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Naftos produktus sugerianciy biosorbenty tyrimas ir jvertinimas

DISERTACIJOJE NAUDOJAMU SANTRUMPU SARASAS

AAK - Aplinkos apsaugos katedra;

abs. — absorbcija, sugertis — vienos medziagos sugérimas i§ dujy arba skysciy visu
absorbento tliriu;

ads. — adsorbcija, jgertis — medziagos sugérimas i§ dujy arba skys¢iy absorbento
pavirSiumi;

AM - Aplinkos ministerija;

DLT - didZiausia leidziama tar3a;

E — terSaly valymo efektyvumas;

GVT - grunto valymo technologijos;

HN - higienos norma;

IR — infraraudonieji spinduliai;

LAND - Lietuvos aplinkos normatyvinis dokumentas;

LR - Lietuvos respublika;

LT - Lietuva;

pH - rodiklis, nusakantis vandenilio jony koncentracija;

PAM - pavirSiaus aktyviosios medZiagos;

sorb. — sorbcija, gertis — reiskinys kai kieti kiinai arba skysc¢iai sugeria dujas, garus, arba
medZziagas iS tirpaly, bendras absorbcijos ir adsorbcijos pavadinimas;

VGTU - Vilniaus Gedimino technikos universitetas;

VPB — Valstybinis patenty biuras;
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IVADAS

Problema

Pagrindiniai grunta terSiantys terSalai yra organiniai junginiai (nafta ir jos
produktai, riebalai ir t. t.), metaly junginiai, buitinés atlickos. Buitinés atliekos bei
riebalai, lyginant su nafta ir jos produktais, negausiai terSia grunta. Be to, Sie terSalai
daugiausiai patenka i§ buitiniy nutekamyjuy vandeny, kurie dazniausiai valomi. Todél
Lietuvoje Siuo metu didziausias démesys skiriamas naftos ir jos produkty pasalinimui i$
dirvozemio.

Gruntas nafta uzterSiamas, kai i ji patenka jvairiis naftos produktai (mazutas,
mineraliniai tepalai, zibalas, benzinas). Naftos produkty patekimas | gamting aplinka
galimas dél Sios Zzmoniy ikinés veiklos:

e naftos produkty transportavimo metu — dél gelezinkeliy, autosisterny,
laivy, tiekimo trasy avarijy, talpy ir atskiry mazgy nesandarumo;

e cksploatuojant  Siuos  iSteklius  vidaus  degimo  varikliuose,
automobiliuose, gelezinkeliy lokomotyvuose, laivuose, 1éktuvuose;

e maSiny gamybos, statybiniy medziagy, chemijos, zemes 0ikio pramonése;

e atliekant autotransporto, gelezinkeliy, laivy, léktuvy remonto darbus;

e vykdant naftos produkty uZpylimo, perpylimo darbus degalinése bei
naftos terminaluose;

¢ cksploatuojant naftos produkty gavybos telkinius;

¢ cksploatuojant karinius poligonus bei vykdant karine veikla.

Pastaruoju metu Lietuvoje, kaip ir kitose Salyse, viena i§ labiausiai Zemés
gelmes bei vandenij terSianciy medziagy yra naftos produktai. Tiesioginiais tyrimais
Salyje jau iSaiskinta daugiau kaip 300 Zzemés gelmiy uzterSimo naftos produktais viety.
Gruntas ir poZeminis vanduo uzterStas beveik visuose tyrinétuose naftos produkty
sandéliavimo ar realizavimo objektuose (naftos bazése, degalinése, katilinése ir kt.),
kuriy Lietuvoje yra keletas tiikstanciy.

Nafta ir jos produktais terSiamos jiiros ir vandenynai. Juy tar$a pagrindinai skatina
naftos telkiniy eksploatavimas, intensyvi laivyba, Zaliavinés naftos bei jos produkty

transportavimas.
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[vertinus paZeidimy mastg, pavojinguma ir tarSos likvidavimo priemones bei
kaStus, galima teigti, kad grunto ter§imas naftos produktais yra aktuali ekologiné
problema.

