumai naudojant ,,Visual Minteq*: 1) programa gali apzvelgti
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1 maiSymo ir skiedimo poveikj, tai j tirpalg jpilama tam tikros sudéties skiediklio; 2)
skirtingiems pavirSiams gali naudoti skirtingus pavirSiaus kompleksacijos modelius; 3)
programa gali atsizvelgti | prieSingy jony kaupimasi jkrauty pavirSiy difuziniame sluoksnyje;
4) jony mainy skai¢iavimams gali apibrézti fiksuoto kriivio vietas, skirtas nuolat jkrautiems
pavirSiams.

ECOSAT (angl. Equilibrium Calculation Of Speciation And Transport) — kompiuteriné
programa, kuria galima apskaiciuoti dirvoZzemio ir vandens sistemy chemin¢ pusiausvyros
sudét], priklausomai nuo rai§inés sudéties ir pernagos. Sios programinés jrangos specifikacija —
visy komponenty bendro kiekio pasiskirstymas sistemoje, visose galimose fazése ir formose,
iskaitant dirvozemio kompleksus, dujines fazes, mineralus, organinius skysc¢ius (organinius
junginius arba ((D)NAPL) ir adsorbuotus komponentus. Be konkretaus riiSinés sudéties
nustatymo, 1§ programiné jranga gali apskaiCiuoti vienmat] ir pusiau dvimat] arba trimatj
stacionary vandens ir dujy srautg (keliy komponenty pernasa) (EVISA 2002, Riemsdijk,
2009). Atliekant sunkiyjy metaly biologinj prieinamumo ir pasiskirstymo tarp dirvozemio ir
vandens tyrimg buvo apskaiCiuoti atitinkami neorganiniy jony kompleksai naudojant Sios
programos duomeny bazéje esancias reakcijy konstantas. Be to, skai¢iuojant Cu, Cd, Ni, Zn ir
Pb kompleksacijg su NTA, mainy konstantos (logk reikSmés) parenkamose pagal ECOSAT
duomeny baze (Temminghoff et al., 2008). Programoje modeliuojant adsorbcijg reikalingi Sie
duomenys: a) tam tikras sorbento kiekis (kg/l); b) adsorbcijos modelis, apraSantis adsorbcijg
ant daleliy pavirSiy, jskaitant modelio parametrus; ¢) tam tikras pavirSiaus komponenty,
esanCiy ant dalelés pavirSiaus, kiekis (mol’kg); d) prisiriS¢ prie pavirSiaus komponentai
(adsorbuojamos medziagos) (Riemsdijk, 2009).
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I SKYRIAUS ISVADOS

1. Sunkiyjy metaly (Cd, As, Pb, Cr, Hg, Cu, Ni, Zn) kaupimasi dirvoZzemyje lemia
gamtinés ir antropogeninés priezastys, Kurios sukelia sunkiyjy metaly tasking (vieting) arba
pasklidusiaja tar$g. Sunkiyjy metaly elgseng dirvozemyje lemia jvairios dirvozemio fizikinés
ir cheminés savybés — granuliometriné sudétis, pH, oksidacijos — redukcijos potencialas,
organinés medziagos kiekis. Metalai skirstomi pagal geochemines savybes, kurios lemia jy
biologinj prieinamumg augalams, judrumg bei tirpumg dirvozemyje. D¢l pasikeitusiy
dirvozemio geocheminiy savybiy sunkieji metalai gali daryti negrjztamaji poveikj Zmoniy,
gyviiny sveikatai bei augaly vegetacijos procesams. Sunkiyjy metaly mobilumas ir
pasisavinimas augaluose, jy vaisiuose ir Kitose dalyse, neatsicjama su maistinés grandinés
sistema, todél pasisavinti sunkieji metalai augaluose ir jy dalyse, kelia pavojy Zmoniy ir
gyviiny sveikatai. Dél Sios priezasties, labai svarbu visapusiskai atlikti naudojamy
agrocheminiy produkty bei pramonés veikly kontrolg pasauliniu, valstybiniu lygiu, siekiant
apsaugoti aplinkg bei zmoniy ir gyviiny sveikatg. Sunkiyjy metaly ribines vertes dirvoZzemyje
reglamentuoja Lietuvos higienos norma HN 60:2015, kurioje nustatytos pagrindiniy sunkiyjy
metaly ribinés vertés bei dirvoZemio uZterStumo pavojingumo kriterijai, siekiant nustatyti
prioritetinius kontroliuojamus sunkiuosius metalus ir uZterStas teritorijas, uZztikrinant jy
valdymg ir kontrole.

2. UzterSto dirvozemio sunkiaisiais metalais atstatymo procesams naudojami in-situ
(bioremediacija, dirvozemio praplovimas, imobilizacija, inkapsuliacija ir dirvoZemio
uzdengimas) ir ex-situ (bioremediacija, imobilizacija, dirvozemio ektrakcija ir vitrifikacija)
metodai. Kiekvienas atstatymo biidas (biologinis, fizinis, cheminis) turi savy trikumy ir
privalumy, kurie susij¢ su metodo efektyvumu, sgnaudomis, konkurencingumu ir
jgyvendinimo trukme bei vietovés charakteristika. Regeneravimo procesai ir jy
pritaikomumas labai priklauso nuo daugelio veiksmy — ekonomiSkumo, laiko, uZzterStumo
lygio. Siekiant dirvozemio nepazeisti ir grazinti jj ] jo natiiralia vietove, tobulinami
dirvozemio atstatymo procesai, ieSkoma inovatyviy technologijy ir ekonomiskai perspektyviy
metody.

3. ISnagrinéjus chelatuojan¢iy junginiy taikymo sunkiyjy metaly ekstrakcijai i$
dirvoZzemio eksperimentinius tyrimus pastebéta, Siuo metu néra placiai taikomi organiniai
chelatiniai junginiai. Tam gal¢jo padaryti jtakg brangstantys cheminiai reagentai, Zaliosios
chemijos ir Ziedinés ekonomikos principy diegimas Europoje. Siuo laikotarpiu aktyviai yra
tiriamas biologiskai skaidziy organiniy chelatiniy junginiy (EDTA, EDDS, EDTMP, acto
rugSties ir kt.) efektyvumas, Salinant sunkiuosius metalus, dazniausiai Cu, Cd, Pb, Zn,
ekstrakcijos budu bei §iy junginiy poveikis dirvozemio sudéciai bei cheminéms, fizikinéms
savybéms. Naudojant chelatinius junginius ekstrakcijos metu nustatyta, jog efektyviausiai Zn
ir Cu Salina EDTA, Cd ir Pb — EDTMP, Ni — oksalo roigstis. Nepaisant $iy tyrimy rezultaty
kiekvienas mokslininkas pateikia labai skirtingas nuomones apie sintetinés kilmés organinius
chelatinius junginius, nes Siy junginiy biologinis skaidumas po valymo vis dar lieka
nezinomas. Atliktuose tyrimuose panaudojant augalus ir tiriant jy vegetacinius procesus,
nustatyta, jog EDTA nesuardé dirvozemio cheminés struktiiros bei nesumazino organinés
medziagos Kiekio dirvozemyje. Naujausiy tyrimy rezultatai parodé, jog naudojant
kombinuotus chelatiniy junginiy esktrahentus (naudojant natiiralios kilmés ir sintetinés kilmés
chelatinius junginius) sunkiyjy metaly ekstrakcijai i§ dirvozemio, efektyvumas iSlicka
aukstas, palyginant su tyrimais, kuriy metu naudojami tik vienos rasies cheminiai junginiai.
Taip pat panaudojant kombinuotus chelatinius junginius galima iSsaugoti biologinés
dirvozemio savybés, ir tai leidzia grazinti dirvoZzemj net j Zemés tikio paskirties plotus.

48



4. ISnagrinéjus modeliavimo programas, skirtas modeliuoti chelatiniy junginiy
panaudojimg uzterStam sunkiaisiais metalais dirvozemio valymui nustatyta, jog labiausiai
tinkamos ,,MathCad*®, ,,MathLab", ,,Maple®, ,,SigmaPlot*, ,,Ecosat® programos.
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2. DARBO METODIKA

Sunkiyjy metaly i§ dirvoZzemio cheminés ekstrakcijos metu naudota viena natiiralios
kilmés organiné vyno rugstis (CsHeOg) ir kelios sintetinés kilmés EDTMP (metileno
fosfoniné ragstis, CsH20ON2012Ps) ir NTA (nitrilotriacto ragstis, CeHoNOs) rugstys.
Vadovaujantis anksciau atliktais mokslininky eksperimentiniais tyrimais, buvo paruosti
maisant EDTMP, NTA ir vyno rigs¢iy skirtingos koncentracijos ekstrakcijos tirpalai (Cheng
et al., 2020). Metileno fosfoniné rtigstis (EDTMP) ir NTA pasizymi skirtingomis O, P ir N
grupémis, kurios yra pagrindinés adsorbcinés vietos, adsorbuoti jvairius sunkiuosius metalus,
pavyzdziui, §ving, cinkg ar varj (Mo et al., 2023).

Cheminés ekstrakcijos metu, panaudojant kombinuoty chelatiniy riigs¢iy tirpalg buvo
sickiama pasalinti Pb, Cu, Zn, kuriy koncentracija du kartus vir$ijo leistinas ribines vertes,
nustatytas Lietuvos higienos normoje HN 60:2015, tiriamajame dirvozemyje. Sunkieji metalai
pasirinkti atsizvelgiant ; zemés ukio paskirties plotuose dazniausiai pasitaikancig konkreciy
(Pb, Cu, Zn) sunkiyjy metaly tar$g, kuri dazniausiai pasireiSkia dél nesaikingo treSiamyjy
produkty, augaly apsaugos produkty panaudojimo.

Eksperimentiniam tyrimui pasirinktas smélio tipo dirvozemis. Dazniausia smélio
sudedamoji dalis yra silicio dioksidas (SiO2), dazniausiai kvarco pavidalo. Smélyje ir
nuosédose taip pat vyrauja kiti mineralai, pavyzdziui, feldSpatas, molis ir karbonatiniai
mineralai, taip pat natiraliai randama ir sunkiyjy metaly. Smélis pasizZymi mazesne vandens
sulaikymo geba bei organinés medziagos kiekiu, tode¢l SM i§ smelingy dirvoZzemiy yra
lengviau pasalinti. Sis dirvoZemio tipas, pagal granuliometring sudétj, labiausiai paplites
Lietuvoje.

2.1. Prietaisai

Tyrime naudoti prietaisai ir priemonés:
1) sietai (akuciy dydis 2,0 mm, 0,9 mm, 0,63 mm, 0,2 mm);
2) rentgeno fluorescensinis analizatorius (SciAps X-200);
3) dziovinimo spinta;
4) Vibracinis sijotuvas (Retsch AS 200);
5) porcelianinés lekstelés;
6) gristuvas;
7) magnetiné maiSyklé (Heidolp MR 1000);
8) pH-metras (Mettler Toledo);
9) analitinés svarstyklés (Kern PCB M Memory, padalos verté 0,01 g);
10) mufeliné krosnis;
11) stiklinis gristuvas;
12) kastuvas;
13) piltuvas;
14) semtuvas;
15) vakuuminé sistema;
16) plastikinis kibiras su dang¢iu;
17) matavimo kolbos, stiklinés (50 ml, 100 ml, 200 ml);
18) pipetés (10 ml);
19) 0,45 pm membraniniai filtrai;
20) cilindrinis mégintuvélis (100 ml);
21) ploksciadugnés kolbos (10 ml, 100 ml);
22) matavimo kolbos (50 ml, 100 ml);
23) uzsukami stikliniai buteliai (100, 500 ml).
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2.2. Reagentai

Tyrime naudoti cheminiai reagentai ir tirpalai:

1) Vyno ragstis (0,1, 0,2, 0,5 M);

2) EDTMP (0,1, 0,2, 0,5 M);

3) NTA(0,1,0,2, 0,5 M);

4) Pb, Zn, Cu (2 % HNO:s) standartiniai drusky tirpalai;

5) 100 ml 0,1 N HNOs;

6) 100 ml 0,1 N NaOH,;

7) 1MKCI,

8) dejonizuotas vanduo, atitinkantis LST EN I1SO 3696:1996 standarto kokybés
reikalavimus.

2.3. DirvoZemio méginiy émimas, transportavimas ir laikymas

Dirvozemio méginiy paémimas reglamentuojamas LST ISO 10381-3:2003 standarte.
DirvoZzemio méginiai imami sistemingai — tinklelio principu, plastikiniu kastuvu. Méginiai
paimti i§ pavirSinio dirvozemio 0-10 cm gylio ir 10-20 cm gylio sluoksnio, nes sunkieji
metalai dél tirpumo ir judrumo gali migruoti j gilesnius dirvozemio sluoksnius. I§ dirvoZzemio
méginiy pasalinami stambesni dariniai — akmenys, augaly dalys ir kitos priemaiSos. Norint
pasiekti dirvozemio méginiy homogenizacijg, méginiai i§ pradziy beriami j bendrajg talpg —
plastmasine talpa. Talpos dydis — 15 |. DirvoZemio méginiai nedelsiant transportuojami j
laboratorijg, kad nejvykty zymis biologiniai poky¢iai ir laikomi vésioje aplinkoje (5-10 °C
temperatiiroje), laboratorijoje.

2.1 pav. Dirvozemio méginiy paémimo vieta

DirvoZemio méginiai paimti 2022 mety rugs¢jo 24 d. i§ Zemés ikio paskirties vietos
(Salia, 20 metry spinduliu, vykdoma gyvulininkystés ir augalininkystés veikla), Géluciy vs. 1,
Kelmés raj. (koordinatés 55.74477, 22.98341) (2.1 pav.). DirvoZzemio méginiai paimti i$
skirtingy 15 viety, po 718 g dirvozemio, mazdaug kas 10 metry. Bendras dirvoZzemio méginio
svoris sieke 10,8 kg.

Dirvozemis buvo patalpintas | plastikinj sandary kibirg, kuris buvo nugabentas |
laboratorija 2022 mety rugséjo 27 diena. Nedelsiant, bet ne véliau kaip per 2 dienas, buvo
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pradéti dirvozemio fizikiniy ir cheminiy savybiy tyrimai. Dirvozemio méginiai laboratorijoje
buvo i8dziovinti védinamojoje patalpoje ir dziovinimo krosnyje, nevirSijant 38 °C
temperattiros, kad nejvykty stipris fizikiniai ir cheminiai dirvozemio méginio poky¢iai (2.2

pav.).

Po dirvoZzemio dziovinimo spintoje, atliktas ir jo sijojimas per 3 sietus — 2,0 mm, 0,9
mm ir 0,2 mm. 0,9 mm dirvoZemio agregatai buvo naudojami dirvoZemio tankio ir struktiiros
identifikavimui, o mazesni nei 0,2 mm dirvoZemio agregatai — XRF metodui, nustatyti SM
koncentracijg dirvoZzemyje.

2.4. Dirvozemio parametry nustatymas

Po dziovinimo dirvoZemis buvo issijotas per 0,9 mm sietg ir homogenizuotas. Istirti Sie
dirvoZzemio parametrai:
1. pH;
2. piltinis dirvozemio tankis, mg/m?®;
3. organinés medziagos kiekis, %;
4. organines anglies kiekis, %;
5. dirvozemio tipas ir granuliometrinés sudétis (smélis, dulkés, molis), %.

