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ANOTACIJA

Naftos angliavandeniliy sedimentaciniams tyrimams juros vandenyje atlikti buvo pagamintas
eksperimentinis stendas. Eksperimento metu nustatinéjama vandens druskingumo ir pH jtaka naftos
angliavandeniliy sedimentacijai skirtinguose vandens storymés sluoksniuose. Taip pat buvo
vertinami, kaip keifiasi vandens parametrai, tokie kaip: iStirpusio deguonies, organinés anglies,
bendrojo azoto koncentracijos. Buvo jvertinta naftos angliavandeniliy kokybinés sudéties kaita ir

kaita skirtinguose vandens storymés sluoksniuose.



IVADAS

Paskutiniais deSimtmeciais visas pasaulis nejsivaizduoja savo gyvenimo be naftos ir jos
produkty. Nors ir pradedami naudoti atsinaujinantys energijos Saltiniai, tokie kaip saulés energija,
véjo energija ir kt., taciau nafta ir jos produktai yra placiausiai naudojami automobiliuose,
Siluminése elektrinése ir kt.

Kol zaliaviné nafta ir jos produktai patenka vartotojui, zaliaviné nafta daznai iSgaunama ir
transportuojama vandenynuose ar jiirose. Nepaisant pastangy, diegiant Siuolaikinius metodus naftai
iISgauti, saugoti ir transportuoti, nepavyksta iSvengti tam tikry technologiniy jrenginiy gedimy, kuriy
metu iSsilieja nafta ar jos produktai.

Naftos pramoné jiirose, naftos ar jos produkty transportavimo ir laivybos plétros pasekmé yra
samoningi ir avariniai naftos ar jos produkty iSsiliejimai. Tokie nelaimingi atsitikimai sukelia rimtas
aplinkosaugines problemas. Poveikis gali buti jiros vandeniui ir jiros pakrantéms, vandens
ekosistemoms.

Jarinés industrijos plétra itin ryski Baltijos jiroje. Cia laivyba sudaro apie 15% viso pasaulio
jury eismo (Lietuvos Respublikos... 2010). HELCOM 2009 apskaiciavo, kad bendra
transportuojamos naftos ir jos produkty apimtis Baltijos juroje iki 2015 mety iSaugs 40% (170
milijony tony per metus).

Zaliavinés naftos ar jos produkty sedimentaciniai procesai yra tiriami natiiraliomis salygomis,
veikiant véjui, srovéms, bangoms, saulés $viesos intensyvumui, vandens temperatirai, biologinéms
aplinkybéms ir kt. Tokiu biidu sunku i$siaiskinti, kuris veiksnys turi didZiausig jtaka.

Todél Sio darbo tikslas — jvertinti naftos angliavandeniliy sedimentacija jiros vandens

storymés sluoksniuose eliminuojant natiiralius veiksnius.

Darbo uzdaviniai:

1. Nustatyti naftos angliavandeniliy pasiskirstymg skirtinguose jiiros vandens storymés
sluoksniuose ir kitima laike.

2. Nustatyti druskingumo jtaka naftos angliavandeniliy pasiskirstymui jiros vandens
storymés sluoksniuose.

3. Nustatyti naftos angliavandeniliy pasiskirstymg jiros vandens storymés sluoksniuose
esant skirtingam vandens pH.

4. ISanalizuoti kokybing naftos angliavandeniliy sudétj zaliavinei naftai sédant jiiros vandens

storymés sluoksniuose.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Zaliaviné nafta, jos sudétis

Zaliaviné nafta — tai sudétingas jvairiy organiniy junginiy klasiy miSinys. Zaliaviné nafta
susideda 1S sudétingy junginiy: angliavandeniliy, kurie gali biiti nuo mazos molekulinés masés
lakiyjy junginiy iki didelés molekulinés masés nelakiyjy, ir ne angliavandeniliy. Tukstanciai jvairiy
cheminiy junginiy sudaro zaliaving nafta. Nafta sudaro: 83-87% anglies (C), 10-14% vandenilio
(H), 0,1-2% azoto (N), 0,05-1,5% deguonies (O), 0,05-6,0% sieros (S) ir <0,1% metalai.
Zaliavinéje naftoje taip pat aptinkama nikelio, vanadZio, gelezies ir kity metaly. Naftos sudétis
priklauso nuo Saltinio ir teritorijos, iS kur ji iSgaunama. (Andreikénaité 2010)

Zaliaviné nafta sudaryta i§ tokiy frakciniy grupiy: parafinai apie 30 % (gali biiti nuo 15 iki 60
%), sotieji alicikliniai angliavandeniliai — 49 % (30-60 %), aromatiniai angliavandeniliai — 15% (3-
30%) ir asfaltenai — 6% (likusi dalis zaliavinéje naftoje).

IS skirtingy naftos telkiniy iSgauta zaliaviné nafta turi skirtingas savybes: naftos tankj,
frakcing sudéti, gruping chemine sudéti, sieros, dervingyjy ir asfaltiniy medziagy, naftos riigsciy,
parafiny, vandens, drusky kiekius joje, klampj, sociyjy gary slégj, stingimo ir plitipsnio
temperattiras. (Barkauskas ir kt. 2005)

1.2. Naftos patekimas j juros vandenj

Angliavandeniliai yra vieni iS labiausiai kancerogenisky, mutagenisky ir toksisky terSaly,
kurie randami vandens sistemose. Jiry aplinkoje angliavandeniliai gali buti natdralios kilmés
(pirolizé, diagenezé, biosintezé ir nattiralis i$siliejimai ir kt.) arba antropogeninés kilmés (pramonés
nuotekos, nuotékis i$ miesty ir upiy, jiry transportas, nuotékis i§ naftos perdirbimo gamykly, naftos
gavyba, jiry terminalai ir kt.) (Guigue et al. 2011).

Angliavandeniliy sudétis ir jy pasiskirstymas daznai naudojami kaip priemoné issiaiskinti, 1S
kokiy skirtingy Saltiniy yra angliavandeniliai. (Zanardi et al. 1999)

Jury tarsa nafta ir jos produktais kelia didele grésme jury ekosistemoms. Naftos tarSos Saltinis
gali bati zemyne arba tiesiogiai juroje. Juros tarSos Saltiniai daugiausiai yra iSleidimai iS laivy ir
atviroje jiroje esan¢iy naftos gavybos platformy. Kiti nezymis Saltiniai jirose yra avariniai
iSleidimai ir nattralis iStekéjimai. (Ferraro et al. 2011)

Naftos ir jos produkty tarsa i$ juros Saltiniy gali biiti sgmoninga arba nety¢iné. Avarijy jarose
ir naftos isleidimy skaiius mazéja. Taciau jprastose tanklaiviy eksploatacijos operacijose yra
balastinio vandens iSleidimas ir tanklaiviy valymo liku¢iy Salinimas. Visy tipy laivuose, kurie

5



plaukioja jurose, susidaro degaly likuciy atliekos, masiny skyriaus atliekos ir neSvarus triumo
vanduo. Daugelis laivy nelegaliai iSleidZia nafta ar jos produktais uZzterStus vandenis j jlros
vanden]. Naftos ar jos produkty tanklaiviai ir kity rasiy laivai yra tarp labiausiai jtariamy pazeidéjy
dél neteiséto medziagy, vandens ileidimy j jaros aplinka (Ferraro et al. 2011). Sis veiksmas yra
neleidziamas pagal tarptautines konvencijas, taciau yra gana daznas. Pagrindiné priezastis, kodél
samoningai i§leidziama nafta ar jos produktais uzterStas vanduo, yra tai, kad tanklaiviy operatoriai
taip sutaupo laiko ir pinigy. (Hassler 2011)

Naftos transportavimo plétra ir jiiros naftos pramoné yra pagrindinés priezastys, kodél jurose
(pvz.: Baltijos jiiroje) jvyksta naftos iSsiliejimai ir avariniai naftos iSsiliejimai (Cao et al. 2011).

Kai zaliaviné nafta ar jos produktai patenka j juros vandenj, prasideda daug jvairiy fiziniy,
cheminiy ir biologiniy degradacijos procesy, ir §iy procesy derinys vadinamas diléjimu. Sie
procesai pakeicia zaliavinés naftos ar jos produkty savybes ir poveikj gamtai. Kai kurie procesali
gali sukelti naftos ar jos produkty iSnykima, kartais jie gali nebesimatyti vandens pavirSiuje, taciau
tai nebiitinai reiskia, kad ji dingo arba buvo paversta j aplinkai nekenksmingg produkta.

Nustatyta, kad iSsiliejus naftai ar jos produktams, jiroje zuvys patiria didel¢ zala, kyla
mirtinas pavojus jiros pauk$ciams, sumaz¢ja biologiniy iStekliy kiekiai, todél padaroma didziule
zala ekosistemoms ir jy biologinei jvairovei.

Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai taip pat buvo pripazinti kaip potencialiis
komponentai, keliantys pavojy sveikatai, dél savo cheminio stabilumo, atsparumo jvairiy tipy
degradacijai ir toksinio poveikio gyviiny organizmams (Dabestani and Ivanov 1999).

Kokie fiziniai, cheminiai ar biologiniai skilimo procesai vyks kiekvieng karta Zaliavinei naftai
ar jos produktams patekus j jiros vandenj (Li et al. 2009) ir galima Zalg aplinkai lemia (Al Malek
and Mohamed 2005):

e naftos ar jos produkty sudétis ir iSleidziamas kiekis;

o iSsiliejimo ar iSleidimo kiekis ir trukmé;

e mety laikas, kada tai jvyksta;

e 0ro ir vandens temperatiiros;

e oro salygos;

e rusiné sudétis Siame plote;

e kranto linijos savybés (uolienos, smélis, purvo vietos ir kt.);
¢ naftg skaidanCiy mikroorganizmy Kiekis Siame plote;

e deguonies patekimas j vanden;.



1.3. TarSa nafta ir jos produktais Baltijos jiiroje

Baltijos jura - Atlanto vandenyno baseino jiira, esanti Siaurés rytuose. Baltijos jiira susisiekia
su Atlanto vandenynu per Didziojo Belto, Mazojo Belto, Eresuno, Kategatos ir Skagerako
sasiaurius. Baltijos jiros plotas yra 386 tukst. km?, vidutinis gylis 60 m, didZiausias gylis 459 m.
Baltijos juros vanduo yra

apysuris, nes jiira mazai
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garuoja, daug itekancio HELCOM
] Accidents involving tankers 7—EE=N
gélo vandens, dél seklaus — ®"]inthe Baitic sea, 2001-2010
Year No.
Kategato sgsiaurio il 1
L ] 2003 1
druskingas vanduo negali .. | & 2% = ..
2008 24 §
b : bib b £y 2007 18
patekti 1 Baltijos jiirg . T i ¢
. . & 2009 22
(Gryb auSklene 200 8) * Tota?nu mlzlilt:)f Iank‘]e“racmdents: 166
64°N | Data by: DE, DK, EE, FI, LT, LV, PL, RU, SE leoey

Vandens  apykaita su T
Atlanto vandenynu gana %k%

léta, nes per metus =
60N

pasikei¢ia tik apie 3%
vandens, todel Baltijos jura |

[F58°n

itin jautri terSimui

(Ruskule ir kt. 2009). / /
Visas vanduo Baltijos = \
. HJJ\,—\/—SB:N
jiiroje pasikei¢ia per 25-35 G e e
‘ 8 3
metus (Wltt and Matthdus SB:H_\Denmar e - Cibeates 4
iy & \ E e,

2001) %ﬁ} C Russia i ,,{) Bl

. 2 ! - Belarus

Nustatyta, kad i " \
54°N L
Baltijos  jurg  kasmet Q\ Carmany Potnd 2 .
patenka 20-2000 tikst. A HELCOM 2011 < , , P S
12°E wE 20°E 24°E

Exclusive Economic Zone TerritorialWaters

tony naftos ir jos produkty,
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pavirSiniame vandens (HELCOM Report... 2011)

sluoksnyje svyruoja nuo

0,30 iki 0,75 mg/l (Zabukas ir Paulauskiené 2011). Didziausi naftos ar jos produkty issiliejimai
Baltijos juiroje pateikiami 1 lenteléje. Palyginus Baltijos juros iSsiliejimus su Pasaulyje jvykusiais

iSsiliejimai, tai Baltijos jiiroje yra labai mazi i$siliejimai.



1 paveiksle pavaizduoti naftos tanklaiviy incidentai Baltijos jiiroje 2001-2010 metais. Sie
uzfiksuoti incidentai dazniausiai jvyko dél zmogiSkojo faktoriaus, tai yra pagrindinis faktorius, dél

kurio jvyksta naftos iSsiliejimai i$ tanklaiviy ar kity laivy.

1 lentelé. Didziausi naftos ar jos produkty issiliejimai Baltijos juroje (HELCOM 2012)

Metai Laivo pavadinimas ISsiliejusios naftos kiekis Vieta

2003 Fu Shan Hai 1200 Bornholmas, Danija/Svedija
2001 Baltic Carrier 2700 Kadetrendenas, Danija
1998 Nunki 100 m’ Kalundborgo fiordas, Danija
1995 Hual Trooper 180 The Sound, Svedija
1990 Volgoneft 1000 Karlskronas, Svedija

Naftos ir jos produkty transportavimas Baltijos jiira per pastaruosius 10 mety padidéjo
daugiau nei dvigubai ir Siandien sudaro mazdaug 170 milijony tony per metus pagal HELCOM
2009 skai¢iavimus. Si tendencija parodo, kad laivai tampa didesni (iki 100,000-150,000 tony), o tai
reiskia, kad, jei jvyks avarija, iSsiliejusios naftos ar jos produkty kiekiai gali buti milziniski.
HELCOM 2009 apskaiciavo, kad transportuojamos naftos ir jos produkty apimtis Baltijos jtroje iKi
2015 m iSaugs 40%. (Ferraro et al. 2011)

1.4. Zaliavinés naftos iSsiliejimas

Zaliavinei naftai ar jos produktams issiliejus jiros vandens aplinkoje, ji patiria jvairias

sudétingas transformacijas (Khelifa et al. 2005).

2 pav. Zaliavinés naftos plévelé vandens pavirsiuje (Hassler 2011)



ISsiliejus zaliavinei naftai ar jos produktams, pirmiausia nafta iSsisklaido vandens pavirSiuje
kaip keliy milimetry storio démé (2 pav.). Zaliavinés naftos ar jos produkty lakieji komponentai po
iSsiliejimo greitai iSgaruoja (Kingston 2002).

Likutinés naftos kiekis laikui bégant parodé, kad diléjimo poveikis daugiausia pasireiskia per
pirmasias Keleta dieny po naftos ar jos produkty issiliejimo, ir dominuoja iSgaravimas ir tirpimas
(Payne et al. 2003). Diiléjimo procese Sviesos ir vidutinés Zaliavinés naftos gali biti prarasta iki 40—
70% pradinio iSsiliejusio tario. Sunkiojo mazuto arba likutinés naftos praradimai yra tik apie 5-
10% tario (Wang et al. 1999).

Mazos molekulinés masés komponenty, iSsiliejusius naftos ar jos produkty, sparciai Sumazéja,
dél daléjimo procesy derinio, todél gali sumazéti naftos ar jos produkty padaroma zala
vandenynams, jiroms. Sie procesai pakeidia naftos kompozicing sudétj ir tai leidZia nustatyti
iSsiliejusig naftg ar jos produktus. Taigi, labai svarbu suprasti rysj tarp diléjimo procesy ir sudéties
poky¢iy. (Qimin et al. 2009)

Nors nemaza dalis zaliavinés naftos ir jos produkty angliavandeniliy iSgaruoja iS jiros
vandens pavirSiaus, taciau dalis susimaiSo su vandeniu, kaupiasi nuosédose ir yra perduodamos
biotai (Chouksey et al. 2004). I dugng nuséda dauguma terSaly, patvariy organiniy junginiy,
iskaitant daugelj cheminiy tersaly, tokiy kaip chlororganiniai pesticidai, policikliniai aromatiniai ir
kiti angliavandeniliai. Tad dugnas veikia kaip kaupiklis (Ibbotson and Ibhadon 2010).

