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Sio tyrimo tikslas buvo nustatyt] skirtingy cheminiy oksidatoriy efektyvuma, valant bitumu
uzterstg dirvozemy.

Eksperimento tiriamasis objektas — laboratorijos sglygomis bitumu uzterStas dirvozemis.
Bitumo koncentracija dirvozemyje — 33g/kg. ISnagrinéjus moksling literatlirg buvo nuspresta kaip
cheminius oksidatorius naudoti — vandenilio peroksida, kalio permaganata, Fentono tirpala, ir
modifikuotag Fentono tirpalg. Eksperimento metu buvo paruosti 5 skirtingy rasiy (iS viso 10)
bandiniai. Visuose bandiniuose buvo naudojamos NPK trgsos (po 16g.)

Pirmasis bandinys buvo kontrolinis, jame nenaudojami jokie oksidatoriai, tik NPK tragsos.
Antrame bandinyje buvo dedama 8g. vandenilio peroksido. | treCig bandinj dedama 5,22¢g kalio
permaganato. Ketvirtame bandinyje buvo naudojamas Fentono tirpalas (8g. vandenilio peroksido +
0,89. gelezies sulfato). Penktame bandinyje pagaminome modifikuota Fentono tirpalg (8g.
vandenilio peroksido + 1,6g. gelezies sulfato + 1,6g. citrinos ragsties).

Siekiant nustatyti cheminiy oksidatoriy efektyvumg, viso eksperimento metu dujy
chromatografu buvo matuojamos bendryjy naftos angliavandeniliy ir policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy junginiy koncentracijos. Bandiniai pirma kartg analizei imami dvi savaités nuo
eksperimento pradzios, tada ménesj imami kas savaite, nes $j laikotarpj turéty vykti intensyviausias

naftos produkty skaidymasis.
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The aim of this study was to determine the effectiveness of different chemical oxidants in
cleaning bitumen-contaminated soil.

The object of the experiment is soil contaminated with bitumen under laboratory conditions.
Bitumen concentration in soil - 33g/kg. After reviewing the scientific literature, it was decided to
use hydrogen peroxide, potassium permaganate, Fenton's solution, and modified Fenton's solution
as chemical oxidants. During the experiment, 5 different types of samples (10 in total) were
prepared. NPK fertilizer (16 g in each) was used in all samples.

The first sample was a control and did not use any oxidizers, only NPK fertilizers. In the
second sample, 8 g of hydrogen peroxide were added, for the third sample 5.22 g of potassium
permaganate were used. Fenton's solution (8 g of hydrogen peroxide + 0.8 g of ferrous sulfate) was
used in the fourth sample. In the fifth sample, a modified Fenton solution (8 g of hydrogen peroxide
+ 1.6 g of ferrous sulfate + 1.6 g of citric acid) was prepared.

To determine the efficiency of the chemical oxidants, the concentrations of total petroleum
hydrocarbons and polycyclic aromatic hydrocarbons were measured using gas chromatography
throughout the experiment. Samples were taken for analysis for the first time two weeks after the
start of the experiment, then weekly for a month, as this period should be the time of the most

intense decomposition of petroleum products.



Santrumpy ir terminy sgrasas

NPK — azoto, fosforo ir kalio trasos;

PAM - pavirsiaus aktyviosios medziagos;

LOJ — lakieji organiniai junginiai;

PAA — policikliniai aromatiniai angliavandeniliai;
BTEX — benzenas, toluenas, etilbenzenas, ksilenas;
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IVADAS

Siais laikais pramoné turi vis didesne jtaka miisy visuomenéje, bei kasdienybéje. Todél
suprantama, kad nuolat didéja i§ sausumos ar juros telkiniy iSgaunamas naftos produkty kiekis — tai
yra nattralus reiSkinys, palaikantis didéjan¢ius vartojimo poreikius. [17,18] Taciau vis didéjantis
naftos ir jos produkty (bitumas, benzinas, zibalas, dyzelinas ar kt.) vartojimas turi neigiamy
pasékmiy, kai eksplotavimo, gabenimo, ar perdirbimo metu $ie produktai patenka j dirvozem; ir jj
uzterSia.[59] Ivykus dirvozemio uZzterSimui naftos produktais keiCiasi fizinés ir cheminés jo
savybés. Tai stipriai paveikia dirvozemyje esanCius - gyvenanéius augalus, mikrobus ar
gyvinus.[59]

Sunkiaisiais naftos produktais uzterSto dirvozemio valymo technologijas paprastai galima
suskirstyti j Sias kategorijas: biologinis, fizinis, ir cheminis valymas. Biologinis valymo metodas yra
toks, kai naudojant specialius mikroorganizmus yra skaidomi ter$alai esantys dirvozemyje. Tai yra
gana pigus, ta¢iau daug laiko uzimantis metodas.[59] Fizinio i§valymo metodas atlickamas terminio
apdorojimu metu, kuomet uzterstas dirvozemis yra deginamas arba atlieckama pirolizé.[26] Tai gana
greitas, efektyvus, bet brangus metodas. Terminio apdorojimo apimtis yra ribotos, taip pat gali kilti
antrin¢ tarSa. Cheminés oksidacijos metodas — tai toks biidas, kurio metu dirvoZzemyje esantys
terSalai skaidomi naudojant jvairius oksidatorius (Fentono tirpalas, vandenilio peroksidas, kalio
permagantas ar Kiti Cheminiai junginiai). Siuo metodu dirvoZemis issivalo greiGiausiai, bei
efektyviausiai, taciau cheminiam metodui yra keliami didziuliai saugos reikalavimai, kadangi yra
labai lengva padarytj neigiamg jtakg dirvozemiui.[17,27,59]

Iprastai naftos produktais uZztersto dirvozemio valymui naudojamos biologinio valymo
technologijos dél savo draugiSkumo aplinkai. Taciau jverting literatirg zinome, kad bituma
pagrinde sudaro didelés molinés masés angliavandeniliai, kur C>40, tad vien biologinis valymas
netinka, kadangi bitumg sudarantys junginiai yra neprieinami mikroorganizmy skaidymui. Todél i§
pradziy reikia atlikti cheming oksidacija siekiant suskaidytj bitumg iki mazesnés molinés masés
junginiy, kad bity galima sékmingai valymg uzbaigti biologiniu buidu naudojant mikrooganizmus.
[59] Cheminés oksidacijos metu naudojami skirtingi oksidatoriai siekiant identifikuoti efektyviausia
pirminj bitumo valymo biida.

Darbo tikslas — nustatytj skirtingy cheminiy oksidatoriy efektyvuma, valant bitumu uzterSta
dirvozem;.

Darbo uzdaviniai:

1. ISnagrinéti literatiiroje aprasytus naftos produktais uZtersto dirvoZzemio valymo metodus

2. I8analizuoti bendrujy naftos angliavandeniliy ir policikliniy aromatiniy angliavandeniliy

koncentracijos kitima vykstant cheminei oksidacijai
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3. Nustatyti laikg, kuomet prasideda cheminé oksidacija ir bitumas skyla j mazesnius molinés masés
junginius, kur C<40

4. Jvertinti skirtingy cheminiy oksidatoriy jtaka, valant bitumu uztersta dirvozemj
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 DirvoZemio sudétis

Dirvozemis — tai biologiSkai aktyvi terpé, susiformavusi virSutiniame zemeés plutos
sluoksnyje. Jj daugiausia sudaro mineralinés dalelés, organinés medziagos, oras, vanduo, bei gyvi
organizmai — visi jie, nors ir létai, bet pastoviali saveikauja su dirvoZzemiu. Daugelis augaly
maistines medziagas gauna bitent i§ dirvoZzemio, tad tai yra pagrindinis Zmoniy, gyviiny, paukséiy
maisto Saltinis. Todél galima sakyti, kad dauguma sausumos gyviy tiesiogiai priklauso nuo
dirvoZemio. DirvoZzemis yra ypac vertingas iSteklius, kurj reikia atidzZiai prizitréti, nes ji galima
labai lengvai pazeisti, iSplauti ar iSpurenti. Tinkamai puoselédami ir prizitrédami dirvoZemj,
uztikrinsime gerove vienu i§ miisy esminiy aplinkos ir maisto saugumo elementy. [1,2]

Dirvozemio formavimasis yra nuolatos vykstantis procesas. Jis vyksta labai létai, palaipsniui
irstant uolienom atmosferos pagalba. Atmosfera gali biiti fizinis, cheminis, ar biologinis veiksnys.
Fizinis poveikis — tai uolieny skaidymasis dél mechaniniy procesy. Tai apima tokius procesus kaip
temperatiiros poky¢iai, dilimas (vykstanti trintis tarp uolieny) ar uolienos triikkin¢jimas veikiant
Sal¢iui. Cheminis poveikis — uolieny irimas keiciantis jy cheminei sudéciai. Tai gali jvykti, kai
uolienuose esantys mineralai reaguoja su vandeniu, oru ar kitomis cheminémis medziagomis.
Biologinis atmosferos poveikis — uolieny skaidymasis su gyvy organizmy pagalba. Besikaupiantys
gyviinai padeda vandeniui ir orui patekti j uolieng, o augaly Saknys jSauga j uolienos plysius, todél
ji pradeda skilinéti. Medziagy apykaita veikiama vandens, véjo, bei gravitacijos taip pat prisideda
prie dirvoZzemio formavimosi. Sie procesai vyksta labai létai, todé¢l dirvozemio formavimasis gali
uztrukti ne vieng deSimtmetj. [2]

Dirvozemio atlickamos funkcijos uZzima svarbig vieta visoje ekosistemoje. Dirvozemyje
vyksta daugybé jvairiausiy procesy, ir jie prisideda kovojant su svarbiomis aplinkosaugos
problemomis, tokiomis kaip: ozono sluoksnio mazéjimas, pasaulinis atSilimas, atograzy miSky
nykimas, bei vandens tar$a. Zemés anglies ciklo pozitiriu dirvoZemis yra svarbus anglies
rezervuaras, kuris potencialiai yra vienas i§ labiausiai reaguojanciy j zmogaus veiklg ir Klimato
poky¢ius. Vis stipréjant pasauliniui atSilimui prognozuojama, kad dirvoZzemis j atmosferg jnes
anglies dioksido dél padidéjusio biologinio aktyvumo aukstesnéje temperatiroje, bei teigiamo
grjiztamojo rySio (amplifikacijos). [3,4,5] Taip pat dirvoZemis sukuria geologing ir biologing
medziagy apykaitos sistema. Dél gyvyjy organizmy dirvodarinése uolienose, susidaro nauji
vandenyje tirpiis junginiai (dazniausiai drusky forma) ir tada dél krituliy, Sie junginiai iSplaunami |
didesnius vandens telkinius, taip uZtikrinant geologing medziagy apykaita. Be to, jvairlis gamtiniai
procesai (pvz. mikroby deguonies suvartojimas, grunto degradacija) vykstantys dirvozemyje daro

didele jtaka atmosferos ir hidrosferos cheminiai sudéciai. Be to yra zinoma, kad dirvozemis kaupia
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organing medziaga, dél to zemés pavirSiuje yra tam tikrg laika iSlaikomi dideli Kiekiai cheminés
energijos (biogeninés medziagos). [6]

Dirvozemis mus apripina visais pagrindiniais gyvybei reikalingais istekliais: maistas,
geriamasis vanduo, zaliavos ir Kt. medziagos. Taip pat tai yra pagrindas visoms Zmonijos veikloms.
Zemés degradacija, kuri gali jvykti naturaliai arba dél Zmogaus jsiki§imo, blogina dirvozemio
savybes bei jo gebéjimag atlikti reikalingas funkcijas. Dél to tiesiogiai veikiamos ir kitos sritys:
biologiné jvairové, vandens ir oro kokybé bei klimato kaita. Jvairlis veiksniai lemia dirvozemio
rugstéjimg Lietuvoje, kaip didziausig poveikj darancius galétume iSskirti Siuos: nesubalansuotas
treSimas, antropogening tarSa. Lietuvoje apie 18,7 % naudingy zemés ploty yra riigstis ir dar apie 1
min. ha linkes rugstéti. Dél riigStingumo prastéja dirvozemio savybés iSlaikyti maistines medziagas,
bei bendras derlingumas.[7] Taip pat dirvoZzemio savybés nulemia kaip terSalai sgveikauja su grunto
dalelémis bei kokios valymo technologijos gali biiti taikomos.