DirvoZemio pH nustatymas. DirvoZemiai gali buti riig§tlis, neutrallis arba Sarminiai.
Dirvozemio ekstrakcijos metodo metu kinta dirvozemio pH, o tai turi jtakos dirvozemio
cheminés ekstrakcijos efektyvumui. Tam tikros pH vertés turi jtakos sunkiyjy metaly
paSalinimo efektyvumui, nes keiciasi jony koncentracijg skystoje fazéje ir adsorbcijos bei
desorbcijos ypatumai, jony mainy procesai ir pakartotinés adsorbcijos mechanizmai, susij¢ su
naujais susidariusiais chelatiniais kompleksonais. MazZesnis pH prisideda prie geresnio
dirvoZzemio plovimo efektyvumo, nes H+ jony kiekis skatina metaly jony disociacija.
Redukcijos-oksidacijos potencialas taip pat daro jtaka metaly judrumui, darydamas jtakg SM
judrumui ir cheminéms formoms. Kai potencialas maZas, dauguma sunkiyjy metaly,
pavyzdziui, Pb ir Cu, egzistuoja labai judrioje formoje, kai potencialas didelis — judrumas
menkas. Dirvozemio pH nustatymas atliekamas naudojant pH-metra.

Dirvozemio pH matavimas atliktas vadovaujantis Lietuvos standarte ,,Dirvozemis,
apdorotos biologinés atliekos ir dumblas. pH nustatymas‘ nustatytais metodais (LST EN ISO
10390:2021). Vadovaujantis LST EN 1SO 10390:2021 standartu pH matavimas atliktas 1:5
santykiu (dirvozemio kiekis — 1 M KCI suspensijoje). Dirvozemio méginiai paruo$iami juos
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iSsijojus per 0,9 mm dydzio sieta. Dirvozemio 5 g méginiai ir 25 ml 1 M KCI supilami j
stiklinius uzsukamus 50 ml butelius. Uzsukami buteliai jstatomi j méginiy kratytuva ir
maisomi 30 min. £ 5 min. Po nusistovéjimo, per 0,45 um filtra, atskiriamas tirpalas nuo
dirvozemio griideliy. pH-metru i$matuojamos suspensijos pH vertés.

Pries atlickant pH matavimus — butinas pH-metro kalibravimas. Kalibravimui
pasirenkami skirtingi buferiniai tirpalai su skirtingomis pH vertémis — 4,0 ir 7,0. Kalibravimas
atliekamas tol, kol pH-metro rodmenys sutaps su pasirinkty buferiniy tirpaly pH reikSmémis,
leistiny paklaidy ribose.

DirvoZemio tankio nustatymas. Dirvozemio tankio nustatymui naudojamas tiirinio
cilindro metodas, kuris pagristas LST EN ISO 14688-1:2017. Bendras dirvozemio tris
apskaiCiuojamas kaip vidinis cilindro tdris. Dirvozemio méginiai dziovinami 105 °C
temperatiiroje, 2 dienas, i$sijojami per 2 mm sietg ir beriami j 100 ml cilindrinj mégintuvélj
pilnai, iki 100 ml ribos. DirvoZzemio pavir§ius mégintuvélyje sulyginamas ir véliau
iSmatuojama sauso dirvoZemio meéginio masé ir apskaiiuojamas dirvozemio tankis, pagal
formulg (AL-SHAMMARY et al., 2018):

pp(g/ml) = % (2.1)

kur:

pp— dirvozemio tankis, g/ml;

M:s — sausos medziagos mase, d;

Vs — sauso dirvoZzemio méginio taris, .

DirvoZemio tipo ir granuliometrinés sudéties nustatymas. Dirvozemio tekstiirg lemia
jame esan¢iy mineraliniy daleliy dydis. Labai SiukStus ir SiurkStus mineralinis dirvozemis
identifikuojamas pagal daleliy dydzio frakcijas. Smulkus dirvozemis identifikuojamas pagal
dirvozemio plastiSkumg, nepaisant to, kad Siems dirvozemiams taip pat nustatyti daleliy
dydziai. Smelis, dumblas ir molis — dirvoZemio mineralinés dalelés susidaro 1§ uolieny, kurias
per tikstanCius mety suskaldé klimato ir aplinkos salygos (lietus, ledynai, véjas, upés,
gyviinai ir kt.). Yra Sesi pagrindiniai dirvozemio tipai — molis, smélis, dulkés, durpés, kreida,
priemolis. Dirvozemio tipas nustatomas remiantis Lictuvoje galiojan¢ius LST EN 1SO 14688-
1:2017 bei LST EN ISO 17892-4:2017 standartais. 2.1 lenteléje pateikiami atitinkamy daleliy
diapazonai.

2.1 lentelé. Dirvozemio frakcijy daleliy dydziai (LST EN ISO 14688-1:2017)

Grunto grupés Frakcijy dydziai Daleliy dydziai, mm
Didieji rieduliai > 630

Labai riipus gruntas Rieduliai > 200 iki < 630
Smulkieji rieduliai > 63 iki < 200
Zvyras > 2,0 1iki <63
Ripusis Zvyras > 20 iki < 63
Vidutinio riipumo Zvyras >6,3iki<?20

Ripusis gruntas Smulkusis zvyras >2,0 iki.§.6,3
Smélis > 0,063 iki < 2,0
Riipusis smélis >0,631ki<2,0

Vidutinio ripumo smélis

> 0,20 iki < 0,63

Smulkusis smélis

> 0,063 iki < 0,20

Smulkusis gruntas

Dulkés > (0,002 iki < 0,063
Riipios dulkés > 0,02 iki < 0,063
Vidutinio ripumo dulkés > (0,0063 1ki < 0,02
Smulkio dulkés > (0,002 1ki <0,0063
Molis <0,002
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Dirvozemio tipas nustatomas sijojimo metodu. Sijojimo metodas taikomas, kai
dirvozemio dalelés yra stambesnés nei 63 pum dydzio. Naudojamo dirvozemio méginio masé
nustatoma 0,1 g arba 0,1 % masés tikslumu, atsizvelgiant j tai, kuri verté didesné. Dirvozemio
méginiai turi bati atskirti nuo stambaus zvyro, akmeny bei kity priemaiSy, kad buty iSvengta
sieto perkrovos. Siam pradiniam atskyrimui rekomenduojamas 20 mm ar maZesnis sietas, nes
tai yra riba tarp vidutinio ir stambaus zvyro. Didziausias dirvozemio daleliy skersmuo,
nejskaitant bet kokiy atskiry stambesniy dirvozemio daleliy, lemia sijojimo méginio kiekj.
Rekomenduojama maziausia sijojimo masé pateikiama 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. Rekomenduojama dirvozemio méginio masé pagal dirvozemio daleliy dydj (LST

EN ISO 14688-1:2017)

DirvoZemio daleliy diametras, mm Rekomenduojama dirvoZemio méginio masé, g

<2,0 100

2,0 100

6,3 300

10 500

20 2000
37,5 14 000

63 40 000

I8dziovintas dirvozemio méginys sijojamas per 2,0 mm ir 0,063 mm siety rinkinj,

panaudojant vibracinj sijotuvg. DirvoZzemio méginio mas¢ — 100 g. DirvoZemio mases
pasirinkima 1émé dirvozemio daleliy dydis — nustatyta, jog jos buvo lygios arba mazesnés nei
2 mm dydzio. Sijojimo trukmé — 10 min. Po sijojimo per skirtingus sietus, skirtingos
dirvozemio dalelés pasveriamos. Dirvozemio daleliy masé negali virSyti leistinos dirvoZzemio
masés, nustatytos LST EN ISO 14688-1:2017 (2.3 lentel¢).

2.3 lentelé. Didziausia lieckamoji dirvozemio daleliy masé ant siety (LST EN ISO 14688-
1:2017)

. e . DidZiausia dirvoZemio méginio masé ant sieto, g (sieto
Siety akuciy dydis, mm diametrags 200 mm) 9 (
0,063 40
0,2 70
0,63 125
2 220

I8sijoty daleliy kiekis procentine dalimi, skai¢iuojamas pagal 2.2 formule:

ml+m?2

fo=100%— ( x100 %), % (2.2)
¢ia:

m1 — per 0,063 mm sietg prasijoty daleliy mas¢, g;

M2 — per 2 mm sietg prasijoty daleliy masé, g;

m — sausojo dirvozemio meéginio visa masé, g.

Organinés medziagos kiekio nustatymas. Dirvozemio organiné medziaga (SOM)
teikia daug naudingy dirvozemio ekosistemai funkcijy, taciau dauguma sunkiyjy metaly
suriSami organinés medZiagos. Organinés medZiagos, humuso, kiekybinis nustatymas yra
reik§mingas organinés anglies nustatymo atzvilgiu. Organinés medZiagos kiekis nustatomas
naudojant EN 1SO 15935 standartg. Dirvozemio méginiai i§ pradziy dziovinami iki pastovios
tirlamojo dirvoZemio masés, nustatoma dirvozemio mas¢ po dZiovinimo. Atlikus dirvozemio
méginio dziovinimg ir identifikavus jo mas¢, méginiai kaitinami mufelinéje krosnyje 2 val.,
550 °C temperatiiroje. Po kaitinamojo etapo dirvoZzemio méginys pasveriamas, 0 organinés
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medziagos kiekis apskai¢iuojamas pagal masés skirtumg. Organinés medziagos Kiekis, po
deginimo etapo apskaiciuojamas pagal 2.3 formulg:

m
SOM = HZ 100, % (2:3)

kur:

m — dirvozemio pirminé mase, g;

m2 — dirvozemio masés pokytis po deginimo 550+ 25 °C temperatiiroje, Q;
SOM - organinés medziagos kiekis, %.

Organinés anglies nustatymas. Bendroji anglis dirvoZzemyje yra keliy formy —
organine, elementiné ir neorganin¢ (karbonaty ir bikarbonaty). Apie 58 % organinés
medziagos sudaro organiné anglis.

Organinés anglies kiekis dirvozemyje nustatomas naudojant 1SO 10694:1995 standarte
(i8skyrus p. 7a, 7.2, 8.2) pateikta sauso deginimo metodg. Pasveriamas i8dZiovinto dirvoZemio
kiekis (apie 500 g) suberiamas j keramikinj tiglj, jpilama druskos ragsties (HCI 4 M) ir
sumaiSoma. Druskos riigsties kiekis priklauso nuo pasvertos tiriamosios dirvozemio dalies ir
karbonaty kiekio dirvoZzemyje. Visais atvejais druskos rigsties jpilama daugiau nei
apskaiciuota, darant prielaida, jog tiriamojo dirvozemio méginyje yra 100 % karbonaty.
Dirvozemio ir riigSties suspensija palickama 4 h, véliau dirvoZemio méginys dZiovinamas 60
— 70 °C temperattiroje. Sauso deginimo metode naudojami analizatoriai. Organinés anglies
kiekis dirvozemyje nustatomas deginimo metu iSsiskyrus CO2, sudeginus deguonies srovéje
meéginj.

2.5. Rentgeno fluorescencinés spektrometrijos metodas (XRF)

Rentgeno fluorescencinés spektrometrijos metodas (XRF) — tai nedestruktyvus analizés
metodas, naudojamas medziagy elementinei sudéCiai nustatyti. XRF analizatoriai nustato
méginio cheming sudétj matuodami fluorescencinius (arba antrinius) rentgeno spindulius,
kuriuos skleidzia méginys, suzadintas pirminio rentgeno spinduliy Saltinio. RFS skleidzia
pirminius spindulius tam tikru intensyvu. Kiekvienas méginyje esantis cheminis elementas
skleidZia fluorescenciniy rentgeno spinduliy rinkinj ("pirS$ty antspauda", antrinius spindulius),
kuris yra unikalus tam konkrefiam cheminiam elementui. Antriné spinduliuoté, pagal kurig
galima identifikuoti cheminj elements, atsiranda, kai pirminiai rentgeno spinduliai virSija
cheminio elemento elektrony energijos adsorbcijos ribg. Tokiu atveju cheminis elementas
i§spinduliuoja vieng ar kelis elektronus. Be to, fluorescenciniy rentgeno spinduliy
intensyvumas yra proporcingas cheminiy elementy koncentracijai meéginyje, remiantis
intensyvumu galima atlikti kiekybine analiz¢ (Choi et al., 2023).

Nesiojamoji rentgeno spinduliy fluorescenciné spektrometrija leidzia identifikuoti ir
kiekybiSkai nustatyti periodinés elementy lentelés elementus nuo Mg iki U. Veikimo
principas pagristas méginio atomy suzadinimu didelés energijos rentgeno spinduliais, o po to
— spinduliavimu. Taip pat pagristas tam tikros energijos charakteringy fotony, gerai
koreliuojanéiy tarpusavyje, spinduliavimu, su kiekvieno cheminio elemento atominiu
skai¢iumi (Streli et al., 2017). Fluorescenciné energija yra lygi energijos skirtumui tarp dviejy
elektriniy apvalkaly. Todél Sios spinduliuotés energija yra biidinga atomui ir parodo, koks
atomas yra analizuojamame meéginyje.

Pirminiai rentgeno spinduliai krinta j méginj, todél atomas sugeria krintantj rentgeno
fotong, jei jo energija yra didesné uz apvalkalo elektrono suri§imo energija. D¢l krintanciy
fotony sugerties iSsiskiria apvalkalo elektronas (dar vadinamas fotoelektronu) ir atomas yra
suzadintoje biisenoje. Siuolaikiniuose neSiojamuosiuose prietaisuose pirminé rentgeno
spinduliuoté generuojama vakuuminiame vamzdyje, kuriame yra katodas (2.3 pav.). Auksta

55



20-60 kV jtampa pagreitina elektronus judancius link metalinio (pavyzdziui, Ag, Rh, Ta, Au,
W ir kt.) taikinio anodo. Elektronams susidiirus su metaliniu taikiniu, susidaro rentgeno
spinduliai, atitinkantys taikinio atomy K ir L linijy fluorescencijg ir mazesnio intensyvumo
vientisumg (L6pez-Nufiez, 2022).

Kadangi méginyje yra daug atomy, jis skleidzia skirtingos energijos rentgeno
spindulius. Energijos dispersinio XRF prietaisuose fluorescencing spinduliuot¢ surenka
puslaidininkinis detektorius. Rentgeno spinduliai detektoriuje sukuria signalus, Kurie
priklauso nuo jeinancios spinduliuotés energijos. Signalai surenkami daugiakanaliame
analizatoriuje. Sis procesas apdoroja kiekviena rentgeno spinduliuote po viena labai greitai.
Siuolaikinio XRF prietaiso detektorius gali apdoroti 1 milijong skaiiavimy per sekunde, todél
tai yra beveik vienalaikis matavimas. Net ir per trumpg matavimo laikg spektras gali suteikti
pakankamai informacijos, kad buty galima apskaiCiuoti intensyvuma, kuris gali buti
naudojamas tiriamo meéginio sudéciai nustatyti. Naudojant ilgesn; matavimo laikg, galima
tiksliau nustatyti tiriamuosius cheminius elementus, padidéja tikslumas ir pageréja smailés ir
fono santykis, todél pageréja aptikimo ribos (ThermoFisher, 2020). Metodo jautrumas arba
apatiné aptikimo riba priklauso nuo keliy veiksniy: naudojamo detektoriaus tipo, suzadinimo
Saltinio tipo, suZadinimo Saltinio stiprumo, skaiiavimo laiko, naudojamo méginio apSvitinti,
fizinio matricos poveikio, cheminio matricos poveikio, tarpelementiniy spektriniy trukdziy
(Lopez-Nuiiez, 2022).