Darbo aktualumas

Zmogaus tkinés veiklos pasékoje i gamtine aplinka i3siliejusi nafta padaro
didel¢ zala aplinkai. Nafta ir jos produktai, pateke | vandeni bei dirvoZzemij, gali
lokalizuotis, sudarydami pléveles arba disperguoti, sudarydami naftos ir vandens
emulsijas, bei i dalies iStirpti.

Dauguma naftos produktais uztersty teritoriju yra iSsidésciusios vandenvieiy
sanitarinés apsaugos zonose, kuriose zemés gelmiy terSimas neiSvengiamai maZzina
vandenvieciy iSteklius ir blogina jy kokybe. Patekus naftai | vandenis, viena tona naftos
pasklinda 12 km? plote. Susidariusi plévelé neleidzia patekti deguoniui | vandenij. Esant
0,1 mg/l naftos produkty koncentracijai Zuvy, mésa jgauna nemalony kvapa, kurio
negalima paSalinti technologiniais procesais. Esant 2 g/kg naftos produkty
koncentracijai, grunte sutrinka augaly vegetacija, atsiranda morfologiniy pakitimy [1].

Patekus naftos produktams i aplinka visy pirma atlickama terSaly lokalizacija.
Tam naudojami sorbentai. Todéel potencialios tarSos naftos produktais vietose biitinos ju
atsargos. Siekiant jvertinti Siy medZiagy kiekio pakankamuma, bitini detaliis naftos
produkty sorbcijos tyrimai. Be to, sorbentai turi atitikti aplinkosauginius reikalavimus:
jie turi biiti lengvai surenkami, kad net ir lik¢ gamtoje nedaryty jai Zzalos,
biodegraduojantys, su perspektyviomis utilizacijos galimybémis. Bitent Siuos
reikalavimus atitinka biosorbentai, kurie gaminami i§ natiiraliy gamtiniy istekliy.

Avarijy metu iSsiliejusi nafta padaro didZiausia zalg aplinkai, todél labai svarbu
atlikti kompleksinius priemoniy, skirty tarSos likvidacijai, tyrimus.

Darbo tikslas ir uZdaviniai

Tikslas — atlikti kompleksinius naftos produktus sugerianciy biosorbenty tyrimus
ir iSanalizuoti sorbcijos procesa. Panaudoti vietines Zaliavas naftos produkty issiliejimy
likvidacijai.

Darbo uzdaviniai:

e jvertinti naftos produkty tarSos likvidavimui naudojamy medziagy sorbcines

savybes;

e identifikuoti optimaliausia medziaga sorbento gamybai i vietiniy Zaliavy;

e atlikti kompleksinius eksperimentinius sorbcijos proceso tyrimus;
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e nustatyti naftos produkty sorbenty fizikinius parametrus;
e atlikti eksperimentinius vandens jgerties tyrimus;
e atlikti sorbcijos efektyvumo nuo vandens pavirSiaus tyrimus;
e nustatyti liekamaja sorbuojamos medZziagos dalj;
e atlikti pilnutinio sorbcijos talpumo eksperimentinius tyrimus;
e atlikti terminés biosorbenty modifikacijos tyrimus;
e nustatyti sorbento frakcijos jtaka sorbcinéms savybéms;
e atlikti uZterSto vandens valymo biosorbentais eksperimentinius tyrimus;
e atlikti sorbcijos proceso matematinj modeliavima.
Darbo naujumas