Dirvozemj sudaros keturios pagrindinés fazés, kurios sgveikauja tarpusavyje. Tai baty:

- Kietoji faze.

Mineralinés medziagos sudaro §ios fazes pagrindg. Mineraly dalys yra skirtomos j frakcijas:
stambiosios frakcijos sudarytos i§ pirminiy mineraly, 0 smulkiosios frakcijos — i§ daléjanéiy
pirminiy mineraly, kurie vadinami antriniais mineralais. Smulkiausios dalelés svyruoja milimetry
diapazone, o didZiosios — centimetry. Dirvozemio pagrindg sudaro <lmm dalelés. Dauguma
cheminiy ir fiziniy savybiy priklauso biitent nuo granuliometrinés sudéties. [6]

- Skystoji fazé

Vanduo, iStirpusios mineralinés medziagos, dujiniai ir organiniai junginiai sudaro $ios fazes
pagrindg. [8]

- Dujiné faze (oras)

Si fazé - tai dirvoZzemio porose esantis oras, kurio koncentracija jprastai sicka 10-20% nuo
bendro tiirio. Oro sandarg dirvozemyje sudaro Sie elementai: vandends garai, anglies dioksidas,
azotas, deguonis, lakieji organiniai junginiai ir kt. dujos. [9]

- Gyvoji faze

Sia faze sudaro, kaip ir pavadinimas sako, visi gyvieji organizmai aptinkami dirvozemyje:
augalija, grybai, gyvinai, mikroorganizmai. [8] Si ekosistema savo funkcijomis dirvoZemiui
suteikia tokias teigiamas savybes kaip: greita medziagy apykaita, geréjanti bendra dirvozemio
struktlira — didéjantis poringumas, bei laidumas, kuris leidzia jsisiavinti daugiau naudingyjy

medziagy (oras, vanduo, ar kt. junginiai). [10]
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Dirvozemio tekstiira priklauso nuo smélio, dumblo, ir molio santykio jame. Grunto sudétis

itakoja jo spalva ir temperatiirg. [15] Pilnai susiformavusio dirvozemio sandara pateikta zemiau 1

paveiksle.

1 pav. Priemolio dirvozemio sudétis [16]

Vanduo (25%)

Dujos  (25%)

Smélis  (18%)

Dumblas (18%)

Molis  (9%)

Organinés medziagos (5%)

1.2 DirvoZemio tarSa

Sparti industrializacijos ir urbanizacijos plétra lemia didéjancius mastus aplinkos tarSai
cheminémis medziagomis. Natiiralu, jog didéjant aplinkos tarSai sutrinka ekologiné pusiausvyra.
Aplinkoje sutinkama daugybé terSaly, tadiau pagrindiniai biina Sie: nafta, policikliniai aromatiniai
angliavandeniliai, halogeniniai junginiai, pesticidai, tirpikliai, sunkieji metalai ir pan. [17,18]
Tyrimais jrodyta, kad Sios medZiagos daro neigiamg poveiki aplinkai ir Zmogaus sveikatai.
Iprastiniai aplinkos valymo metodai reikalauja daug finansiniy, darbo jégos iStekliy, energijos, bei
tam tikrais atvejais ir laiko sgnaudy. Sios priezastys lemia nuolat ieskoti ekonomiskai patraukliy,
efektyviy aplinkos valymo technologijy.[18]

TarSa nafta ir jos produktais yra aktuali aplinkosauginé problema. Néra zinoma, Kokig tiksliai
zala daro naftos iSsiliejimai ekosistemai, bet dziugu, kad per pastaruosius 15 mety iSsiliejimy
skaiCius sumazgjo, nors naftos produkty vartojimas ir augo (zr. 2 paveiksla). Paveiksle parodyti

1970-2016 m. iSsiliejimai pasaulyje.
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2 pav. Naftos iSsiliejimy skai¢ius pasaulyje [22]

Naftos tarSa dirvozemio pavirSiuje, kitaip nei vandenyje, plinta létai ir dazniausiai iSlieka
lokaliai. Taciau daugelis naftos produkty prasiskverbia j gilesnius dirvozemio sluoksnius ir uztersia
ten esancius organizmus. Dyzelinas ar Zaliaviné nafta gali sunaikinti didZigjg dalj augmenijos ir
mazus medzius. [23]

Ivertinus dauguma aplinkos organizacijy atlikty moksliniy tyrimy, pastebime, kad naftos tarSa
yra pavojinga ne vien lokaliai ekosistemai, bet ir zmogaus sveikatai. Yra galimos odos problemos,
kai naftos produktai sukontaktuoja su Zmogaus oda. Taciau tai néra mirtinas, ar sunkius padarinius
paliekantis pavojus. Vienintelis neigiamas naftos padarinys, kuri 2005m. paskelbé JAV tyrimy
centras, tai yra odos iSbérimas. Profesorius White‘as (Tulane universitetas) paskelbé, kad nafta
zmogui yra ne daugiau kenksminga, nei dauguma kosmetikos produkty. Mokslininkas priduria, kad
jei zmogus suvalgo juros produkty, kurie yra paveikti naftos, pavojus jam irgi negeresia. White‘as
teigia, kad turétumeéte suvalgyti didZiulj kiekj maisto produkty, kurie yra uzterSti naftos produktais,
ir tai daryti mazdaug apie 70 mety, tik tada tikétinas neigiamas naftos poveikis sveikatai.[24]

DirvoZemio valymo technologijy parinkimas priklauso nuo jo savybiy. Ivertinus mechanines
dirvoZzemio savybes galime nuspresti kokj teisingg valymo metoda turime pasirnkti: valyti
dirvoZzemio uzter§Simo vietoje ar vezti ] specialg aikStele ir valyti ten. Cheminé dirvoZemio
charakteristika taip pat nulemia valymo metody pasirinkimg. Jei dirvozemio pH yra ragstus tai
biologinio valymo metodo taikyti negalime, kadangi mikroorganizmai Siomis sglygomis yra
neveiksniis. Esant riig§tesniam arba Sarmingesniam grunto pH mikroorganizmai gali Ziiti ir valymas

nebus veiksmingas.[25]
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1.2.1 DirvoZemio tarSa Lietuvoje

2007-2013 metais buvo vykdomas projektas ,,UZtersty teritorijy poveikio vertinimas®“. Sis
igyvendintas projektas labai svarbus tuo, kad leidzia sudaryti bendrg vaizda apie uzterstas teritorijas
Lietuvoje. Projekto metu buvo tiriami galimai uztersti objektai 39-iose savivaldybése. Buvo atlikta
100-to pavojingiausiy teritorijy ekologiniai tyrimai, o penkiasdeSimties i§ jy (30-imt pramonés,
paslaugy ir energetikos teritorijy, bei 20-imt terSian¢iy medziagy saugojimo ir perdirbimo teritorijy)
— iSsamis tyrimai, bei poveikio zmogui ir aplinkai analizé. [26]

Ivertinus tyrimy rezultatus pastebime, kad 35-iose tirtose teritorijose dirvoZzemis yra uzterstas
nafta ir jos produktais. UzterSto dirvozemio kiekis (naftos angliavandeniliy kocentracija
dirvoZzemyje vir$ija leistinas ribas) svyruoja nuo 10 iki 61161 kubiniy metry, vidutiniSkai apie 4120
kubinius metrus. UzterSto dirvozemio plotas — daugiau nei 66 tikst. kvadratiniy metry. 11-0je
tiriamy teritorijy dirvozemis buvo uZzterstas pesticidais. UZterSto dirvozemio tiiris svyruoja nuo 3 iki
212 kubiniy metry, vidutiniskai apie 54,8 kubinius metrus. UZterSto dirvoZemio plotas sudaro 2262
kvadratiniy metry teritorija. 4-iose tiriamose teritorijose dirvozemis buvo uZterStas sunkiaisiais
metalais. Siy objekty plotas sudaro apie 330 kvadratinius metrus. [26]

Remiantis jgyvendinto projekto sukaupta informacija ir Lietuvos geologijos tarnybos atliktais
darbais, sudarytas galimy uzterSty teritorijy ir objekty sarasas, parengti jy pasiskirstymo
savivaldybiy teritorijose Zemélapiai, o visa surinkta informacija perkelta j Valstybing geologijos
informacing sistemg GEOLIS, kurioje iki Siol yra surinkta duomeny apie daugiau kaip 12 tiikst.
viety, kuriose gali ir galéjo bati terSiama Zemé ir pozeminis vanduo. Apie 40 % arba apie 5000
tokiy potencialiy tarSos zidiniy sudaro vietos, kurios yra uzterStos ir terSiamos naftos produktais
[17,26].