Méginiai XRF (SciAps X-200) tiriami 30-600 sekundziy laiko intervale, kurio metu
gaunamos tiksliis sunkiyjy metaly kiekiai dirvozemyje. Kuo ilgesnis tyrimo laikas, tuo
tiksliau nustatomos sunkiyjy metaly koncentracija dirvozemyije. Siy tyrimy tikslumui jtakos
turi méginio paruoSimo kokybé, dirvoZzemio daleliy dydis, drégmés kiekis, organinés
medziagos kiekis méginyje ir kiti parametrai. Siekiant gauti tikslig sunkiyjy metaly
koncentracija, svarbu grieztai laikytis XRF nustatytos méginio tyrimo metodikos. Rengeno
fluorescensinis spektrometras nustato foning sunkiyjy metaly koncentracijg, esancig
dirvoZzemio méginyje, todél siekiant nustatyti adsorbuotus metalus prie daleliy, dirvozemio
méginys turi biiti sumaiSomas su dejonizuotu vandeniu, kad biity pasalinti judriosios formos
metalai, esantys méginyje.
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2.3 pav. Nesiojamojo XRF prietaiso funkciné schema (LOpez-Nufiez, 2022)
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Prie§ atlickant sunkiyjy metaly kiekio (mg/kg) dirvozemyje matavimus, dirvozemio
meéginiai turi bati homogenizuoti, ir i$sijoti — dalelés turi buti ne didesnés kaip 0,25 mm.
I8dziovinti dirvozemio méginiai, 0,2 mm dydzio, talpinami j plastikines kapsules po 4 g, kurie
uzdengiami pakankamai plona apsaugine plastikine plévele (2.4 pav). Sunkiyjy metaly
koncentracijy rodikliy nustatymo matavimai atliekami tris kartus, panaudojant 3 skirtingus
dirvozemio méginius, paimtus i§ bendrojo dirvozemio méginio, iSvalyto skirtingomis
chelatinio junginio koncentracijoms bei taikant skirtingus ekstrakcijos laikus.

N YN TN

2.4 pav. Méginiy paruo$imas sunkiyjy metaly koncentracijos rodikliy nustatymui
dirvozemyje, XRF metodu

Plona plével¢ tarp méginio ir rentgeno spinduliy detektoriaus gali silpninti arba
iSsklaidyti fluorescencijos signalus. Plonos plévelés Siek tiek susilpnina mazos energijos
fluorescencijos signatiiras 1§ lengvy elementy, pavyzdziui, Al, taciau sunkesniems
elementams daro nezymy susilpninimo poveikj. Storesniy apsauginiy barjery, pavyzdZziui,
plastikiniy maiseliy, naudojimas gali turéti didelj poveikj lengvesniy elementy matavimams
(Lopez-Nufez, 2022).

Matavimas atliekamas tiesiai ant prietaiso daviklio nosies. Spektrometras méginiuose
nustato bendrgja sunkiyjy metaly koncentracija, tod¢l siekiant nustatyti tik prie dirvozemio
frakcijos prisijungusius metalus, méginys turi biti praplaunamas dejonizuotu vandeniu
(pasalinami judrios formos sunkieji metalai). Nustatomas optimalus tyrimo laikas — 60 s.
Laikantis nustatyty XRF metodiniy nurodymy galima gauti tikslia sunkiyjy metaly
koncentracija.

2.6. DirvoZemio méginiy paruoSimas sunkiyjy metaly nustatymui

DirvoZemio méginiai laboratorijoje sumaiSomi su 5 1 dejonizuoto vandens. MaiSymas
vyksta skiedinio maiSykle 30 min, siekiant homogenizuoti meéginj, kad sunkieji metalai
tolygiai pasiskirstyty visame dirvoZzemio meéginio tiryje. ISmaiSytas dirvozemis filtruojamas
per 0,45 um filtra, siekiant atskirti dirvoZemio dalj nuo susidariusio tirpalo. Dirvozemio pH
nustatomas pH-metru. I$filtruotas dirvozemio meéginys dziovinamas dziovinimo spintoje, 4
valandas, 38 °C temperatiiroje. Smulkiausia frakcija, 0,2 mm naudojama XRF metodui,
siekiant nustatyti foning sunkiyjy metaly koncentracija dirvozemio méginyje.
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2.7. Dirvozemio uZterSimas sunkiaisiais metalais

Dirvozemio méginiai uzterSiami identifikuotu (Zinoma SM druskos koncentracija
tirpale) sunkiyjy metaly druskos tirpalu, kad koncentracija dirvozemio méginyje bent 2 kartus
virS§yty ribines vertes, nustatytas HN 60:2015, atsizvelgiant j jau nustatyta prading foning
koncentracija.

Dirvozemio 300 g svorio méginiai suberiami j 8 stiklinius (2.5 pav.) butelius ir
uzterSiami SM drusky tirpalais, kurie buvo paruosti istirpinus Pb (NOz3)2, Zn (NO3)2 - 6H20,
Cu (NO3)2 - 3H20 druskas dejonizuotame vandenyje. Drusky tirpalo kiekis, 300 g dirvozemio
uzter§imui, sieké 0,5 . Bendras uZter§iamo dirvozemio kiekis — 2,4 kg.

a v' pav. Dirvozemio méginiy paruoSimas sunkiyjy metaly jterpimui

SM jterpiamas kiekis priklauso nuo SM ir SM druskos molinés masés. [terpiamo metalo
minimalus kiekis, apskai¢iuojamas pagal 2.4 formule:

_ Dx0,001xAxG

B (2.4)

kur:

M — jterpiamo metalo druskos Kiekis, g;

D — jterpiamo metalo ribiné verte, g;

G — sunkiojo metalo vir$ijancio ribine verte kartai;
B — jterpiamo metalo moliné¢ mas¢, g/mol;

A — metalo druskos moliné masé¢, g/mol.

Iterpiamos druskos kiekis buvo parinktas pagal metalo bei metalo druskos moliniy
masiy santykj ir jvertinus siekiamg SM koncentracijg dirvoZzemio méginiuose po uZzterS§imo.
Metaly druskos ir jy metaly molinés koncentracijos pateikiamos 2.3. lenteléje.

2.3 lentel¢. Metaly druskos ir jy metaly moliné koncentracija

Pb(NOs)z ZI"I(N03)2'6H20 CU(N03)2'3H20 Pb Zn Cu
MOIH.le 331,21 g/mol 297,409 g/mol 241,546 g/mol 2017,2 65,409 63,546
masé g/mol g/mol g/mol

Kad dirvozemyje teoriSkai 2 kartus sunkieji metalai virS§yty nustatytas ribines vertes,
apskaiciuoti sunkiyjy metaly drusky kiekiai (1000 g), jterpiami i dirvoZzemio méginius:
e Cu(NOs):-3H.O0-1/4g¢;
e Pb(NO3).- 0,64 g;
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e Zn(NOs)2-6H0 -11,4g.

Teoriniai SM drusky jterpimo kiekiai apskaiCiuoti 1 kg (jeigu metalai iSlicka
dirvozemyje ir neiSsiplauna), kad dirvoZzemyje jterpti SM vir§yty 2 kartus ribines vertes,
nustatytas HN 60:2015. [terpus j dirvozemio meéginj zinomos SM koncentracijos tirpala,
dirvoZzemio méginiai maiSomi 15 minuciy, kad SM jonai tolygiai pasiskirstyty dirvozemio
méginyje. Po maiSymo dirvozemio méginiai filtruojami per 0,45 pm filtra (2.6 pav.).
Dirvozemio méginiai sumaiSomi bendroje talpoje. Dirvozemio atskyrimas nuo drusky tirpalo
atlickamas tam, kad buty pasalinti judriosios formos sunkieji metalai. Ekstrakcijos metu
sieckiama pasalinti nejudrios formos (mobilizuotus dirvozemio agregatuose ir neiSplaunamus
natiiraliomis saglygomis) pasirinktus sunkiuosius metalus i§ dirvozemio.

Isfiltruoto dirvozemio méginiai dZiovinami dziovinimo spintoje 50 °C temperatiroje, 12
valandy. Po dirvozemio uzterSimo svarbu, jog likutinis metaly kiekis sausame dirvozemyje
ribines vertes virSyty bent 2 kartus.

2.6 pav. Dirvozemio keliy méginiy atskyrimas nuo tirpalo filtruojant

Numatomas dirvozemio uZterSimo SM kiekis dirvozemio méginiuose pateiktas 2.4
lentel¢je.

2.4 lentele. HN 60:2015 sunkiyjy metaly nustatytos ribinés vertés ir siekiama SM
koncentracija 300 g dirvozemio méginyje bei jterpiama drusky koncentracija

Iterpiamas Maksimali
o . metalo (teoriné)
Ribiné verté, mg/kg Siekiama SM druskos galima
: sau§93|os koncentracija 1 kg kiekis, g koncentracija
Sunkusis metalas medZiagos, dirvozemio 300 g
vadovaujantis HN L R
60:2015 méginyje, mg/kg dll'.VO.ZCITIIO
meginyje,
mg/kg
Cinkas (Zn) 300 1500 11,4 5000
Varis (Cu) 75 375 2,4 1250
Svinas (Pb) 80 400 0,64 1333

IS skirtingy dirvoZzemio viety paimami 5 dirvozemio meéginiai, po 30 g, kurie
dziovinami ir ruoSiami SM koncentracijy rodikliy nustatymui, XRF metodu. Jei nustatytos po
uzter§Simo sunkiyjy metaly koncentracija 5 méginiuose sutampa (95 % patikimumu),
dirvozemio méginiai bendroje talpoje dziovinami dziovinimo spintoje 38 °C temperatiroje 10
val., véliau laikomi kambario temperatiiroje. Apskai¢iuojama dirvozemio adsorbciné geba
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kiekvienam metalui — kiek metalo buvo jterpta ir koks metalo Kiekis liko dirvozemyje, pagal
2.5 formule:

C2-C1
Q= v 29

kur:
Q. — adsorbcijos talpa, mg/kg;
C1 - pradiné metalo koncentracija dirvozemyje;
C2 — metalo koncentracija po uzter§imo, mg/kg;
m — dirvoZzemio masé, g;
V — tirpalo tiiris, 1.

Véliau dirvozemio méginiai paruoSiami XRF metodui, siekiant nustatyti tikslia SM
koncentracija dirvozemyje.

2.8. Cheminés ekstrakcijos metodas

Ekstrakcijos metu i§ uZterSto dirvoZzemio siekiama pasSalinti nejudrios formos
sunkiuosius metalus, nes metalai susijunge su dirvoZzemio dalelémis yra nejudrios formos,
sunkiai pasalinami i§ dirvozemio, kol terpé néra rugstiné. UztersSty viety dirvozemiai gali biiti
paveikti keliy sunkiyjy metaly, kuriy koncentracijos rodikliai vir§ija leistinas ribines vertes,
todel vieno chelatinio junginio panaudojimas negali biiti veiksmingas keliy sunkiyjy metaly
tarSos atzvilgiu. Vis délto dél vis didéjanCiy aplinkosaugos problemy, esant didelei SM
koncentracijai ir dél sudétingy dirvoZzemyje esanéiy komponenty, pavyzdziui, katijoniniy (Cu,
Pb ir Zn) ir anijoniniy metaly (As ir Cr) koegzistencijos, biitini neatidéliotini sunkiyjy metaly
pasalinimo i3 dirvoZemio sprendimai. Siuo atZvilgiu pastaruoju metu vis daugiau démesio
skiriama sudétiniams / kompleksiniams sunkiyjy metaly ekstrakcijos metodams.

Tyrime remtasi D. Yano tyrimy metodika taikant kombinuotus chelatinius junginius
(sintetinés kilmés organiné rugstis ir naturalios kilmés organiné riigstis) sunkiyjy metaly i§
dirvozemio ekstrakcijai (Yan et al., 2021). Tai pat atlickama SM ekstrakcija i§ dirvozemio
nemaiSant skirtingy chelatiniy junginiy, siekiant nustatyti ir palyginti ekstrakcijos
efektyvumag, naudojant kombinuotus ir nekombinuotus organinés kilmeés chelatinius junginius.
Tyrimy metu palaikant pastovig kambario temperatirg (20,5 £ 3 °C) nustatomos
tinkamiausios ekstrakcijos sglygos, atsizvelgiant j chelatinio junginio tipa, koncentracijg ir
ekstrakcijos laikg (lentelé 2.5).

2.5 lentelé. Ekstrakcijos tyrimo eiga, naudojant chelatinius junginius cheminei ekstrakcijai

Chelatinis . pH Temperatiira Ekstrakcijos
S Koncentracija, mol/l : .
junginys laikas, min

NTA
0,1,0,2,05
EDTMP
NTA ir vyno 3 205+2°C 10, 30, 60
rugstis 0,1:0,1, 0,1:0,2; 0,2:0,2,
EDTMP ir vyno 0,2:0,5, 0,5:0,5
rugstis

Ivertinama sunkiyjy metaly ekstrakcijos efektyvumo priklausomybé nuo chelatinio
junginio tipo, koncentracijos ir ekstrakcijos laiko. Pasirinkta pastovi pH 3 reik§mé. Pagal
pries tai atliktus mokslinius tyrimus pasirinkus pH 3, nustatyta, jog organinés ragstys
funkcinémis grupémis, pavyzdziui, —COOH ir vienos jungties —OH, gali lengvai suristi
sunkiuosius metalus ir pasiekti didelj ekstrakcijos efektyvumag (Cheng et al., 2020).
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Ekstrakcijos laikai (10, 30 ir 60 min) pasirinkti vadovaujantis Yano eksperimentiniy
tyrimy pateiktomis rekomendacijos ir iSvadomis. Nustatyta, jog atliekant ilgesn¢ nei 60 min
ekstrakcija, panaudojant chelatinius junginius, sunkieji metaly kiekiai iSlicka pastovis ir
ekstrakcijos efektyvumas nekinta. Ekstrakcijos procesas pakartojamas kelis kartus (Yan,
2021).

Po sunkiyjy metaly Salinimo i$ dirvoZzemio ekstrakcijos, sunkiyjy metaly koncentracijos
dirvozemyje nustatytos naudojant rengeno fluorescencinj spektrometra (SciAps X-200).