Po naftos ar jos produkty iSsiliejimo vandens maséje po naftos ar jos produkty déme susidaro
didelis istirpusiy ir dispeguoty angliavandeniliy kiekis. Jiros vandenyje istirpe ir disperguoti
angliavandeniliai dalyvauja jvairiuose biogeocheminiuose procesuose, siekdami nustatyti savo
galuting forma. Vienas i§ jy yra naftos ar jos produkty sgveika su suspenduotomis dalelémis, su
kuriomis nafta ar jos produktai gali biti iSneSiojami po visg vandens sistemg ir galiausiai gali buti
pasalintos IS vandens storymés j apacioje esancias nuosédas. Tokiy daleliy biisena, kurios susijusios
su angliavandeniliy transportu, labai priklauso nuo angliavandeniliy ir dalelés fiziniy, cheminiy
savybiy. (Shen and Jaffe 2000)

Svarbiausiais procesais dazniausiai laikomi garavimas ir biodegradacijos procesai, kuriems
vykstant naftos kiekis jiroje mazéja (Yim et al. 2011)

I8siliejus zaliavinei naftai ar jos produktams juros aplinkoje, jy poveikis aplinkai gali bati
skirtingas. Benzino, dyzelino ir Zibalo poveikis yra mazesnis jiros aplinkai, nes ju komponentai
greitai iSgaruoja, o sunkesnieji produktai (mazutas, zaliaviné nafta, laivy kuras) iSsikeroja bangose
ir vandenyno srovése arba séda i dugna.

Sunkieji naftos produktai yra netirpts. Jie pluduriuoja vandens pavirSiuje arba bangy yra
iSmetami j kranta. Taip gali padaryti zalg dideliais atstumais nuo jy iSsiliejimo tasko. Sunkieji

naftos produktai dazniausiai yra iSmetami j kranta. Jeigu jie paklitina ant minksto, gerai sugeriancio
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smélio, labai pasunkéja jy iSvalymas. Mazutas, kuris galiausiai nuséda j dugna, gali paveikti dugne
gyvenancias gyviiny rasys, pavyzdziui, krabus. (Al Malek and Mohamed 2005)

1.5. Procesai, vykstantys iSsiliejus naftai ar jos produktams jiiros vandenyje

Zaliavinei naftai ir jos produktams issiliejus jiros vandenyje vyksta tokie procesai (3 pav.):
garavimas, tirpimas, iSsisklaidymas, emulsijy susidarymas, adsorbcija, sedimentacija,
fotodegradacija ir biodegradacija, ir kiti. Sie procesai priklauso nuo aplinkos salygy: véjo, bangy,
vandens temperatiiros, saulés Sviesos intensyvumo ir biologiniy aplinkybiy. Kokie procesai vyksta
lemia ir pacios naftos ar jos produkty savybes. Tiek Zaliaving nafta, tiek jos produktus sudaro daug
sudedamyjy daliy, kuriy kiekviena turi skirtingg tankj, klampj, lakuma, iSsisklaidymg ir tirpuma.
(Cao et al. 2011)

Véjo jtaka —
; Fotolizé
I3siliejimo vieta ~ Garavimas PV IR NEN

!

~<+—— Dsisklaidymas — Emulsifikacija — Vanduo naftoje —» . Musas”™ o

A S rsiRee R
Tirpimas Nafta vandenyje
Dispersija
Biodegradacija (vandens
‘Se.dimen'ta-cija : storyméje esanciy
(adsorbcija) : : mikroorganizmu)

. Biodegradacija (prie
dugno esanciy

Vandens sroves jtaka — g . organizmy)

e r—— s

3 pav. Juros vandens ekosistemoje vystantys procesai, po naftos ar jos produkty iSsiliejimo

(Kingston 2002)

Ne visi diiléjimo procesai vyksta i§ karto po naftos ar jos produkty iSsiliejimo (4 pav.).
ISsiliejus naftai ar jos produktams, pirmiausia vyksta issisklaidymas, iSgaravimas, dispersija,
emulsifikacija ir iStirpimas. Po Kkiek laiko prasideda ir fotooksidacija, sedimentacija ir
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biodegradacija. Sie procesai vyks jau kitiems daléjimo procesams (iSsisklaidymas, iSgaravimas,
dispersija, emulsifikacija ir istirpimas) pasibaigus. (ITOPF 2011)

ISsiskaidymas. ISsisklaidymas yra horizontali naftos démés plétra dél mechaniniy jégy,
pavyzdziui, sunkio, inercijos, klampio, pavirSiniy jtempimy vandens pavirSiuje, ir turbulencinés
difuzijos (Guo and Wang 2009).

Lailkas, valandomis

| 1 | 10 | 100 | 1000 | 10000
Para Savaité ‘.Iemm Metai
ISgaravimas »
IEtirpimas —
Fotooksidacija e —
Biodegradacija ———
i 1] S
Sedimentacija Nestabili e —————————
ermulsija
Emulsifikacija
Dispersija Stabili emulsija
[isisklaidvmas

4 pav. Diiléjimo procesy laikas iSsiliejus zaliavinei naftai (plotis atitinka proceso svarbuma

daléjimo procese) (ITOPF 2011)

Kai nafta ar jos produktai iSsilieja jiros aplinkoje, jie pradeda sklisti kaip viena démé jiros
vandens pavirSiumi. Kokiu grei¢iu vyksta naftos ar jos produkty iSsisklaidymas didele dalimi
priklauso nuo naftos ar jos produkty klampio. Grei¢iau sklaidosi mazesnio klampio nafta ar jos
produktai. Nepaisant to, démés greitai padengia didziules teritorijas juros vandens pavirSiaus. Po
keliy valandy démés pradeda irti dél véjo, bangy ir vandens neramumy, ir atsiranda siauros juostos
lygiagreciai véjo krypciai. (Reed et al. 1999)

Greitis, pagal kurj nafta ar jos produktai plinta, nustatomas pagal vyraujanc¢ias sglygas,
pavyzdziui, temperatiirg, vandens sroviy ir véjo greicius. Kuo blogesnés oro salygos, tuo grei¢iau
plinta ir iSsisklaido nafta ar jos produktai. ISsisklaidymas Kkartais vyksta ne i$ karto. Tai priklauso
nuo keliy veiksniy: naftos ar jos produkto iSsiliejimo dydzio ir rasies, klimato salygy ir ar nafta bei
jos produktai lieka jiiroje, ar yra iSplaunami j krantg. Kartais procesas yra labai greitas, o Kitais

atvejais jis gali buti létas, ypa¢ ramiuose vandenyse. (Guo and Wang 2009)
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Naftos iSsiliejimai, susij¢ su jlry transportu ir gamybos jrenginiais atviroje juroje, ivyksta
atviroje juroje. Kai Kkuriais atvejais naftos démés gali bati nunesamos link kranto j upiy Zziotis ir
priekrantés buveines, kurios yra labai svarbios kaip daugelio zuvy rtsiy nersto ir gyvenimo vietos.
Pakrantés teritorijy ribos ir Kiti aplinkos veiksniai, pavyzdziui, temperatiira ir druskingumas, gali
daryti jtaka tarSos poveikiui gamtai ir naftos ar jos produkty pasiskirstymui vandenyje.
(Ramachandran et al. 2006)
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4 pav. Zaliavinés naftos ir jos produkty i$sisklaidymas vandens pavirsiuje, be nugaruoto
kiekio (Fingas 2011)

Po naftos ar jos produkty iSsiliejimo Sviesieji produktai (benzinas, dyzelinas ir Sviesi Zaliaviné
nafta) pasklinda vandens pavir§iuje labai plona plévele. ISsiliejusi sunki zaliaviné nafta ir juriniai
degalai i§ pradziy sudaro keliy milimetry storio démes. Sunkiosios naftos ir jos produktai gali
sudaryti dervos kamuoliukus ar dervos paklotes, todél jos negali iSsisklaidyti vandens pavirsiuje.
Benzinas pradzioje plinta greitai, o véliau jo teritorija traukiasi dél greito garavimo (4 pav.). (Fingas
2011)

Yang ir kt. (2011) atliktas eksperimentas jiiroje parodé, kokiame plote ir kokiu greiciu
iSsisklaido naftos démé (2 lentel¢). ISliejimo kiekis buvo 5 litrai naftos. ISsiliejimo plotas buvo
nustatomas palydoviniy nuotrauky pagalba. 5 litrai naftos po 90 minuéiy i$sisklaido 12493 m? plote,

naftos plévelés storis 0,4 pm.
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2 lentelé. ISsilicjusios naftos plotas ir susidariusios naftos plévelés storis po 20-90 min. (Yang et al.

2011)
Laikas, po naftos isiliejimo, min. | I3sisklaidymo plotas, m* | Vidutinis naftos démés storis, pm
20 1362,50 3,67
40 3518,75 1,42
50 5081,25 0,98
60 5300,00 0,94
70 10443,75 0,48
90 12493,75 0,40

Garavimas. Lengvesnieji naftos ar jos produkty komponentai iSgaruoja j atmosfers.
Garavimo greitis priklauso nuo naftos lakiosios dalies. Nafta ar jos produktai su dideliu kiekiu
lengvyjy ir lakiyjy junginiy iSgaruoja greic¢iau nei viena didelé¢ sunkesniy naftos ar jos produkty
komponenty suma. Benzinas, zibalas ir dyzelinas — visi Sviesieji naftos produktai yra linke beveik
visiSkai iSgaruoti per kelias dienas, taciau mazai iSgaruoja mazutas, zaliaviné nafta. Vidutinio
klimato salygomis naftos ir jos produkty komponentai, kuriy virimo temperatiira yra Zemesné nei
200°C, paprastai iSgaruoja per pirmasias 24 valandas. Pavyzdziui (5 pav.), benzinas iSgaruoja per
pirmas 10 valandy. Labai mazai iSgaruoja sunkusis jirinis kuras. Garavimas gali padidéti dél
didelio naftos ar jos produkty iSsisklaidymo dideliame vandens pavirSiaus plote. (Riazi and Al-
Enezi 1999; Daho et al. 2012)
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5 pav. Zaliavinés naftos ir jos produkty i§garavimas 15 °C temperatiiroje (Fingas 2000)

Garavimo procesas pakeicia naftos ar jos produkty mase ir fizikines savybes per pirmasias
valandas po naftos ar jos produkty issiliejimo (Guo and Wang 2009).
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Sviesiosios frakcijos (maZos molekulinés masés) komponentai i$garuoja (20 - 40 %) (Tkalich
and Chan 2002; Guo and Wang 2009). Tarp Siy komponenty daznai biina toksiniy junginiy
(Kingston 2002).

Audringos juros, didelis véjo greitis, vandens srovés ir auksta temperatiira taip pat padidina
garavimo greitj (Garo et al. 2004; Guo and Wang 2009).

Dispersiju susidarymas. Bangos ir turbulencija juros pavirsiuje gali suskaldyti naftos ar jos
produkty démes j maZesnius démés fragmentus ir jvairaus dydzio ladelius. Sis procesas vyksta
vandens storymés pavirSiuje. Kai kurie mazesni laSeliai gali buti suspenduoti jiros vandenyje, 0
didesni gali vel Kilti j vandens pavirsiy. Sie ladeliai gali taip pat sudaryti antrines vandens pavirsiaus
démes arba plonas pléveles (maziau nei 0,003 mm storio), kurios plaukioja ant vandens pavirsiaus.
Tai yra dazniausiai pastebima naftos issiliejimo forma vélesniuose etapuose. (Khelifa et al. 2005)

Nafta ar jos produktai, kurie lieka suspenduoti vandenyje, turi didesnj pavirSiaus plota nei
prieS jvykstant dispersijy susidarymui. Tai skatina kity fiziniy procesy atsiradima, tokiy Kaip
tirpimas, biodegradacija ir sedimentacija. Greitis, kuriuo nafta ar jos produktai iSsisklaido, didzia
dalimi priklauso nuo naftos ar jos produkty savybiy, lengvumo, mazo klampio ir nuo aplinkos
salygy (véjo, bangy, sroviy), kurie labai padidina dispersija. Sie veiksniai lemé didele dispersija kai
zaliaviné nafta iSsiliejo i$ Braer (Setlando saly) 1993 m. (Evdokimov et al. 2005)

Toksiniy naftos ir jos produkty angliavandeniliy poveikio rizika gali skirtis disperguotai ar
nedirperguotai zaliavinei naftai ar jos produktams esant skirtingam druskingumui (Ramachandran et
al. 2006).

Emulsiju susidarymas. Emulsija susidaro tada, kai susijungia du skysciai. Vienas skystis
suspenduojamas kitame skystyje. Zaliavinés naftos ar jos produkty emulsijy susidarymas - tai
procesas, kurio metu jiros vandens laSeliai suspenduojami naftoje ar jos produkte ir atvirksciai.
Todél daznai susidaro dviejy tipy emulsijos: vanduo-naftoje ir nafta-vandenyje (Guo et al. 2006).
Sis procesas vyksta paviriniam vandens sluoksniui stipriai mai3antis, pvz.: banguojant. Taip
susidariusi vanduo-naftoje emulsija yra labai klampi ir patvaresné nei pradiné nafta ar jos produktai
ir daznai dél savo i$vaizdos vadinamas ,,musu“ (3okoladiniais putésiais). Siy emulsijy susidarymas
padidina tersaly kiekj nuo trijy iki keturiy karty. Tai stabdo ir atitolina kitus procesus, kurie leisty
iSsklaidyti naftg ar jos produktus. (Fingas et al. 2003; Xie et al. 2007). Vandenyje gali susidaryti ir
kita emulsija — nafta-vandenyje (Garo et al. 2004; Daaou and Bendedouch 2011).

Naftos ar jos produkty emulsijas sudaro mazi laseliai, kuriy skersmuo mazesnis kaip 0,1 mm.
Emulsijos gali susiformuoti is 20-80% iSsiliejusios naftos ar jos produkty kiekio esan¢io vandens
pavirsiuje. (Kingston 2002).

Nafta, kurios sudétyje asfalteny yra daugiau kaip 0,5%, yra linkusi sudaryti patvarias

emulsijas, kurios gali egzistuoti daug ménesiy ar net metus po to, kai jvyko issiliejimas. Naftos,
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turin¢ios mazesnj procentg asfalteny, yra linkusios maziau sudaryti emulsijas ir labiau pasiskirstyti
vandens pavirSiuje bei vandens storyméje. Susidariusios emulsijos gali iSirti j nafta ar jos produktus
ir vandenj, jei saulés spinduliai $ildo vandens pavir$iy ramiomis oro sglygomis arba kai iSmetama |
pakrante.

Atlikti tyrimai rodo, kad emulsijy susidarymas gali sumazinti naftos garavimg i§ naftos
plévelés (Ross ir Buist, 1995).

Naftos issiliejimy stebéjimai ir eksperimentai parodé, kad emulsijy susidarymas Zymiai didina
naftos démés klampj. Didesnis klampis gali sumazinti naftos ar jos produkty issisklaidymg ir
vertikaly maiSymasi (Davis et al. 1998; Xie et al. 2007). Padidéjes naftos klampis apsunkina naftos
likvidavimo darbus ( Kingston 2002).