Kity tyréjy duomenimis, apytiksliai apskaic¢iuota, kad senyjy potencialiy naftos produktais
uztersty zidiniy gali bati apie 5-7 tukst., i§ kuriy naftos produktais uzterSty teritorijy, neatitinkanéiy
niidienos aplinkosaugos reikalavimy, yra 700-950. Dirbant tokiais tempais kaip iki Siol, Zemés

valymo dar pakaks ne vienai kartai. [27]

1.2.2 DirvoZemio tar$a naftos produktais
Naftos produkty spektras yra labai platus, ji sudaro daugybé naftos gaminiy, tokiy kaip:
dyzelinas, benzinas, mazutas, bitumas, tepalai, alyvos ar kt. Gamtoje aptinkamos gana neZymios
angliavandeniliy koncentracijos, tad jprastais laboratoriniais tyrimais, nei grunte, nei pozeminiame
vandenyje jy neaptinkama.[17] Dirvozemio paviriuje naftos tersalai jprastai plintg létai, bei iSlicka

lokaliai. Taciau daugelis naftos produkty prasiskverbia j gilesnius grunto sluoksnius ir uztersia ten
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esancius organizmus.[23] Lictuvoje taip pat yra nemazai viety (apie 5 tikst.) uzterSty naftos
angliavandeniliais. [27]

Dirvozemis dazniausiai biina uzterStas senuose objektuose, kur buvo atlickami darbai su
naftos produkty krova, sandéliavimu ar prekyba. Taip pat tarSa pastebima pramoninése teritorijose,
kur buvo naudojamas tepalas, kuras, ar tiesiog pavojingos atlickos buvo pilamos j aplinka.
Degalinés, katilinés, karinés bazés, gamybos cechai, asfaltbetonio gamyklos, naftos talpyklos —
didZiausia tarSa naftos produktais aptinkama $iose teritorijose. [17,26]

Dirvozemio tarSa nafta gali biiti dviejy tipy: tarSa, kuri pasireiskia tik grunto pavirSiuje arba
tara, kuri i§ dalies arba visiskai pasireiskia po Zeme. Siy tar§y atsiradimo priezastys ir valymo
metodai skiriasi. Daugelis pavirS§inés tarSos atsiranda dél gamybos, iSsiliejimy i§ vamzdziy, 0
pozeminé tarSa daZniausiai atsiranda dél nesandariy poZeminiy vamzdziy, saugojimo viety. Taciau
kiekvienas iSsiliejimo atvejis skirtingas, kadangi skiriasi naftos produktai, vieta ir grunto savybés,
meteorologinés salygos per ir po iSsiliejimo. Viena didziausiy grunto tarSos naftos produktais
problemy — naftos produkty patekimas j vandens telkinius. [28,29]

Naftos produktuose esantys angliavandeniliai nulemia naftos produkty toksiskuma.
Dazniausiai Sie kenksmingi junginiai j aplinkg patenka: avarijy metu, kai nafta iSsilieja, vykdant
zaliavinés naftos iSgavimg, eksplotuojant sandéliavimo medziagas nesilaikant saugumo reikalavimy
ar pramoninés laivybos metu. [23]

Naftos produktai pagal sudétj yra skirstomi j frakcijas: lengvieji angliavandeniliai (benzino
eilés nuo C6 iki C10, dyzelino eilés nuo C10 iki C28, ar miSinio nuo C6 iki C28) ir sunkieji
angliavandeniliai (C>28).

Lyginant S$iais frakcijas galima pabrézti, kad lengvieji angliavandeniliai pasizymi daug
didesniu  toksiSkmu, nei sunkieji angliavandeniliai.[10] Didziausia leistina lengvujy
angliavandeniliy kocentracija grunte yra 30mg/kg, o sunkiyjy angliavandeniliy 50mg/kg. [30]

Naftos produkty skvarba grunte priklauso nuo keletos veiksniy. Tai lemia terSaly fizinés ir
chemingés savybés, bei grunto geologinés ir hidrogeologinés salygos. Duomenys rodo, jog lyginant
naftos produkty frakcijas pastebima, kad lengvieji angliavandeniliai (benzinas, Zibalas, dyzelinas ar
kt.) yra gerokai skvarbesni uz sunkiuosiuosius angliavandenilius (bitumas, mazutas ar kt.). Tad yra
labai svarbu, kokia yra terSalo fiziné buklé grunte. Bitumas grunte sudaro plévele ir absorbuojasi.
[23]

Pagal uzterStumg naftos produktais aplinkos teritorijos yra skirstomos j 4 grupes: $varios,

mazai uzterstos, vidutiniskai uzterstos ir labai uzterstos.

17



IS visy §iy kategorijy normatyviniy reikalavimy neatitinka 4-tos grupés teritorijos, todél visom
jom yra butinas valymas. Likusiy kategorijy teritorijy valymo poreiklis priklauso nuo naudojimo
paskirties. [27]

Pirmoji naftos produktais uZteritos aplinkos kategorija — $vari teritorija. Siai kategorijai
priskiriamos objektai, kuriose naftos ir jos produkty koncentrancija nevirSija leistiny normy —
sausame grunte <= 50mg/kg, 0 gruntiniame vandenyje negali biiti daugiau nei paprastame
geriamajame vandenyje. Svarios teritorijos sudaro madaug apie 18 % potencialy terSaly Zidiniy.
[27]

Antroji naftos produktais uZter§tos aplinkos kategorija — maZai uZterSta teritorija. Siai
kategorijai priskiriami objektai, kuriuose uzterStumas svyruoja tarp foninio bei didZiausios
leidZiamos normos.  MaZai uZterStose teritorijose pastebimi akivaizdiis terSaly pédsakai
gruntiniuose vandenyse — iki 0,5mg/l. Sioje kategorijoje ter$alai atsiranda tuomet, kai j dirvozemj
jsigeria naftos produktai, ir absorbuojasi gilesnéje aeracijos zonoje. Gruntinis vandens pavir§ius
lieka nepasiektas. Taip pat licka neuzterSta aeracijos zonos dalis — jos storio neuztenka, kad biity
pilnai i§valyta per terpe prasiskverbusio uzsitersusiy krituliy vandens terpé. Mazai uzterStos
teritorijos sudaro mazdaug apie 27% visy uzterSty zidiniy. [27]

Tredioji naftos produktais uZterstos aplinkos kategorija — vidutiniskai uZterta teritorija. Siai
kategorijai priskiriami objektai, kuriuose gruntas uzterStas naftos produktais iki vandeningo
horizonto, o gruntiniame vandenyje naftos angliavandeniliy koncentracija svyruoja tarp 0,5-50mg/I.
Dazniausiai nafta ir jos produktai grunte absorbuojasi ir pasiekia didziausig i$plitimo lankg. Viena
uztersto grunto dalis jprastai yra vandeningame sluoksnyje, o kita — aeracijos zonoje. Vykstantys
gruntinio vandens lygio svyramai lemia keleta dalyky: pasikei¢ia uztersto dirvozemio
apvandeninimas, taip pat ir gruntinio vandens uzterStumo lygis. Auksto lygio metu vanduo biina
labiausiai uzterstas.

Svyruojant gruntinio vandens lygmeniui tolygiai kinta vandens patekimo srautas } uZtersto
grunto sluoksnj, taip pat terSaly kiekis gruntiniame vandenyje. Didziausia terSaly koncentracija
pastebima auksto lygmens metu ir prieSingai. Vidutiniskai uzterstos teritorijos sudaro mazdaug apie
41% visy uztersty zidiniy. [27]

Ketvirtoji naftos produktais uZterStos aplinkos kategorija — labai uZterStos teritorijos. Jas
dazniausiai galima atskirti i§ gruntinio vandens pavirSiaus — ten jprastai susidaro naftos ir jos
produkty sluoksnis. Istirpe, bei emulgave naftos produktai sudaro koncentracija virs 50mg/l. Toks
uzterStumas galimas teritorijose, kuriose dirvozemis stipriai terSiamas nafta ir jos produktais, bei
susidarg skystieji tersalai nespeja iSsiskaidyt. Tam tikrais atvejais terSaly plétra riboja litologiné

uzkarda. Tai lemia lokaliy naftos lopy susidaryma gruntiniy vandeny pavirSiuje. Stipriai uzterStose
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teritorijose terSalai jprastai pasalinami tirpts, tad natiiralus naftos produkty likuciy iSsivalimas gali
uztrukti labai ilgai. Stpriai uzterstos teritorijos sudaro mazdaug apie 14% visy uztersty zidiniy. [27]
Tyrimo metu detaliau nagrinéjamas buvo vienas i§ naftos produkty — bitumas. Tai tam tikra
prasme yra koncentruota naftos versija, kurios savybés priklauso nuo temperatiiros ar aplinkos
veiksniy. Bitumas yra visiem puikiai zinomas produktas, kuris yra pladiai naudojamas misy
kasdienybéje: keliy tiesime, stogo dangose, pramonéje ar kt. Taciau be savo naudingyjy savybiy
Sioje medziagoje yra keletas terSaly grupiy, kurios yra itin pavojingos — policikliniai aromatiniai
anglevandeniliai, nafteno ragstys, bei sunkieji metalai.[31] Kaip ir Kiti naftos produktai, taip ir
bitumas, iSsiliejes | aplinkg daro neigamg poveikj aplinkai. Todél siekiant uztikrinti maksimalig
apsauga bitumo transportavimo metu jis yra paverCiamas ] skysta faz¢ jterpiant naftos-dujy
kondensaty miinj. Sis metodas padeda kontroliuoti bitumo klampj, bei palengvina transportavimo

srautus tarp vamzdyny. [32]

1.3 Naftos produktais uztersto dirvoZzemio valymo technologijos

DirvoZzemis yra tarsi barjeras, kuris saugo gruntinius vandenis nuo tersaly patekimo | juos.
Taciau krituliai pateke ant Zemés pavirSiaus, jei ten yra terSaly, jais uZzsiterSia ir tuomet filtruojasi
per gruntg  gilesnius sluoksnius, kur gali uztersti vandenj ir transportuoti terSalus j didesnius plotus.
[23,33] Nenorit kad taip nutikty yra naudojamas grunto valymas, kurio tikslas yra visiskai arba i$
dalies pasalinti grunte esancias kenksmingas medziagas, taip atkuriant pagrindines grunto
funkcijas.[29]

Nafta ir jos produktais uzterStas gruntas gali biit valomas 2-iem metodais. Pirmu badu
uzterstg gruntg iSkasame ir vezame iSvalyti | specialias naftos terSaly biodegradacijos teritorijas —
Sis metodas vadinamas ex-situ. Kai uzter§to grunto valymg atlickame vietoje — taikome in-situ
metoda.

Dazniausiai valymas atlickamas pirmuoju biidu — kai gruntas valomas specializuotose
biodegradavimo aikstelése.[36] Uztersta gruntg valant tiek in-situ tiek ex-situ palaikomas reikiamas
dréegmés kiekis, pH ir dirvozemio aeravimas, biodegradacijos efektyvumui padidinti j dirvozem]
pridedama N, P, K trasy ir kity mikroelementy bei parenkant mikroorganizmus, skaidancius
konkrety tersalg. [36]

Pagrindinés grunto valymo technologijos pateiktos 1 lenteléje.
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Pagrindiniai Grunto atkirimo Proceso pasirimkimas Technologija
vetksmai technologija
Perkélimas Iskasimas Mechaninis 18kasimas Naudojamas mechaninis 1§kasimas perkelt:
uzterita grunta j apdorojimo vieta
Rankinis i¥kasimas Naudojamas rankinis grunto 18kasimas riboto
prieinamumo vietose
Apipylimas Sitloma apipilti uzterita grunta Zemes
sluoksniu
Igkasto grunto Gruntas paliekamas | Landfarmingas MNuolatinis saugojimas ant molio ir sintetinés
dispozicija vietoje membranos sluoksnio su nuotéky surinkimo
sistema
Gruntas 13vezamas | Landfarmingas I3kasto grunto 15veZimas i landfarmingo
aikstele
I8kasto grunto Terminis Sudeginimas Iskasti terSalai yra suardomi termiskai tam
apdorojimas apdorojimas tikro deguonies kiekio aplinkoje
Termingé desorbetja Laktis organiniai junginiai 1§garuoja duju
Zemoje temperataroje pavidalu. Dujos sudeginamos
Biologinis Aerobiné Gruntas apdorojamas maisto medziagomis,
apdorojimas biodegradacija kad suaktyvinty biodegradacija. Gruntas
apriipinamas deguonimi ir drégme
Cheminis Cheminé oksidacija Angliavandeniliai suardomi cheminiy
apdorojimas oksidatoriy
Fizikinis Grunto plovimas Gruntas maiSomas su solventu ar vandeniu,
apdorojimas kad ekstrahuoty tersalus
Sukietinimas/ Gruntas sumaiiomas su cementu, kad
stabilizacija sukietinty ir ymobilizuoty teralus
Tterpimas | asfaltg Gruntas naudojamas asfalto dangai 1r tersalat
mobilizuojami
Aeracija Gruntas aeruojamas ir i¥garuoja lakss
Junginial