Darbo naujuma sudaro kompleksinis naftos produkty biosorbento tyrimas,
apimantis teoring sorbcijos proceso analize, eksperimentus ir kompiuterinj
modeliavima. Darbe nagringjamos lietuvisky medZiagy panaudojimo galimybés
biosorbenty gamybai. Tuo tikslu buvo:

o atlikta naftos produkty tarSos likvidavimui naudojamy medziagy apZvalga;

e iSskirta optimaliausia medZiaga sorbento gamybai i$ vietiniy Zaliavy;

e sukurtos ir pritaikytos eksperimentiniy tyrimy metodikos;

e apibudinti ir kompleksiskai istirti naftos produkty biosorbentai;

e tyrimy metu atlikti skirtingy frakcijy biosorbento vandens jgerties, sorbcijos
efektyvumo nuo vandens pavirSiaus, lickamosios sorbuojamos medziagos
dalies nustatymo, pilnutinés sorbcijos talpumo eksperimentiniai tyrimai;

e atlikti sorbento terminio modifikavimo eksperimentiniai tyrimai nustatant
optimalius kaitinimo rezimus;

e atlikti biosorbento, kaip wuzterSto vandens valymo filtro jkrovos,
eksperimentinius tyrimai. Nustatytas filtracijos efektyvumas esant
skirtingiems uzpildo auk$¢iams bei filtracijos grei¢iams.

Ginamieji disertacijos teiginiai

e iki Sios Lietuvoje néra atlikta kompleksiniy naftos produkty biosorbenty
tyrimy, apimanéiy sorbenty fizikiniy charakteristiky, sorbcijos grei¢io nuo
vandens, dirvoZzemio pavirsiy, vandens filtravimo eksperimentinius tyrimus
bei sorbcijos proceso matematini modeliavima;

e biosorbenta galima gaminti i§ Lietuvoje auganciy samany kiminy;
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e samany kiminy sorbentas gali biiti naudojamas naftos produkty iSsiliejimams

likviduoti tiek nuo dirvoZemio, tiek nuo vandens pavitsiy;

® biosorbentas gali biiti naudojamas kaip vandens valymo filtry jkrova;

® matematinio modeliavimo rezultatai patvirtina eksperimenty metu gautus

rezultatus.
Darbo praktiné verté

Atlikti eksperimentiniai tyrimai bei ju metu gauti rezultatai parodé, kad
biosorbentas, gaminamas i§ vietiniy Zaliavy gali biiti sékmingai naudojamas
likviduojant naftos produkty iSsiliejimus. Biosorbentas sorbcinémis savybémis
nenusileidZia pramoniniams sorbentams, be to, jis gali biiti naudojamas kompleksiskai —
surenkant naftos produktus nuo dirvozemio bei vandens pavirSiy ir naudojamas kaip
uZzterSto vandens filtro jkrova.

Tyrimy pagrindu pateikta patentiné paraiSka “Biosorbentas” Lietuvos
respublikos patentui gauti. Gautas teigiamas sprendimas ir patentiné paraiska paskelbta
Valstybinio patenty biuro 2005 m. Nr. 1 biuletenyje.

Rezultaty aprobavimas

Doktorantas paskelbé 11 moksliniy publikacijy: 1 mokslinis straipsnis uZsienio
zurnale su ISI citavimo indeksu; 2 mokslo straipsniai uZsienio Zurnaluose; 3 mokslo
straipsniai zurnaluose, jraSytuose i LL saraSa; 5 mokslo straipsniai kitoje Lietuvos
spaudoje.

Disertacijos rezultatai aptarti 3 tarptautinése, 4 respublikinése mokslinése
konferencijose bei iSspausdintos 6 mokslinés publikacijos konferencijy praneSimy
medziagose.

Gautas teigiamas sprendimas Lietuvos respublikos iSradimo patentui
,Biosorbentas®“ gauti. Patentiné paraiSka bus paskelbta Valstybinio patenty biuro 2005
m. Nr. 1 biuletenyje. Darbo tematika dalis moksliniy tyrimy atlikta bei Zinios gilintos
2003 m. Mikkeli politechnikos mokykloje, Suomijoje.