IStirpimas. Po naftos ar jos produkty issiliejimo vandens pavirSiuje, naftoje ar jos
produktuose esantys junginiai gali iStirpti jiros vandenyje. Tai priklauso nuo naftos ir jos produkty
sudéties ir formos. Tirpimas vyksta sparciausiai, kai nafta ar jos produktai yra smulkiai issklaidyti
vandens storyméje. Naftos ar jos produkty komponentai, kurie labiausiai tirpsta juros vandenyje,
yra lengvyjy aromatiniy angliavandeniliy junginiai, pavyzdziui, benzenas ir toluenas. (Faksness and
Brandvik 2008)

Kai kurie angliavandeniliai iStirpsta juros vandenyje. Daugiausia mazos molekulinés masés
junginiai, kurie yra gana toksiski. Sis istirpimas yra maZas, maZiau kaip 1 - 5 % iSsiliejusios naftos
kiekio (Tkalich and Chan 2002). Jy koncentracija sumazéja, nes pasiskirsto greitai vandens
storyméje ir greitai suyra. (Kingston 2002)

Taciau naftos ar jos produkty komponentai taip pat gali iSgaruoti. Garavimas vyksta 10-100
karty greiCiau nei iStirpimas. Naftos ar jos produkty sudétyje esantys nedideli kiekiai $iy junginiy
padaro iStirpimg maziau svarbiu procesu. (Riazi and Al-Enezi 1999)

Toksiniy naftos ar jos produkty angliavandeniliy tirpumui gali turéti jtakos vandens
druskingumas (Ramachandran et al. 2006).

Nors nuo iSsiliejusios naftos ar jos produkty tiirio, iStirpimas gali buti nezymus, taciau
praktiniu pozitriu, gali biti labai reikSmingas ekotoksikologiniu pozitriu (Faksness and Brandvik
2008).

Fotooksidacija. Sis procesas yra svarbus procesas, dalyvaujantis angliavandeniliy
transformacijose, naftos-vandens sasajoje (Fernandez-Varela et al. 2006). Nafta ar jos produktai
chemiskai reaguoja su deguonimi, susidaro tirpiis produktai arba formuojasi dervos. Sj procesa
skatina saulés Sviesa, taciau taip pat priklauso ir nuo naftos ar jos produkto rtsies ir busenos (6
pav.). Taciau fotooksidacijos procesas yra labai létas. Net ir intensyvioje saulés Sviesoje plonos
naftos ar jos produkty plévelés suskaidoma ne daugiau kaip 0,1 % per dieng. Dervy formavimasi
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fooksidacijos metu sukelia didelio klampio nafta ar jos produktai, ar emulsijos sluoksnis. (Maki et
al. 2001)

Naftos plévelgje dél fotooksidacijos atsiranda jvairiy oksiduoty angliavandeniliy ir Sieros
junginiy, tokiy kaip alifatiniai ir aromatiniai ketonai, aldehidai, karboksirtigstys, riebiosios rugstys,
esteriai, fenoliai ir anhidridai ir kiti (Lee 2003).
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6 pav. Zaliavinés naftos junginiy sudéties Kaita fotoksidacijos metu (Maki et al. 2001)

Nors fotooksidacija gali panaikinti esamus toksinius komponentus zaliavinéje naftoje, taciau
gali susidaryti nauji toksiniai komponentai, kurie vandenyje istirpsta ir gali biti daug toksiskesni
nei pradiniai.

Zaliavinés naftos ir jos produkty fotooksidacija yra svarbus procesas, kurio metu i§ naftos
fazés | vandens storyme pereina organinés medziagos (Fernandez-Varela et al. 2006). Taciau naftai
ar jos produktams fotooksidacija néra svarbus procesas, apsprendziantis galuting naftos ar jos
produkty formg arba masés balansg po i$siliejimo (Fingas 2011).

Sedimentacija. Sedimentacija yra procesas, kurio metu nafta ar jos produktai yra nusodinami
ant jiros dugno arba j gilesnius vandens sluoksnius (Fingas 2011). Zaliaviné nafta yra misinys,
kuris sudarytas i§ skirtingy komponenty. MiSinio komponenty tankiai yra didesni nei jros vandens,
todél nafta séda j juros dugna. (Riazi and Al-Enezi 1999)

Kai kuriy sunkiyjy rafinuoty naftos produkty tankis didesnis nei vienas. Juros vandens yra
didesnis nei vienetas (priklauso nuo druskingumo) ir labai retai zaliavinés naftos ar jos produkty
komponenty tankis yra didesnis nei jiiros vandens. Sedimentacija paprastai vyksta dél nuosédy arba
organiniy priemaiSy sukibimo su nafta ar jos produktais. Ant vandenyje suspenduoty daleliy gali
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adsorbuotis apie 10-30 % issiliejusios zaliavinés naftos ar jos produkty. Naftos ar jos produkty
adsorbcija ant suspenduoty daleliy juros aplinkoje yra svarbiausias procesas, kuris nulemia galuting
naftos forma (Shen and Jaffe 2000).

Sekliuose vandenyse daznai nafta ar jos produktai sukimba su suspenduotomis Kietomis
dalelémis, kurios suteikia palankias salygas sedimentacijai. Taip pat nafta ar jos produktai gali
sgveikauti su biologinémis dalelémis, tokiomis kaip fitoplanktonas ir zooplanktono aglomeratai,
kurie pasisavina nafta ar jos produktus kaip maisto Saltinj (Payne et al. 2003.). Nafta ar jos
produktai nedideliame gylyje susimaiSo su sméliu ar kitomis nuosédomis. Kai naftos ar jos
produkty dalelés sukimba su suspenduotomis dalelémis, nafta ar jos produktai gali buiti nunesti toli
nuo naftos issiliejimo zidinio ir ten nusésti. (Riazi and Al-Enezi 1999)

Sis procesas priklauso nuo aplinkos salygy: véjo, bangy, sroviy ir biologiniy aplinkybiy (Riazi
and Al-Enezi 1999).

Naftos ar jos produkty sedimentacijg atviroje jliroje spartina susidarancios naftos laseliy
aglomeracijos, iStirp¢ organiniai junginiai, vandens pavirSiuje ir prie dugno gyvenantys organizmail.
Sedimentacija spartinti ir skatinti taip pat gali elektrocheminé flokuliacija. (Payne et al. 2003).

Cincinelli ir kt. (2008) atliktas tyrimas parod¢, kad ant suspenduoty daleliy adsorbuoty
zaliavinés naftos ar jos produkty koncentracija ir istirpusiy angliavandeniliy junginiy koncentracijos
yra labai panasios.

Biodegradacija. ISsiliejusi nafta yra suskaidoma bangy j 0,01-1 mm skersmens mazus
laselius, kurie pasiskirsto po visg vandens storyme, kur juos suskaldo mikroorganizmai (Kingston
2002).

Juros vandenyje yra mikroorganizmy, kurie gali visiSkai arba i$ dalies suskaidyti naftg ar jos
produktus j vandenyje tirpius junginius ir galiausiai iki anglies dioksido ir vandens. Daugelis riisiy
mikroorganizmy turi tendencija skaidyti tam tikra junginiy grupg¢ zaliavingje naftoje ar jos
produktuose. Buvo nustatyta, kad 70 genciy, tai yra, daugiau nei 200 rusiy mikroorganizmy gali
oksiduoti vieng ar daugiau naftos angliavandeniliy. Tac¢iau, kai naftos ar jos produkty junginiai yra
labai atspariis, tada negalima jy suskaidyti. Biodegradacija vandenyje gali vykti aerobinémis ir
anaerobinémis saglygomis. (Prince et al. 2003)

Pagrindiniai veiksniai, turintys jtakos biodegradacijos efektyvumui, yra maistiniy medziagy
kiekis (azoto ir fosforo) vandenyje, temperatiira, vandens pH ir iStirpusio deguonies koncentracija
(Simoni et al. 2001). Kadangi biodegradacija reikalauja deguonies, tai Sis procesas gali vykti tik
naftos-vandens sasajoje, nes deguonies naftos ar jos produkty viduje néra. Taéiau naftos skaidymas
gali vykti ir priedugniniame vandens sluoksnyje, kur iStirpusio deguonies koncentracija artima 0
mg/L. Biodegradacijos greitis priklauso nuo naftos ir vandens misinio temperatiiros. (Bao et al.
2012)
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Natiiraliose vandens ekosistemose angliavandeniliy biodegradacija galintys vykdyti
mikroorganizmai sudaro maziau nei 0,1% visos mikroorganizmy biocenozés. Nafta ar jos
produktais uzterStoje vandens ekosistemoje, jie gali sudaryti iki 100% visy mikroorganizmy.

(Venosa and Zhu 2003)
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— > Didelés molekulinés masés komponenty frakcijos padidéjimas

--------------- » Didelés molekulinés masés komponenty padidéjimo rezultatas

— -+ — »  Mazos ir vidutinés molekulinés masés komponenty padidéjimo rezultatas
— - — %  Emulsijy susidarymo poveikis garavimui ir klampiui

— — — - Klampio poveikis naftos diiléjimo procesams

7 pav. Fizikiniai cheminiai procesai vykstantys naftai ar jos produktams issiliejus (mazy, vidutiniy

ir dideliy molekulinés masés komponenty dalyvavimas diiléjimo procesuose) (Xie et al. 2007)

Bao ir kity autoriy (2012) atliktas tyrimas parod¢, kad vykstanti naftos angliavandeniliy

biodegradacija vandenyje padidina iStirpusiy angliavandeniliy kiekj jame.

1.6. Angliavandeniliy frakciniai poky¢iai, iSsiliejus naftai

Nafta yra daugelio angliavandeniliy komponenty miinys. Sie komponentai gali biti

klasifikuojami kaip mazos, vidutinio ir didelés molekulinés masés komponentai.
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Garavimo ir iStirpimo procesy metu mazos ir vidutinés molekulinés masés komponentai
pasiSalina 1S naftos ar jos produkty démés vandens pavirSiuje (7 pav.) (Yapa and Zheng, 1995).
Fotooksidacija sumazina mazos molekulinés masés komponentus ir padidina didelés molekulinés
masés komponenty koncentracijg (Dutta and Harayama 2000). Esant didesnei didelés molekulinés
masés komponenty frakcijai, naftos emulsijos susidaro lengviau. (Xie et al. 2007).

Mazos molekulinés masés komponentai iSgaruoja arba suskyla fotochemiskai, arba yra
iSplaunami atmosferos lietaus ir tada biologiskai suskyla. (Prince et al. 2003)

D’Auria ir kt. (2009) atliktas tyrimas parod¢, kad zaliavinés naftos kokybiné sudétis pasikeite,
kai ji buvo veikiama UV spinduliuote. Santykiné kiekis C13—Cys frakcijos padidéjo, 0 santykinis C7—
Ci1 frakcijos kiekis sumazéjo.

Qimin ir kt. (2009) atliktas tyrimas parodé diiléjimo poveikj po 1 savaités. Tyrimo pradzioje
uzfiksuoti alkanai nuo Cg iki Css, 0 po savaités nebeliko Cg—Cig. PO 3 savaiciy diiléjimo poveikio
neliko Cy; ir Cyy, ir atitinkamai sumazéjo Ci3, Ci4 Ir Ci5 koncentracijos. Po 24 savai¢iy daléjimo
poveikio angliavandeniliy sudétis labai pasikeité, alkanai su mazo anglies atomy skai¢iumi (<Cig)
iISnyko, Ci6—Cig koncentracijos akivaizdziai sumazéjo. Alkany, turiniy didesnj anglies atomy
skaicius (>Cig), koncentracija padidéjo, 0 C19—Cy2 buvo labiausiai paplitgs alkanai. Taciau Douglas
ir kity (2002) atliktas tyrimas parodé, kad didelés aeracijos vandenyje metu (tai vyko iSsiliejus
zaliavinei naftai OSSA Il naftotiekyje, Bolivijos plynaukstéje, 2000 sausj) gali iSgaruoti
angliavandeniliai, turintys daugiau nei 30 anglies atomy skai¢iy grandinéje.

Sviesieji angliavandeniliai nuo Cs iki Cig beveik visiSkai pasalinami garavimo proceso metu

i§ naftos ar jos produkty (Douglas et al. 2002).

3 lentelé. Issilicjusios naftos ir jos frakciniy grupiy sudétis diléjimo metu (Li and Xiong 2009)

Bandinys | Duléjimo | Likutiné Sotieji Aromatiniali Dervos, | Asfaltenali,

laikas | nafta, % | angliavandeniliai, % | angliavandeniliali, % %
%

Zaliaviné | Pradiné | 100,0 67,3 15,0 13,1 4,7
nafta 1h 79,0 53,7 12,6 7,6 51
72 h 69,3 42,8 14,6 7,6 4,3
Sunkusis | Pradin¢ | 100,0 47,5 32,9 11,6 8,0
mazutas 1lh 99,2 53,9 27,4 111 6,8
72 h 92,0 53,3 19,5 12,6 6,6

Yim ir kt. (2011) atlikti stebéjimai nuo 2007 mety gruodzio iki kovo 2008 parodé¢, kad

Sviesiosios frakcijos nesakoti alkanai nuo Cs iki Cy3 iSgaravo j atmosfera arba iStirpo vandenyje. Po
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aStuoniy, devyniy ménesiy paimti méginiai po iSsiliejimo parodé, kad dél diléjimo procesy,
Sviesiyjy vidutinio molekulinio svorio neSakoti alkanai buvo pasalinti, o pristanas (2,6,10,14-
tetrametilpentadekanas) ir  fitanas (2,6,10,14-tetrametillheksadekanas) tapo vyraujantys
angliavandeniliai.

Li and Xiong (2009) atliktas tyrimas parodé¢, kaip keiCiasi naftos ir jos frakciniy grupiy
procentiné sudétis (3 lentel¢) diiléjimo mety vandens pavir§iuje. Zaliavinés naftos netenka 30,7 %
savo pradinio kiekio po 72 valandy. Daugiausiai netenka sociyjy angliavandeniliy ir dervy.
Sunkusis mazutas po 72 valandy prarado tik 8 procentus savo pradinio kiekio. Daugiausia prarado

aromatiniy angliavandeniliy, taciau padidéjo apie 6 % soCiyjy angliavandeniliy.
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2. TYRIMO METODAI

2.1. Tyrimo objektas

Eksperimento tyrimo objektas — Zaliavine nafta uzterStas vanduo.
Sis eksperimentas buvo atliekamas laboratorijoje.
Sio eksperimento tikslas jvertinti naftos angliavandeniliy sedimentacija jiiros vandens

storymés sluoksniuose eliminuojant natiiralius veiksnius.
2.2. Eksperimento atlikimo eiga
Eksperimentui atlikti buvo panaudotas Baltijos jiros papliidimio smélis, jiiros vanduo,
distiliuotas vanduo ir zaliaviné nafta. Jiros vanduo ir smélis buvo paimti Saltuoju mety laiku, 2011
gruodj, Klaipédoje, II Melnragéje. Vandentiekio vanduo buvo isdistiliuotas vandens distiliatoriumi

TKA Pacific AFT. Juros ir distiliuoto vandens savybés pateikiamos 4 lenteléje.

4 lentelé. Juros ir distiliuoto vandens charakteristikos

Druskingumas, Chendras, Corganinis» Nbendrass Oz koncentracija,
Vanduo ph
%0 mg/I mg/I mg/I mg/I
Juros 5,13 7,97 31,63 6,68 1,13 3,55
Distiliuotas 0,00 7,00 0,00 0,00 0,00 3,70

Siekiant jmituoti zaliavinés naftos iSsiliejimg, buvo panaudota Zaliaviné nafta i§ gr¢Zinio
Kretinga-9, Kretingos telkinys. Zaliaviné nafta savo savybémis (5 lentel¢) artima Siaurés jiroje

esancio Brent telkinio naftai — tamsiai ruda, lengva, besieré.