1 lentelé. Pagrindinés naftos produktais uztersto grunto valymo technologijos [37]

Fiziniai metodai — tai fizinis terSaly pa$alinimas i3 uZterstos teritorijos. Sie metodai pagrinde
naudojami labai uZterStose teritorijose, kai pirminiame valymo procese reikia iStraukti skystg naftos
produkty fazg. Pasaulyje daZiniausiai naudojami $ie iSsiurbimo badai: hidrodinaminis ir
vakuuminis. [26,38]

Vakuuminj metoda taikome, kuomet reikia iSvalyti mazai laidy grunta. Naudojant §j metodag |
grunto sluoksnius pripildoma oro, kuris pagreitina mikroorganizmy skaidymo procesus ir tersSaly
valymo eiga. Tad tai galima vadinti kompleksiniu metodu. [26,38]

Hidrodinamj metoda efektyviai taikuome tuomet, kai nafta ir jos produktais prisotinto grunto
filtravimo koeficintas siekia ne maziau 1-3m/para. [41]

Cheminiai metodai — tai valymo metodas, kurio metu terSalai paveréiami | maziau toksiskus
arba visai netoksiSkus junginius naudojant chemines reakcijas. Populiariausi valymo metodai —

tirpaly ekstrakcija ir terSaly konsolidavimas. Galimi atskiri cheminiy metody patobulinimai, kai

chemikalai naudojami terSian¢iy medziagy atskyrimo nuo kietos terpés palengvinimui. Siam
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procesui jprastai pasitelkiama PAM (pavirSiaus aktyviosios medziagos). Cheminio metodo
pagrindinis trikumas — valoma teritorija ne retai gali buti uzterSta antriniais junginiais, taip pat
dazniausiai didelés taikymo islaidos, didelis atlieky kiekis, iskaitant pavojingas atliekas, proceso
valdymo problemos, ypaé¢ in-situ metody.[39] Pagrindiniai cheminiy metody privalumai: plati
taikymo sritis, didelis efektyvumas, didelis specifiSkumas valant tersalus.

Grunto plovimas tai ex-situ apdorojimo technologija. Ji taikoma jvairiomis neorganinémis,
organinémis ir radioaktyviomis medziagomis uzterStam gruntui. Grunto plovimo pasirinkimas tam
tikram uzterStumui priklauso nuo jvairiy veiksniy. Itin svarbu ar uzterStumas biidingas tam tikroms
grunto daleliy grupéms ir ar Sios dal¢lés gali biiti paSalintos i§ neuZterSty viety su fizikiniais arba
fizikocheminiais procesais. [26,39]

Grunto plovimas in-situ metodas naudojamas organiniams terSalams pasalinti. Pagrindiniai
skirtumai: uZzterStas gruntas néra pasalinamas i§ uzsiter§Simo vietos, gruntas valomas uzsiterSimo
Saltinyje. Sis metodas maZiau invazinis, nes naudojamai $velnesni tirpikliai, tadiau dél to metodas
netinka stipriai uzterStam gruntui, nes reikia izoliuoti regeneruota plota ir parengti nuoteky
surinkimo sistema, taip pat reikalinga nuolat vykdyti aplinkos monitoringa. Sis metodas
priimtinesnis visuomenei, taip pat nesusidaro kiety atlicky, kurias reikty Salinti. [23,41]

Kietéjimas yra valymo budas, kai j terSalus jdedamos medziagos, kurios ,,surisa‘“ terSalus ir
sukuria nejudancia kieta masg, tokiu biidu tarp terSalo ir priedo nebiitinai susidaro cheminis rysys.
Kietéjimas pasalina skysCius, sumazina pavojingy sudedamyjy daliy judrumg mazinant atlieky
pralaidumg bei sumazina nety¢inio pratekéjimo galimybe. Taip pat suteikia stabilumo tvarkant,
transportuojant ir Salinant terSalus. [40]

Grunto gary iSgavimas taikomas tais atvejais, kai tersalai yra lakieji junginiai, tuomet galima
naudoti ex-situ védinimo sistema. Si metodas veiksmingas maZinant LOJ junginiy koncentracija ir
kai kuriy pusiau lakiy junginiy. Taikant §j metodg vakuumas yra jvedamas j gruntg, kad sukurti
neigiamg slégio gradienta, kuris sukuria gary judéjimg link gavybos greziniy. Lakieji terSalai yra
pasalinami i§ gavybos greziniy, tada greziniai yra iSvalomi ir iSleidziami.[40]

Elektrokinetinis valymo biidas ank$¢iau buvo naudojamas grunto dziovinimui, dabar $is
metodas pasitelkiamas uztersty objekty valymui. Per gruntg tekantis pozeminis vanduo susiduria su
neigiamg kriivi turin¢iomis dalelémis (pvz. molis), kurios i§ vandens traukia teigiamus jonus. Taip
ant neigiamt kravj turinéiy daleliy susidaro teigiamy jony sluoksnis. Prisotintam grunte susidaro
elektrinis laukas, tuomet teigiama kruvj turintys jonai pradeda judéti link katodo. UZterstas tirpalas
yra iStraukiamas Salia katodo. Elektrokinetinis valymas leidzia efektyviai pasalinti metalo jonus i$

grunto. [41]
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Cheminé oksidacija. Sis metodas leidzia visiska organiniy priemai§y mineralizavima arba
organiniy ir neorganiniy terSaly pavertima netoksiSkomis, maziau toksiSkomis medziagomis arba
chemiskai inertinémis. Taip pat Sis metodas yra neselektyvus, todél terSalo toksiSkumas neturi
itakos. Teoriskai metodas gali buti naudojamas ir ex-Situ, ir in-situ, taciau praktikoje naudojamas
ex-situ, dél jo invazijos masto. Metodas tinka pagalinti organines ir neorganines medZiagas. Siam
metodui  daZniausiai naudojami reagentai: ozonas, vandenilio peroksidas, chloratali,
chloromonoksidai bei kiti oksidacijos ir redukcijos reagentai. [35,41] Fotocheminio proceso atveju
dar ir ultravioletiné spinduliuoté.[37] Be to ozono ir vandenilio peroksido naudojamas valymui
suteikia papildomg deguonies kiek; mikroorganizmams, taip suaktyvinant ir aerobinj biologinj
valyma. [43]

Biologiniai metodai — valymo budai, kuomet jvedami naturaliis mikroorganizmai siekiant
suskaidyti ar deformuoti terSalus. Biologiniai metodai yra naudojami silpnai uZterSty teritorijy
valymui, kuomet reikia pasiekti aukstg iSvalymo lygj. Norint uZtikrint] funkcionaly mikrooganizmy
aktyvumg uzterStoje terpéje turi buti palaikomos optimalios sglygos $iy komponenty: deguonis,
temperatiira, mitybiné terpé. [38]

Bioremediacija — viena i§ biologinio valymo technologijy, kai mikroorganizmai skaido
terSalus taip juos paSalinant i§ grunto arba paverciant maziau toksiSkais junginiais. [48] Kaip ir
minéta ankS$Ciau, $is procesas labai priklauso nuo optimaliy sglygy mikroorganizmams gyventi
palaikymo. Mikrooganizmai gali sékmingai gyventi ir daugintis tik esant specifiniai drégmei,
temperattrai ir pH ir $iy sglygy palaikymas uztikrina pakankamg terSaly skaidymosi lygi. [44,45,46]

Biostimuliacija taip pat didina terSaly skaidymo greitj, taciau S§iuo atveju didinamos ne
populiacijos, o jau esanciy (vietiniy) mikroorganizmy metabolines savybés. Dazniausiai
biostimuliacija pasickiama naudojant maistines medziagas, tokias kaip azotas, fosforas ir kt.[41,42]

Bioventiliavimas — technologija, kuri taikoma naftos produktais uzter§to grunto valymui in-
situ atveju. Si valymo technologija laikoma efektyvia, kuomet naftos ir jos produkty koncentracija
grunte néra didesné nei 25g/kg. Bioventiliavimas yra paremtas oro injekcija i grunto sluoksnj per
vienus grezinius, o terSalo gary-oro miSinio pasalinimu per kitus greZinius. Vienas i§ metodo
privalumy — terSaly biodegradavimo stimuliacija uzterstoje terpéje. Taip pat bioventiliavimg galima
papildyti i pozeminius sluoksnius pridedant maistingy medziagy, taciau dazniausiai tai padaryti yra
gana sudétinga. Grunto i§valymo laikotarpis priklauso nuo terSaly tipo, bei grunto fiziniy ir
cheminiy savybiy. Naudojant bioventiliavimg iSvalymas gali trukti nuo SeSiy ménesiy iki 2 mety.
Sis metodas dazniausiai naudojamas teritorijose, kurios yra uzteritos lengvaisiais naftos produktais.

Isvalymo lygis biina apie 95%. [41,48]
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Biodegradacija — tai procesas, kurio metu mikroorganizmai suskaido organinius junginius per
metabolinius kelius ir pavercia juos biomase, tarpiniais produktais arba galutiniais produktais,
tokiais, kaip anglies dvideginis (CO2), metanas (CH4) ir neorganinés druskos. Biodegradcijos
procesui grunte jtakos turi aplinkos salygos. Tai gali buti: pH, drégmé, temperatiira, maistingyjy
medziagy koncentracija, bei skaidomo junginio bioprieinamumas. [26,51]. Naftos angliavandeniliy,
kaip ir kity organiniy junginiy, degradacijos greitis priklauso nuo pradinés naftos terSaly
koncentracijos bei tipo, aplinkos salygy, mikroorganizmy kiekio. Sunkiosios naftos frakcijos
(mazutas, dervos) yra sunkiau jsisavinamos naftg oksiduojan¢iy mikroorganizmy nei lengvosios
(benzinas, dyzelinas ir kt.). [52]

Kompostavimas — tai ex-situ valymo technologija, kurios metu uZter§tas gruntas yra
iSkasamas, bei gabenamas ] speciala kompostavimo teritorijg, kurioje gruntas sumaiSomas su
organinémis medziagomis, kad padidéty terpés poringumas, ir suaktyvéty mikroorganizmai. Kaip
organinés medziagos gali biiti naudojamos medienos atliekos, gyvuliy méslas, ar augaly atliekos.
DidZiausig tersaly iSvalymo laipsnj galima pasiekt palaikant optimalig drégmés, deguonies, CO> ir
N2 koncentracija, bei pH rézima. [26,41]

Fitovalymas — tai biologiné tersaly valymo technologija, kurios pagrindiniai valymo procesai
paremti augaly panaudojimu. Tai ekologiSskas valymo metodas, kuris gali biiti naudojamas vietoj
fiziniy ar cheminiy aplinkos valymo budy esant nedideliai tarSos koncentracijai.[10] Fitovalymo
truakumas yra toks, kad $i technologija skirta tik pavirSinio dirvoZzemio valymui - augalai istraukia
terSalus tik 1§ pavirSinio grunto sluoksnio. Metodas paremtas augaly aktyvumu ir maksimalus gylis
yra apribojamas Sakny zonos gyliu.[53]