Darbo apimtis ir struktara

Disertacijg sudaro jvadas, 7 skyriai, bendrosios iSvados, bendros literatiiros,

autoriaus publikacijy bei skaityty prane§imy darbo tematika sarasai. Darbo apimtis 137

teksto puslapiai, 73 paveikslai, 4 lentelés.
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1. NAFTOS PRODUKTUS SORBUOJANCIOS MEDZIAGOS IR JU TAIKYMO
TECHNOLOGIJOS

1.1 TARSOS NAFTOS PRODUKTAIS SPECIFIKA

Daugeliui miisy naftos produktai asocijuojasi su gyvybinius poreikius
tenkinanc€iu Saltiniu. Taip i$ tikryjy yra, kai jie naudojami pagal paskirti — gaminti
Siluma, elektros energija. Taciau vos tik pateke i aplinka naftos produktai tampa
grésmingu ter$alu, naikinandiu visa, kas gyva.

Naftos produkty yra daugybé rusiy. Kiekvienos jy savybés skirtingos. Naftos bei
jos produkty savybes lemia ja sudarantys angliavandeniliai bei jy kiekiai.

Nevienodas ir ju kenksmingumas aplinkai. Pavojingiausi yra lakis, aplinkoje
greitai sklaidytis gebantys naftos produktai. Tai benzinas, zibalas, dyzelinis kuras ir kiti,
paprastai skysti, produktai. Kieto fizinio biivio naftos produktai (pvz., bitumas) aplinkai
mazai arba visiSkai nepavojingi, todél toliau sakant "naftos produktai" bus turima
omenyje tik skysto pavidalo medziagos [7, 9, 13, 32, 63].

Neapdirbta (zalia, natiirali) nafta yra daugelio riiSiy angliavandeniliy ir ju
junginiy sudétingas miSinys. Angliavandenilius galima iSskirti | keturias pagrindines
grupes (1.1 pav.): parafinus (alkanus), naftenus (cikloparafinus, cikloalkanus),

aromatinius angliavandenilius (arenus) ir olefinus (alkenus) [8, 15].

Nafta
Poliniai < | g Nepoliniai
angliavandeniliai angliavandeniliai
¢ - Sotieji b E— Nesotieji

Asfaltenai angliavandeniliai angliavandeniliai

Parafinai, Naftenai Olefinai, Aromatiniai

arba (cikloalkanai, arba angliavandeni
alkanai cikloparafinai) alkenai liai (arenai)

Linijines Sakotines Linijines Sakotines Monoaro- Monoaro-
grandinés grandinés grandinés grandinés matiniai matiniai

1.1 pav. Nafta sudaranciy angliavandeniliy skirstymo bendroji schema [8]

10
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1.1.1. ZEMES GELMIU TARSA NAFTA IR JOS PRODUKTAIS

Zemés gelmés — ypatinga aplinkos dalis. Oro, pavir§inio vandens ter§ima
Zmogus pastebi ir pajunta greit. Tuo tarpu Zemés gelmiy terSimas vyksta nematomai,
todél daugumai visuomenés §i ekologiné problema nesuprantama. Ilga laika buvo
manoma, jog ekologines problemas galima iSspresti, terSalus paslépus po Zeme.
Tikriausiai kaip tik $i samprata, o ne kitos priezastys, daugiausia léme, jog Siandien
Zemés gelmiy tarSa jgauna regioninj pobidj ir tampa viena aktualiausiy aplinkosauginiy
problemuy, galin¢iy pakenkti gyvybiniams visuomenés interesams [7, 17, 12, 60].

Aplinkosauginiy problemy, atsirandan¢iy dél Zemés gelmiy ter§imo, aktualumo
priezastis - tai zemés gelmése sliigsantis gélas vanduo. Misy kraStas geria ir buityje
naudoja iSimtinai tik poZeminj vandenj. Tai bene svarbiausias Lietuvos Zemés gelmiy
turtas, be kurio Lietuvos tkj ir visuomenés gyvenima biity sunku jsivaizduoti. Tuo tarpu
kokybe ir iStekliy gausa neatsiejama nuo Zemés gelmiy Svaros. Realybeé ta, jog Siandien
gruntinis vanduo daugelyje viety, jau uZterStas. TarSa pamazu skverbiasi gilyn ir
vietomis jau uztersti giltis tarpsluoksniniai vandenys [16, 66].