5 lentelé. Zaliavinés naftos savybés

Zaliavinés naftos savybés

Spalva Tankis Klampis

Kinematinis 6,738

Tamsiai ruda 0,827 g/cm? ) o
Dinaminis 5,724

Tyrimams atlikti buvo suprojektuotas ir pagamintas eksperimentinis stendas (8 pav.).

Eksperimentinj stendg sudaro 8 polivinilchlorido talpos. Kiekviena polivinilchlorido talpa yra 1,1 m
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ilgio ir 0,2 m skersmens. Talpos buvo modifikuotos panaudojant infuzines sistemas taip, kad
vandens méginius biity galima paimti trijuose skirtinguose vandens sluoksniuose, t.y. vandens

storymés pavirSiniame, viduriniame ir priedugniniame.

8 pav. Eksperimento talpos su infuzinémis sistemomis

I kiekvieng eksperimentinio stendo talpa (9 pav.) buvo iberta po 11 kg smélio (sausos
medziagos) ir jpilta po 25 litrus siiraus jlros vandens arba distiliuoto vandens. Po to atsargiai buvo
iSlieta zaliaviné nafta vandens pavir$iuje, taip, kad kuo maziau naftos susimaiSyty su vandeniu.

Smélio sluoksnio aukstis kiekviename eksperimentinio stendo talpoje buvo apie 0,2 m, o
bendras smélio ir vandens stulpo aukstis — 1,05 m. Distiliuotas vanduo buvo kuo grei¢iau supilamas
] talpas, kad neprarasty distiliuoto vandens charakteristiky. Paimtas jiiros vanduo buvo kuo grei¢iau
supilamas | talpas, kad neprarasty juros vandeniui biidingy charakteristiky (itirpusio deguonies
koncentracija ir kt.).

Buvo pasirinktos dvi zaliavinés naftos uzterSimo koncentracijos: 50 g arba 100 g vienai
eksperimentinio stendo talpai, t.y. 25 litrams vandens (jiros arba distiliuotam). Susidariusios

zaliavinés naftos plévelés storis atitinkamai buvo 1,32 mm ir 2,63 mm.
22



Eksperimentinio stendo talpos buvo uzpildytos skirtingai, ir sudaryti 8 skirtingi variantai (3
pav.).

Jiros vandeniu buvo uZpildytos 4

Naftos
plévelé

eksperimentinio stendo talpos Nr. 1-4 (10 pav.),

0 palyginimui 4 eksperimentinio stendo talpos

Nr. 7-10 (10 pav.) su distiliuotu vandeniu . g Vanduo
Norint sumazinti naftos angliavandeniliy E

biodegradacija tieck juros vanduo, tiek g

distiliuotas ~ vanduo  buvo  partigStintas ; Smelis

koncentruota ~ druskos  riigStimi. Buvo g,”

partigstinta tiek, kad pH rodiklis biity maziau
negu 3. 9 pav. Eksperimentinio stendo talpos

Eksperimentinis stendas buvo laikomas schema ir méginiy émimo vietos.
patalpoje, kurioje temperatiira svyravo nuo 13
iki 16 °C. Talpos buvo uzdengtos popieriumi tam, kad biity kuo mazesnis $viesos poveikis.

Visa eksperimento schema pateikiama 3 paveiksle. Eksperimentinio stendo talpos numeris
atitinka eksperimento varianto numerj. Eksperimentinio stendo talpose Nr. 1, 3, 7 ir 9 buvo ilieta
po 50 g zaliavinés naftos, o talpose Nr. 2, 4, 8 ir 10 paskleista po 100 g. Po 2 su jiiros vandeniu (Nr.

3ir 4) ir distiliuotu vandeniu (Nr. 9 ir 10) uzpildytas talpas buvo partigstinta iki pH = 3.

1 variantas 2 variantas 3 variantas 4 variantas
Juros vanduo Juros vanduo Juros vanduo Juros vanduo
+50¢ +100¢ +50¢ +100 g
zaliavinés zaliavinés zaliavinés zaliavinés
naftos, naftos, naftos, naftos,
nepartigstinta nepartigstinta pariigstinta pariigstinta
7 variantas 8 variantas 9 variantas 10 variantas
Distiliuotas Distiliuotas Distiliuotas Distiliuotas
vanduo vanduo vanduo vanduo
+50¢ +100¢ +50¢ +100 g
zaliavinés zaliavinés zaliavinés zaliavinés
naftos, naftos, naftos, naftos,
nepartigstinta nepartigstinta pariigstinta pariigstinta

10 pav. Eksperimento schema
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2.3. Méginiy émimas ir jy analizé

Sis eksperimentas buvo atlickamas 12 savai¢iy. Tyrimams méginiai buvo imami po 2, 4, 6, 8
ir 12 savaiciy.
Meéginiai buvo imami i$ 3 skirtingy vandens sluoksniy (2 pav.):
e 1 — pavir§inio vandens sluoksnio po plévele (apie 5 cm nuo Zzaliavinés naftos
plévelés);
e 2 —vidurinio vandens storymés sluoksnio (apie 42 cm nuo smelio pavirSiaus);
e 3 —priedugninio vandens sluoksnio (apie 5 cm nuo smélio pavirSiaus).
Tyrimams buvo imama 50 ml vandens naftos angliavandeniliy kokybinei ir kiekybinei
analizei ir 15 ml kitiems tyrimams:
e organinés anglies;
e bendrojo azoto;
e vandens pH;

e iStirpusio deguonies nustatymui.

2.4. Tyrimo metodai

Naftos angliavandeniliy koncentracija buvo nustatoma naudojant dujy chromatografg
Shimadzu GC-2010 su inzektoriumi, kolonéle ir detektoriumi. Chromatografiné kolonélé: Rxi®-
Ims, Crossbond® 100% dimethyl polysiloxane, 20 metry ilgio, 0,18 mm skersmens, 0,18 um df.
Temperatiira buvo nustatyta nuo 55 iki 300°C, 10°C per minute greifiu, ir buvo palaikoma 300°C
15 minuc¢iy. Nesancios dujos — helis (0,99 ml/min). Detektoriaus temperatiira - 320°C.

Meéginiai chromatografijai buvo paruoSiami pagal Lietuvos aplinkos apsaugos normatyvinj
dokumenta LAND 61-2003 ,,Vandens kokybé. Dujy chromatografijos metodas naftos
angliavandeniliy indeksui (naftos produkty koncentracijai) nustatyti.

Pagal LAND 61-2003 ekstrakcija buvo atliekama tokiais etapais:

e 50 ml méginio ir 10 ml ekstrahavimo tirpiklio (heksanas) buvo maiSomi su magnetine
maisykle 30 min, maiSymo intensyvumas — 1000 aps./min.

e Misinys, vanduo ir ekstrahavimo tirpiklis buvo supilamas j dalomajj piltuva, kad
susisluoksniuoty misinys. Laikoma 30 min. Po to atskiriamas vanduo.

e Gautas ekstraktas praleidziamas pro bevandenj natrio sulfata, kad sulaikyty likusj
vandenj.

e Ekstraktas sukoncentruojamas su rotaciniu garintuvu iki 1 ml.
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e Gautas 1 ml ekstraktas praleidziamas pro chromatografing kolonéle, kuri uzpildyta
aliuminio oksidu.

e Kolon¢lé praplaunama su 10 ml ekstrahavimo tirpikliu.

e (Gautas ekstraktas sukoncentruojamas su rotaciniu garintuvu iki 1 ml ir supilamas i
chromatografinius buteliukus.

Bendros anglies, neorganinés anglies, organinés anglies ir bendros azoto koncentracijos
vandenyje nustatytos naudojant bendrosios organinés anglies analizatoriy Shimadzu TOC-V
CSH/CSN su priedu bendrojo azoto analizatoriumi Shimadzu TOC/TN skysty méginiy analizés
sistemg.

Vandens meéginiuose iStirpes deguonis buvo analizuojamas oksimetru, inoLab® Oxi 730
Laboratory Dissolved Oxygen Meters su StirrOx® G Self-stirring su iStirpusio deguonies
sensoriumi.

Vandens pH buvo nustatyta naudojant ph-metrg inoLab® pH 720 WTW.
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3. TYRIMO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Vandens storymés charakteristikos

Eksperimento metu buvo nustatinéjami tokie vandens parametrai: organinés anglies

koncentracija; bendrojo azoto koncentracija; istirpusio deguonies koncentracija; vandens pH.

11,

3.1.1. Organinés anglies koncentracijos kitimas

12 ir 13 paveiksluose pavaizduotas organinés anglies kitimas skirtinguose vandens

storymés sluoksniuose, esant skirtingai pradinei zaliavinés naftos tarsai.

Corg. koncentracija, mg/I

12
11

ORLrNWRARUIO

R2= (652
=
€ R2-0087
1
RZ=0,677
v T ¥ ]
?W' A ..

Laikas, savaités
¢ 1 variantas M 3 variantas
7 variantas X 9 variantas

a)

Corg. koncentracija, mg/I

OFRLNWkAUUIO N

R2=( 033
TR2=0540
R2=0:691
0 4 6 8 10 12

¢ 2 variantas

8 variantas

Laikas, savaités
W4 variantas

X 10 variantas

b)

11 pav. Organinés anglies koncentracijos kitimas pavir§iniame vandens storymeés sluoksnyje, esant

skirtingai pradinei zaliavinés naftos tarSai: a) 50 g/25 L; b) 100 g/25 L.

Organinés anglies pasiskirstymas skirtinguose vandens storymés sluoksniuose ir kitimas laike,

esant pradinei zaliavinés naftos tarSai 50 g/25 L, pateiktas 11a, 12a, 13a paveiksluose. Eksperimente

naudoto juros vandens organinés anglies koncentracija eksperimento pradzioje buvo lygi 6,68 g/L. 1

eksperimento variante (nepariigStintas jiros vanduo) nustatytas nedidelis organinés anglies

koncentracijos padidéjimas visuose vandens storymés sluoksniuose (nuo 6,68 iki 7,60 mg/L). 3

variante (partigstintas jiiros vanduo) vyrauja organinés anglies koncentracijos did¢jimo tendencija

visuose vandens storymés sluoksniuose (nuo 6,68 iki 9,15 mg/L). 7 variante (nepartigstintas

distiliuotas vanduo) pastebimas organinés anglies padidéjimas nuo 0 mg/L eksperimento pradzioje

26



iki 1,13-1,40 mg/L 12 eksperimento savaite. Skirtinguose vandens storymés sluoksniuose organinés
anglies koncentracija labai panasi. 9 eksperimento variante (pariigStintas distiliuotas vanduo)
vyrauja organinés anglies did¢jimo tendencija pavirSiniame ir viduriniame vandens storymeés
sluoksniuose. Priedugniniame vandens storymés sluoksnyje $i tendencija dar rySkesné (nuo O iki
6,05 mg/L).

Lyginant 1, 3, 7 ir 9 eksperimento variantus, kai tarSa zaliavine nafta — 50 g/25 L (11a, 12a,
13a pav.), vyrauja bendra organinés anglies didéjimo tendencija visuose vandens storymés
sluoksniuose.

[y

N
[EEY
N

11 — 11 R2 — n'w
g 10 R?=10,368 £ 10
- 9 s 9 /.7‘./7
o £
S 8 5 8 T RZ=0,131
s 7 ] g 7
5 6 1 R2=0,417 £ 6
c 1 ! o + L
g s S 5
- R2=0051
g 4 RZ=0,698 2 4 . !
e > —3% ¢p 3
5 2 T % % T ; s 2 A T * T
° L ql?——%:-’l( L 1 © 1 L * 1 R
0 JI. T T T T 1 0 7 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Laikas, savaités Laikas, savaités
¢ lvariantas W 3variantas ®2variantas M4 variantas
Tvariantas X 9variantas

8variantas X 10 variantas
a) b)
12 pav. Organinés anglies koncentracijos kitimas viduriniame vandens storymeés sluoksnyje, esant

skirtingai pradinei zaliavinés naftos tarSai: a) 50 g/25 L; b) 100 g/25 L.

Organinés anglies pasiskirstymas skirtinguose vandens storymés sluoksniuose ir kitimas laike,
esant pradinei zaliavinés naftos tarSai 100 ¢/25 L, pateiktas 11b, 12b, 13b paveiksluose. 2
eksperimento variante (nepartigstintas jiros vanduo) nustatytas nedidelis organinés anglies
koncentracijos padidéjimas visuose vandens storymés sluoksniuose, pragjus 12 savaiiy nuo
eksperimento pradzios (nuo 6,68 iki 7,87 mg/L). 4 variante (pariigStintas juros vanduo)
pavir§iniame vandens storymés sluoksnyje stebima organinés anglies koncentracijos didéjimo
tendencija (nuo 6,68 iki 11,78 mg/L). Mazesnis koncentracijos padidéjimas stebimas viduriniame
vandens storymés ir priedugniniame vandens sluoksniuose, atitinkamai nuo 6,68 iki 10,80 mg/L ir
6,68-10,92 mg/L. 8 variante (nepartigStintas distiliuotas vanduo) stebimas panasus organinés
anglies koncentracijos padid¢jimas visuose vandens storymés sluoksniuose, nuo 0 iki 2,77 mg/L. 10

variante (pariigstintas jiros vanduo) vyrauja organinés anglies didé¢jimo tendencija pavirSiniame ir
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viduriniame vandens storymés sluoksniuose. Priedugniniame vandens storymés sluoksnyje stebimas

dar didesnis koncentracijos padidéjimas, nuo 0 iki 7,22 mg/L.

12 12
— 11 - 11 /-74
2 10 R2=0,304 2 10 - Re=0.773
s 9 * - g 9 R2 =0 455
s 81 =4, 5 8 1 .
g ! I 1 g 7
g 2 { _—— 1 g g I —_—1 Re=0.208
S 1 X X g T R2=0576 S 4 - 1
(@) - T T - - Q T Y T
o I 8 -
1 I—a—a : 1 —a A
O T T T T T 1 0 T T T T T
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
Laikas, savaités Laikas, savaités
¢ 1variantas M3 variantas ®2variantas M4 variantas
7 variantas X9 variantas 8variantas  X10 variantas
a) b)

13 pav. Organinés anglies koncentracijos kitimas priedugniniame vandens storymés sluoksnyje,

esant skirtingai pradinei zaliavinés naftos tarSai: a) 50 g/25 L; b) 100 g/25 L.

Lyginant 2, 4, 8 ir 10 eksperimento variantuose organinés anglies koncentracijos kitima
skirtinguose vandens storymés sluoksniuose ir kitimg laike, vyrauja bendra organinés anglies
koncentracijos didéjimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose. Nustatyta, kad 4
varianto (pariigstintas jiiros vanduo) visuose vandens storymés sluoksniuose organinés anglies
koncentracijos padidéjimas yra didesnis nei kituose trijuose eksperimento variantuose (apie 4 kartus
didesnis nei 2 eksperimento variante, apie 2 kartus nei 8 variante ir apie 1,5 karto nei 10 variante),
iSskyrus 10 varianto priedugniniame vandens sluoksnyje.

ISanalizavus organinés anglies koncentracijos kitimg pavirSiniame, viduriniame ir
priedugniniame vandens storymés sluoksniuose, galima daryti prielaida, kad tarSa Zzaliavine nafta
didina organinés anglies koncentracijas pavirSiniame, viduriniame ir priedugniniame vandens
storymés sluoksniuose.