Savaiminis iSsivalymas - natiiralus uzterstos teritorijos iSsivalymas veikiant savaiminiams
(fiziniams, cheminiams ar biologiniams) procesams. Prie fiziniy bei cheminiy procesy galime
priskirti oksidacijos — redukcijos reakcijas, adsorbcijg, praskiedima, bei kt. procesus. Biologiniy
procesy metu mikroorganizmai vartoja terSalus kaip maisting medziaga savo reikméms. Biologinio
valymo metu iSsivalymo laipsnis korealiuoja su gamtiniy elementy ciklais, kurie lemia palankios
terpés mikroorganizmams egzistavimg. Taip pat, pabréztina, kad terSalai privalo buti netoksiniai,
kad mikroorganizmai galéty juos lengvai pasiekti. [41,54] Taikant savaiminio iSsivalymo
technologija reikalingos palankios aplinkos salygos: stabili tar§os zona, tarSa yra sena, vykstantys
savivalos procesai. Palikus uZterSta teritorija savaiminiam iSsivalymui labai svarbu sistemingai
stebéti poky¢ius, 0 jei situacija negeréja, panaudoti ir kitas valymo technologijas. [23]

Terminiai metodai — tai valymo technologija, kurios metu iSkasama uzterSta terpé arba
surenkamos terSios liekanos po kity valymo metody, ir apdorojama terminiu biidy. Tai finansiskai

labai brangus metodas, taciau leidziantis pasiekti labai aukstg iSvalymo laipsnj. [26]
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Terminiai metodai biina keletos tipy:

Deginimas — tersalai deginami aukstoje temperatiiroje (870-1200 °C) specialioje krosnyje.
Tokiose krosnyse, tinkamai islaikant deginimo technologija, galima pasiekti labai auksta isvalymo
laipsnj (iki 99,9%). [37]

Pirolizé — labai tinka organinéms medziagoms, kurios suardomos keliant slégj ir temperatiirg
daugiau kaip 430 °C bedeguonéje terpéje. Vykstant pirolizés procesui, tersalai skaidomi j dujinius
komponentus, i$ jy i anglies monoksida, vandenilj, angliavandenilius. Taciau pirolizés metu
suirdavo nedideli kiekiai skys¢iy ir kokso. Susidariusios dujos arba surenkamos ir kondensuojamos,
arba toliau apdorojamos antrin¢je deginimo kameroje.

Terminé desorbcija — proceso metu tersalai kaitinami, kol pradeda garuoti vanduo ir
organiniai junginiai. Dujos ar vakuuminé sistema isgarintas medziagas perduoda j dujy apdorojimo

sistema, kur tersalai atskiriami. [37,49]

Kombinuoti metodai — tai technologijos, kurios pasizymi visy prie$ tai iSvardinty metody
savybémis ir paprastai yra naudojami, kad papildyty vienas kita, taip padidinant grunto valymo
efektyvuma.

Tirpiklio ekstrahavimas — gana pladiai naudojama technologija valant grunta. Sio metodo
pagrindg sudaro gruntui naudojami tirpikliai ar tirpikliy miSiniai, kurie tirpina ir taip atskiria grunte
esancius tersalus. [50]

Gary ekstrahavimas — panaSus metodas ] prie§ tai paminétg, tik Siuo atveju ] gruntg
jpurskiamas oras, kuris padeda terSalus pereiti i$ skystos fazés j dujing. Tokiu biidu ore esantis
deguonis greitina $iy lakiyjy organiniy junginiy biologinj skaidymasi.[55] Tai efektyvus metodas
valyti gruntg, kai jis uZzterStas lakiais naftos produktais. Taip pat, kad vykty biologinis valymas
mikroorganizmams reikalingas deguonis, o Siuo metu jo suteikiamas didelis kiekis, todé¢l greiiau
vyksta biologinis terSaly skilimas. [55]

Elektrokinetikos-Fentono metody derinys apima fizinj ir cheminj metodg. Yra zinoma, kad
Fentono tirpalas padeda skaidyti naftos produkty terSalus. Tod¢l grunte sukuriant elektrinj lauka ir
kartu naudojant Fentono tirpalg yra padidinamas Fentono tirpalo judrumas ir taip palengvinamas

naftos produkty suskaidymas. [56,57]

1.4 DirvoZemio valymas naudojant cheminius oksidatorius
Chemin¢ oksidacija — naftos produktais uzterSto dirvozemio valymo metodas, efektyvus del
to, kad néra selektyvus, bei jtakojamas terSaly toksiskumo. Sios savybés leidzia sulaikyti tersalus
bei sumazinti dispersija. Cheminé oksidacija yra gana paprastas valymo metodas, kuris daro greita

teigiama poveiki su minimaliomis sagnaudomis. Be to, oksidatoriai naftos produkty terSalus apdoroja
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iki mikroorganizmams prieinamy biologiSkai skaidziy junginiy, bei nesudaro antriniy tarSos
produkty. Ozonas bei vandenilio peroksidas reakcijy metu mikroorganizmus apriipina deguonimi —
taip skatinamas aerobinis biologinis skaidymas. Taciau, per dideli cheminiy oksidatoriy kiekiai gali
turéti neigiamg poveikj aplinkai. [43,58,59]

Siekiant suskaidyti bituma iki mazesnés molinés masés junginiy yra atlikta nemazai tyrimy
panaudojant skirtingus oksidatorius. Vienas i§ populiariausiy oksidatoriy — Fentono reagentas. Siai
cheminei oksidacijai naudojamas vandenilio peroksidas (H20.) kaip reaktyvusis oksidantas. H>O>
generuoja labai reaktyvius laisvuosius radikalus (OH), kai yra sujungtas su tirpiais gelezies
junginiais, tokiais kaip geleZies jonai Fe?*. Tuomet laisvieji radikalai vandenilio peroksido ir
gelezies (II) druskos (Fentono reagento) miSinyje, Fe(ll) oksiduojamas iki Fe(lll), o H20-
sumazinamas iki OH™ kartu su HO+ generavimu[59]

Ojinnaka [60] Nigerijoje atliktame tyrime buvo naudotas Fentono tirpalas alyva uztersto
grunto iSvalymui esant skirtingiems pH. Reik$§mingiausiai naftos produkty koncentracija sumazéjo
rugstinio pH salygomis. Policikliniy aromatiniy angliavandeniliy koncentracija sumazéjo apie 96%,
0 BTEX junginiy apie 99% lyginant su kontrole. Bendryjy naftos angliavandeniliy kiekis sumazéjo
iki 98%, o kai kurie net nebuvo aptinkami po cheminés oksidacijos.[60]

Vandenilio peroksidas yra daznai uZterSto grunto valymui pasirenkamas cheminis
oksidatorius, dé¢l savo savybeés isskirti deguonj mikroorganizmams. [61] Sis cheminis oksidatorius
nesukuria antrinés tar$os, yra nestabilus ir lengvai skyla. ISsiskiriantys produktai — deguonis,
vanduo ir $iluma. Sie veiksniai leidZia grei¢iau i§valyti uztersta grunta, bei skatinti mikroorganizmy
augimg. Vandenilio peroksidas terSalus suskaido ] netoksiSkus junginius, kurie toliau ardomi
mikroorganizmy biologiniu biidu. [62] Sis cheminis oksidatorius yra gana pladiai naudojamas
pramonés nuoteky, vandens, bei grunto valymui. Vienintelis minusas, kad tai yra ganétinai brangus
valymo metodas. [20]

Agarry [58] tyrime buvo atlickamas bitumu uZterSto dirvozemio valymas. Pirmuoju valymo
scenarijimu buvo naudojamos vien NPK trgSos (savaiminis iSsivalymas), o antruoju buvo
naudojama cheminio oksidatoriaus (vandenilio peroksido) ir NPK tragSy kombinacija. Pastarasis
valymo metodas parodé efektyvius rezultatus — suskaidyta daugiau nei 60% naftos angliavandeniliy.
Savaiminio i$sivalymo metu, naudojant vien NPK trgSas, suskaidyta vos 10.8% naftos
angliavandeniliy.

Persulfato anijonas (PS) tai dar vienas stiprus oksidantas ir paprastai yra stabilesnis nei
hidroksilo radikalas. Nustatyta, kad S$is anijonas turi mazesnj panaSumg natiiralioms grunto

organinéms medziagoms, todél didesnis valymo efektyvumas. [63]
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Ozono naudojimas grunto uztersto naftos produktais valyme taip pat turi teigiamus rezultatus.
Dél savo dujinio pobtidzio ozonas lengvai patenka j uztersta grunta, o esant naturaliy metaly oksidy,
tokiy kaip goetitas, MnO ir Al.Os3 - padeda katalizuoti ozono skilimg j hidroksilo radikalus (OH).
Ozonas ardo naftg ir jos produktus, suskaidydamas C — H naftos molekuléje.[43]

Goi [43] atliktame tyrime buvo siekiama iSsiaiskinti kuris cheminis oksidatorius efektyviau
valo dyzelinu uzter$ta grunta — ozonas ar Fentono reagetas. Rezultatai parodé, jog naudojant
fentono reagentg i§valymo efektyvumas sieké 87,5%, kol tuo tarpu vykdant oksidacijg su ozonu —
48%. Silpng ozono cheming oksidacija galima aiskinti tuo, kad ji riboja dyzelino desorbcijos greitis
ir didelis organiniy medziagy kiekis, kurios sunaudojo didele dalj jvesto ozono kiekio.

Kalio permaganatas — kietoji kristaliné medziaga, gerai Zinoma kaip stiprus oksidatorius. Si
medZziaga gana popiuliari dél savo universalumo, bei santykinai didelios oksidavimo galios.[12]
Kalio permagantas gali oksiduoti skirtingose pH terpés¢. Lyginant kalio permaganata su kitais
oksidatoriais (pvz. Fentono reagentu) jis turi nemazai privalumy: reakcijos néra egzoterminés,
oksidacija gali vykti jvairiuose pH diapazonuose, katalizatoriai néra reikalingi reakcijos
pradziai.[13] Kalio permaganatas sékmingai naudojamas oksiduojant alkany, alkeny, aromatiniy
angliavandeniliy, ketony, PAA ir kt. junginius.[14,19]

Achugasim [21] Nigerijoje atliktame tyrime kaip oksidatorius buvo naudotas Kkalio
permaganatas alyva uzter§to grunto iSvalymui esant skirtingiems pH. ReikSmingiausiai naftos
produkty koncentracija sumazéjo rugstinio pH sglygomis. PAA ir BTEX junginiy koncentracijos
sumazéjo reik§mingai — atitnkamai 98% ir 91% lyginant su kontrole. Bendrujy naftos
angliavandeniliy skaidymas buvo ne toks sékmingas — tai gali biiti aiSkinama tuo, kad kalio
permaganato reakcijose dalyvauja elektronai skirtingai nuo kity oksidatoriy, tokiy kaip Fentono

reagentas ir persulfatai, kurie apima laisvyjy radikaly susidaryma.
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2. TYRIMO METODIKA

Sio eksperimento tiriamasis objektas — laboratorijos salygomis bitumu uZtertas dirvozemis.
UzterStam dirvozemiui buvo atlickama cheminé oksidacija naudojant 4 skirtingus oksidatorius,
siekiant i§siaiskinti, kuris yra efektyviausias.