Zemeés pavirsiuje gamta geba gana gerai pati kovoti su terSalais, tatiau zemes
gelmiy imunitetas tarSai yra be galo silpnas ir trapus. TarSa ¢ia gali iSsilaikyti
deSimtmedius, o gal ir ilgiau. Susigére | Zeme terSalai nebiina statinés biisenos. Patekg |
vandeningus sluoksnius, kartu su pozeminiu vandeniu jie migruoja ir sklaidosi iSkrovos
zony - upiy, ezery link. Dél intensyvios poZzeminio vandens gavybos didesnéje Lietuvos
dalyje tokiomis iSkrovy zonomis yra tapusios miesty ir miesteliy vandenvietés,
nelyginant piltuvai traukiantys | save vandenj keliy ar net keliolikos kilometry
spinduliu. Suprantama, i $j piltuva neiSvengiamai siurbiami ir | Zemg¢ susigére terSalai.
Tai dar pagreitina terSaly sklaida ir padidina juy paplitimo lauka. Jau yra atvejy, kai
terSalai pasieké pacias vandenvietes [16, 61, 66].

Lietuvoje yra beveik 200 stambesniy vandenvie€iy. Kiekvienos vandenvietés
paieSka ir statyba atsieina milijonus lity. Todél akivaizdu, jog juy uzter§imas duoty ne
vien abstrakty ekologinj, bet ir labai didelj konkrety ekonominj nuostolj.

Svarbiausi zemés gelmiy ter§imo naftos produktais Zzidiniai yra stacionariis
naftos verslo, energetiniai bei transporto objektai — naftos produkty sandéliai, degalinés,

katilinés, Siluminés elektrinés, autotransporto jmonés, autoservisai ir kt.

11
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Zemés gelmiy tarsos nafios produktais ypatumai

Susigér¢ | Zem¢ naftos produktai kontaktuoja su gruntu, vandeniu ir oru.
Kontakto metu pasireiskia fizikiniai-cheminiai, cheminiai bei biocheminiai procesai, dél
kuriy keiciasi naftos produkty fizinis biivis ir cheminé sudétis. Dél to Zemés gelmése jie
gali buti vienfazio fluido, tikrojo tirpalo, emulsijos, gary pavidalo, taip pat adsorbuoti
ant grunto griideliy pavirSiaus plévelés pavidalo.

VisiSkai isotinus naftos produktais tam tikra tiiri sauso smélingo grunto, skysta
ju fazé uzima mazdaug (60—70) % porinés erdvés, mazdaug (20-25) % uzstringa grunto
kapiliaruose ir apie (5-10) % adsorbuosis ant griideliy pavirSiaus  [1, 8 — 17]. Tai
reiSkia, jog vienas m’ sauso smeélio gali adsorbuoti mazdaug (50-70) Itr. naftos
produkty. Si grunto geba adsorbuoti naftos terdalus yra be galo svarbi aplinkosauginiu
poziiiriu, nes tai lemia | Zeme susigérusiy terSaly iSsisklaidymo galimybes, o drauge ir
tarSos pavojinguma aplinkai. Kuo grunto griideliai smulkesni, tuo daugiau tersaly jis
sulaiko, ir atvirks¢iai. Greiciausiai ir toliausiai naftos produktai sklinda Zvyringame
grunte.

Prasisunke per sausg grunta, naftos produktai pasiekia gruntinio vandens
pavirSiy, Cia kaupiasi ir pradeda plisti horizontalia kryptimi. Plintant vandens
pavirSiumi, dalis naftos produkty iStirpsta gruntiniame vandenyje, kita dalis juy
migracijos kelyje adsorbuojama uolieny. Svyruojant gruntinio vandens lygiui, ant jo
susikaupg naftos produktai iSstumiami arba nugramzdinami i §varias aeracijos zonos bei
vandeningo sluoksnio uolienas, kuriose dalis ju taip pat adsorbuojami. Tokiu btdu i$
mazo tarSos zidinio Zemés gelmése gali susiformuoti keliy kilometry ilgio ir ploCio
tarSos arealai. Atskiro fizinio biivio naftos produktai poZzemyje migruoja ir sklaidosi
savaip [16].