Lyginant eksperimento variantus, kai tarSa zaliavine nafta 50 g/25 L (11a, 12a, 13a pav.) ir
100 g/25 L (11b, 12b, 13b pav.), nustatyta, kad didesnés organinés anglies koncentracijos yra ten,
kur yra didesné pradiné tarSa zaliavine nafta. Organinés anglies koncentracijy kitimas skirtinguose

vandens storymés sluoksniuose yra panasus, kai yra skirtinga pradiné tarSa zaliavine nafta.
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Lyginant partigsStintus ir nepartigStintus eksperimento variantus, pastebéta, kad didesnés
organinés anglies koncentracijos vyrauja partigStiname tiek juros vandenyje, tiek distiliuotame

vandenyje, nes yra i§ dalies sustabdyta organiniy junginiy biodegradacija (Venosa and Zhu 2003).

3.1.2. Bendrojo azoto koncentracijos kitimas

6 lentel¢je pateiktas bendrojo azoto koncentracijos kitimas laike skirtinguose vandens
storymés vandens sluoksniuose, esant skirtingai tarSai zaliavine nafta: 50 g/25 L ir 100 g/25 L.
Pradiné jiros vandenyje nustatyta bendrojo azoto koncentracija lygi 1,13 mg/L, o distiliuotame
vandenyje — 0 mg/L.

Bendrojo azoto koncentracijos kitimas skirtinguose vandens storymeés sluoksniuose ir kitimas
laike, esant pradinei Zaliavinés naftos tarSai 50 g/25 L (6 lentelé). Lyginant 1 eksperimento variante
(nepariigStintas juros vanduo) bendrojo azoto kitimg laike ir skirtinguose vandens storymés
sluoksniuose, nustatyta, kad bendrojo azoto koncentracija sumazéja nuo 1,13 iki 0 mg/L. 3 variante
(partigstintas juros vanduo) bendrojo azoto koncentracija sumaZzéja visuose vandens storymeés
sluoksniuose lyginant 2 su 12 savaite nuo 1,13 iki 0,27-0,34 mg/L. 7 (nepartigstintas distiliuotas
vanduo) ir 9 (partgstintas distiliuvotas vanduo) eksperimento variantuose bendrojo azoto
koncentracija lygi 0 mg/L visuose vandens storymés sluoksniuose per 12 eksperimento savaiciy,
iSskyrus 9 varianto priedugniniame vandens storymés sluoksnyje 4-8 eksperimento savaitg
bendrojo azoto koncentracija kinta nuo 0,29 iki 0,35 mg/L. Lyginant 1, 3, 7 ir 9 eksperimento
variantus, pradinei zaliavinés naftos tarSai 50 g/25 L (1 lentelé), vyrauja bendra bendrojo azoto
maz¢jimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose.

Bendrojo azoto koncentracijos kitimas skirtinguose vandens storymés sluoksniuose ir Kitimas
laike, esant pradinei zaliavinés naftos tarSai 100 g/25 L (6 lentelé). 2 eksperimento variante
(nepariigstintas juros vanduo) bendrojo azoto koncentracija pavirSiniame ir viduriniame vandens
storymés sluoksniuose sumazéja iki 0 mg/L, o priedugniniame vandens storymés sluoksnyje iki
0,35 mg/L. 4 variante (partigstintas jiros vanduo) bendrojo azoto koncentracija taip pat mazéja.
PavirSiniame vandens storymeés sluoksnyje nuo 1,13 iki 0,32 mg/L, kituose vandens storymes
sluoksniuose iki 0 mg/L. 8 (nepartigstintas distiliuotas vanduo) ir 10 (partgstintas distiliuotas
vanduo) eksperimento variantuose bendrojo azoto koncentracija lygi 0 mg/L visuose vandens
storymés sluoksniuose per 12 eksperimento savaiciy, i§skyrus 10 variante priedugniniame storymeés
vandens sluoksnyje 4-8 eksperimento savait¢ bendrojo azoto koncentracija kinta nuo 0,38 iki 0,59
mg/L ir viduriniame vandens storymés sluoksnyje 4 savaite lygi 0,28 mg/L. Lyginant 2, 4, 8 ir 10
eksperimento variantus, pradinei zaliavinés naftos tarsai 100 g/25 L (6 lentel¢), vyrauja bendra

bendrojo azoto maz¢jimo tendencija visuose vandens storymes sluoksniuose.
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6 lentelé. Bendrojo azoto koncentracijos kitimas laike skirtinguose vandens storymés vandens

sluoksniuose, esant skirtingai tarsai zaliavine nafta: 50 g/25 L ir 100 g/25 L

Eksperimento Vandens Pradiné po 2 po 4 po 6 po 8 po 12

storymés
varianto Nr.* sluoksnis konc. | savailiy | savaiCiy | savaiCiy | savaiiy | savaiciy

Pavirsinis 1,13 1,01 0,59 0,48 0,40 0,00

1 Vidurinis 1,13 0,77 0,59 0,54 0,39 0,00

Priedugninis | 1,13 0,68 0,53 0,50 0,44 0,00

Pavirsinis 1,13 0,66 0,59 0,51 0,32 0,00

2 Vidurinis 1,13 0,59 0,65 0,53 0,36 0,00

Priedugninis | 1,13 0,78 0,55 0,52 0,38 0,35

Pavirsinis 1,13 0,69 0,40 0,39 0,29 0,27

3 Vidurinis 1,13 0,80 0,46 0,44 0,55 0,34

Priedugninis 1,13 0,74 0,54 0,62 0,46 0,31

Pavirsinis 1,13 0,68 0,50 0,46 0,35 0,32

4 Vidurinis 1,13 0,68 0,48 0,41 0,32 0,00

Priedugninis 1,13 0,74 0,71 0,69 0,49 0,00

Pavirsinis 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

/ Vidurinis 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Priedugninis | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Pavirsinis 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

8 Vidurinis 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Priedugninis | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Pavirsinis 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

9 Vidurinis 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Priedugninis | 0,00 0,00 0,29 0,32 0,35 0,00

Pavirsinis 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

10 Vidurinis 0,00 0,00 0,28 0,00 0,00 0,00

Priedugninis | 0,00 0,00 0,59 0,38 0,46 0,00

*1, 3, 7, 9 eksperimento variantai — tarSa 50 g/L; 2, 4, 8, 10 eksperimento variantai — tarSa 100 g/L.
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Lyginant bendrojo azoto kitimo tendencija, Kai tarSa zaliavine nafta 50 g/25 L ir 100 g/25 L (6
lentelé), galima teigti, kad bendrojo azoto koncentracija mazéja dél vykstanciy biodegradacijos
procesy vandenyje. Bendrojo azoto koncentracijos pasiskirstymas tarp skirtingy vandens storymeés
sluoksniy beveik nesiskiria ir kinta apie 0,1 mg/L ribose.

9 ir 10 eksperimento cilindruose priedugniniame vandens storymés sluoksnyje bendrojo azoto
atsiradima gal¢jo nulemti Zaliavinéje naftoje esantys azoto junginiai, kurie nusédo j priedugninj
vandens storymés sluoksnj, arba dugno nuosédos, i§ kuriy azotas gal¢jo pereiti | priedugninj

vandens storymés sluoksni.

3.1.3. Istirpusio deguonies koncentracijos kitimas

7 lenteléje pateiktas iStirpusio deguonies koncentracijos kitimas laike skirtinguose vandens
storymés sluoksniuose, esant skirtingai tarSai zaliavine nafta: 50 g/25 L ir 100 g/25 L. Pradiné jiiros
vandenyje nustatyta istirpusio deguonies koncentracija lygi 3,55 mg/L, o distiliuotame vandenyje —
3,70 mg/L.

IStirpusio deguonies koncentracijos kitimas skirtinguose vandens storymés sluoksniuose ir
kitimas laike, esant pradinei zaliavinés naftos tarSai 50 g/25 L (7 lentel¢). 1 eksperimento variante
(nepartigstintas jiiros vanduo) vyrauja istirpusio deguonies koncentracijos maze¢jimo tendencija
visuose vandens storymés sluoksniuose iki 8 eksperimento savaités (nuo 3,70 iki 2,08-2,28 mg/L),
o 12 savaite stebimas deguonies padidéjimas iki 2,29-2,75 mg/L visuose vandens storymés
sluoksniuose. Partig§tintame jiros vandenyje (3 variantas) 2 ir 4 savaites iStirpusio deguonies
koncentracija mazai kinta visuose vandens storymés sluoksniuose, o jau 6-12 savaites vyrauja
koncentracijos mazéjimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose. 7 variante
(nepartigstintas distilivotas vanduo) ir 9 (parfigStintas distiliuvotas vanduo) variante vyrauja
iStirpusio deguonies koncentracijos mazé¢jimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose.
Nepartigstintame distiliuotame vandenyje koncentracijos yra mazesnés nei pariigStintame
distiliuotame vandenyje visuose vandens storymés sluoksniuose.

Galime teigti, kad 1, 3, 7 ir 9 variantuose vyrauja bendra iStirpusio deguonies koncentracijos
maze¢jimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose. Didesnés iStirpusio deguonies
koncentracijos vyrauja partigstintame juros ir distiliuotame vandenyje. Partig§tinus vandenj buvo tik
IS dalies sustabdytas iStirpusio deguonies suvartojimas biodegradacijos procesuose.

IStirpusio deguonies koncentracijos kitimas laike skirtinguose vandens storymés sluoksniuose,

esant pradinei zaliavinés naftos tarSai 100 g/25 L (7 lentelé).
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7 lentelé. IStirpusio deguonies koncentracijos kitimas laike skirtinguose vandens storymeés

sluoksniuose, esant skirtingai tarsai zaliavine nafta: 50 g/25 L ir 100 g/25 L

Eksperimento Vandens Pradiné po 2 po 4 po 6 po 8 po 12

storymés
varianto Nr.* sluoksnis konc. | savailiy | savaiCiy | savaiCiy | savaiiy | savaiciy

Pavirsinis 3,55 2,65 2,33 2,20 2,08 2,34

1 Vidurinis | 355 | 276 231 | 210 | 225 | 275

Priedugninis 3,55 2,82 2,32 1,97 2,28 2,29

Pavirsinis 3,55 2,58 2,15 1,78 1,83 1,94

2 Vidurinis | 355 | 3,08 224 | 214 | 212 | 275

Priedugninis 3,55 2,50 3,85 3,09 1,73 2,10

Pavirsinis 3,95 3,40 3,92 2,79 2,42 2,08

3 Vidurinis 3,55 3,53 3,34 3,30 2,33 2,20

Priedugninis 3,55 3,59 3,32 3,14 2,32 2,04

Pavirsinis 3,55 3,58 3,32 2,95 2,06 2,03

4 Vidurinis | 355 | 3,90 348 | 276 | 211 | 205

Priedugninis 3,55 3,42 3,91 3,52 2,25 2,04

Pavirsinis 3,70 3,09 3,14 2,94 2,53 2,06

7 Vidurinis | 3,70 | 316 342 | 314 | 267 | 217

Priedugninis 3,70 3,17 3,08 3,21 2,60 2,18

Pavirsinis 3,70 3,10 3,88 2,90 2,68 1,94

38 Vidurinis 3,70 3,43 2,91 2,73 2,39 1,86

Priedugninis 3,70 3,71 2,77 2,82 2,39 1,95

Pavirsinis 3,70 3,58 3,29 3,28 2,58 2,40

9 Vidurinis | 3,70 | 339 350 | 341 | 250 | 225

Priedugninis 3,70 3,22 2,97 3,36 2,32 2,21

Pavirsinis 3,70 3,93 3,46 3,34 2,48 2,14

10 Vidurinis 3,70 3,60 3,92 3,32 2,38 2,18

Priedugninis 3,70 3,72 3,93 2,92 2,46 2,18

*1, 3, 7, 9 eksperimento variantai — tarSa 50 g/L; 2, 4, 8, 10 eksperimento variantai — tarSa 100 g/L.
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2 variante (nepartigStintas jiros vanduo) vyrauja tokia pati kaip ir 1 variante iStirpusio
deguonies koncentracijos maz¢jimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose iki 8
eksperimento savaités (1,73-2,12 mg/L), o 12 savait¢ stebimas deguonies padidéjimas iki 1,94-2,75
mg/L visuose vandens storymés sluoksniuose. Pariig§tintame jiros vandenyje (4 variantas)
iStirpusio deguonies koncentracija 2 ir 4 savaites yra beveik pastovi visuose vandens storymeés
sluoksniuose. 6 savait¢ sumazéja deguonies koncentracija pavirSiniame (2,95 mg/L) ir viduriniame
vandens storymés (2,76 mg/L) sluoksniuose, o priedugniniame vandens storymés sluoksnyje
koncentracija lygi 3,52 mg/L. 8 ir 12 savaites istirpusio deguonies koncentracija sumazéja iki 2,03—
2,25 mg/L visuose vandens storymés sluoksniuose. 8 variante (nepartigStintas distiliuotas vanduo)
vyrauja deguonies maz¢jimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose. PariigStintame
distiliuotame vandenyje (10 variantas) 2 ir 4 savaites deguonies koncentracija mazai kinta visuose
vandens storymés sluoksniuose. Po to deguonies koncentracija pradeda mazéti visuose vandens
storymés sluoksniuose. 12 savaite istirpusio deguonies koncentracija sumazéja iki 2,14-2,18 mg/L
visuose vandens storymes sluoksniuose.

Lyginant 2, 4, 8 ir 10 variantus, nustatyta, kad vyrauja bendra iStirpusio deguonies
koncentracijos mazéjimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose. Didesnés iStirpusio
deguonies koncentracijos vyrauja pariigStintame juros ir distiliuvotame vandenyje.

Apibendrinant, galime teigti, kad esant tarSai zaliavine nafta tiek distiliuotame vandenyje, tiek
juros vandenyje iStirpusio deguonies koncentracija skirtinguose vandens sluoksniuose mazéja.
PartigStintame distiliuotame ir jiros vandenyje apie 4 savaites deguonies suvartojimas vandens
storymés sluoksniuose beveik nevyksta, nes vandenyje dalis buvusiy mikroorganizmy zuvo, o
likusiems reikéjo laiko adaptuotis prie naujy aplinkos salygy (Venosa and Zhu 2003).

ISanalizavus iStirpusio deguonies koncentracijy kitimg skirtinguose vandens storymeés
sluoksniuose, esant skirtingai pradinei tarsai zaliavine nafta 50 g/25 L ir 100 g/25 L, nustatyta, kad
didesn¢ tarSa zaliavine nafta padidina deguonies suvartojimg visuose vandens storymeés
sluoksniuose. Vyksta aktyvesni biodegradacijos procesai vandenyje (Simoni et al. 2001; Venosa
and Zhu 2003).

3.2. Naftos angliavandeniliy sedimentacija laike

Naftos angliavandeniliy analizé buvo atlickama 3 skirtinguose vandens storymés

sluoksniuose: pavirSiniame vandenyje, viduriniame vandenyje ir priedugniniame vandenyje.
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3.2.1. Kiekybinis naftos angliavandeniliy kitimas laike ir vandens storymés sluoksniuose

Vandens sistemoje angliavandeniliai egzistuoja laisvai iStirpusioje fazéje, asocijuoti
iStirpusios organinés medziagos fazéje, asocijuoti suspenduoty kietyjy daleliy medziagos fazeje,
asocijuoti nuosédy fazéje. Angliavandeniliy pasiskirstymas tarp $iy faziy yra kontroliuojamas
individualiy angliavandeniliy fizikiniy/cheminiy savybiy (tirpumo, gary slégio, sorbcijos
koeficiento), taip pat kiekvienos fazés savybiy. Suspenduotos organinés ir neorganinés dalelés yra
svarbiis terSaly transportavimo ir pasiskirstymo vandens ekosistemose vektoriai (Shi et al. 2007).