Sunkiyjy metaly ekstrakcijai i§ dirvozemio naudojami skirtingy chelatiniy junginiy
koncentracijos rodikliy tirpalai. Ekstrakcijai paruosiami dirvozemio méginiai, kuriy svoris —
15 g. Dirvozemio méginio ir ekstrahento santykis 1:2 (15 g dirvozemio méginio ir 30 ml
tirpalo). pH reik§més méginyje koreguojamas 0,1 N NaOH arba 0,1 N HNOs tirpalais.
Dirvozemio méginiai (15 g) jberiami j uzsukamus 100 ml buteliukus bei pilama
koncentruotos ragsties tirpalas / suspensija (30 ml). Eksperimentui panaudoti rigsciy tirpalai
ir jy koncentracijos rodikliai pateiktos 2.6 lenteléje.

Siame tyrime svarbu cheminio junginio tipas, koncentracija ir ekstrakcijos laikas, todél
kiti parametrai (pH ir mai§ymo intensyvumas) ilieka tokie patys. Temperatira licka pastovi.
Parenkamas vienodas mai§ymo intensyvumas (700 apsisukimy per minutg), maiSymo
(ekstrakcijos) laikai — 10, 30 ir 60 min. Po maiSymo tirpalas atskiriamas nuo dirvozemio
filtruojant per 0,45 um filtrg, panaudojant vakuuming sistemg. DirvoZemis, likes ant filtro,
paliekamas isdzitti, kambario temperatiiroje, 14 valandy. Véliau i§dziovintas iki sausos masés
dirvozemio méginys susmulkinamas, iSsijojamas per 0,2 mm sietg ir tiriamas XRF metodu.

2.6 lentelé. Ekstrakcijos metodui naudojamy chelatiniy junginiy kiekiai ruoSiant chelatiniy
junginiy tirpalus

L Riigsciy kiekiai, g
Kiekiai NTA EDTMP
100ml 0,1 M 1,9 4,3
100ml 0,2 M 3,8 8,7
100ml 0,5 M 9,5 21,8
Santykis NTA : vyno ragstis EDTMP : vyno riigstis
100ml0,1M:0,1 M 19:15 43:15
100 ml0,1M:0,2M 19:3 43:3
100ml0,2M:02 M 3,8:3 8,7:3
100ml0,2M:05M 3,8:75 8,7:75
100mlI05M:05M 95:75 21,8:75
Reagento kiekis, g
NTA (Mr = 191,14 g/mol) 36,1
EDTMP (Mr = 436,13 g/mol) 82,6
Vyno ragstis (Mr =150,087 g/mol) 45

Gauti tyrimy rezultatai analizuojami, nustatomi dirvozemio méginiuose esanciy
sunkiyjy metaly koncentracijos rodikliy pokyciai, apskaiCiuojamas ekstrakcijos
efektyvumas, atsizvelgiant j cheminiy reagenty tipa, koncentracijg ir ekstrakcijos laika.
Eksperimentiniame tyrime didZiausias démesys skiriamas ekstrakcijos efektyvumo
rodikliams, pasiektiems naudojant kombinuotus chelatinius junginius. Ekstrakcijos
efektyvumo rodikliai, kurie pasiekti panaudojant vieng sintetinés kilmés chelatinj junginj,
naudojami palyginamajai analizei su kombinuoty chelatiniy junginiy panaudojimu ir gautais
rezultatais.
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2.9. Statistinis duomeny apdorojimo vertinimas

Atlikus kombinuotos ekstrakcijos efektyvumo skaifiavimus, atlickama kombinuoto
ekstrakcijos parametro priklausomybé nuo rezultaty. Vertinama kaip cheminei ekstrakcijai,
panaudojant kombinuotus chelatinius junginius, paveiké numatyti parametrai — chelatinio
junginio tipas ir koncentracija, ekstrakcijos laikas. [vertinamas ekstrakcijos efektyvumas
priklausomai nuo parametry. Ekstrakcijos efektyvumas pagal sunkiyjy metaly koncentracija
pries ekstrakcijg ir po jos, apskai¢iuojamas naudojant 2.6 formulg:

SM,
Eefek. = (1 _S_]\/Il)x 100% 26
kur:

Eerex. — ekstrakcijos efektyvumas, %;
SM; — sunkiyjy metaly koncentracija dirvozemio méginyje prie$ ekstrakcija (mg/kg);
SM; — sunkiyjy metaly koncentracija dirvozemio méginyje po ekstrakcijos (mg/kg).

Gauti, apdoroti duomenys ir rezultaty vidurkiai, standartiniai nuokrypiai apskai¢iuojami
su Excel 2016 programa. Grafiky formavimui panaudota SigmaPlot 15.0 programa.

Taip pat matematinio modeliavimo rezultatams gauti naudojama vienfaktoré dispersiné
analiz¢ (ANOVA), kuria skirtingi gauti duomenys sugrupuojami ir iSreiSkiamas gauty
duomeny reikSmingumas. T kriterijus (p < 0,05) pritaikytas norint identifikuoti skirtumy tarp
gauty rezultaty statistinj reikSmingumg.

62



Il SKYRIAUS ISVADOS

1. Dirvozemio méginiai paimti 2022 m. rugs¢jo 24 d. i§ zemes tkio paskirties vietos,
vadovaujantis LST ISO 10381-3:2003 standarte nustatytais reikalavimais. DirvoZzemio
méginiai imti i§ skirtingy 15 viety, méginio svoris sieké — 10,8 kg. Dirvozemio méginiai
transportuoti j laboratorija, iSdziovinti ir paruosti tolimesniems tyrimo etapams. Nustatyti
dirvozemio pH, piltinio tankio, organinés medziagos kiekio, organinés anglies kiekio ir
granuliometrinés sudéties parametrai, vadovaujantis atitinkamuose standartuose nustatytais
reikalavimais.

2. XRF metodu nustatyta dirvozemyje, kuris iSdZiovintas 38 °C temperatiroje ir
i8sijotas 1ki 0,9 mm daleliy dydZio, esan¢iy sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Pb) pirminé foniné
koncentracija, pagal kurig atlieckamas dirbtinis dirvozemio uzterSimas didesne sunkiyjy metaly
koncentracija. Siekiama, jog sunkiyjy metaly koncentracija virSyty bent 2 kartus ribines
vertes, kurios nustatytos HN 60:2015.

3. Ekstrakcijos metodas pasirinktas remiantis D. Yan metodika, naudojant chelatiniy
junginiy kombinacijas cheminei sunkiyjy metaly ekstrakcijai i§ dirvoZzemio. Panaudoti
skirtingy koncentracijos parametry (0,1 M, 0,2 M, 0,5 M) biologiskai skaidZios organinés
kilmeés chelaty (vyno riigstis) ir neorganinés kilmeés chelaty (EDTMP ir NTA) tirpalai ir jy
miSiniai. Ekstrakcijos efektyvumas nustatytas atsizvelgiant j chelatiniy junginiy tipa,
koncentracijg ir ekstrakcijos laikg. Ekstrakcijos metu parametrai, temperatara (25 °C) ir pH (3
pH), iSlieka pastoviis. Sunkiyjy metaly koncentracija dirvoZemyje po ekstrakcijos metodo
nustatoma XRF metodu.

4, Statistiniam duomeny apdorojimui panaudojama ekstrakcijos parametry
priklausomybé nuo gauty rezultaty. Taip pat matematiniam modeliavimui panaudojama
ANOVA analizeé, T kriterijus (p < 0,05) pritaikytas norint identifikuoti skirtumy tarp gauty
rezultaty statistin] reikSminguma.
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3. CHELATINIU JUNGINIU TAIKYMO SUNKIUJU METALU
EKSTRAKCIJAI IS DIRVOZEMIO TYRIMU REZULTATAI IR JU
ANALIZE

3.1. DirvoZemio parametry nustatymas

DirvoZemio piltinis tankis. ISmatavus dirvozemio piltinj tankj bei svorj nustatyta, jog
100 ml dirvozemio tiirio sveria 120,7 g, o dirvozemio tankis D = 1,207 g/cm?.

DirvoZemio granuliometrinés sudéties nustatymas, pagal struktiira. Vadovaujantis
nustatyta metodika ir standartais, nustatytas tiriamojo dirvoZzemio tipas. Nustatytos
dirvoZzemio sudéties savybés pateikiamos 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. DirvoZemio granuliometrinés sudéties rezultatai

Mineralinés dalelés Skersmuo %
Smeélis 2 —-0,063 mm 87
Dulkés < 0,063 mm 12,4

Gargzdas >2mm 0,6

DirvoZemio organinés medziagos kiekio nustatymas. Organinés medziagos kiekis
dirvozemyje buvo nustatytas vadovaujantis 2.4 skyriuje pateikta metodika.

Po deginimo muferinéje krosnyje buvo apskaiCiuotas organinés medziagos kiekis.
Gauti duomenys pateikiami 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé. Dirvozemio meéginyje organinés medziagos kiekis

Duomenys apie dirvoZemio méginj Verté
dirvozemio masé prie$ deginima, g 53
dirvozemio masé po deginimo 550 °C, 2 h, ¢ 51
likes dirvozemio Kiekis, % 96,5
organinés medZiagos kiekis, % 3,5

DirvoZzemio pH. Nustatytos pH vertés paémus dirvozemio méginius, po uZter§imo
sunkiaisiais metalais ir po ekstrakcijos pateiktos 3.3 lenteléje.

3.3 lentel¢. Nustatytos dirvozemio pH vertés

Chelatinis junginys Koncentracija, M pH
0,1 2,4

NTA 0,2 2,2

0,5 1,9

0,1 3,4

EDTMP 0,2 2,2

0,5 2,1

0,AM:0,1M 1,8

0,1M:02M 1,8

NTA ir vyno riigstis 0,2M:02M 1,7
02M:05M 1,7

05M:05M 1,6

EDMTP ir vyno riigstis 0,1M:0,1M 1,6

64




Chelatinis junginys Koncentracija, M pH
0,1M:02M 1,6

02M:02M 15

02M:05M 1,3

05M:05M 1,3

DirvoZemis prie§ uZterSima - 5,5
DirvoZemis po uZter§imo - 4,9

Nustatyta, jog tiriamajame dirvozemyje sieros kiekis siekia 822,6 mg/kg, o d¢l didelio
kiekio sulfidy dirvozemyje, dirvozemio pH yra Zemas. Nustatyta, jog elementinés sieros
JmaiSymas ] dirvoZzemj] yra vienas i§ veiksmingy budy sumazinti dirvozemio pH. Elementing
sierg sumaisSius su dirvoZzemiu, natiiraliai esancios dirvozemio bakterijos ja pavercia sieros
rugstimi. Sieros riigStis dirvoZzemio tirpalg papildo vandenilio jonais, todél sumazéja
dirvozemio pH (Souri et al., 2021).

Dirvozemio pH tolygiai maze¢jo, didéjant chelatiniy junginiy koncentracijai,
nepriklausomai nuo ekstrakcijos laiko. MaZiausios dirvozemio pH vertés nustatytos,
panaudojant didziausig NTA ir vyno riigsties koncentracija.

Organinés anglies nustatymas. Organiné anglis nustatyta Lietuvos agrariniy ir miSky
mokslo centro instituto agrocheminiy tyrimy laboratorijos analitiniame skyriuje,
vadovaujantis 2.4 skyriuje nustatyta metodika. Nustatyta, jog organinés anglies Kiekis
dirvozemyje yra 0,73 %. Organinés anglies kiekis svarbus tolimesniuose tyrimy etapuose, nes
esant dideliam organinés anglies kiekiui dirvozemyje, didéja dirvozemio sunkiyjy metaly
adsorbciné geba.

3.2. Sunkiyjuy metaly koncentracijos dirvoZemyje nustatymas

Tiriamajame dirvoZzemyje sunkiyjy metaly Cu, Zn ir Pb koncentracija buvo nustatyta
naudojant rentgeno fluorescensinj spektrofotometrg (SCiAps X-200). Sunkiyjy metaly vertés
dirvozemyje matuotos prie§ uzterSimg SM ir po jo bei atlikus ekstrakcijg su rugstimis.
Nustatytos sunkiyjy metaly foninés koncentracijos rodikliai lyginami su HN 60:2015
ribinémis (RV) ir patikslintomis (RVy) koncentracijy rodikliy vertémis, vadovaujantis HN
60:2015 nustatyta skai¢iavimo metodika. Foniné SM koncentracija dirvozemyje ir patikrintos
reikSmés pateiktos 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. Sunkiyjy metaly natiirali foniné koncentracija dirvoZzemyje pries uzterSimg ir po
jos palyginimas su HN 60:2015 pateiktomis ribinémis vertémis

Sunkiyjy metaly koncentracija dirvoZemyje (mg/kg) Cu Zn Pb
Fonin¢ koncentracija 27,9 12,3 13,1

HN 60:2015 (RV) 75 300 80

HN 60:2015 (RVy) 56 201,2 69

Patikslintos SM ribinés vertés (RVy) gautos yra maZesnés uz ribines vertes (RV) dél
mazo organinés medZziagos kiekio (3,48 %) tiriamajame dirvoZemyje. Pagal nustatyta
sunkiyjy metaly koncentracija po uzterSimo apskaiCiuota ir dirvozemio sunkiyjy metaly
adsorbciné geba, pagal 2.5 formule. Gauti rezultatai pateikiami 3.5 lenteléje.
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3.5 lentelé. Dirvozemio sunkiyjy metaly adsorbciné geba

Sunkiyjy metaly Jterpiamos Metalo Nustatytos sunkiojo metalo vertés,
druskos metaly druskos | adsorbciné geba, vir§ijan¢ios nustatytas HN 60:2015
kiekis, g mg/kg vertes, kartais
Cu(NOs)2 - 3H,0 1,4 4,5 9,5
Pb(NOs). 0,64 10,7 20,3
Zn(NO3),.6H.0 11,4 5,4 2,8

Sunkieji metalai (Cu, Zn, Pb) Lietuvos higienos normose HN60:2015 nurodyta ribing
verte uzterStame dirvozemyje virSijo > 2 kartus. Dirvozemio méginiuose nustatytos sunkiyjy
metaly vertés ir standartiniai nuokrypiai pateikiami 3.1 paveiksle.

1800

1600

1400 ~

1200 -

1000 ~

800 ~

600 -

400

200 ~

Sunkiyjy metaly koncentracija dirvoze myje, mg/kg

0 -

Cu Zn Pb
3.1 pav. Nustatytas sunkiyjy metaly kiekis tiriamajame dirvoZzemyje

Pagal gautus rezultatus nustatyta, jog dirvoZemis efektyviausiai absorbavo $ving, kurio
adsorbciné geba buvo didziausia — 10,7 mg/kg, o maziausiai — varj (adsorbciné geba — 4,5
mg/kg). Tokius rezultatus 1émé dirvoZzemio cheminés savybés. Vario adsorbcijg galimai lémé
tai, jog Cu pasizymi geru tirpumu, kai dirvozemio pH yra Zemesnis nei 5,5 ir jo geriausias
adsorbentas yra organinés medziagos kiekis. Efektyviausig Svino adsorbcijg lémé tai, jog
Svinas dazniausial jungiasi su Kitais elementais ir sudaro netirpius junginius, ypatingai kai
dirvozemyje yra maZzai organinés medziagos (Wan et al., 2018). Pagal atliktus dirvoZemio
skirtingy viety tyrimus galima teigti, jog dirvozemis yra homogeninis, nes SM sklaida
skirtinguose dirvozemio méginiuose sieké atitinkamai Cu — 2,3 %, Zn — 2,6 %, 0 Pb — 1,9 %.