Dujiniy angliavandeniliy judéjima uolienose lemia dujy difuzija ir gruntinio
vandens lygio svyravimai. Vandens lygiui krintant, { grunta jsiurbiamas tam tikras
kiekis oro ir angliavandeniliy gary koncentracija jame sumazéja. Kai vandens lygis
kyla, atmosferinis oras i§ grunto pory isstumiamas. Siuo metu angliavandeniliy
koncentracija grunte didéja. Skysti naftos produktai uolienose juda veikiami
gravitacijos. Kaip jau buvo minéta anksciau, aeracijos zonoje ju migracija vertikali.
Barjeras vertikaliai migracijai yra maZiau laidZios uolienos arba gruntinio vandens

pavirsius. Pasieke Siuos barjerus, naftos produktai kaupiasi ir migruoja jy pavirSiumi.
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Tuo atveju, kai migracija vyksta vandens pavirSiumi, didel¢ svarba jos tempui
turi gruntinio vandens pavirSiaus hidraulinis nuolydis, uolieny mechaniné sudétis ir
homogeniskumas filtraciniu atzvilgiu.

Vandenyje iStirpe ir emulguoti naftos produktai migruoja, perneSami filtracinio
srauto ir difuzijos. Migracijos tempui ir krypc¢iai lemiama jtaka turi filtracinio srauto
tekmé. Todel dazniausiai naftos produktai nuo tarSos epicentro iSplinta tik viena
kryptimi.

I8tirpusiy ir emulguoty naftos produkty tarSos arealas visais atvejais
susiformuoja didesnis, nei iSplinta skystas fluidas. Tai priklauso nuo daugelio
hidrodinaminiy, litologiniy ir kity faktoriy. Nustatyta, jog Lietuvos salygomis, t.y.
ledyninés kilmés nuogulose, skysty naftos produkty arealas dazniausiai tesudaro apie
(40-60) % istirpusiy naftos produkty iSplitimo ploto. Literattiros $altiniai nurodo, jog
$iy arealy santykis gali siekti net 1/81.

Svarbig reikSme tarSos migracijos vandeningame sluoksnyje tempui turi tarSos
arealo amzZius. Paprastai intensyvus terSaly plitimas vyksta pradinéje stadijoje. Véliau
Sis procesas stabilizuojasi. Dar véliau vyksta atvirkStinis procesas — tarSos arealas
pradeda trauktis. Kaip rodo faktiniai tyrimy duomenys, tokios plétros biisenos Siuo metu
yra dauguma Lietuvos Zzemés gelmése susiformavusiy tarSos naftos produktais arealy.

Remiantis beveik 200 potencialiy tarSos naftos produktais Zidiniy tyrinéjimo
duomenimis, pagal Zemés gelmiy uZter§Simo lygj juos galima suskirstyti i tris grupes:
neuzterStus arba mazai uzterstus, uzterStus ir labai uzterstus [18, 24, 28, 32, 59, 66].

Pirmosios grupés Zidiniuose terSalai aptinkami tik sausame (aeracijos zonos)
grunte ir gruntiniame vandenyje. UZterSimo lygis yra artimas didZiausiam leidZiamam.
Antrosios grupés zidiniuose jau uZterStas ir vandeningo sluoksnio gruntas, taciau tik
adsorbuotos formos naftos produktais. Treiosios grupés zidiniuose be uztersto
gruntinio vandens ir vandeningo sluoksnio grunto dalis naftos produkty yra skysto
pavidalo ir pliiduriuoja ant gruntinio vandens pavirSiaus. Pastarieji tarSos Zidiniai
aplinkai pavojingiausi. Pirmosios grupés zidiniai sudaro apie 42 % visy potencialiy
tarSos Zidiniy, antrosios grupeés — 46 % ir tre€iosios — 12 %.