Siekiant nustatyti cheminiy oksidatoriy efektyvumg, viso eksperimento metu dujy
chromatografu buvo matuojamos bendryjy naftos angliavandeniliy ir policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy junginiy koncentracijos.

Zinome, jog bituma sudaro didelés molinés masés angliavandenliai, kur (C>40), tai atliekant
naftos angliavandeniliy analiz¢ dujy chromatografu jie nepatenka j analizuojamajj spektrg. Vykstant
cheminei oksidacijai jos efektyvumas bus vertinamas pagal didéjancia bendryjy naftos
angliavandeniliy koncentracija (lyginant kontrole su oksidatoriais).

Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai, bei BTEX junginiai patenka j analizuojamajj
spektra atliekant analiz¢ dujy chromatografu. Todél vykstant cheminei oksidacijai jos efektyvumas
bus vertinamas pagal mazéjancia PAA, bei BTEX junginiy koncentracijga (lyginant kontrolg su

oksidatoriais).

2.1 Eksperimento schema ir salygos

Eksperimento metu buvo paruosti 5 riisSiy bandiniai (i§ viso 10 bandiniy). Kontrolinis
bandinys sudarytas i§ grunto uZterStu bitumu ir NPK trg$y. Remiantis nagrinéta literatira buvo
nuspresta cheminiai oksidacijai naudoti vandenilio peroksida, kalio permanganatg, Fentono tirpala,
modifikuotg Fentono tirpalg - kartu su kiekvienu oksidatoriumi naudojant NPK traSas.

Bitumas buvo paimtas i§ UAB ,,Saybolt — Baltija®, bitumo marké 70/100. Gruntas paimtas i$
Klaipédos universitetas, botanikos sodas. Grunto pradiné drégmé — 3,78%, pradinis pH — 7,7

Eksperimentas buvo atlickamas laboratorinémis salygomis, gruntas buvo dirbtinai uzterstas.
Grunto sudétyje yra 33 g'kg? bitumo sausam gruntui. UZterSto grunto eksperimento schema

pateikiama 3 paveiksle.
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I var.

II var.

III var.

IV var.

V var.

DirvoZemis [m— Bitumas — NPK

Dirvozemis — Bitumas m— NPK = H20;
DirvoZemis — = Bitumas — NPK ——e KMnOs
DirvoZemis m—— Bitumas — = NPK — Fentono reag.
Dirvozemis —— Bitumas — = NPK — Mod. Fentono

reag.

3 pav. Eksperimento schema

Visi bandiniai sudaryti i§ 4 kg grunto ir 132 g bitumo. Pirmas bandinys yra kontrolinis, jame
nenaudojami oksidatoriai, o NPK traSy dedama 16g. | antrg bandinj dedama 8g 30% vandenilio
peroksido ir 16g NPK tragsy. TreCiame bandinyje uzterStas gruntas sumaiSomas su 5,22 g kalio
permanganato, bei jdedama 16g NPK tragSy. Ketvirtame bandinyje buvo naudojamas jprastas
Fentono tirpalas, kuris buvo pagamintas vandenilio peroksida sumaiSius su gelezies sulfatu:
naudojama 8 g vandenilio peroksido ir 0,8 g gelezies sulfato. ] §j miSinj taip pat dedama 16g NPK
traSy. Modifikuotas Fentono tirpalas, penktame bandinyje gaminamas taip pat su 8 g vandenilio
peroksido, bet didesniu kiekiu geleZies sulfato (1,6g.) ir naudojama citrinos ragstis (1,69) kaip
aktyvatorius. Bandinyje jdedama 16g. NPK trasy. Kiekvienas bandinys kartojamas du kartus.

Eksperimentas buvo atlickamas esant natiiraliam apSvietimui, 16° — 20° C temperatiiros
patalpoje. Bitumo iSvalymui bitinas deguonis, todél bandiniai buvo maisomi (aeruojami) metaliniu
strypu 2 kartus savaitéje. Taip pat palaikoma butina drégme 10-20 %. Naftos angliavandeniliy
nustatymui meéginiai pirma karta imami dvi savaités po eksperimento pradzios, tada ménesj imami
kas savaite, nes §j laikotarpj turéty vykti intensyviausias skaidymasis.

Eksperimento metu buvo nustatomi Sie rodikliai:

- dirvozemio drégme,
- dirvozemio pH,
- dirvozemio tankis,

- dirvozemio daleliy (kietosios fazes) tankis,
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dirvozemio poringumas,

bendrasis naftos angliavandeniliy kiekis dirvozemyje

policikliniy aromatiniy anglivandeniliy kiekis dirvoZzemyje

2.2 DirvoZzemio drégmés ir pH nustatymas

Grunto drégmé buvo nustatinéjama drégnomaciu KERN MRS 120 — 3, kurio parametrai
tokie: nustatoma drégmé — 0,01.. 100 % + 0,1 % w; leidziamas svoris — 0,2..200 g + 0,02 % w;
temperatiira — 35..205 °C. Drégmés nustatymui j aparatg buvo jdedama 8 — 12 g grunto ir kaitinama
105 °C temperatiiroje, pries tai iSrenkant Siuksles, akmenukus bei grumstelius.

Vandenilio jony koncentracijos (pH) nustatymo metodika. Metodo esmé — nustatyti méginio
pH reikSme panaudojant potenciometrinj metoda. Metodas atlickamas pagal LST ISO 10390[64]
standartg.

Naudojami prietaisai ir indai: svarstyklés, magnetiné maiSyklé, pH metras, konusiné kolba,
filtravimo popierius, piltuvélis, stikliné.

Naudojami cheminiai reagentai: pH 5,0 buferinis tirpalas, pH 7,0 buferinis tirpalas, pH 10,0
buferinis tirpalas, distiliuotas vanduo.

Darbo eiga: pH nustatomas méginj sumaiSant su vandeniu santykiu 1:5.

I konusing kolbg pasveriame ir supilame 10 g méginio. Gruntg sumaiSome su 50 ml distiliuoto
vandens. Jdedamas magnetas, dangteliu uzkemSama konusiné kolba bei padedama ant magnetinés
maisyklés. MaiSyklés daznis turi bati toks, kad tirpalas maiSytysi homogeniskai, tirpalas paliekamas
maiSytis 60 + 10 min. Po maiSymo suspensija filtruojamas per piltuvelj, naudojant filtrinj popieriy
tol, kol gaunamas filtratas be nuosédy. Patikrinamas pH metro jutiklis, atsargiai nuimant dangtelj,
kad jis buty sudrékintas bikarbonatiniu tirpalu. Tada pH metro jutiklis iSimamas, nuplaunamas
distiliuotu vandeniu, nusausinamas servetéle ir jstatomas | filtrata taip, kad jutiklis biity panires
skystyje per 3 cm.

Irenginys jstatomas | filtrata, pagal instrukcijg, jjungiamas ir laukiama kol iSmatuos pH.
Is¢émus pH — metro elektrodg i$ suspensijos jis praplaunamas distiliuotu vandeniu ir nusausinamas

servetéle.

2.3 DirvoZemio tankio ir kietosios fazés tankio nustatymas

Grunto tankis ir kietosios fazés tankis nustatomi pagal standarta LST EN ISO 17892-2.[65]
Naudota aparatiira: sausas, nesijotas gruntas, matavimo cilindras, analitinés svarstyklés.
Darbo eiga: pasveriama 50 g grunto ir supilama j matavimo cilindrg. Cilindras sukratomas,

kad gruntas tolygiai susikloty. Nustatomas grunto uZimamas tiris.
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Rezultaty skaiCiavimas: Stgrunto tankis apskai¢iuojamas pagal 1 formule:

1) s.=,g/cm®

¢ia: m— grunto masé, g;

V — grunto uzimamas taris, ml

Grunto daleliy (kietosios fazés) tankio nustatymo metodika. Darbo priemonés: distiliuotas vanduo,

piltuvélis, kolba (100 ml), elektriné plytelé, svarstyklés.

Darbo eiga:

1. Pasveriama tuscCia kolba ir uzraSoma jos mase.

2. Sausas gruntas iSsijojamas per 1 mm akuciy sietg. Tada paimama 25 g grunto ir supilama j
kolbg piltuvélio pagalba, kadangi labai svarbu, kad visas gruntas (25 g) buty kolboje.

3. Pasveriama kolba su gruntu ir uzraSoma jos maseé.

4. Distilivotu vandeniu nuplaunamos grunto dalelés esancios ant kolbos sieneliy j kolbos dugna.
Pripildoma apie 50 ml distiliuoto vandens j kolbg su grunta.

5. Pastatomas grunto/vandens miSinys ant silpnai jkaitusios elektrinés plytelés. Atsargiai
pamaiSoma kolba kas minute, kad maziau putoty. Pavirti apie 10 minuciy, kad i§ grunto
pasisalinty oro burbuliukai.

6. Nuémus kolbg nuo plytelés leidZziama miSiniui atvésti.

7. Atvésus kolbg pripildoma vandeniu iki 100 ml zymaos.

8. Tada pasveriama kolba su miSiniu ir uzraSoma jos mase.

Rezultaty skai¢iavimas: Grunto kietosios fazés tankis S apskaiiuojamas pagal 2 formule:

P
B+, B,

2) §= g /em?

¢ia: P — grunto masg, g;
P1 — kolbos su vandeniu mas¢, g;

P2 - kolbos su vandeniu ir gruntu maseé, g.

2.4 DirvoZemio poringumo apskaiciavimas

Grunto poringumo apskaiiavimas. Zinant grunto tankj ir grunto daleliy (kietosios fazés)
tankj, galima apskai€iuoti grunto poringuma P pagal 3 formulg:

3) P=(1-2)x100,%

¢ia: St — grunto tankis, g/cm3;

S — grunto daleliy tankis, g/cm3.
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2.5 Naftos produkty koncentracijos dirvoZzemyje nustatymo metodika

Naftos produkty koncentracijos grunte nustatomos pagal standarta LST EN ISO 16703.[66]
Metodo esmé: naftos angliavandeniliai i§ grunto ekstrahuojami angliavandeniliy tirpikliu.
Aliuminio oksidu arba florizilu uzpildytoje chromatografinéje kolonéléje naftos angliavandeniliai
atskiriami nuo poliniy junginiy. Sukoncentruoto elivato alikvotiné dalis analizuojama kapiliarine
dujy chromatografija su nepoline kolonéle ir liepsnos jonizacijos detektoriumi (LJD). Matuojamas
suminis piky plotas tarp n-dekano ir n-tetrakontano. Pagal kalibracing kreive, sudaryta i$ n-dekano
ir tetrakontano koncentracijy bei jy chromatogramy piky ploty, apskaiiuojamas naftos
angliavandeniliy indeksas.

Naudota aparatiira: jprastiniai laboratorijos stikliniai indai, mechaniné¢ maiSykle, dujy
chromatografas su nediferencijuota injekcine sistema ir liepsnos jonizacijos detektorumi, dujy
chromatografijos kolonélé, méginiy émimo buteliai, stiklinis ekstrakcijos piltuvas, mégintuvélis,
atskyrimo piltuvas.