3.3. Ekstrakcijos priklausomybé nuo rugsties tipo, koncentracijos ir
ekstrakcijos laiko, panaudojant NTA ir EDTMP riigstis

Atlikus sunkiyjy metaly ekstrakcijg i§ uztersto dirvozemio su keliomis sintetinés kilmés
EDTMP (metileno fosfoniné riigstis, CeH20N2012P4) ir NTA (nitrilotriacto rtigstis, CeHoNOs)
rugstimis, esant skirtingai koncentracijai (0,1 M, 0,2 M, 0,5 M) bei taikant skirtingg
ekstrakcijos laikg (10, 30 ir 60 min), gauti sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Pb), likusiy dirvozemyje
po iSplovimo, koncentracijy rodikliai. Rezultatai pateikiami 3.2—-3.4 paveiksluose.

Atsizvelgiant | gautus sunkiyjy metaly pasalinimo efektyvumo rezultatus nustatyta, jog
panaudojant skirtingas NTA koncentracijas ir taikant skirtingus ekstrakcijos laikus, sunkiyjy
metaly (Cu, Zn, Pb) koncentracijy rodikliai dirvozemyje svyravo nuo 102 mg/kg iki 55,5
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mg/kg, $alinant Cu i§ dirvozemio (3.2 pav. b)), Salinant Zn — nuo 185 mg/kg iki 122 mg/kg
(3.2 pav. a)). ir Salinant Pb — nuo 345 mg/kg iki 211 mg/kg (3.2 pav. c)).

Apskaiciavus ekstrakcijos efektyvuma, atsizvengiant j sunkiyjy metaly koncentracijos
rodiklius iSvalytame dirvoZzemyje, nustatyta, jog efektyviausiai sunkieji metalai buvo pasalinti
i§ dirvozemio, kai ekstrakcijai buvo panaudota NTA 0,5 M koncentracija, o ekstrakcijos
laikas — 60 min. Siomis salygomis efektyviausiai i§ visy tiriamyjy metaly buvo pasalintas
varis — iki 55,5 mg/kg (efektyvumas sieké 92,2 %) (3.2 pav. b)), Zn — iki 122 mg/kg
(ekstrakcijos efektyvumas — 85,3 %) (3.2 pav. a)) ir Pb — iki 211 mg/kg (ekstrakcijos
efektyvumas — 87,1 %) (3.2 pav. c)). Taikant skirtinga NTA koncentracija, pasiekta maziausia
Cu koncentracija dirvozemyje ir didziausias ekstrakcijos efektyvumas, 0 tai lemia
nitrilotriacto riigities cheminés savybés. Si riigstis sudaro stipriausius koordinacinius rysius su
metaly jonais, pavyzdziui, Ca?*, Cu?* arba Fe®*" (Flora et al., 2010). Taigi, taikant NTA
cheminei ekstrakcijai, paSalinant sunkiuosius metalus i§ dirvozemio, sunkiyjy metaly
pasalinimo efektyvumas mazéjo tokia tvarka: Cu > Pb > Zn.

Gauti ekstrakcijos efektyvumo rezultatai palyginti su kity mokslininky atliktais
eksperimentiniais tyrimais, kuriy metu buvo siekiama paSalinti sunkiuosius metalus i$
tiriamojo dirvozemio, panaudojant NTA. Dariush Naghipouras (Naghipour et al., 2016)
pasieké 8,3 % ekstrakcijos efektyvuma Salinant $ving ir 14,87 % — cinkg, panaudojant NTA
0,1 M Kkoncentracijg ir taikant ekstrakcijos laikg — 8,6 ir 9,7 val. Taip pat mokslininkas Kai
Wangas (Wang et al., 2019), pasieké tik 25,3 % ekstrakcijos efektyvumg Salinant varj,
panaudojant NTA 0,5 M (ekstrakcijos laikas 16 val.).

Siy tyrimy metu per trumpesnj ekstrakcijos laika ir panaudojant ta pacia chelatinio
junginio koncentracijag pavyko pasiekti didesnj sunkiyjy metaly paSalinimo efektyvumg ir
efektyviau pasalinti sunkiuosius metalus i§ tiriamojo dirvozemio. Tai galimai galéjo lemti tai,
jog prie§ tai minéti mokslininkai taiké ilgus ekstrakcijos laikus, nuo 8-16 valandy, o
chelatiniai junginiai, NTA ir EDTMP, yra riboto veikimo ir greitai biologiskai suskaidomi. Si
rugstis jungia dvivalen¢iy metaly jonus moliniu santykiu 1:1 ir gali biti lengvai skaidoma
bakterijy tick aerobinémis, tiek anaerobinémis sglygomis (Freitas et al., 2017).
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3.2 pav. Sunkiyjy metaly, Zn a), Cu b), Pb ¢), koncentracijos rodikliy poky¢iai tiriamajame
dirvozemyje, panaudojant skirtingg NTA (0,1 M, 0,2 M, 0,5 M) koncentracijg ir skirtingus
ekstrakcijos laikus (10, 30, 60 min)

Atsizvelgiant | gautus sunkiyjy metaly pasalinimo efektyvumo rezultatus nustatyta, jog
panaudojant skirtingus EDTMP kiekius (0,1 M, 0,2 M, 0,5 M) ir taikant skirtingus
ekstrakcijos proceso laikus (10, 30, 60 min), sunkiyjy metaly koncentracija dirvozemyje
svyravo nuo 141,5 mg/kg iki 63 mg/kg Salinant Cu i§ dirvozemio (3.3 pav. b)), Salinant Zn —
nuo 469 mg/kg iki 227,5 mg/kg (3.3 pav. a)) ir Pb — 764 mg/kg iki 393,5 mg/kg (3.3 pav. ¢)).
Ekstrakcijos metu efektyviausiai sunkieji metalai buvo paSalinti i§ tiriamojo dirvoZemio, kai
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tyrimy metu buvo panaudota 0,5 M EDTMP ir buvo taikytas 60 min ekstrakcijos laikas.
Apskaiciavus ekstrakcijos efektyvuma, taikant EDTMP 0,5 M ir 60 min ekstrakcijos laikg Cu
koncentracija tiriamajame dirvozemyje buvo sumazinta nuo 716 mg/kg iki 63 mg/kg
(ekstrakcijos efektyvumas — 91,2 %) (3.3 pav. b)), Zn — nuo 832 mg/kg iki 227,5 %
(pasalinimo efektyvumas sieké 72,7 %) (3.3 pav. a)) ir Pb — nuo 1630 mg/kg iki 393,5 mg/kg
(efektyvumas — 73,8 %) (3.3 pav. c)). Taip pat atsizvelgiant | Cu pasalinimo i§ dirvozemio
gautus rezultatus, tikétina, jog taikant trumpesnj ekstrakcijos laikg Cu gali biiti pasalinamas
efektyviau nei taikant ilgesnj laika, bei tuo paciu buty galima sumazinti ekonominius
nuostolius.

850 850 850
800 - a) 800 - b) 800 -
750 750 |
700 700 -
650 650 -|
600 600 -
550
500
450
400
350
300 o
250
200
150 -|
100 - 100 A LS 100 4

50 -| 50 | T 50 -|

0 . , , , , 0 , , , , , 0, . , , , .
00 01 02 03 04 05 06 00 01 02 03 04 05 06 00 01 02 03 04 05 08

EDTMP koncentracija, M EDTMP koncentracija, M EDTMP koncentracija, M

750
700 ~
650 ~
600 ~
550 +
500 +
450
400 ~
350
300 +
250 +
200 +
150

550
500
450
400 -
350 A
300 A
250 A
200
150

Zn koncentracija dirvozemyje, mg/kg
Pb koncentracija dirvoZzemyje, mg/kg

Cu koncentracija dirvozemyje, mg/kg

‘ —#— 10miR---0---- 30Min=ay= 60 min

3.3 pav. Sunkiyjy metaly, Zn a), Cu b), Pb c), koncentracijos rodikliy poky¢iai tiriamajame
dirvozemyje, panaudojant skirtingg EDTMP (0,1 M, 0,2 M, 0,5 M) koncentracijg ir skirtingus
ekstrakcijos laikus (10, 30, 60 min)

Gauti ekstrakcijos efektyvumo, panaudojant skirtingas EDTMP koncentracijas,
rezultatai palyginti su kity mokslininky atliktuose tyrimuose pateiktais rezultatais.
Mokslininkas Weijin Fengas naudodamas 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 % ar 2.5 % EDTMP
koncentracijas, pasiecké Pb 96,14% ir Zn 50,76% optimaly sunkiyjy metaly pasalinimo i$
dirvozemio efektyvuma, taikant 2 % EDTMP koncentracija. Mokslininkas Qinmei Zhongas
sieké pasalinti Pb i§ tiriamojo dirvoZemio, panaudojant 0,01, 0,05, 0,2, 0,5, 0,8, 1 ir 2 M
EDTMP. Eksperimentinio tyrimo metu Pb pasalinimo efektyvumas sieké 65 %, kai EDTMP
koncentracija sieké 0,2 mol. ISnagrinéjus mokslinius tyrimus ir gautus rezultatus pastebéta,
jog iki Siol néra bandyta pasalinti Cu i§ dirvozemio, taikant cheminés ekstrakcijos metoda.
Taip pat Siy tyrimy metu gauti didesni sunkiyjy metaly pasalinimo efektyvumo rodikliai,
atsizvelgiant | tai, jog eksperimentiniy tyrimy metu buvo taikyta tokia pati EDTMP
koncentracija.

Lyginant gautus sunkiyjy metaly Salinimo rezultatus panaudojant EDMTP 0,5 M ir
NTA 0,5 M bei skirtingus ekstrakcijos laikus, nustatyta, jog didziausias Cu, Zn ir Pb
pasalinimo efektyvumas buvo pasiektas panaudojant NTA 0,5 M, 92,2 %, 85,3 %, 87,1 %
atitinkamai (3.4 pav.). Skirtingi abiejy medZiagy plovimo rezultatai gali atspindéti skirtingus
ju plovimo mechanizmus ir (arba) skirtinga gebéjimg prisijungti sunkyjj metala. NTA
chelatinio junginio Ziedinéje struktiiroje esanCios azoto ir anglies funkcinés grupés geba
jungtis su potencialiai toksisky metaly jonais (pvz., Cu (I) ir Pb (II)) per kompleksacijg arba
elektrostating sgveika, esant jvairiam aplinkos pH (Adewuyi et al., 2016). Taip pat NTA
sudarius rySius su metalu yra stabilesné nei EDTMP.

Taikant tik vieng sintetinés kilmeés organinj chelatinj junginj, pavyko pasalinti Cu, ir Zn
iki Lietuvos Respublikos higienos normoje HN 60:2015 nustatyty SM ribiniy verciy
panaudojant EDTMP 0,5 M, kai ekstrakcijos laikas buvo 30 ar 60 min. Nustatyta Cu
koncentracija tiriamajame dirvozemyje buvo 68 mg/kg ir 63 mg/kg atitinkamai. Taip pat
taikant EDTMP 0,5 M ir ekstrakcijos laikus 10, 30 ir 60 min, buvo sumazintas ir cinko kiekis
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dirvozemyje, kuris buvo mazesnis nei HN 60:2015 — 274 mg/kg, 262,5 mg/kg, 227,5 mg/kg
atitinkamai. Panaudojant NTA — Cu ir Zn koncentracija dirvozemyje buvo sumazinta iKi
leistiny ribiniy verciy, panaudojant mazesn¢ NTA koncentracijg, pavyzdziui, panaudojant
NTA 0,1 M — Cu koncentracija sieké 71,5 mg/kg (ekstrakcijos laikas — 30 min), Zn — 185
mg/kg (ekstrakcijos laikas — 10 min). Pastebéta, jog taikant maziausius NTA koncentracijos
rodiklius ir maziausig ekstrakcijos laika, efektyviai galima pasalinti Zn i§ uzterSto dirvozemio.
Tokio efektyvumo, taikant tik EDTMP, siekiant paSalinti Zn i§ uZterSto dirvoZemio
nepastebéta. Didesnis efektyvumas nustatytas tik tuomet, kai buvo taikyta didesné EDTMP
koncentracija ir ilgesnis ekstrakcijos laikai.
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3.4 pav. Sunkiyjy metaly koncentracijos rodikliy pokyc¢iai tiriamajame dirvozemyje,
panaudojant skirtingg EDTMP 0,5 M ir NTA 0,5 M koncentracijg ir skirtingus ekstrakcijos
laikus (10, 30, 60 min)

Eksperimentiniai tyrimai parodé, jog didéjant chelatiniy junginiy (NTA ir EDTMP)
koncentracijai ir ekstrakcijos laikui, sunkiyjy metaly koncentracija dirvoZzemyje tolygiali
mazéja, o ekstrakcijos efektyvumas didéja. Pastebéta, jog dvi chelatavimo medziagos
pasizyméjo geru Cu ekstrakcijos efektyvumu esant didesnei chelatinio junginio
koncentracijai, taciau Zn ir Pb ekstrakcijos efektyvumas buvo Zemesnis nei Cu. Kita vertus,
zemes tkio paskirties dirvoZzemyje Pb, Cu ir Zn dazniausiai yra redukuotos arba lieckamosios
biisenos, kurias sunku aktyvuoti. Nustatyta, jog NTA, vadovaujantis gautais rezultatais, turi
geresnes taikymo perspektyvas Salinant potencialiai toksiskus metalus i§ Zemés tkio
paskirties dirvozemiy.

3.4. Ekstrakcijos priklausomybé nuo rugsties tipo, koncentracijos ir
ekstrakcijos laiko, panaudojant kombinuotus chelatinius junginius

Atlikus ekstrakcija su kombinuotais chelatiniais junginiais, EDTMP (metileno fosfoniné
ragstimi, CeH20N2012P4) ir vyno riigstimi (CsHeOs) bei NTA (nitrilotriacto raigstimi,
CeHoNOe) ir vyno ragstimi (C4HsOs), skirtinga koncentracija (0,1 : 0,1 M, 0,1 : 0,2 M, 0,2 :
0,2 M, 0,2:05M, 0,5:0,5M) bei taikant skirtingg ekstrakcijos laikg (10, 30 ir 60 min),
gauti sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Pb), likusiy dirvoZemyje po iSplovimo, koncentracijy rodikliy
duomenys. Rezultatai pateikiami 3.5 ir 3.6 paveiksluose.