Lyginant susiformavusiy tar$os arealy ir tarSos Zidiniy plotus, matyti, jog tarSos
arealai vidutiniSkai (8-10) karty didesni. Tokiu btidu, apytiksliai Zinant bendra tarSos
zidiniy plota ir ju tarSos lygi, galima daryti prielaida, jog naftos produktais uztersStos
teritorijos plotas Lietuvoje siekia (50-60) km® arba (0,08-0,09) % visos Lietuvos

teritorijos.
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DidZiausi tarSos arealai iki §iol yra iSaiSkinti buvusiy Vilniaus, Alytaus,
Val¢iiiny naftos baziy rajonuose, Zokniy aerouoste.

Nafta uzter§ty Zemes klody valymas — labai sudétingas procesas, reikalaujantis
dideliy materialiniy, finansiniy ir intelektualiniy iStekliy. Be to, pasaulyje néra Zinoma
nei vieno atvejo, kad naftos produktais uzterstos zemés gelmés biity visiSkai iSvalytos.

Nepaisant to, daugelyje valstybiy, taip pat ir Lietuvoje, tai atlieckama.

1.1.2. PAVIRSINIU VANDENS TELKINIU TARSA NAFTA IR JOS
PRODUKTAIS

Tiek grunto, tiek ir pavir§iniy vandens telkiniy tar$a nafta ir jos produktais
tampa vis aktualesne ekologine problema. Didesni ar mazesni §iy produkty kiekiai
praktiskai paplit¢ beveik visame jo plote. Nafta | vandenyna patenka jvairiais biidais.
Per metus patenkancios naftos kiekis siekia ne maziau kaip 6 min. tony. Apie 1/3 Sio
kiekio atplukdo upés [18, 24, 28, 32, 59, 66].

Lietuvos atveju reikéty isskirti Baltijos jiirg ir jos vandens uzterStuma. Lietuvos
ekonominei zonai priklausanti jiiros dalis yra supama tkio objekty, kuriy veikla yra
susijusi su nafta ir jos produktais: Biitingés naftos terminalas, specializuotas skysty
naftos produkty terminalas Klaipédos uoste, intensyvi laivyba ir neteisétas nafta uzterSty
vandeny i$leidimas atviroje jiroje. Kasmet | Baltijos jiira jvairiais keliais patenka apie
20-70 tikst. t naftos terSaly. Apie 80 % visy Siy terSaly patenka i§ sausumoje esanciy
zmogaus tkinés veiklos Saltiniy tiesiogiai | Baltijos jiira, per atmosfera ar su upiy
nuotékiu. Nemazai naftos tersaly i vandeni patenka avarijy metu [7, 9 — 12].

Nafta yra sudétingas angliavandeniliy miSinys, todél issiliejus naftai vyksta keli
procesai:

® naftos produky garavimas,

e naftos tirpimas vandenyje,

e emulsijos su vandeniu susidarymas,

¢ emulsijos irimas,

e naftos produkty grimzdimas i dugng ir kaupimasis dugno nuosédose,

e naftos produkty iSmetimas i kranta.

Naftos produkty pasiskirstymo vandenyje ir jos degradacijos procesai

pavaizduoti 1.2 paveiksle.
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Okziduojasi atmosferoje
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1.2 pav. I$siliejusios naftos produkty plitimas ir irimas vandens telkiniuose [8]

Avarijos, kurios metu i$siliejo nafta, vietoje vandens pavirsius pasidengia naftos
plevele, kuri keliauja priklausomai nuo vé&jy, bangavimo, sroviy intensyvumo ir
krypties.

Lakiis naftos produktai (Zibalas, benzinas, dyzelinis kuras) iSgaruoja, iStirpsta
vandenyje ar suyra jo pavirSiuje gana greitai. Tai paskatina audringesné jiira, stipresni

véjai, aukStesné vandens temperatiira.
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Sunkesnés frakcijos naftos produktai (zaliaviné nafta) suyra létai ir daznai
reikalingos papildomos priemonés terSalams surinkti.