Reagentai: n-dekanas (CioH22), n-tetrakontanas (CaoHs2), natrio sulfatas (Na>SOa),
bevandenis, acetonas (CHz).CO, aliuminio oksidas (Al.O3), "chromatografinis”, neutralus I-11
aktyvumo pagal Brokmana, stearilo stearato (CzsH7202) tirpalas.

Darbo eiga: paimamas grunto méginys, pasveriamas (apie 10 g), dedamas j kiiging kolbg ir
pripilama 30 ml acetono ir heptano miSiniu, kurio santykis 2:1. Uzdaromos kolbos ir dedamos
ekstrakcijai ant kratytuvo (1 h apie 120 aps./min). Apie 30 min. leidZiama atsiskirti sluoksniams.
VirSutinj organinj sluoksnj pilame j 250-500 ml dalomgjj piltuvg ir tuomet organiné fazé
praplaunama distiliuotu vandeniu, kad pasisalinty acetonas. Likusi organiné faz¢ surenkama j kolba.
Tuomet j ekstrakta dedama bevandenio natrio sulfato tiek, kiek reikia, jog surinkty méginyje esantj
vandenj.

Paimamos kolon¢les bei uzkemSamos mazais vatos gumuléliais, kurie nustumiami j gala
pipete. Ant vatos uzberiama 6 g aliuminio oksido ir 2 g natrio sulfato.

Kolonéles sustatomos j stovus, o po jomis pastatomos mazos stiklinélés. | kiekvieng kolonele
ipilama ekstrahavimo tirpalo. Surinktas ekstraktas supilamas chromotografinei analizei j buteliukus.

Naftos angliavandeniliy koncentracijos buvo nustatomos naudojant dujy chromatografa
»Shimadzu GC-2010* su liepsnos jonizacijos detektoriumi.

InZektavimo technika — ant kolonélés, inzektavimo tiris: 1 — 3 pl, koloné¢lés ilgis — 12 m,
vidinis kolonélés diametras — 0,32 mm, skystoji fazé — BPX 5, plévelés storis — 1 um, pries§ kolonélé
— dezaktyvuoto lydyto silicio kapiliaras (2 m x 0,53 mm), neSancios dujos — vandenilis, neSanciyjy
dujy slégis — 100 kPa, kolonélés termostato temperatiiros programavimas: 80 °C — 1 min., 20

°C/min. iki 360 °C — 15 min., detektoriaus temperatiira — 360 °C, injektoriaus — 300 °C.
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Integravimo parametrai: integruojamos dujy chromatogramos tarp n-dekano (C10H22) ir
tetrakontano (C40H82). Integravimas pradedamas tuoj po n-dekano piko foniniame signalo lygyje.

Uzbaigiama integracija prie§ pat n-tetrakontano piko pradzig tokiame paciame foniniame
signalo lygyje. Vizualiai patikrinamos visos chromatogramos ir jsitikinama, kad integracija atlikta
teisingai. Chromatogramoje pazymima integravimo pradzia ir pabaiga.

Rezultaty apskaiciavimas: apskaiiuojamas naftos angliavandeniliy indeksas pagal S$ig

formule:

5) wy, = pe ke fs
kur

6) p= A_Sn—b!

¢ia:  Wh — grunto méginio angliavandeniliy masés dalis, mg/kg sausos medziagos;

[ — ekstrakto angliavandeniliy masés koncentracija, apskaiciuota pagal kalibravimo funkcija, mg/I;
Vh — n-heptano ekstrakto kiekis, ml;

f— praskiedimo koeficientas;

m — analizei paimto méginio kiekis, g;

W;s — sausos medziagos kiekis grunto méginyje, %;

As — méginio ekstrakto integruotas piky plotas, vienetai, priklausantys nuo prietaiso;

a — kalibravimo funkcijos polinkis I/mg;

b — y aSies atkirtimo plotas, vienetai, priklausantys nuo prietaiso.
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3. REZULTATAI

Eksperimento metu bitumu uzterStam gruntui valyti buvo pasirinktas cheminis valymo
metodas. Gruntas buvo valomas naudojant keturis skirtingus cheminius oksidatorius: vandenilio
peroksida, kalio permaganata, Fentono tirpalg, ir modifikuoto Fentono tirpala. Taipogi, kartu su
oksidatoriais naudojama mikroorganizmy mitybinés terpés gerinimui pasirinktos NPK trgsos.

Skirtingy valymo metody tyrimas atlickamas tam, kad iSsiaiskinti, kurie priedai padeda
efektyviausiai iSvalyti gruntag nuo bitumo. Eksperimento metu norint jvertinti oksidanty jtaka
bitumu uzterSto grunto valymui buvo nustatytos dirvozemio fizinés ir cheminés savybés bei iSsami

naftos produkty (bendrieji, policikliniai aromatiniai angliavadeniliai) koncentracija grunte.

3.1 DirvozZemio fiziniy ir cheminiy savybiy nustatymo rezultatai

Nustatytas pradinis grunto pH — 7,7. I§ mokslinés literatiros zinome, kad biovalymas
aktyviausias, kai pH yra tarp 6-8.[11] Tad misy grunto pH patenka j jprasty sglygy rézius ir
uztikrina optimalias salygas valymui atlikti.

Dirvozemio tankio ir dirvozemio kietosios fazés tankio nustatymas reikalingas apskai¢iuojant
grunto poringumg. Grunto poringumas svarbus, nes tuSciose grunto vietose (porose) gali biiti
vandens su iStirpusiomis medZziagomis, dujomis bei deguonies. Siose poruose esantys tirpalai
sgveikauja su kietaja ir dujine grunto faze, taip sudarydami jvairias reakcijas. [33]

Tiriamo dirvoZemio nustatytos fiziné savybés pateikiamos 2 lenteléje.

2 lentelé. Dirvozemio fizinés savybés

Priemolio dirvoZemio tankis 1,9 g/cm?®
Dirvozemio kietosios fazés tankis 3,5 g/lcm®
Dirvozemio poringumas 47,6%

Dirvozemio tankis nurodo i§ kokiy medziagy sudarytas gruntas. Tyrime naudoto priemolio
tankis yra didesnis nei 1 g/cm?, o kietyjy daleliy tankis 3,5 g/cm?®. Tai rodo, kad pamatiné uoliena
susideda i§ mineraly, turiné¢iy didelj tankj. Tokiam grunto tipui vienas i§ galimy valymo metody — in
situ metodas. Jei grunto kietyjy daleliy tankis biity maZesnis nei 1 g/cm®, tuomet jame vyrauty
didelis organinés medZiagos kiekis, o tai reiskia, kad j jj pateke jvairis terSalai (naftos produktai,
sunkieji metalai) suriS$ami j nejudrius junginius, tuomet galima taikyti ex situ metodg. Didelis
grunto poringumo procentas (47,6 %) parodo, kad gruntas turi daug pory, kurios reikalingos

reakcijy efektyvumui jame. [33]
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3.2 Bendryjy naftos angliavandeniliy koncentracijos kitimas dirvoZemyje

Bitumu uztersto dirvozemio valymas naudojant skirtingus cheminius oksidatorius truko 42
dienas. Tyrimo tikslas — nustatyti efektyviausiai bitumg skaidancius oksidatorius. Siekiant
jvertininti cheminés oksidacijos rezultatus praéjus 14d. nuo tyrimo pradzios kas savait¢ buvo
matuojama bendroji naftos angliavandeniliy koncentracija naudojant dujy chromatografy.

Naftos frakcijy analizei buvo naudojamas dujy chromatografas, kuris fiksuoja tik tas frakcijas,
kuriy moliné masé yra mazesné nei Cao. I$ literatliros zinome, Kad bitumg pagrinde sudaro didelés
molinés masés angliavandeniliai, kur C>40, tad taikant chromatografin; metodg tarp dekano ir n-
tetrakontano, jie nepatenka j analizuojamas ribas. Taciau naudojant cheminius oksidatorius bitumo
valymui, jis pradeda skilti j} maZzesnés molinés masés junginius, kurie jau patenka j chromatografo
spektra ir rodo naftos produkty koncentracija.

Zemiau 4,5,6,7,8 paveiksluose pateikiami dujy chromatografijos rezultatai matuojant bendrajj

naftos angliavandeniliy kiekj veikiant skirtingais oksidatoriais. Bandiniy chromatogramas zr. 1

priede.
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m Kontrolé H202

4 pav. Bendros naftos angliavandeniliy koncentracijos kitimas naudojant vandenilio peroksida

Pragjus 14d. nuo eksperimento pradzios bitumg veikiant vandenilio peroksidu buvo
matuojama naftos angliavandeniliy koncentracija - nustatyta 28,4 mg/kg. Laikotarpiu tarp 21-28d.
koncentracija kilo - atitinkamai 54,7 mg/kg ir 58 mg/kg. Naftos produkty koncentracija reikSmingai
iSaugo 35-tg eksperimento dieng — iki 109 mg/kg. Praéjus 42d. koncentracija pradéjo kristi — 69,2
mg/kg. Tai galéjo lemti prasidéjes biologinis skaidymas.
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5 pav. Bendros naftos angliavandeniliy koncentracijos Kitimas naudojant kalio permanganata

Praéjus 14d. nuo eksperimento pradzios bituma veikiant kalio permanganatu buvo matuojama
naftos angliavandeniliy koncentracija - nustatyta 31,56 mg/kg. Naftos produkty koncentracija
pragjus 21d. padidéjo iki 67,6 mg/kg, o 35-ta eksperimento dieng buvo uzfiksuota didZiausia
koncentracija — 88 mg/kg. Véliau koncentracija krito — 35tg dieng iki 73,3 mg/kg, 0 42-tg iki 68

14d. 21d. 28d. 35d. 42d.

Laikotarpis

mg/Kkg.

120

Koncentracija, mg/kg
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6 pav. Bendros naftos angliavandeniliy koncentracijos kitimas naudojant Fentono reagenta

Praéjus 14d. nuo eksperimento pradzios bituma veikiant Fentono reagentu buvo matuojama
naftos angliavandeniliy koncentracija - nustatyta 30,4 mg/kg. Naftos produkty koncentracija
praéjus 21d. padidéjo iki 44,8 mg/kg, o 35-ta eksperimento dieng buvo uzfiksuota didziausia
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koncentracija — 103 mg/kg. Véliau koncentracija krito — 35tg dieng iki 67,2 mg/kg, o 42-tg iki 61,5

14d. 21d. 28d. 35d. 42d.

Laikotarpis

mg/Kg.

Koncentracija, mg/kg
= I w = u (=) ~J [9.2]
[en] o o o o o [an] [en] =

m Kontrolé mMod. Fentonorr.

7 pav. Bendros naftos angliavandeniliy koncentracijos kitimas naudojant modifikuotg Fentono

reagentg

Pra¢jus 14d. nuo eksperimento pradzios bitumg veikiant vandenilio peroksidu buvo
matuojama naftos angliavandeniliy koncentracija - nustatyta 28,8 mg/kg. Laikotarpiu tarp 21-28d.
koncentracija kilo - atitinkamai 33,6 mg/kg ir 5,2 mg/kg. Naftos produkty koncentracija reikSmingai
iSaugo 35-ta eksperimento dieng — iki 71 mg/kg. Pragjus 42d. koncentracija prad¢jo kristi — 55,9
mg/Kkg.