Eksperimento atlikimo metu, méginiai nebuvo filtruojami. Tai koncentracijos nurodo
iStirpusiy ir suspenduoty angliavandeniliy sumas.

Vykstant zaliavinés naftos sedimentacijai, naftos angliavandeniliy koncentracija skirtinguose
vandens storymeés sluoksniuose pasiskirsto nevienodai. Dugne esantis smélis veikia kaip naftos
angliavandeniliy natiiralus kaupiklis.

14 paveiksle pavaizduotas naftos angliavandeniliy koncentracijy kitimas laike skirtinguose
vandens storymés sluoksniuose, esant skirtingai pradinei zaliavinés naftos tarSai. Kai pradiné
zaliavinés naftos tarSa 100 g/25 L (14b pav.), angliavandeniliy koncentracija daugiausiai kito
pavirSiniame ir viduriniame vandens storymeés sluoksniuose. 2 eksperimento variante
(nepariigstintas jiros vanduo) jau po dviejy savaiCiy virSutiniame vandens sluoksnyje nustatyta
angliavandeniliy koncentracija 5,03 g/L, vandens storymés viduriniame sluoksnyje — 4,68 g/L, o
pragjus 4 savaitéms angliavandeniliy koncentracijos padidéja atitinkamai 2,81 karto ir 3,44 karto.
Galima teigti, kad angliavandeniliai i§ naftos plévelés pateko ] iStirpusig ir/ar suspenduoty daleliy
fazes. Kadangi eksperimentas vyko esant pastoviomis sglygomis, t.y. nebuvo maiSymo,
angliavandeniliy sédimas j gilesnius sluoksnius vyksta salyginai létai. Priedugniniame vandens
storymés sluoksnyje nustatyta 5,51 g/L angliavandeniliy koncentracija antrg eksperimento savaite, o
jau po 12 savaiciy i koncentracija yra 1,61 karto maZesné. Dugno nuosédos (smelis) absorbavo
naftos angliavandenilius (Ibbotson and Ibhadon 2010).

Lyginant naftos angliavandeniliy koncentracijy pasiskirstyma skirtinguose vandens storymés
sluoksniuose, pastebéta, kad viduriniame vandens storymés sluoksnyje koncentracijos yra
maziausios, tai parodo ir Siame sluoksnyje didesnés iStirpusio deguonies koncentracijos (7 lentele)
nei kituose sluoksniuose. Po dviejy savaiCiy viduriniame vandens storymés sluoksnyje
angliavandeniliy koncentracija yra 4,68 g/L ir t. y. 1,08 karto mazesné¢ koncentracija negu
pavirSiniame vandens storymés sluoksnyje, ir 1,18 karto mazesné negu priedugniniame vandens
storymés sluoksnyje. Po 6 savaiCiy nustatytas didelis angliavandeniliy koncentracijy skirtumas tarp
vidurinio ir priedugninio, pavirSinio vandens storymés sluoksniy, viduriniame vandens storymeés

sluoksnyje koncentracija lygi 0,57 g/L, o priedugniniame vandens sluoksnyje 6,78 karto didesné, tai
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gali buti dél angliavandeniliy nusédimo i priedugninj vandens storymés sluoksnj arba dugno

nuosédas.
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14 pav. Naftos angliavandeniliy koncentracijy kitimas skirtinguose vandens storymés sluoksniuose,
esant skirtingai pradinei tarSai Zaliavine nafta: a) 50 g/25 L, b) 100 g/25 L. (Skai¢ius nurodo
eksperimento varianto numerj, sutrumpinimai: pavir. — pavirSinis vandens storymés sluoksnis; vid.

— vidurinis vandens storymés sluoksnis; pried. — priedugninis vandens storymés sluoksnis)
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Taip pat 9,79 karto didesné nei pavir§iniame vandens storymés sluoksnyje nei viduriniame,
nes didesné angliavandeniliy koncentracija galéjo pereiti i vandenj i§ Zaliavinés naftos plévelés. 8
savaite stebimas angliavandeniliy koncentracijos didéjimas link dugno nuosédy (smélio).
PavirS§iniame vandens storymés sluoksnyje koncentracija lygi 1,77 g/L, o jau priedugniniame
vandens storymés sluoksnyje — 2,93 g/L.

Galima teigti, kad 2 eksperimento variante vyrauja naftos angliavandeniliy koncentracijos
maz¢jimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose. Tai galima sieti su mazos
molekulinés masés naftos angliavandeniliais, kurie per pirmas savaites iSgaravo ar iStirpo vandenyje
(Wang et al. 1999; Douglas et al. 2002). Maz¢jima taip pat gali lemti ir mazos molekulinés masés
angliavandeniliy lengvesnis skaidymas mikroorganizmais.

2 variante visuose vandens storymés sluoksniuose vyksta angliavandeniliy biodegradacijos
procesas. Tai parodo bendrojo azoto koncentracijos mazéjimas (6 lentelé), neorganinés anglies

koncentracijos didéjimas (zr. 2 prieda) ir iStirpusio deguonies koncentracijos mazéjimas (7 lentelé).

3.2.2. Druskingumo jtaka naftos angliavandeniliy sedimentacijai

Naftos angliavandeniliy sedimentacija buvo atlieckama jiiros vandenyje, kurio druskingumas
yra 5,3 %o, Ir distiliuotame vandenyje, druskingumas — O %o.. Taip pat buvo skirtingi tankiai:
distiliuoto vandens buvo 1,000 g/cm?, o jiros vandens buvo 1,005 g/cmé.

Vertinant druskingumo ir vandens tankio jtaka naftos angliavandeniliy sedimentacijai, esant
pradinei zaliavinés naftos tarSai 100 g/25 L (15 pav.), nustatytos skirtingos naftos angliavandeniliy
koncentracijos vandens storymés sluoksniuose juros vandenyje ir distiliuotame vandenyje. Naftos
angliavandeniliy pasiskirstymas, kai pradiné tarSa zaliavine nafta yra 50 g/L pateikiama prieduose
(zr. 3 prieda).

15 paveiksle pavaizduotas naftos angliavandeniliy koncentracijy kitimas juros vandenyje (15a
pav.) ir distiliuotame vandenyje (15b pav.). Lyginant 2 variantg (nepartigStintas jiros vanduo) su 8
variantu (nepartigstintas distiliuotas vanduo) pastebéta, kad 2 eksperimento savait¢ didesnés naftos
angliavandeniliy koncentracijos vyrauja jiros vandens pavirSiniame ir priedugniniame
sluoksniuose, nei tuose paciuose distiliuoto vandens sluoksniuose. Tai galéjo jvykti dél
mikroorganizmy veiklos, kuri skatina vandens maiSymasi. Zaliavinés naftos dalelés galéjo istirpti ar
adsorbuotis ant suspenduoty daleliy, esanCiy jiiros vandenyje. TaCiau jliros vandens storymés
viduriniame sluoksnyje angliavandeniliy koncentracija (4,68 g/L) nustatyta 2,86 karto mazZesné nei
tame paciame distiliuoto vandens sluoksnyje tuo paciu laikotarpiu. Tai galéjo ivykti dél aktyvios

mikroorganizmy veiklos naftos jiros vandenyje (Deyme et al. 2011), o distiliuotame vandenyje
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sedimentacija vyksta natiraliai. Priedugniniame vandens sluoksnyje nustatyta naftos
angliavandeniliy koncentracija jiros vandenyje 6,26 g/L, o distiliuvotame — 7,27 g/L.

4 eksperimento savaite¢ buvo gauti jau kitokie rezultatai nei prie§ 2 savaites. Distiliuoto
vandens pavirSiniame sluoksnyje angliavandeniliy koncentracija nustatyta 5,04 g/L ir vandens
storymés viduriniame sluoksnyje — 6,32 g/L, o juros vandenyje atitinkamai 2,81 ir 2,55 karto
didesnés tuose pacCiuose vandens sluoksniuose. Tokj skirtingg pasiskirstyma galéjo nulemti
mikroorganizmy veikla, kuri skatina vandens maiSymasi (Deyme et al. 2011). Juros vandens
priedugniniame vandens sluoksnyje nustatyta 6,26 g/L naftos angliavandeniliy koncentracija, o

distiliuotame vandenyje panasi koncentracija — 7,27 g/L.
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15 pav. Naftos angliavandeniliy koncentracijy kitimas laike skirtinguose vandens storymés
sluoksniuose, esant pradinei zaliavinés naftos tarSai 100 g/25 L: a) juros vandenyje; b) distiliuotame
vandenyje. (Skai¢ius nurodo eksperimento varianto numerj, sutrumpinimai: pavir. — pavirsinis
vandens storymés sluoksnis; vid. — vidurinis vandens storymés sluoksnis; pried. — priedugninis

vandens storymés sluoksnis)
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6 savaite tiek jiiros, tiek distiliuoto vandens pavirSiniame sluoksnyje naftos angliavandeniliy
koncentracija mazai skiriasi: juros — 5,58 g/L, o distiliuotame — 5,86 g/L. Taciau jau vandens
storymés viduriniame sluoksnyje angliavandeniliy koncentracijos labai skiriasi. Jiros vandenyje
koncentracija yra 0,57 g/L, o distiliuotame vandenyje 11,3 karto didesné tame pacCiame vandens
Sluoksnyje. Galima daryti prielaida, kad naftos angliavandeniliy sedimentacija distiliuotame
vandenyje vyksta natiiraliai, nes koncentracijos mazai kinta vandens storymés sluoksniuose. Taip
pat didesné koncentracija nustatyta distiliuoto vandens priedugniniame sluoksnyje (8,14 g/L) nei
juros vandenyje (3,87 g/L).

Labai didelis naftos angliavandeniliy koncentracijy skirtumas matomas 8 ir 12 eksperimento
savaite tarp juros ir distiliuoto vandens. Po 8 savaiciy jiros vandenyje naftos angliavandeniliy
koncentracija pavirSiniame sluoksnyje yra lygi 1,77 g/L, o distiliuotame — 4,40 karto didesné; jliros
vandens storymés viduriniame sluoksnyje — 2,79 g/L, o distiliuotame — 3,24 karto didesné; juros
vandens priedugniniame sluoksnyje — 2,93 g/L, o distiliuotame — 1,76 karto didesné.

Panasiai naftos angliavandeniliy koncentracijos pasiskirto ir po 12 savaiciy. Distiliuoto
vandens storymés sluoksniuose vyrauja apie 1,5 Kkarto didesnés naftos angliavandeniliy
koncentracijos nei juros vandens storymés sluoksniuose.

Juriniame vandenyje (2 variantas) lyginant nuo 2 iki 12 savaités vyrauja naftos
angliavandeniliy koncentracijos maz¢jimo tendencija visuose vandens storymés sluoksniuose. Tai
gali biiti deél palankiy salygy naftos angliavandeniliy biodegradacijai vykti juriniame vandenyje
(juriniame vandenyje yra reikalingo biodegradacijai azoto, iStirpusio deguonies ir mikroorganizmy).
O distiliuotame vandenyje (8 variantas) prieSingai, vyrauja didéjimo tendencija laike visuose
vandens storymés sluoksniuose.

Distiliuotame vandenyje néra dideliy naftos angliavandeniliy koncentracijy skirtumy tarp
vandens storymés sluoksniy. Sedimentacija vyksta tolygiai visuose vandens storymés sluoksniuose.
Juros vandens pavir§iniame sluoksnyje, kuris yra arc¢iau naftos plévelés sluoksnio, nustatytos
didesnés koncentracijos nei vandens storymés viduriniame ir priedugniniame sluoksniuose. Taip
gali buti dél aktyvios mikroorganizmy veiklos vandens ir naftos plévelés sandiroje (Bao et al.
2012). Atmosferos deguonis gali lengviau patekti | pavirSinj vandens sluoksnj.

Galima daryti prielaida, kad aktyviausiai naftos angliavandeniliy sedimentacija vyksta 4
savaite, kai iSsiliejo zaliaviné nafta vandens pavirsiuje.

Galima teigti, kad visuose vandens storymés sluoksniuose naftos angliavandeniliy
sedimentacija jiriniame vandenyje vyksta léCiau nei distiliuotame vandenyje. Tam jtakos turi
angliavandeniliy biodegradacija jiros vandenyje, maZesnis distiliuoto vandens tankis ir

mikroorganizmy veikla vandenyje.
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3.2.3. Naftos angliavandeniliy sedimentacija, esant skirtingam pH

Naftos angliavandeniliy sedimentacija buvo tiriama juros vandenyje ir distiliuotame
vandenyje, esant pH ~ 7 ir pH ~ 3. Eksperimentui naudoto juros vandens pH buvo 7,97, o
distiliuoto vandens — 7,00. Buvo partigstintas iki pH ~ 3 juros vanduo (4 variantas) ir distiliuotas

vanduo (10 variantas).

| |
2 pavir. 4 pavir.
S b
=2 =2 I
[ . = .
Z g 8 pavir. Z g 10 pavir. ﬁ
23 8 g
C C o
c c «»
‘T2 2vid T .2 4 vid.
S E S E
gL gz |
é % 8vid é < 10vid.
v [72}
FE HE
2 = 2pried. 2 = 4pried.
X S XY S
w = w ”
8 pried. 10 pried. :
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Angliavandeniliy koncentracija, g/l Angliavandeniliy koncentracija, g/
B Po 2 savaitiy Po 4 savaiciy B Po 2 savaiCiy Po 4 savaiciy
B Po 6 savai¢iy ™ Po 8 savaiéiy B Po 6savai¢iy M Po 8§ savaiCiy
B Po 12 savaiCiy B Po 12 savaiCiy
a) b)

16 pav. Naftos angliavandeniliy koncentracijy kitimas laike esant skirtingam pH, uzterSimas
zaliavine nafta 100 g/25 L:: a) apie 7, b) apie 3. (Skai¢ius nurodo eksperimento varianto numer;,
sutrumpinimai: pavir. — pavirsinis vandens storymeés sluoksnis; vid. — vidurinis vandens storymés

sluoksnis; pried. — priedugninis vandens storymés sluoksnis)

16 paveiksle pavaizduotas naftos angliavandeniliy koncentracijy kitimas skirtinguose vandens
storymés sluoksniuose, kai pradiné tarSa Zaliavine nafta yra 100 g/25 L, esant skirtingam pH: a)
pH~7, b) pH~3. Naftos angliavandeniliy koncentracijy Kitimas skirtinguose vandens storymés

sluoksniuose, kai pradiné tarSa zaliavine nafta yra 50 g/25 L, pateikiama 4 priede.
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Lyginant nepariigS§tintame jiiros vandenyje (zr. 16a pav. 2 variantas) su partgsStintu juros
vandeniu (Zr. 16b pav. 4 variantas) naftos angliavandeniliy koncentracijas skirtinguose vandens
storymés sluoksniuose, antrg savaite nustatytos panasios koncentracijos visuose vandens storymeés
sluoksniuose. NepartigStintame jiros vandenyje pavirSiniame vandens storymeés sluoksnyje
nustatyta 5,03 g/L angliavandeniliy koncentracija, o partigStintame jiiros vandenyje tame paciame
sluoksnyje - 4,73 g/L. Juros vandens storymés viduriniame sluoksnyje angliavandeniliy
koncentracija lygi 4,68 g/L nepariig§tintame vandenyje, o partigStintame — 1,22 karto didesné.
Priedugniniame vandens storymés sluoksnyje angliavandeniliy koncentracija nepartigstintame jur0s
vandenyje 1,33 karto didesné nei tame paciame sluoksnyje partigstintame (4,14 g/L).