Eksperimentiniai tyrimai parod¢, jog naudojant skirtingas kombinuoty chelatiniy
junginiy (NTA ir vyno riigsties) koncentracijas ir skirtingus ekstrakcijos laikus (10, 30 ir 60

69



min) sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Pb) koncentracijy rodikliai dirvozemyje svyravo nuo 105
mg/kg iki 48 mg/kg, salinant Cu i§ dirvozemio, $alinant Zn — nuo 253 mg/kg iki 74 mg/kg ir
Salinant Pb — nuo 575 mg/kg iki 78 mg/kg. Remiantis 3.5 paveikslo duomenimis matyti, kad
efektyviausiai buvo pasalinti Pb — 78 mg/kg (efektyvumas — 95,2 %) ir Cu — nuo iki 48 mg/kg
(efektyvumas — 93,3 %), kai NTA ir vyno rigsties koncentracijos buvo 0,5 M, o ekstrakcijos
laikas — 60 min (3.5 pav. e)). Lyginant ekstrakcijos efektyvumus panaudojant NTA ir vyno
ragsties 0,2 M : 0,5 M su NTA ir vyno ragsties 0,5 M koncentracijg, kai ekstrakcijos laikas
buvo 60 minuciy — efektyvumas skiriasi nezymiai. Galima teigti, jog panaudojant mazesn¢
sintetinés kilmés kombinuoty chelatiniy junginiy koncentracija, sunkiyjy metaly efektyvumas
buvo panasus — panaudojant NTA 0,2 M ir vyno rigsties 0,5 M sunkiyjy metaly (Cu, Zn ir
Pb) pasalinimo efektyvumas sieké 92,4 %, 86,8 ir 93,3 % atitinkamai, o padidinus NTA
koncentracijg iki 0,5 M — 93,3 %, 91,1 %, 95,2 % atitinkamai.
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3.5 pav. Sunkiyjy metaly, (Zn, Cu, Pb) koncentracijos rodikliy poky¢iai tiriamajame
dirvozemyje, panaudojant skirtingg kombinuoty chelatiniy junginiy NTA : vyno riigsties: a)
0,1M:0,2M;b)0,1M:0,1M;c)0,2M:0,2M;d)0,2:0,5M;e)0,5:0,5M koncentracija
ir skirtingus ekstrakcijos laikus (10, 30, 60 min)

Galima teigti, jog naudojant kombinuoty chelatiniy junginiy mazesne koncentracija
(sintetiniy chelatiniy junginiy) galima gauti tokius pacius ekstrakcijos efektyvumo rezultatus
kaip ir naudojant didesnj riigs¢iy kiekj, nes didelio efektyvumo pokyc¢io tarp NTA didesnés ir
mazesnés koncentracijos nepastebima. Vis délto didé¢jant NTA ir vyno riigSties koncentracijai
ir ilgéjant ekstrakcijos procesui, efektyviausiai buvo sumazintas Pb kiekis tiriamajame
dirvozemyje. Panaudojant skirtingus NTA ir vyno rugsties Kiekius, ir taikant 60 min
ekstrakcijos laika, Svino koncentracijos buvo pasalintos efektyviai — efektyvumas sieké nuo
64,7% iki 95,2 %. Taip pat verta pazyméti, jog naudojant NTA 0,2 M ir vyno rigsties 0,5 M
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efektyvumas sieké vir§ 91 %. Tai parodo, jog galima pasiekti efektyvius sunkiyjy metaly
pasalinimo rezultatus, taikant mazesnius sintetinés kilmés chelatiniy junginiy kiekius.
Panaudojant EDTMP ir vyno ragsties skirtingg koncentracija, Salinant sunkiuosius
metalus i§ dirvozemio, ekstrakcijos efektyvumas nustatytas mazesnis, nei taikant NTA su
vyno ragstimi. Eksperimentiniai tyrimai su EDTMP ir vyno riigstimi parodé, jog ekstrakcijos
efektyvumas, taikant skirtingg EDTMP koncentracijg ir skirtingus ekstrakcijos laikus,
ekstrakcijos efektyvumas svyravo nuo 46,0 % iki 87,9 %. Salinant konkreéius sunkiuosius
metalus i$ uztersto dirvoZzemio ekstrakcijos didZiausias efektyvumas sieké 87,9 % Salinant Cu,
Zn — 75,9 % ir Pb — 84,5 %. Cu buvo pasalintas nuo 716 mg/kg iki 86,4 %, Zn — nuo 832
mg/kg iki 200,5 %, Pb — nuo 1630 mg/kg iki 252 mg/kg, kai ekstrakcijai buvo panaudota
didziausia EDTMP ir vyno riigsties koncentracija, ekstrakcijos laikas — 60 min (3.5 pav. €)).
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3.6 pav. Sunkiyjy metaly, (Zn, Cu, Pb) koncentracijos rodikliy poky¢iai tiriamajame

dirvoZzemyje, panaudojant skirtingg kombinuoty chelatiniy junginiy EDTMP : vyno rtigsties:

a)0,1M:0,2M;b)0,1M:0,1M;c)0,2M:0,2M;d)0,2:05M;e)05:05M
koncentracijg ir skirtingus ekstrakcijos laikus (10, 30, 60 min)

Vertinant pagal ekstrakcijos efektyvumo gautus duomenis, $alinant sunkiuosius metalus
i§ dirvoZemio, panaudojant EDTMP ir vyno rugst], prasCiausiai buvo paSalintas Zn, o
efektyviausiai — Cu. Atsizvelgiant | panaudojamg didesng kombinuoty chelatiniy junginiy
koncentracija (NTA : vyno ragstis 0,2 M:0,5 M ir 0,5 M:0,5 M) sunkiyjy metaly
koncentracija ir ekstrakcijos efektyvumas skyrési nezymiai, taCiau taikant maziausig
chelatiniy junginiy koncentracija, ekstrakcijos efektyvumas buvo zymiai maZzesnis nei
panaudojant didesng NTA ir vyno riigSties koncentracija. Pavyzdziui, Salinant Zn i§ uZtersto
dirvozemio, ekstrakcijos efektyvumas svyravo nuo 46% iki 75,9 %, o tai galéjo lemti
skirtingy chelatiniy junginiy geb¢jimas stipriai prisijungti sunkiuosius metalus ir juos iSplauti.
Reikéty pazyméti, jog panaudojant EDTMP su vyno riigStimi, siekiant pasalinti Cu i$
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dirvozemio, ekstrakcijos efektyvumas panaudojant maziausig koncentracija, pirmoje stadijoje
ekstrakcijos efektyvumas jau sieké daugiau nei 80%, o sekanciuose etapuose efektyvumas
pakilo nezymiai (3.5 pav. a), e)). Iki Siol vis dar néra pateikta duomeny, kaip efektyviai $alina
tam tikrus sunkiuosius metalus i§ dirvozemio kombinuoti chelatiniai junginiai, tokie kaip
EDTMP su vyno ragitimi ir NTA su vyno riigstimi. Siy ekstrakcijos proceso rezultaty,
panaudojant kombinuotas rugstis, palyginamieji duomenys pateikiami 3.6 ir 3.7 paveiksluose.

Eksperimentiniy tyrimy metu, panaudojant skirtingus kombinuotus chelatinius
junginius, sunkiyjy metaly kiekis dirvoZzemyje buvo sumazinti iki leistiny ribiniy veréiy,
nustatyty Lietuvos Respublikos higienos normoje (HN 60:2015). Leistinos sunkiyjy metaly
normos sumazintos, kai eksperimentiniy tyrimy metu buvo panaudotos skirtingos NTA ir
vyno riigSties koncentracijos, kai buvo taikyti skirtingi ekstrakcijos laikai.

Pirmame etape, taikant ekstrakcijos laika 10 min, efektyviausiai, iki leistiny ribiniy
ver¢iy, paSalintas varis, taikant 0,5 M NTA ir vyno ragsties koncentracijg (vario koncentracija
buvo sumazinta nuo 716 mg/kg iki 75 mg/kg). Taip pat efektyviai buvo pasalintas cinkas, kai
NTA ir vyno riigSties koncentracija siek¢ 0,2 M (cinko koncentracija dirvozemyje buvo
sumazinta nuo 832 mg/kg iki 127 mg/kg) (3.6 pav.). Pastebéta, jog taikant net maziausig NTA
ir vyno koncentracija, pavyzdziui, 0,1 M, cinko kiekis dirvoZzemyje buvo sumazintas iKi
leistiny ribiniy verciy, taikant trumpiausig ekstrakcijos laika. Taikant EDTMP ir vyno riigSties
kombinuotus chelatinius junginius, Zn koncentracija dirvozemyje iki leistiny verciy buvo
sumazinta panaudojus didesn¢ chelatiniy junginiy koncentracija — 0,2 M ir 0,5 M (Zn
koncentracija buvo sumazinta nuo 832 mg/kg iki 286 mg/kg). Svino koncentracija tolygiai
mazéjo, didéjant chelatiniy junginiy koncentracijai.
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3.7 pav. Sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Pb) koncentracijos rodikliy pokyc¢iai dirvozemyje, pasiekti
panaudojant skirtingg kombinuoty chelatiniy junginiy koncentracija, kai ekstrakcijos laikas —
10 min

Antrame eksperimentiniy tyrimy etape, sickiant paSalinti sunkiuosius metalus i$
dirvoZzemio, kai ekstrakcijos laikas sieké 30 min, Cu ir Zn buvo efektyviai paSalinti, kai
cheminei ekstrakcijai buvo pasirinkta NTA ir vyno ragsties 0,1M ir 0,2 M koncentracija (3.7
pav.) ir Siy metaly kiekiai, didé¢jant kombinuoty chelatiniy junginiy koncentracijai, tolygiai
mazéjo. Sio tyrimo etape buvo efektyviai pasalintas ir §vinas — iki 100 mg/kg, kai uzteritame
dirvozemyje Pb pradiné koncentracija dirvozemyje buvo nustatyta 1630 mg/kg. Panaudojant
EDTMP ir vyno riagsties kombinuota chelatinj junginiy koncentracija 0,1 M ir 0,2 M
efektyviai buvo pasalintas Zn, taciau padidinus vieno i sintetinio chelatinio junginio
koncentracija (EDTMP ir vyno rtgsties 0,2 M), sunkiyjy metaly kiekiai tolygiai nemazéjo.
Galima daryti prielaida, jog nustatyti sunkiyjy metaly koncentracijos svyravimai dél skirtingy
chelatiniy junginiy galimybiy prisijungti tam tikrus sunkiuosius metalus bei d¢el EDTMP
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tirpumo vandenyje riboty galimybiy. Taip pat tai galé¢jo lemti ir EDTMP ir vyno rugsties
sgveika — konkuravimas dél sunkiyjy metaly pritraukimo prie koordinaciniy jungciy.
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3.8 pav. Sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Pb) koncentracijy rodikliy pokyc¢iai dirvozemyje, pasiekti
panaudojant skirtingg kombinuoty chelatiniy junginiy koncentracija, kai ekstrakcijos laikas —
30 min

DidZiausias sunkiyjy metaly pasalinimo, i§ tiriamojo dirvoZemio, efektyvumas buvo
pasiektas treCiame eksperimentiniy tyrimy metu, kuomet buvo taikytas 60 min ekstrakcijos
laikas. Efektyviai, taikant maziausia NTA ir vyno ragsties koncentracijg (0,1 M) buvo
pasalintas Cu iki 68 mg/kg ir Zn — 159,5 mg/kg (3.8 pav.).
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3.9 pav. Sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Pb) koncentracijy rodikliy pokyc¢iai dirvoZzemyje, pasiekti
panaudojant skirtingg kombinuoty chelatiniy junginiy koncentracija, kai ekstrakcijos laikas —
60 min

Efektyviai iki leistiny ribiniy ver¢iy buvo pasalintas Zn iki 273,5 mg/kg, panaudojant
maziausig EDTMP ir vyno riigities koncentracija. Siame eksperimentiniy tyrimy etape,
panaudojant didziausia NTA ir vyno rugsties koncentracija (0,5 M) efektyviai buvo
pasalintas Svinas — iki 78 mg/kg, bet Sio rezultato pasiekti nepavyko, kai cheminei ekstrakcijai
buvo taikoma EDTMP ir vyno rugsties koncentracija. Tai galima sieti su tuo, jog
lengvuosiuose dirvozemiuose (smélyje), kuriy sudétyje yra mazai organinés medziagos,
Svinas yra vienas i§ labiausiai nejudriy sunkiyjy metaly (Pikuta et al., 2021). Taip pat sulfaty
redukcija (didelis kiekis sieros ir jos junginiy) gali labiau mobilizuoti $ving dirvozemyje, o tai
apsunkina dirvozemio valymo procesa.
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Atlikus sunkiyjy metaly ekstrakcijos i§ uzterSto dirvozemio, taikant kombinuotus
chelatinius junginius, eksperimentinius tyrimus nustatyta, jog siekiant sumazinti visy
tiriamyjy sunkiyjy metaly (Cu, Zn ir Pb) kiekius dirvozemyje iki nustatyty Lietuvos
Respublikos higienos normoje (HN 60:2015) ribiniy veréiy, labiausiai tinkami NTA ir vyno
rigsties kombinuoti chelatiniai junginiai, kai ekstrakcijos laikas — 60 min. Taikant tokius
parametrus, vario ir cinko koncentracijos buvo sumazintos panaudojant net maziausig
kompleksiniy chelatiniy junginiy koncentracijg (0,1 M), o Pb — taikant 0,5 M NTA ir vyno
rugsties koncentracija.

3.5. Ekstrakcijos efektyvumo, panaudojant kombinuotus chelatinius junginius
(EDTMP ir vyno rugsties, NTA ir vyno rugsties) ir sintetinés kilmés organinius
chelatinius junginius (NTA ir EDTMP), palyginamoji analizé

Palyginti sunkiyjy metaly Salinimo efektyvumo rezultatai, panaudojant kombinuotus ir
sintetinés kilmés organinius chelatinius junginius. Gauti duomenys pateikiami 3.10-3.12
paveiksluose.