Zemiau (8pav.) pateikiamas bendras grafikas, kur kontrolinio méginio rezultatai lyginami su

meéginiais, kuriuose naudojami skirtingi oksidatoriai.
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8 pav. Bendros naftos angliavandeniliy koncentracijos Kitimas naudojant skirtingus oksidatorius

Praéjus 14d. nuo cksperimento pradzios rezultatai rodo nedidele naftos angliavandenily
koncentracijg visuose bandiniuose, i$skyrus kontrolinj, kuriame nebuvo naudojami jokie cheminiai
oksidatoriai. Didziausia naftos angliavandeniliy koncentracija (31,56 mg/kg) nustatyta Ill-iame
bandinyje, kur oksidatorius — kalio permaganatas. IS $iy duomeny galima daryti iSvadg, kad
grei¢iausia pradiné naftos angliavandeniliy skaidymo reakcija pasickiama kaip oksidatoriy
naudojant kalio permaganatg.

Po 21d. dujy chromatografo rezultatai parodé, kad Il (vandenilio peroksidas) ir Il (kalio
permaganatas) bandiniuose bendra naftos angliavandeniliy koncetracija padidéjo (atitinkamai 54,7
ir 67,2 mg/kg). Naftos angliavandeniliy koncentracija kituose bandiniuose Kkilo nezymiai.
Kontroliniame bandinyje nustatyti minimalis angliavandeniliy pédsakai — 2,2mg/Kkg.

Per laikotarp; nuo 21d. Iki 35d. naftos angliavandeniliy koncentracija stipriai padidejo III
(kalio permaganatas) ir 1V (Fentono tirpalas) bandiniuose, atitinkamai iki 88,3 mg/kg ir 103,6
mg/kg. Naftos angliavandeniliy kiekis I bandinyje beveik nekito, o V-tame padidéjo iki 59,5

mg/Kkg.
Pragjus 42d. naftos angliavandeniliy koncentracija reikSmingai iSaugo Il bandinyje
(vandenilio peroksidas) — iki 109,3 mg/kg. 111 ir IV bandiniuose pastebétas naftos angliavandeniliy

koncentracijos kritimas — atitinkamai 73,7 ir 67,2 mg/kg.
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Praéjus 6 sav. pastebime, kad naftos angliavandeniliy koncentracija grunte reikSmingai
sumazéjo visuose bandiniuose. Tad galima daryti prielaida, kad pirminj skaidyma atlicka
oksidatoriai — jie suskaido bitumg iki mazesnés molinés masés junginiy, o tada mikroorganizmai
pradeda vartoti Siuos junginius kaip maistines medziagas — todél naftos angliavandeniliy
koncentracija ima mazéti.

Viso eksperimento metu maziausi pokyc¢iai pastebimi I-ame (kontrol¢) bandinyje, kadangi ten
buvo naudojamos tik NPK trasos, be cheminiy oksidatoriy. Praéjus 42d. po dirvozemio uZzter§Simo
Siame bandinyje buvo pastebéta didziausia naftos angliavandeniliy koncentracija — 3,3 mg/kg.
Ivertinus eksperimento rezultatus galima teigti, kad savaiminis valymo metodas bitumui néra
tinkamas, nes tam reikia labai daug laiko, jog bitumas skilty ] maZesnés molinés masés junginius.

Misy kontrolés gautus rezultatus galima palyginti su Agarry [58] atliktu tyrimu, valant
bitumu uZterStu dirvozemj naudojant vien NPK trgSas. Savaiminio iSsivalymo metu buvo
suskaidyta vos 10.8 % naftos angliavandeniliy. Eksperimentas truko 21-3 diena.

Didziausias bendras naftos angliavandeniliy kiekis buvo nustatytas: Il bandinyje (vandenilio
peroksidas) praéjus 35d. — 109,3mg/kg ir IV bandinyje (Fentono r.) praéjus 28d. — 103,6 mg/kg.

Ojinnaka [60] Nigerijoje atliktame tyrime buvo naudotas Fentono tirpalas alyva uzterSto
grunto iSvalymui esant skirtingiems pH. Reik$§mingiausiai naftos produkty koncentracija sumazéjo
ragstinio pH sglygomis. Bendryjy naftos angliavandeniliy kiekis sumazéjo iki 98%, o kai kurie net

nebuvo aptinkami po cheminés oksidacijos.

3.3 Policikliniy aromatiniy angliavandeniliy koncentracija dirvoZemyje
Zemiau 9,10,11,12 paveiksluose pateikiami dujy chromatografijos rezultatai lyginant
policikliniy aromatiniy angliavandeniliy kiekj kontroliniame méginyje su méginiais kur buvo
naudojami skirtingi oksidatoriai. PAA koncentracija kontroliniame bandinyje buvo matuojama
pragjus 14d. nuo eksperimento pradzios, o bandiniuose su skirtingais oksidatoriais — po 42d.

Bandiniy chromatogramas zr. 2 priede
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9 pav. PAA koncentracijos kitimas naudojant Fentono reagentg

Praéjus 14d. nuo eksperimento pradzios kontroliniame bandinyje buvo nustatyta 11 skirtingy
PAA junginiy, o didZiausia koncentracija benzo(k)fluoreno junginio — 4.8 mg/kg. Atlikus cheming
oksidacija (42d. nuo eksperimento pradzios) su Fentono reagentu buvo aptikti 4 PAA
(phenanthrene, anthracene, pyrene, benzo(a)anthracene) junginiai. Jy koncentracija sumazéjo 88%.

Misy gautus rezultatus galima palyginti su Ojinnaka [60] Nigerijoje atliktu tyrimu valant
alyva uzterSta grunta naudojant Fentono reagenta. Atlikus chemine oksidacija policikliniy

aromatiniy angliavandeniliy koncentracija sumazéjo apie 96%.
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10 pav. PAA koncentracijos kitimas naudojant modifikuota Fentono reagenta
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Atlikus cheming oksidacija su modifikuotu Fentono reagentu buvo aptikti 4 PAA
(phenanthrene, pyrene, benzo(a)anthracene, benzo(ghi)perylene) junginiai. Phenanthrene pradiné
koncentracija po oksidacijos krito nuo 2,3 mg/kg iki 0,78 mg/kg, pyrene nuo 3,3 mg/kg iki 0,437
mg/kg, benzo(a)anthracene nuo 3,7 mg/kg iki 0,234 mg/kg, benzo(ghi)perylene nuo 2,2 mg/kg iki
0,489 mg/Kkg.
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11 pav. PAA koncentracijos kitimas naudojant vandenilio peroksida

Atlikus cheming¢ oksidacijg naudojant vandenilio peroksidg buvo aptikti 4 PAA (napthalene,
acenaphthylene, fluorene, anthracene) junginiai. Jy koncentracija lyginant su kontroliniu méginiu

sumazéjo 93,5%.

Koncentracija, mg/kg
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12 pav. PAA koncentracijos kitimas naudojant kalio permaganatg
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Atlikus cheming¢ oksidacija naudojant kalio permaganatg buvo nustatyti 3 PAA (napthalene,
fluorene, anthracene) junginiai. Napthalene pradiné koncentracija po oksidacijos krito nuo 1,44
mg/kg iki 0,53 mg/kg, fluorene nuo 1,98mg/kg iki 0,51 mg/kg, anthracene nuo 1,88 mg/kg iki 0,44
mg/Kkg.

Gautus rezultatus galima palyginti su Achugasim [21] Nigerijoje atliktu tyrimu valant alyva
uzterSta gruntg naudojant kalio permaganaty. Atlikus chemine oksidacija policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy koncentracija sumaz¢&jo apie 98%. Lyginant kontrolinj méginj su méginiais, kur
buvo naudojamas kalio permaganatas, autorius pastebéjom kad angliavandeniliy skaidymo
intesyvumui jtakos turi pH terpé, o efektyviausiai naftos angliavandeniliai skaidomi esant ragsciam
pH. Aromatiniai angliavandeniliai (PAA ir BTEX} buvo skaidomi efektyviai, taciau oksidantas
neuztikrino gero alifatiniy angliavandeniliy paSalinimo. Tai galima buty aiSkinti permanganaty
reakcijos biidu, kuris apima elektronus, skirtingai nuo kity oksidatoriy, tokiy kaip Fentono

reagentas, ir persulfatus, kuriuose susidaro laisvieji radikalai.

Apibendrinant rezultatus galima teigti, kad efektyviausi cheminiai oksidatoriai skaidantys
policiklinius aromatinius junginius yra vandenilio peroksidas ir kalio permaganatas.
Siems rezultatams pritaria Achugasim [21] ir Ojinnaka [60] atlikti tyrimai, kuriuose gruntas

uzterStas alyva buvo skaidomas kaip oksidatorius naudojant Fentono reagentg ir kalio permaganatg.
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ISVADOS

Bitumu uzterStam dirvozemiui i§valyti efektyviausia naudoti kompleksinj valymo metoda,
kur panaudojamos cheminés ir biologinés valymo technologijos. Kadangi bitumg pagrinde
sudaro didelés molinés masés angliavandeniliai, kur C>40, vien biologinis valymas netinka,
nes bitumg sudarantys junginiai yra neprieinami mikroorganizmy skaidymui. Todél is
pradziy reikia atlikti cheming oksidacijg siekiant suskaidytj bituma iki mazesnés molinés
masés junginiy, kad bty galima sékmingai valymg uzbaigti biologiniu biidu naudojant
mikrooganizmus.

. Atlikus eksperimentg didziausias bendras naftos angliavandeniliy kiekis buvo nustatytas 11
bandinyje (vandenilio peroksidas) praéjus 35d. — 109,3mg/kg ir IV bandinyje (Fentono r.)
pragjus 28d. — 103,6 mg/kg. Kontroliniame bandinyje didziausia aptikta koncentracija
pragjus 42d. - 3,3mg/kg. Visuose bandiniuose, kur buvo naudojami cheminiai oksidatoriai,
atsirado mikroorganizmy skaidymui prieinamy angliavandeniliy.

Kontroliniame bandinyje buvo nustatyta 11 skirtingg PAA junginiy, o didziausia
koncentracija benzo(k)fluoreno junginio — 4.8 mg/kg. Atlikus chemine oksidacijg (praéjus
42d.) labiausiai PAA koncentracija sumaz¢&jo naudojant kalio permaganatg ir vandenilio
peroksidg - atitinkamai 94.7% ir 93.5%

. Bitumu uZzters$ta gruntg veikiant cheminiais oksidatoriais naftos angliavandeniliai pradeda
skilti po 14-21d. Kai pasirodo maZesnés negu C40 molinés masés angliavandeniliai, cheminj
valyma galima pakeisti biologinu valymu, kuris yra pigesnis, bei draugiSskesnis aplinkai.
Remiantis gautais rezultatais galime teigti, kad misy eksperimento sglygomis efektyviausias
cheminis oksidatorius valant bitumu uztersta dirvozem;j yra vandenilio peroksidas. Jvertinus
literatiirg, siekiant dar efektyvesnio bitumo skaidymo reikéty ragstint dirvoZzemio terpe, kad
pH biity apie 3, bei kaip oksidatoriy naudoti vandenilio peroksida sumaiSius su gelezies

sulfatu, taip pasigaminant Fentono reagentg.
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PRIEDAI

Bendrujy naftos angliavandeniliy koncentracijos chromatogramos
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