Po 4 savaiciy didelis naftos angliavandeniliy koncentracijy skirtumas nustatytas tik
pavirSiniame vandens storymés sluoksnyje. ParfigStintame juros vandenyje — 6,63 g/L, 0
nepartigstintame yra 2,13 karto didesné koncentracija.

Jau po 6 savaiCiy matomas didelis naftos angliavandeniliy koncentracijy skirtumas visuose
juros vandens storymeés sluoksniuose, iSskyrus priedugniniame vandens storymés sluoksnyje, kur
nustatyta, kad partigStintame juros vandenyje koncentracijos yra 3,33 g/L, o nepartigStintame juros
vandenyje — 3,87 g/L. Partigstintame viduriniame jliros vandens storymés sluoksnyje nustatyta 2,85
g/L, o nepariigStintame 5 kartus mazesné angliavandeniliy koncentracija. Pavir§iniame vandens
storymés sluoksnyje nepartigstintame jiiros vandenyje angliavandeniliy koncentracija yra 1,47 karto
didesné¢ nei partigStintame.

8 ir 12 savaites parGgstintame jiros vandenyje nustatytos daug didesnés naftos
angliavandeniliy koncentracijos nei nepartigStintume juros vandenyje. 8 savait¢ visuose
partigstintame jiiros vandens storymés sluoksniuose nustatytos 4,44 karto pavirSiniame, 3,24 karto
vandens storymés viduriniame ir 1,75 karto didesnés angliavandeniliy koncentracijos nei tuose
paciuose nepariigstinto jiros vandens storymes sluoksniuose.

Nepartigstinto juros vandens priedugniniame sluoksnyje 12 savait¢ nustatyta naftos
angliavandeniliy koncentracija yra 3,43 g/L, o nepartigstintame — 4,38 g/L. Viduriniame vandens
storymés sluoksnyje nustatyta 1,48 karto didesné koncentracija pariigStintame juros vandenyje nei
nepariigstinto jiiros vandens tame paciame sluoksnyje (2,73 g/L). O pavirSiniame vandens storymés
sluoksnyje nustatyta didesné angliavandeniliy koncentracija nepartigstintame jiros vandenyje (3,95
g/L) nei partigstintame (2,68 g/L).

ParigStintame jliros vandenyje naftos angliavandeniliy koncentracijos tarp vandens storymeés
sluoksniy kinta minimaliai. NepartigStintame juros vandenyje pavirSiniame ir priedugniniame
vandens storymés sluoksniuose vyrauja didesnés angliavandeniliy koncentracijos nei viduriniame

vandens storymés sluoksnyje. Taip gali biiti dél mikroorganizmy veiklos nepariig§tintame juros
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vandenyje (Deyme et al. 2011). Taip pat dél naftos angliavandeniliy adsorbcijos ant suspenduoty
daleliy, kurios grei¢iau nusodinamos j priedugninj vandens sluoksnj (Riazi and Al-Enezi 1999).

Lyginant bendras naftos angliavandeniliy koncentracijas vandens storymés sluoksniuose
nepartgStintame (zr. 16a pav. 2 variantas) ir partgsStintame (zr. 16b pav. 4 variantas) jiros
vandenyje nustatyta, kad pavir§iniame vandens sluoksnyje vyrauja panasios naftos angliavandeniliy
koncentracijos tiek partigStintame, tiek nepariigStintame jiros vandenyje. Taciau jau vandens
storymés viduriniame ir priedugniniame vandens storymés sluoksniuose pariigStintame jiiros
vandenyje vyrauja apie 1,4 karto didesnés koncentracijos nei nepariigStintame jiiros vandenyje.
Galima daryti prielaida, kad nertigStintame juros vandenyje vyksta biodegradacijos procesai
(Deyme et al. 2011) (mazéja istirpusio deguonies (2 lentelé), bendrojo azoto koncentracijos (1
lentelé), didéja neorganinés anglies koncentracija (zr. priede). ParfigStintame tik i§ dalies vyksta
biodegradacijos procesai (Venosa and Zhu 2003), nes ne visiems mikroorganizmams yra tinkama
rugstiné terpé.

Nustatyta, kad aktyviausiai naftos angliavandeniliy sedimentacija vyksta 4 savaitg, po

zaliavinés naftos issiliejimo tiek partigstintame, tiek nepartigstintame jiiros vandens pavirsiuje.

3.3. Kokybiné naftos angliavandeniliy kaita, vykstant sedimentacijai

Atliekant kiekybinius naftos angliavandeniliy steb¢jimus, taip pat buvo atlieckama ir kokybiné
naftos angliavandeniliy analizé. Zaliavinéje naftoje (kuria buvo padaroma tar3a jiiros ir distiliuotam
vandeniui) buvo nustatytos naftos angliavandeniliy junginiai, turintys anglies atomy skaiCiy

grandinéje nuo Cjp iki Cs5 (17 Pav.).

E Chromatogram
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17 pav. Kokybiné zaliavinés naftos angliavandeniliy sudétis
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Atskiry naftos angliavandeniliy kitimai buvo vertinami pagal jy uzimama piko plotg ir aukstj
chromatogramoje. Kokybiné naftos angliavandeniliy analizé¢ buvo atliekama po 2, 6 ir 12 savaiciy.

Nuo heksadekano (Cie) yra jau kieti alkanai.

3.3.1. Kokybiné naftos angliavandeniliy kaita nepariig§tintame jiiros vandenyje

Zaliavinei naftai sédant jiiros vandenyje, kei¢iasi naftos angliavandeniliy sudétis ir jy kiekis.
18a, 18Db, ir 18c paveiksluose pavaizduota naftos angliavandeniliy kiekybiné sudétis po 2, 6 ir 12
savaiCiy pavirSiniame nepartgstintame jiros vandens storymés sluoksnyje (2 eksperimento
variantas). Kity eksperimento varianty chromatogramos pateikiamos 5-25prieduose.

Jau po 2 savaiCiy (18a pav.) nustatyti naftos angliavandeniliai, kuriy anglies atomy skaiCius
nuo Cyg iKi Cyg, iSskyrus Ci3. Vertinant atskirus angliavandenilius, labai iS kity iSsiskiria Ciz, Ci4 ir
Co0. Jy piky plotai ir auksciai yra didziausi.

6 cksperimento savaite (18b pav.) nustatyti naftos angliavandeniliai nuo Cio iki Cgp, iSskyrus
Ca1 ir Cyg, kurie nebuvo aptikti. Vertinant atskirus naftos angliavandenilius, i§ kity issiskiria Cyz ir
Cas. Jy piky plotai ir auksciai yra didziausi.

Po 12 savai¢iy (18c pav.) naftos angliavandeniliy sudétis nustatyta nuo Cig iki Cy7, taiau jy
tarpe nebuvo Ci3, Cig ir Cy. Vertinant atskirus naftos angliavandenilius, i§ kity iSsiskiria Csys
angliavandenilis. Jo piky plotas ir aukstis yra didziausias.

Lyginant visg eksperimento laikotarpj, C13 angliavandenilis nustatytas tik 6 savaitg.

PavirSiniame vandens storymés sluoksnyje naftos angliavandeniliy nuo Cig iki Cy7 mazéja,
ISskyrus Cys angliavandenilj, lyginant jy piky plotus ir aukscius. Tai galéjo jvykti dél mazesnio
naftos angliavandeniliy peréjimo i$ naftos plévelés j vandens faze.

6 eksperimento atlikimo savait¢ dominuoja didesni C15—Ci7 ir Cs—Csp angliavandeniliy piky
plotai ir auksciai nei po 2 ar 12 savaiciy.

19a, 19b ir 19¢ paveiksluose pateikta angliavandeniliy kiekybiné sudétis po 2, 6 ir 12 savaiciy
viduriniame nepartigStintame jiiros vandens storymés sluoksnyje (2 eksperimento variantas).

Vertinant viduriniame vandens storymeés sluoksnyje angliavandeniliy sudétj po 2 savaifiy
(19a pav.), buvo nustatyti angliavandeniliai nuo Cyo iki C3o. Angliavandenilis Cy14 yra dominuojantis
Siuo laikotarpiu, lyginant su kitais angliavandeniliais.

Po 6 savai¢iy (19b pav.) angliavandeniliy kokybiné sudétis pasikeité lyginant su 2 savaités
rezultatais. Buvo nustatyti angliavandeniliai nuo Cy iki Cas, taciau nebuvo aptiktas angliavandenilis
su anglies grandine Ca.

Jau po 12 savaiCiy buvo nustatyta tik 11 skirtingy angliavandeniliy, nuo C10 iki C12, C14,
C16-C19, C23-C25 (19c pav.). Tai galéjo jvykti dél nevienodo sluoksniy mai§ymosi, kurj saglygoja
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mikroorganizmai dél vykstandios biodegradacijos. Siuo laikotarpiu fiksuojama istirpusio deguonies
koncentracija yra 1,30 karto didesné nei po 6 savaiciy

E Chromatogram
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18 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis pavirSiniame nepariigS§tintame vandens storymeés

sluoksnyje: a) po 2 savaiciy, b) po 6 savai¢iy, ¢) po 12 savaiciy.

Lyginant visg eksperimento laikotarp; viduriniame nepariigS§tintame vandens storymeés

sluoksnyje, C21 angliavandenilis nustatytas tik 2 savaite.
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20a, 20b ir 20c paveiksluose pateikta naftos angliavandeniliy kokybiné sudétis po 2, 6 ir 12

savai¢iy priedugniniame nepariigStintame jiros vandens storymés sluoksnyje (2 eksperimento

variantas).
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19 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis viduriniame nepartigstintame vandens storymes

sluoksnyje: a) po 2 savaiciy, b) po 6 savai¢iy, ¢) po 12 savaiciy.
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Po 2 savai¢iy paimtame vandens méginyje buvo nustatyti angliavandeniliai nuo C10 iki C32
(20a pav.), taCiau jy tarpe nebuvo nustatyti C13 ir CI15 angliavandeniliai. Dominuojantys

angliavandeniliai yra nuo C22 iki C27.
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20 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis priedugniniame vandens storymés sluoksnyje: a)

po 2 savaiciy, b) po 6 savai¢iy, c) po 12 savaiciy.
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6 savaite (20b pav.) buvo nustatyti angliavandeniliai, kuriy anglies atomy skai¢ius grandinéje
buvo nuo Cyg iki Csy. Sia savaite nebuvo nustatyti C17, Cz1 it Ca1 angliavandeniliai. 6 savaite labai
iSsiskyré Cps angliavandenilis, kuris savo piko plotu ir auksc¢iu buvo didziausias ir uz Kitus
angliavandenilius buvo daugiau nei 10 karty didesnis.

Po 12 savai¢iy priedugniniame nepartigStintame jiiros vandens storymés sluoksnyje buvo
nustatyti angliavandeniliai nuo Ciyg iki Cso, tik nebuvo nustatytas C;3 angliavandenilis (20c pav.).
Sig savaite, taip pat kaip ir po 6 savaiéiy, i§siskyré angliavandenilis Cs, kurio piko plotas ir aukstis
buvo daugiau nei 7 kartus didesnis nei likusiy angliavandeniliy piky.

Lyginant laikotarpyje nuo 2 iki 12 savaités piky plotus ir auks¢ius priedugniniame vandens
storymés sluoksnyje pastebéta tendencija, kad pagal piky plotus ir auk$¢ius mazéja
angliavandeniliai nuo Cyg iki Cg.

Lyginant naftos angliavandeniliy kokybing sudétj pavirSiniame, viduriniame ir
priedugniniame vandens storymés sluoksniuose, nustatyta, kad angliavandeniliy, kuriy anglies
grandinés ilgis nuo Cyo iki Cis, piky plotai ir auk$¢iai mazéja. Tai galéjo jvykti dél Siy
angliavandeniliy i$§garavimo ] atmosfera i§ naftos plévelés (Riazi and Al-Enezi 1999; Daho et al.
2012) arba dél mazesnio $iy junginiy tirpumo ir adsorbcijos ant suspenduoty daleliy (Riazi and Al-
Enezi 1999).

PavirSiniame, viduriniame ir priedugniniame vandens storymés sluoksniuose labiausiai
paplite angliavandeniliai buvo nuo Cis iki Cgo. Jy piky plotai ar auksciai labai svyruoja. Bendros
biologiniai procesai, kurie nebutinai vyksta visi vienu metu (Cao et al. 2011).

Angliavandeniliai nuo Cs; iki Cszs buvo nustatyti tik keletag karty viduriniame ir
priedugniniame vandens storymés sluoksniuose. Sie angliavandeniliai galéjo nusésti per pirmas 2
eksperimento savaites arba liko dar zaliavinés naftos pléveléje.

Galima teigti, kad naftos angliavandeniliy kokybiné sudétis nepriklauso nuo nusédancios
zaliavinés naftos koncentracijos.

Nors garavimas nebuvo tiriamas, galima daryti prielaida, kad naftos angliavandeniliai iki Cig
beveik iSgaravo. Jy piky aukstis arba plotas labai sumazéjo nei ilgesne anglies granding (>Cig)

turinciy angliavandeniliy. Ilgesng anglies granding turin¢iy angliavandeniliy piky plotai padidéjo.
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4. ISVADOS

Eksperimento rezultatai parodé, kad naftos angliavandeniliy koncentracija mazéja viso tyrimo
metu pavirSiniame, viduriniame ir priedugniniame vandens storymés sluoksniuose. Po 12
savaiCiy pavirSiniame vandens storymés sluoksnyje naftos angliavandeniliy koncentracija
sumazéjo 1,27 karto, viduriniame — 1,71 karto, o priedugniniame — 1,61 karto. Aktyviausi
naftos angliavandeniliy sedimentacijos procesai vyko 4 savait¢ po zaliavinés naftos
iSsiliejimo.

Nustatyta, kad juros vandenyje naftos angliavandeniliy koncentracijos mazéjo visuose
vandens storymés sluoksniuose lyginant su distiliuotu vandeniu, kur nusistovéjo
angliavandeniliy pastovios koncentracijos visuose vandens storymés sluoksniuose. Juros
vandens storymés sluoksniuose naftos angliavandeniliy sedimentacija vyko léciau, nei
distiliuotame vandenyje. Viduriniame jiros vandens storymés sluoksnyje nustatyta didziausia
druskingumo jtaka naftos angliavandeniliy koncentracijai.

PavirSiniame vandens storymés sluoksnyje naftos angliavandeniliy sedimentacija
nepariig§tintame ir parfigStintame jiros vandenyje vyksta vienodai. Viduriniame ir
priedugniniame vandens storymés sluoksniuose partigstintame jiros vandenyje vyravo apie
1,4 karto didesnés angliavandeniliy koncentracijos nei nepartigStintame jiiros vandenyje.
Didesné pH jtaka naftos angliavandeniliy sedimentacijai nustatyta viduriniame ir
priedugniniame vandens storymés sluoksniuose.