Lyginant skirtingus ekstrakcijos laikus ir skirtingus chelatiniy junginiy tipus ir jy
koncentracijg, pastebéta, jog taikant 10 minuciy ekstrakcijos laikg, sunkiyjy metaly
pasalinimo efektyvumas, taikant kombinuotus ir tik sintetinés kilmés organinius chelatinius
junginius svyravo nezymiai. Pavyzdziui, naudojant tik NTA bei kombinuotus NTA ir vyno
rugsties chelatinius junginius, Cu pasalinimo efektyvumas buvo panasus — nuo 70,3 % iki
91,1 %. Vis dél to, Cu buvo efektyviau paSalintas naudojant kombinuotus chelatinius
junginius, nei tik NTA (3.10 pav.). Taikant EDTMP ir vyno ragsties kombinuotus chelatinius
junginius, sunkieji metalai nebuvo taip efektyviai paSalinti taikant tik EDTMP. Kaip ir buvo
minéta auks$¢iau, EDTMP yra riboto tirpumo vandenyje chelatinis junginys, Kkurio
chelatavimo savybés yra jautrios pH vertéms ir pavir§inio prisijungimo mechanizmams.
Galima teigti, jog jterpus papildomai vyno riigsties, tirpalo pH mazéja ir dél Sios priezasties
tolygiai mazéja ir EDTMP ragsties efektyvumas. Taip pat tai galéjo lemti ir dirvozemio
cheminés savybés — didelis sulfaty kiekis.
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3.10 pav. Ekstrakcijos efektyvumas, pasiektas panaudojant kombinuotus ir sintetinés
organinés kilmés chelatinius junginius, kai ekstrakcijos laikas — 10 min

Didinant ekstrakcijos laika iki 30 minuciy pastebima, jog kombinuoty NTA ir vyno
rigsties chelatiniy junginiy taikymas efektyviau pasalina sunkiuosius metalus i§ dirvozemio
nei naudojant tik NTA riigsti. Sunkiyjy metaly (Cu, Zn ir Pb) efektyvumas proporcingai kilo
iki 90,9 %, 87,7 % ir 93 % atitinkamai (3.11 pav.).
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Nepaisant to, ekstrakcijos efektyvumas zenkliai buvo zemesnis panaudojant EDTMP ir
vyno rugsti. Verta pazyméti, jog Salinant varj i§ uzter§to dirvozemio, viena EDTMP rugstis
(koncentracija — 0,5 M) efektyviau Salino varj i§ dirvozemio nei taikant kombinuotus
chelatinius junginius (koncentracija — 0,5 M:0,5 M), kai ekstrakcijos laikas — 60 min. Taikant
tik EDTMP 0,5 M Salinant Cu, efektyvumas sieké — 91,2 %, o taikant kombinuotus
chelatinius junginius — 87,9 %. Taip pat taikant jvairias EDTMP ir vyno ragsties
koncentracijg ir taikant skirtingus valymo laikus, vario pasalinimo efektyvumas buvo panasus.
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3.11 pav. Ekstrakcijos efektyvumas, pasiektas panaudojant kombinuotus ir sintetinés
organinés kilmés chelatinius junginius, kai ekstrakcijos laikas — 30 min

Palyginus ekstrakcijos efektyvumo rezultatus, gautus panaudojant kombinuotus ir
sintetinés kilmés organinius chelatinius junginius, pastebima, jog efektyviau sunkieji metalai
buvo pasalinti panaudojant NTA ir vyno riigsties junginius nei taikant tik NTA.
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3.12 pav. Ekstrakcijos efektyvumas, pasiektas panaudojant kombinuotus ir sintetinés
organinés kilmés chelatinius junginius, kai ekstrakcijos laikas — 60 min

Siekiant paSalinti varj i§ uZterSto dirvozemio ekstrakcijos efektyvumas buvo Siek tiek
didesnis, taikant NTA 0,5 M ir vyno ragstj 0,5 M — 93,3 %, nei naudojant tik NTA — 92,2 %
(ekstrakcijos laikas — 60 min) (3.9 pav.). Taip pat tokiomis pac¢iomis salygomis efektyviai i$
dirvozemio pasalintas ir Pb. Taikant NTA 0,5 M ir vyno ragstj 0,5 M, kai ekstrakcijos 60
minuciy laika, ekstrakcijos efektyvumas pasiektas iki 95,2 %, kai taikant tik NTA 0,5 M ir
tokj patj ekstrakcijos laika, ekstrakcijos efektyvumas buvo zemesnis — 87,1 % (3.12 pav.).
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Taip pat pastebima, jog taikant EDTMP ir kombinuotus EDTMP chelatinius junginius, §io
chelatinio junginio efektyvumas, did¢jant ekstrakcijos laikui, mazéja. Taikant 10 min
ekstrakcijos laikg, EDTMP efektyviau prisijungé sunkiuosius metalus nei taikant ilgesnj
ekstrakcijos laikg. Tai buvo pastebéta ir anksciau atliktuose moksliniuose tyrimuose. Taikant
skirtingus kombinuotus chelatinius junginius, ekstrakcijos efektyvumo kitimas pateikiamas
eilute: NTA ir vyno ragstis (0,5 M:0,5 M) Pb > Cu > Zn, o taikant EDTMP ir vyno rugstj (0,5
M:0,5 M) Cu > Pb > Zn. Taikant tik sintetinés kilmés chelatinius junginius, NTA Cu > Zn >
Pb, EDTMP Cu > Pb > Zn.
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III SKYRIAUS ISVADOS

1. Atlikus dirvozemio fizikiniy ir cheminiy savybiy tyrimus, nustatyta, jog dirvozemio
granuliometrin¢je sudétyje vyrauja smélis (87 %) ir dulkés (12,4 %). Tiriamojo dirvozemio
piltinis tankis yra 1,207 mg/cm?, dirvozemio pH prie$ uzter§ima sunkiaisiais metalais — 5,5,
organinés medziagos kiekis — 3,48 %, o organinés anglies kiekis tiriamajame dirvozemyje
siekia 0,73 %.

2. UzterSus dirvozem] sunkiyjy metaly druskomis (Pb(NO3z)2, Zn(NO3)2:6H20, Cu
(NO3)2:3H20) nustatyta, jog sunkieji metalai uzterStame dirvozemyje daugiau nei 2 kartus
virsijo Lietuvos higienos normoje nustatytas ribines vertes. Cu virsijo 9, kartus, Pb — 20,3, 0
Zn — 2,8 karto. Dirvozemis efektyviausiai absorbavo cinka, kurio adsorbciné geba buvo
didziausia — 10,7 mg/kg. Nustatyta, jog dirvoZzemis yra homogeninis, nes sunkiyjy metaly
(Cu, Zn, Pb) sklaida skirtinguose dirvozemio méginiuose sieké 2,3 %, 2,6 %, 1,9 %,
atitinkamai.

3. Taikant skirtinga EDTMP ir NTA chelatiniy junginiy koncentracija (0,1 M, 0,2 M,
0,5 M) ir skirtingus ekstrakcijos laukus (10, 30 ir 60 min) nustatyta, kad sunkiyjy metaly (Cu,
Zn) koncentracijos rodikliai atitinkamai mazéjo ir buvo sumazinti iki HN 60:2015 leistiny
ribiniy veréiy. Efektyviausiai sunkiyjy metaly koncentracija buvo sumazinta, panaudojant
NTA 0,5 M koncentracija, kai ekstrakcijos laikas — 60 min. Tiriamajame dirvozemyje Cu
koncentracija sumazinta nuo 716 mg/kg iki 55,5 mg/kg (efektyvumas sieké 92,2 %), Zn — nuo
832 mg/kg iki 122 mg/kg (ekstrakcijos efektyvumas — 85,3 %) ir Pb — nuo 1630 mg/kg iKi
211 mg/kg (ekstrakcijos efektyvumas — 87 %). Panaudojant EDTMP 0,5 M, kai ekstrakcijos
laikas 60 min, Cu, Zn ir Pb buvo pasalinti 91,2 %, 72,7 %, 75,9% efektyvumu atitinkamai.
Taikant NTA ir EDTMP chelatinius junginius, nustatytas sunkiyjy metaly paSalinimo i$
dirvozemio efektyvumas Cu > Pb > Zn mazéjanCia tvarka. Gauti ekstrakcijos
eksperimentiniy tyrimy metu rezultatai buvo palyginti su uzsienio mokslininky anksciau
atliktais moksliniais tyrimai ir pastebéta, jog taikant trumpesnj ekstrakcijos laika, iki 60 min,
sunkiyjy metaly pasalinimo i§ uztersto dirvozemio efektyvumas zZymiai aukstesnis (92 — 78
%) nei taikant ilgesnius laikus, pavyzdziui, 8 —11 valandy.

4. Atlikus ekstrakcija su kombinuotais chelatiniais junginiais, EDTMP (metileno
fosfoniné ragstis, CeH20N2012P4) su vyno riagstimi (CsHeOs) ir NTA (nitrilotriacto ragstis,
C6HIONO6) su vyno ragstimi (CsHeOs), panaudojant skirtingg chelatiniy junginiy
koncentracijag (0,1 : 0,1 M, 0,1 : 0,2 M, 0,2: 0,2 M, 0,2 : 0,5 M, 0,5 : 0,5 M) bei taikant
skirtingg ekstrakcijos laikg (10, 30 ir 60 min) nustatyta, kad siekiant sumazinti visy tiriamyjy
sunkiyjy metaly (Cu, Zn ir Pb) kiekius dirvozemyje iki nustatyty Lietuvos Respublikos
higienos normoje (HN 60:2015) ribiniy veréiy, labiausiai tinkami NTA ir vyno ragsties
kombinuoti chelatiniai junginiai, kai ekstrakcijos laikas — 60 min. Vario ir cinko koncentracija
buvo sumazinta iki leistiny ribiniy ver¢iy panaudojant net maziausiag NTA ir vyno
koncentracija (0,1 M), o taikant 0,5 M ir 60 min ekstrakcijos laikg buvo pasiektos vario, cinko
nei §vino maziausi kiekiai dirvozemyje — 48 mg/kg ir 74 mg/kg, 78 mg/kg atitinkamai ir
pasiektas didZiausias ekstrakcijos efektyvumas 93,3 %, 91,1 % ir 95,2 % atitinkamai.

5. Atlikus ekstrakcijos efektyvumo palyginamaja analiz¢, panaudojant kombinuotus ir
sintetinés kilmés organinius chelatinius junginius nustatyta, jog EDTMP efektyviau Salina
sunkiuosius metalus nei kombinuojant su vyno riigstimi, esant jvairiems ekstrakcijos laikams,
del skirtingo EDTMP sunkiyjy metaly chelatavimo mechanizmy ir dirvozemio cheminiy,
fizikiniy savybiy. Taikant NTA ir vyno riigSties kombinuotus chelatinius junginius, esant
jvairiems ekstrakcijos proceso laikams, ekstrakcijos efektyvumas nustatytas didesnis, nei
taikant tik NTA sintetinés kilmés organinj chelatinj junginj. Nustatytas, taikant EDTMP ir
vyno rigst], sunkiyjy metaly efektyvumo kitimas Cu > Pb > Zn, 0o NTA - Pb > Cu > Zn.
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4. MATEMATINIS MODELIAVIMAS IR GAUTU REZULTATU
ANALIZE

Skirtumy tarp eksperimentiSkai nustatyty proceso efektyvumo veréiy ir veréiy,
apskai¢ivoty taikant matematinj modeli, minimizavimg atspindi tiesinés regresijos analizés
principas ir statistiniy matematiniy modeliy projektavimo metodas. Regresiné analizé yra
placiai naudojamas statistinis metodas kintamyjy rySiams modeliuoti. I$ statistiniy metody
daugialypé regresiné analizé dazniausiai taikoma dirvozemio savybiy ir keliy morfologiniy
pozymiy, kaip nepriklausomy prognoziy, rysiui jvertinti. Modelis pagrjstas laboratorinio
bandymo rezultatais. Siame tyrime, taikant daugianarés regresijos modelj, tiriami statistiniai
rySiai tarp Cu, Zn ir Pb paSalinimo i§ uZterSto dirvoZzemio, plaunant j; EDTMP, NTA ir
kombinuoty su vyno riigS§timi chelatiniais junginiais, efektyvumo ir veiksniy, turin€iy jtakos
dirvoZzemio plovimo procesui. Tiesinés regresijos modelyje yra tiesinis komponentas ir dviejy,
pavyzdziui, koncentracijos ir laiko, turin€iy jtakos Cu, Zn ir Pb paSalinimo i§ dirvozemio
efektyvumui plaunant dirvozemj tiriamuoju plovikliu, sgveiky komponentas. Tiesiné regresija
taikoma istirti, ar prognozuojamyjy kintamyjy taikomas rinkinys gerai prognozuota rezultato
(priklausomajj) kintamaj; ir kurie kintamieji yra reikSmingi rezultato kintamojo
prognozuotojai, ar daro jtakg rezultato tinkamajam.

Tiesinis statistinio modeliavimo metodas taikomas dél to, kad ekstrakcijos efektyvumas
ir jos kintamieji (chelatiniy junginiy koncentracija, ekstrakcijos laikas) visose sistemose
sgveikauja sudétingai. Parametriné tiesiné regresija modeliuoja priklausomg kintamajj (dar
vadinamg atsaku) kaip tiesiniy parametry ir vieno ar daugiau nepriklausomy kintamyjy
(vadinamy prediktoriais) derinio funkcijg. Modelis gali buti vienmatis (Su vienu atsako
kintamuoju) arba daugianaris (su keliais atsako kintamaisiais).

Daugianarés regresijos modelio forma pateikta lygtyje:

Y = bo + b1X1 + bZXZ + .- (41)

kur:

Y — SM pasalinimo i§ dirvozemio efektyvumas (%);
X1 — ekstrakcijos proceso laikas (min);

X2 — chelatinio junginio koncentracija (M);

b1 ir b, — matematinio modelio koeficientai.

Taikant §] metoda daroma prielaida, kad tarp dirvoZzemio ir nepriklausomy kintamyjy
yra tiesinis rySys, taiau duomeny apdorojimo, modelio struktliros ir interpretavimo
paprastumas paaiSkina jo platy taikymg kelioms kiekybinéms dirvoZzemio savybéms
prognozuoti. Daugianarés regresijos modeliui jvertinti nustatomas determinacijos koeficientas
— kuo $i reik§mé ar¢iau vieno, tuo labiau eksperimentiniai duomenys sutampa su modeliu.
Taip pat nustatomas determinacijos koeficientas, atlickama ANOVA ir paklaidy analizé.

Regresijos modelis taip pat gali biti naudojamas kaip priemoné optimizavimo
uzdaviniams spresti. DaZniausiai regresijos optimizavimo uzdaviniams spresti atmetamos
neigiamos Kkoreliacijos reikSmés ir matematiniame modelyje naudojamos tik teigiamos
reikimés. Sis modelis atsako j daugelj proceso optimizavimo klausimy, kokie parametrai yra
tinkami siekiant, jog procesas jgauty maziausias ar didZiausias reikSmes.

Taikomas modelis yra naudingas prognozuojant ir vertinant dirvozemio valymo proceso
efektyvuma plaunant j; kombinuotais ir sintetinés kilmés organiniais chelatiniais junginiais.
Siekiant nustatyti gauto matematinio modelio vientisuma ir atitiktj, taip pat reikéty atlikti
duomeny, apskaicCiuoty taikant pasitilyta matematini modelj, ir eksperimentiniy duomeny
palyginima.
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Regresinio modelio sudarymui naudojama turimy eksperimentiniy tyrimy rezultaty
duomeny bazé. Visi duomenys suvedami j SigmaPlot 15.0 programa. Duomenys

sugrupuojami stulpeliais. Atlickama eksperimentiniy tyrimy ANOVA analizé. Daugianarés
regresijos modelio formuléms gauti naudojami eksperimentiniy tyrimy rezultatai ir |
regresijos formule jstatomi nepriklausomieji kintamieji rodikliai (X).
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Pagal kiekvieng sunkyjj metalg ir jo didziausig pasSalinimo efektyvumg sudaroma
duomeny lentelé ir pateikiamos regresinés formulés, modelio paklaidos ir determinacijos
koeficientai (4.1 lentelé).