Nustatyta, kad eksperimento pradzioje visoje vandens storyméje dominavo Ci9—Csq
angliavandeniliai. Po 12 savaiiy pavirSiniame vandens storymés sluoksnyje nebuvo aptikti
C26—Cs4 angliavandeniliai. Viduriniame vandens storymés sluoksnyje naftos angliavandeniliy
kokybiné¢ sudétis labai kito laike, ir eksperimento pabaigoje nustatyti Ci—Csys
angliavandeniliai. Priedugniniame vandens storymés sluoksnyje angliavandeniliai praktiSkai
nekito laike. Nustatyta, kad vandens druskingumas ir pH neturi jtakos kokybinei naftos

angliavandeniliy sudéciai jiiros vandens storymeéje sédant zaliavinei naftai.
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RESEARCHES OF SEDIMENTATION OIL HYDROCARBONS IN SEAWATER

Z. KryZevicius

Summary

Crude oil and its products of sedimentation processes are studied in natural conditions,
influenced by winds, currents, waves, sunlight intensity, water temperature, biological and other
circumstances. Thus, it is difficult to determine which factors have the greatest impact.
Experimental results showed that concentrations of oil hydrocarbons decreases over the study of
surface, middle and bottom layers of water column. After 12 weeks of the surface layer of water
column concentrations of oil hydrocarbons decreased 1.27 times, in the middle - 1.71 times, while
bottom - 1,61 times. Active oil hydrocarbons sedimentation processes took place four weeks after
crude oil spills. It was found that oil hydrocarbons in sea water levels decreased in all layers of the
water column compared with distilled water, where a constant concentration of hydrocarbon
setteled in all layers of the water column. Sea water column layers of sedimentation of oil
hydrocarbons has been slower than in distilled water. The maximum salinity influence dtermined to
concentration of oil hydrocarbons in the midle layer of the sea water colum. Surface of the water
column layer sedimentation of oil hydrocarbons in anacidified and acidified sea water is the same.
On the middle and bottom layers of the water column in acidified sea water there was about 1.4
times higher than hydrocarbon concentrations in anacidified seawater. A higher pH dependence of
the sedimentation of oil hydrocarbons in the middle and bottom layers of the water column. It was
found that at the beginning of the experiment throughout the water column was dominated by Cj,-
Csq hydrocarbons. After 12 weeks of the surface layer of the water column did not detect the Cys-
Css hydrocarbons. The middle layer of the water column qualitative composition of oil
hydrocarbons varyed during the time, and at the end of the experiment identified the Cyo-Cys
hydrocarbons. Bottom layer of the water column hydrocarbons was quite stable over time. It was
found that the salinity and the pH of the water does not affect the qualitative composition of oil

hydrocarbons in marine water column.

Keywords: crude oil spill, hydrocarbons, sedimentation, seawater.
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1 Priedas

8 lentelé. Bendrojo anglies koncentracijos kitimas laike skirtinguose vandens storymés vandens

sluoksniuose, esant skirtingai tarsai zaliavine nafta: 50 g/25 L ir 100 g/25 L

Vandens

Eksperimento Pradiné po 2 po 4 po 6 po 8 po 12
storymés

varianto Nr.* ) konc. | savailiy | savaiCiy | savaiCiy | savaiiy | savaiciy
sluoksnis

Pavirsinis 31,63 35,60 33,95 36,91 36,58 40,65

1 vVidurinis | 3163 | 3500 | 3495 | 367 | 3918 | 40,19

Priedugninis | 31,63 | 3437 | 3477 | 3752 | 39,20 | 4066

Pavirsinis 31,63 33,32 3463 36,55 37,89 39,37

2 Vidurinis | 3163 | 3374 | 3416 | 3592 | 3751 | 398

Priedugninis | 31 63 34.41 34.63 36,04 37,99 39,76

Pavirsinis 31,63 10,60 10,06 9,75 9,96 9,9

3 Vidurinis 3163 | 1100 10,52 9,51 10,86 | 10,78

Priedugninis | 31 63 11,78 13,87 12,51 10,52 11,22

Pavirsinis 31,63 10,79 11,58 11,06 12,15 14,38

4 Vidurinis | 31,63 | 1154 | 1203 115 | 1324 | 13,75

Priedugninis | 31 63 13.05 14,16 15,51 15,74 15,23

Pavirsinis 0 4,76 5,05 5,28 6,22 6,49

! Vidurinis 0 4,33 4,54 4,99 5,76 6,22
Priedugninis 0 4,41 45 4,93 5,66 6,21

Pavirsinis 0 4,09 4,53 5,16 6,21 7,84

8 Vidurinis 0 4,43 4,51 5,36 6,25 8,9
Priedugninis 0 4,01 4,54 5,38 6,26 8,49

Pavirsinis 0 2,33 2,421 2,66 2,91 3,15

o) Vidurinis 0 2.35 2.45 2,45 2,83 3,38
Priedugninis 0 7.21 6,65 5,99 5,15 10,52
Pavirsinis 0 3,00 3,06 2,82 2,95 4,02

10 Vidurinis 0 5.10 5,96 2,76 3,55 4,08
Priedugninis 0 8,98 11,65 5,45 6,89 9,99

*1, 3, 7, 9 eksperimento variantai — tarSa 50 g/L; 2, 4, 8, 10 eksperimento variantai — tarSa 100 g/L.
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2 Priedas

9 lentelé. Neorganinnés anglies koncentracijos kitimas laike skirtinguose vandens storymés

vandens sluoksniuose, esant skirtingai tarsai zaliavine nafta: 50 g/25 L ir 100 g/25 L

Eksperimento Vandens Pradiné po 2 po 4 po 6 po 8 po 12
storymés
varianto Nr.* sluoksnis konc. | savailiy | savaifiy | savaiCiy | savaifiy | savaiciy

Pavirsinis | 2495 | 24,04 27,74 29,7 30,08 | 33,05
1 Vidurinis 24,95 | 22,09 2859 | 30,07 | 31,76 | 32,64
Priedugninis | 2495 | 27,33 28,76 30,2 32,02 33,2
Pavirsinis | 2495 | 27,17 28,67 | 29,63 | 31,16 | 31,69
2 Vidurinis 24,95 | 26,73 28,25 | 29,16 | 30,86 | 32,58
Priedugninis | 2495 | 27,33 2825 | 29,23 | 31,18 | 31,89

Pavirsinis | 24,95 4,46 2,33 1,59 2,21 1,61

3 Vidurinis | 2495 | 425 2,89 1,8 2,65 2,5
Priedugninis | 24 95 4,45 4,72 3,38 2,66 2,64

Pavirsinis 24,95 3,75 3,62 2,3 3,37 2,6

4 Vidurinis | 2495 | 431 436 | 276 | 409 | 295
Priedugninis | 24,95 4,68 4,92 4,54 5,09 4,31

Pavirsinis 0 3,62 3,68 3,55 4,53 5,09

I Vidurinis 0 3,23 3,42 3,69 4,39 5,09
Priedugninis 0 2,95 3,41 3,57 4,39 4,93

Pavirsinis 0 2,99 3,36 3,7 4,94 5,88

8 Vidurinis 0 2,9 3,37 3,89 4,98 6,13
Priedugninis 0 3,03 3,32 3,93 5,14 6,09

Pavirsinis 0 0,86 0,76 0,59 0,7 0,92

9 Vidurinis 0 0,79 0,7 0,6 0,7 1,02
Priedugninis 0 2,93 2,3 2,09 1,42 4,47

Pavirsinis 0 1,01 1,07 0,64 0,92 0,92

10 Vidurinis 0 1,12 0,66 | 0,59 0,6 1,12
Priedugninis 0 3,37 2 1,55 2,04 2,77

*1, 3, 7, 9 eksperimento variantai — tarSa 50 g/L; 2, 4, 8, 10 eksperimento variantai — tarSa 100 g/L.
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3 Priedas

1 pavir. 7 pavir. =
= =
= E 3 pavir. = E 9 pavir.
< 2 < 2
E E
g Lvd Sg Tvd #
< = < =
> g > g
25 g5
é 2 3vid. é 2 9vid.
2] 2]
= : [T~ _
L & 1lpried. L & 7pried.
w > w >
| |
3 pried. 9 pried.
02 46 810121416182022 0 2 4 6 8 1012 14 16 18
Angliavandeniliy koncentracija, g/l Angliavandeniliy koncentracija, g/1
B Po 2 savaiiy  Po 4 savaiiy B Po 2 savaiCiy ~ Po 4 savaiCiy
B Po 6 savaiCiy M Po 8§ savaiCiy B Po 6 savaiCiy M Po 8 savaiCiy
B Po 12 savaiCiy B Po 12 savaiCiy
a) b)

21 pav. Naftos angliavandeniliy koncentracijy kitimas laike skirtinguose vandens storymeés
sluoksniuose, esant pradinei zaliavinés naftos tarSai 50 g/25 L: a) juros vandenyje; b) distiliuotame
vandenyje. (Skai¢ius nurodo eksperimento varianto numerj, Sutrumpinimai: pavir. — pavirsinis
vandens storymés sluoksnis; vid. — vidurinis vandens storymés sluoksnis; pried. — priedugninis

vandens storymés sluoksnis)
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4 Priedas
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B Po 6 savaiCiy M Po 8 savaiciy

B Po 12 savaitiy

a)

Angliavandeniliy koncentracija, g/l

B Po 2 savaiCiy Po 4 savaiciy
B Po 6 savaiC¢iy ® Po 8 savaiciy

B Po 12 savaiCiy

b)

22 pav. Naftos angliavandeniliy koncentracijy kitimas laike esant skirtingam pH, uZterSimas
Zaliavine nafta 50 g/25 L: a) apie 7, b) apie 3. (Skai¢ius nurodo eksperimento varianto numerj,
sutrumpinimai: pavir. — pavirSinis vandens storymés sluoksnis; vid. — vidurinis vandens storymeés

sluoksnis; pried. — priedugninis vandens storymés sluoksnis)
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5 Priedas
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23 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis pavirSiniame nepartigstintame jliros vandens

storymés sluoksnyje (1 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c¢) po 12 savaiciy.
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24 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis viduriniame nepartigstintame jtros vandens

storymés sluoksnyje (1 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c) po 12 savaiciy.
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7 Priedas
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25 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis priedugniniame nepartigstintame jiiros vandens
storymés sluoksnyje (1 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c) po 12 savaiciy.
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8 Priedas
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26 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis pavirSiniame partig§tintame jliros vandens

storymés sluoksnyje (3 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c) po 12 savaiciy.
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27 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis viduriniame partigS§tintame jiiros vandens

storymés sluoksnyje (3 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c) po 12 savaiciy.
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28 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis priedugniniame partigStintame jiiros vandens
storymés sluoksnyje (3 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c) po 12 savaiciy.
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29 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis pavirSiniame partig§tintame jliros vandens
storymés sluoksnyje (4 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c¢) po 12 savaiciy.
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30 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis viduriniame partig§tintame jiros vandens
storymés sluoksnyje (4 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c) po 12 savaiciy.
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31 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis priedugniniame partigStintame jiiros vandens
storymés sluoksnyje (4 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c) po 12 savaiciy.
69



14 Priedas

E Chromatogram
UV (x10,000) WMax Intensity : 142 780 251
2 IChrom atogram oS RIS & ime 32335 Inten. -735]
1 ol lleh s
] ENLE]
2.0+
1.5—_
1.0+
] &
1 ]
i = o
0.5 5 o
] = = g ~ 2R
i J ) o) I b L
0.0+ E R g
L T T T T T T T T T T T T B
25 5.0 75 10.0 125 15.0 ) 20.0 225 25.0 275 30.0 min
a)
E Chrarnatogram
3 SUVx10,000) Max Intensity : 114,070,371
~]Chrpmatdgram g Time Inten.
2.0+
1.5—_
1.0+
0.5 H =
] o =
= -
] = T 1 T © =
] (] L&} o L&)
I hk./}!n..
L T T T T T T T T T T T T
25 5.0 75 10.0 125 15.0 17.5 20.0 225 25.0 275 30.0 min
E Chromatogram
UV (x10,000) WMax Intensity : 153,625 424
22 _Chromatogram A ES E ime  3.305 Inten. 17,660
o o - @
g | =]
J o |o
2.0 -
- o~
J ol 3]
o™
] [5]
1.5+ &
] o
1 ]
1.0+ a
] &
] o &
] 5]
0.5+ &
] -1
i o4 s o P& 28
1 o — o — B h-‘jai' | )
J - o & Al
ol LUJU,UH yl $TML..1!\:
L T T T T T T T T T T T T B
25 2.0 Fi) 10.0 125 15.0 17.5 20.0 225 250 275 30.0 min

32 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis pavirSiniame nepartigstintame distiliuoto vandens

storymés sluoksnyje (7 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c¢) po 12 savaiciy
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33 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis viduriniame neparagstintame distiliuoto vandens

storymés sluoksnyje (7 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c¢) po 12 savaiciy
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34 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis priedugniniame nepartigstintame distiliuoto
vandens storymés sluoksnyje (7 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, ¢) po 12 savaifiy
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35 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis pavirSininiame nepartigstintame distiliuoto

vandens storymés sluoksnyje (8 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, ¢) po 12 savaifiy
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36 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis viduriniame neparagstintame distiliuoto vandens

storymés sluoksnyje (8 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c¢) po 12 savaiciy
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37 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis priedugniniame nepartigstintame distiliuoto

vandens storymés sluoksnyje (8 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, ¢) po 12 savaifiy
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38 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis pavirSiniame partigstintame distiliuoto vandens

storymés sluoksnyje (9 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c¢) po 12 savaiciy
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39 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis viduriniame paraigstintame distiliuoto vandens

storymés sluoksnyje (9 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c¢) po 12 savaiciy
77



22 Priedas

E Chramatogram

uV(x10,000) Max Intensity : 142 988 234
Chrpmatogram Time 25926 Inten. |

25

[
-]
I

=
in
1000

-
-1
|

=1
tn
100y

=
=
‘

E Chramatogram
uV(x10,000) Max Intensity : 120,800,121

2% Chromdrcﬁram T Time Tnten.

— P
tn =
o T T

-
=
1

.:.
T
e
c12

.:.
[=1
L‘ PRI
c10
c1a
¢ % C14
.
2]
=
C16

b)

E Chromatogram

UV (10,0000 Max Intensity : 151,987 217

“*IChrom togram W Time 31.797 Inten. 1,385

c

[
=1
I

= =
= tn
PR T I T (S T Y

=1
in
1

c23

H
2
c22

=1
-1
i

25 50 75 10.0 125 15.0 175 20.0 225 25.0 275 30.0 min

40 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis priedugniniame partigstintame distiliuoto

vandens storymés sluoksnyje (9 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, ¢) po 12 savaifiy
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23 Priedas

E Chramatogranm

Wax Intensity : 141 274 278

LUM(x10,000)

**IChrpm togram

= - ra
o in o
nnnndlnanndlnnoanilonns

=
in
1

=1
=1
i

Time

Inten.

25.0

275 30.0 min

E Chramatogram

uV(x10,000)

Max Intensity : 121,124 727

23 Chromatqgram

- ra
tn =1
1o vy 0 Ty

-
=1
I

=1
in
1400y

o
=
T
c10

c11

c12

C13

e

Time 31.838

Inten. -2 314

75 30.0 min

E Chramatagram

5 UV(x10,000)

Max Intensity : 161,365,320

Chromatogram

M
=
L Ty

-
tn
1

-
=1
M|

=]
in
1

=
=
‘

o
o™
[&]

Time 28489

Inten. 4,056

775 30.0 i

41 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis pavirSiniame pariigstintame distiliuoto vandens

storymés sluoksnyje (10 variantas): a) po 2 savai¢iy, b) po 6 savaiciy, ¢) po 12 savaiciy
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42 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis viduriniame partgstintame distiliuoto vandens

storymés sluoksnyje (10 variantas): a) po 2 savai¢iy, b) po 6 savaiciy, ¢) po 12 savaiciy
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42 pav. Kokybiné naftos angliavandeniliy sudétis priedugniniame partigstintame distiliuoto

vandens storymés sluoksnyje (10 variantas): a) po 2 savaiciy, b) po 6 savaiciy, c¢) po 12 savaiciy
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