4.1 lentelé. Duomenys, naudojami regresinei analizei ir modelio lygtys

NTA/ Vyno rigsties Vidutine
SM EDTMP koncentracija | Laikas T R? modelio Daugianaré regresinio
koncentracija (X11) (X2) | kriterijus paklaida modelio lygtis
(X1)
10, 30, o Y = 74,908 + (0,0675 -
NTA 0,5 M - somin | 0007 [ 0812 12% | o TN
EDTMP 10, 30, o | Y =81817+(0,0527 -
cu 0,5 M ) 6omin | 0026 | 0703 21% | 4179 ) Xy
10.30 Y = 85,063 + (0,0742 -
NTA 0,5 M 0,5M somin | <0001 0857 | 09% | X+ (5020 - Xu)+
(3,055 - Xy)
10, 30, . Y = 74,894 + (0,0675 -
NTAOQ5M - 60 min 0,007 0,812 12% X2) + (9,384 - X3)
Zn 10 30 Y =66,475 + (0,156 - X3)
NTA 0,5M 05M 60’mir; <0,001 | 0,926 1,9% + (14,146 - X11) +
(18,928 - X)
10, 30, . Y = 76,050 + (0,0785 -
NTA 0,5 M - 60min | 0003 | 08BL| L1% |y e R
10. 30 Y = 66,475 + (0,156 - Xo)
Pb NTAO0S5 M 05M 60’min’ <0,001 | 0,926 1,9% + (14,146 - X11) + (18,928
».0)
Y =51,639 + (0,151 - Xo)
EODST ||\\/I/|P 0,5M ég'rﬁ?n' <0001 | 0926 | 28% |+ (19,983 Xu)+ (31,855
1 . Xl)
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Rodikliai, kurie lyginami, parenkami pagal gautus eksperimentinius tyrimy rezultatus.
Parenkami tokie lyginamieji rodikliai, kuriy déka, efektyviausiai buvo paSalinti sunkieji
metalai (Cu, Zn, Pb). Pasirenkami tokie ekstrakcijos rodikliai, kuriais eksperimentinio tyrimo
metu ekstrakcijos efektyvumas buvo pasiektas daugiau kaip 90 % Salinant Cu, daugiau kaip
78 % Salinant Zn ir daugiau kaip 80 % Salinant Pb.

Pagal pateiktas regresines formules, paskaiciuotas teorinis sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Pb)
pasalinimo i§ dirvozemio ekstrakcijos efektyvumas ir gauti duomenys palyginti su
eksperimentinio tyrimo metu gautais rezultatais. Gauti teoriniai ir eksperimentiniai duomenys
pateikiami 4.1 — 4.2 paveiksluose.

Atlikus modeliavimg nustatyta, jog ekstrakcijos efektyvumo vertés gautos modeliuojant
sutampa su eksperimentiniy tyrimy metu gautomis vertémis (4.1, 4.2, 4.3 pav.). Taikant
sintetinés kilmés NTA organinj chelatinj junginj siekiant paSalinti Cu 1§ tirlamojo dirvozemio,
ekstrakcijos efektyvumas buvo pasiektas didesnis nei taikant daugianarés tiesinés regresijos
modelj (4.1 pav).

CuEDTMP 05 CuNTAO0,5M CuNTA 0,5 M : vyno rigstis 0,5 M
100
= & = 807
@ o %3
) 2 )
> X X
% $ § w0y
8 8 8
g g S 204
[ [ [
2 ) g
w w w 04
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Ekstrakcijos laikas, min Ekstrakcijos laikas, min Ekstrakcijos laikas, min

‘ —#— Eksperimentas - ©-- Modelis

4.2 pav. Vario pasalinimo efektyvumo, taikant skirtingus ekstrakcijos laikus (10, 30, 60 min)
ir panaudojant skirtingy chelatiniy junginius koncentracija (EDTMP 0,5 M, NTA 0,5 M, NTA
0,5 M : vyno rugstis 0,5 M), eksperimentiniai ir regresinio modelio rodikliai

Eksperimentinio tyrimo metu efektyvumas sieké — nuo 90,6 % iki 92,2 %, kai
modeliuojant — 80,2 % iki 83,6 % (4.1 pav.). Taip pat eksperimentiniy tyrimy metu siekiant
pasalinti Pb, panaudojant 0,5 M NTA ir 0,5 M vyno riigstj, ekstrakcijos efektyvumo rodikliai
buvo didesni (84 %, 93,9 %, 95,2 %) nei taikant matematinj modelj (4.3 pav.).

Eksperimentiniy tyrimy metu, Salinant Zn i§ uzter§to dirvozemio ir taikant skirtingus
kombinuotus ir sintetinés kilmés organinius chelatinius junginius, gauti ekstrakcijos
efektyvumo rodikliai labiausiai sutapo su modeliuojant gautais rodikliais. Modeliuojant gauti
efektyvumo rodikliai buvo nezymiai aukstesni. Panaudojant NTA 0,5 M ir taikant skirtingus
ekstrakcijos laikus — 10, 30 ir 60 min, eksperimentinio tyrimo metu nustatyti efektyvumo
rodikliai — 84,8 %, 87,7 %, 92,4 % buvo nezymiai mazesni nei gauti modeliuojant (84,0 %,
93,9%, 95,2 %), taciau taikant tik NTA 0,5 M nustatytais ekstrakcijos laikais — efektyvumas
buvo nezymiai didesnis nei modelio pateikiamas efektyvumas (4.2 pav.).
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ZnNTAOQ05M Zn NTA 0,5 M : vyno riigstis 0,5 M

100 100

90 4
80 4
70 4
60 4
50 4
40 4
30 4

Ekstrakcijos efektyvumas, %
Ekstrakcijos efektyvumas, %

20 4
10 4

T T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

Ekstrakcijos laikas, min Ekstrakcijos laikas, min

‘ —e— Eksperimentas -G Modelis

4.3  pav. Cinko pasalinimo efektyvumo, taikant skirtingus ekstrakcijos laikus (10, 30, 60
min) ir panaudojant skirtingy chelatiniy junginius koncentracija (NTA 0,5 M, NTAO0,5M :
vyno riigstis 0,5 M), eksperimentiniai ir regresinio modelio rodikliai

Atlikus eksperimentiniy tyrimy rezultaty vienfaktore dispersing (ANOVA) ir regresinio
modelio matemating analize¢ nustatyta, jog sudaryti modeliai tiksliai atspindi tyrime gautus
rezultatus, o paklaidos siekia iki 2,8 %. Taip pat apskai¢iuoti determinacijos koeficientai (4.1
lentelé), kurie buvo nustatyti ariau vieneto, o tai patvirtina, jog eksperimentinio tyrimo metu
gauti rezultatai sutampa su modeliavimo metu gautais rezultatais. Taip pat atlikus regresing
analiz¢ nustatyta, jog visy tiriamyjy modeliy duomenys yra statistiSkai reikSmingi (p < 0,05).
Sie daugianarés regresinés analizés skai¢iavimai yra galutiniai, kadangi nesusiduriama su
multikolinerumo ir reikSmingumo problemomis.

Pb NTA 0,5 M : vyno ragstis 0,5 M PbNTAOQO5 M Pb EDTMP 0,5 M : vyno ragstis 0,5 M

Ekstrakcijos efektyvumas, %
Ekstrakcijos efektyvumas, %
Ekstrakcijos efektyvumas, %

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

Esktrakcijes laikas, min Esktrakcijeos laikas, min Esktrakcijeos laikas, min
‘ —e— Eksperimentas --Q-- Modelis

4.3 pav. Svino pasalinimo efektyvumo, taikant skirtingus ekstrakcijos laikus (10, 30, 60 min)
ir panaudojant skirtingy chelatiniy junginius koncentracija (NTA 0,5 M, NTA 0,5 M : vyno
ragstis 0,5 M), eksperimentiniai ir regresinio modelio rodikliai

Lyginant pagal matematinj modelj ir eksperimentiskai nustatytas vertes, gauti rezultatai

tarpusavyje sutampa, o tai rodo gauty matematiniy rySiy vientisuma ir tiksluma, kuriuo galima
apibtidinti realias eksperimentines salygas.
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IV SKYRIAUS ISVADOS

1. Atsizvelgiant | gautus eksperimentinius rezultatus atlikta daugianaré regresiné
analizé, siekiant palyginti eksperimentinio tyrimo metu gautus rezultatus su modeliuojant
gautais rezultatais. Daugianaré regresiné analizé pasirinkta, nes geriausiai apima daugiau nei
vieng nepriklausoma kintamajj ir kai kintamieji sgveikauja skirtingai. Daugianaré regresiné
analizé atlikta panaudojant SigmaPlot 15.0 programa. Daugianarei regresinei analizei
pasirinkti duomenys, atsizvelgiant | gautus eksperimentinius tyrimus — pasirinkti tokie
eksperimentiniai parametrai, kuriy panaudojimas lémé auksta sunkiyjy metaly pasalinimo i$
dirvozemio efektyvuma. Pasirinkti duomenys, kai eksperimentinio tyrimo metu ekstrakcijos
efektyvumas buvo pasiektas daugiau kaip 90 % Salinant Cu, daugiau kaip 78 % $alinant Zn ir
daugiau kaip 80 % Salinant Pb.

2. Atlikus regresinj modeliavima nustatyta, jog Salinant sunkiuosius metalus (Cu, Zn ir
Pb) i§ uzterSto dirvozemio, panaudojant skirtingus kombinuotus ir sintetinés kilmés
chelatinius junginius ekstrakcijai, eksperimentiniy tyrimy rezultatai sutampa su modeliuojant
gautais efektyvumo rezultatais. Rezultaty panaSumai parodo, eksperimentiniy ir modelio
rezultaty tikslumg ir eksperimentiniy salygy pritaikomumg realiomis sglygomis, o modelio
paklaidos siekia iki 2,8 %.

3. Taikant vienfaktore dispersing analiz¢ ir daugianarés regresijos modelj gauti
rezultatai parodé, jog eksperimentiniai duomenys ir duomenys, apskaiCiuoti taikant
matematinj modelj, sutampa ir yra statistiskai reik§mingi (p < 0,05) ir nesusiduriama su
multikolinerumo ir reikSmingumo trilkumais.
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ISVADOS

1. Atlikus naujausiy moksliniy tyrimy analize nustatyta, jog sunkiyjy metaly kaupimasi
dirvozemyje lemia gamtinés ir antropogeninés priezastys, kurios sukelia taSkine arba
pasklidusiaja tarSa, kuri gali daryti jtakg zmoniy ir gyviiny sveikatai bei paveikti augaly
vegetacijos procesus. D¢l Sios priezasties mokslininkai aktyviai tiria biologiSkai skaidziy
organiniy chelatiniy junginiy (EDTA, EDDS, EDTMP, acto riigsties ir kt.) efektyvuma
Salinant sunkiuosius metalus i§ dirvozemio. Vis dazniau naudojami kombinuoti chelatiniai
junginiai (nataralios kilmés ir sintetinés kilmés), nes ekstrakcijos efektyvumas isliecka aukstas,
palyginti su ekstrakcijos efektyvumu, kai naudojami tik vienos rtsies cheminiai junginiai.
Daznu atveju panaudojant kombinuotus chelatinius junginius sunkiyjy metaly pasalinimo i8
dirvozemio efektyvumas nustatomas aukStesnis nei panaudojant tik sintetineés kilmés
organinius junginius. Taip pat panaudojant biologiskai skaidzius chelatinius junginius
nesuardomos dirvoZzemio biologinés savybés, nepakinta organinés medZziagos, organinés
anglies kiekis, dirvozemis nepraranda biologinés paskirties ir gali buiti grgzinamas j natiiralig
buveing.

2. Taikant skirtingg EDTMP ir NTA chelatiniy junginiy koncentracijg (0,1 M, 0,2 M,
0,5 M) ir kombinuoty EDTMP, NTA ir vyno riigsties koncentracija (0,1 : 0,1 M, 0,1 : 0,2 M,
0,2:02M,0,2:0,5M, 0,5 :0,5 M) bei skirtingus ekstrakcijos laukus (10, 30 ir 60 min)
nustatyta, kad didéjant chelatiniy junginiy koncentracijai ir ilgéjant ekstrakcijos laikui,
sunkiyjy metaly paSalinimo efektyvumas tolygiai didéja. Nustatyta, jog sunkieji metalai (Cu,
Zn ir Pb) eksperimentinio tyrimo metu efektyviausiai buvo pasalinti i§ uZterSto dirvoZemio,
iki 48 mg/kg, 74 mg/kg, 78 mg/kg veréiy atitinkamai, kai ekstrakcijos proceso metu buvo
pasirinkta NTA ir vyno rugsties didZiausia kombinuoty chelatiniy junginiy koncentracija
(NTA 0,5 M ir vyno rugstis 0,5 M) ir ekstrakcijos laikas buvo ilgiausias — 60 min.
Ekstrakcijos efektyvumas sieké 92,2 %, 91,1 % ir 95,2 % atitinkamai.

3. Atlikus ekstrakcijos efektyvumo lyginamaja analiz¢ nustatyta, jog skirtingi
sintetinés kilmés organiniai chelatiniai junginiai veikia skirtingai dél skirtingy chelatavimo
mechanizmy ir dirvoZzemio cheminiy ir fizikiniy savybiy. Eksperimentinio tyrimo metu
nustatyta, jog taikant EDTMP cheminei ekstrakcijai, siekiant pasalinti Cu, Zn ir Pb i§ uZtersto
dirvozemio, sunkiyjy metaly pasalinimo efektyvumas buvo apie 10 % didesnis nei
efektyvumas, gautas panaudojant cheminei ekstrakcijai kombinuotus EDTMP su vyno
rigstimi chelatinius junginius. Kombinuojant NTA ir vyno rigstj — sunkiyjy metaly
pasalinimo i§ dirvoZemio efektyvumas buvo apie 10 % didesnis nei taikant tik NTA cheminei
ekstrakcijali.

4. Atlikus daugialypio regresinio modelio matemating analiz¢ nustatyta, jog sudaryti
modeliai tiksliai atspindi tyrime gautus rezultatus ir modelis gali apibudinti realias
eksperimentines salygas.

5. Taikant sunkiyjy metaly (Cu, Zn ir Pb) chemin¢ ekstrakcija, panaudojant
kombinuotus ir sintetinés kilmés bioskaidzius organinius chelatinius junginius, sunkiyjy
metaly koncentracija tiriamajame dirvoZzemyje sumaz¢jo iki didziausiy leistiny ribiniy verciy,
nustatyty Lietuvos higienos normoje HN 60:2015.
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REKOMENDACIJOS

1. Taikant cheming¢ ekstrakcijg svarbu nustatyti ir atsizvelgti j dirvozemio fizikines ir
chemines savybes — mikro ir makro elementy kiekj dirvozemyje, nustatyti dirvozemio pH,
granuliometring sudétj, organinés medZiagos ir organinés anglies kiekj. Sie parametrai biitini,
nustatant sunkiyjy metaly koncentracijl ir adsorbcing gebg, nustatant ekstrakcijos efektyvumo
priklausomybe tarp nustatyty kintamyjy.

2. Panaudojant NTA ir EDTMP chelatinius junginius ekstrakcijai, butina atsizvelgti j
Sty chelatiniy junginiy chemines savybes, tirpumg ir stabilumg, siekiant nustatyti sunkiyjy
metaly Salinimo efektyvumo priklausomybe nuo dirvoZemio fizikiniy ir cheminiy savybiy.

3. Ekstrakcijos tyrimy rezultatai parodé, jog naudojant kombinuotus chelatinius
junginius, ilgéjant ekstrakcijos laikui tolygiai maZéja sunkiyjy metaly koncentracija
dirvozemyje. Dél Sios priezasties cheminei ekstrakcijai atlikti gali biti naudojamos maziausia
kombinuoty ir sintetinés kilmés bioskaidZiy chelatiniy junginiy koncentracijg, pritaikant 60
min ekstrakcijos laikg, siekiant kuo efektyviau sumazinti sunkiyjy metaly koncentracijg i8
dirvoZemio.
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