Prie stipresniy véjy, intensyvesnio bangavimo naftos plévelé susiskaido |
fragmentus, jvairaus dydzio naftos granules, kurioms pliiduriuojant vandenyje susidaro
vandens — naftos emulsijos. Suirimui atspariausios yra emulsijos — ,,vanduo naftoje*.

Pastarosios gali iSlikti jiroje keleta ménesiy ar metus ir tai priklauso nuo ju
sudeties, aplinkos salygu, i juy ir vandens temperatiros. Siltesnéje jiroje $iy emulsijy
egzistavimo laikas trumpesnis, nei Saltesnéje [32, 33, 44, 45, 48, 87].

Naftos terSalus, esancius vandens pavirSiuje, taip pat veikia deguonis, UV saulés
spinduliai, jiiros vandenyje iStirpusios medziagos. Dél to susidaro labiau tirpios ar
stabilesnés ir toksisSkesnés naftos frakcijos (pvz., dervos).

Naftai suirti padeda kai kurie mikroorganizmai. Yra Zinoma apie 100 bakterijy ir
gryby riSiy, savo augimui ir metabolizmui panaudojanéiy naftos produktus.
NeuZterStuose vandenyse jie sudaro apie (0,1-1,0) % visy heterotrofiniy bakterijy
gausumo, o nafta uzterStuose vandenyse apie (1-10) %. Naftos biodegradacijq skatina
aukstesné vandens temperatiira, didesni biogeniniy medziagy ir deguonies kiekiai
vandenyje [1, 8 — 12].

Sunkesnés naftos frakcijos nugrimzta | dugna, kur gali i$likti gana ilga laika.

Sunkios, neyrancios ir neskestancios naftos granulés islieka vandens pavirsiuje
ar kaskart iSmetami | papliidimius. Tokios naftos granulés gali iSbiiti jiroje keleta
ménesiy ar metus, atvirame vandenyne keleta mety. Jy ciklas baigiasi pamazu jiems
degraduojant vandens storyméje ar jiiros dugne [89].

Nemaza dalis iSsipylusios naftos, veikiant aplinkos salygu kompleksui, suyra
natdiraliai, t.y. iSgaruoja, nugrimzta i dugna ar iStirpsta vandenyje, daug jos perdirba
naftag oksiduojanios bakterijos, tad reikia apmastyti, ar verta naudoti cheminius
detergentus, apie kuriy poveikj gyvajai gamtai Zinome labai mazai.

ISsiliejus naftai didziausia pavojy gyviems organizmams kelia naftos plévelé
vandens pavirSiuje (trukdo patekti deguoniui i vandenij), naftos terSalai, iSkrintantys {
dugno nuosédas bei vandens — naftos emulsijos vandens storyméje.

1.3 pav. pateikiama pavirsiniy vandens telkiniy tarSos naftos produktais bei jos

poveikio gyvajai gamtai principiné schema [4].
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Naftos produkty patekimas j vandenj

Kranto
Zonos ir
krantiniy

uzterSimas

Dugno
nuosédy
uzterSimas

TerSaly
kaupimasis
biontuose ir

zuvyse

Vandens
pauksciy
pazeidimai

Oro tarSa

NV

Floros ir faunos pazeidimai organizmy ir

populiacijy lygyje

Biomasés, produktyvumo pasiskirstymo kaita
RuSines jvairovés poky¢iai

Migracijos sutrikimai

Fiziologiniy procesy pokyciai

Genetiniai pazeidimai

l

Ekologiniai ir
ekonominiai nuostoliai

1.3 pav. PavirSiniy vandens telkiniy tarSos naftos produktais poveikis gyvajai gamtai

Vandens

kokybés apsaugos

atzvilgiu ypatingg reikSme

savybés,

nulemianc¢ios naftos produkty iSplitima uolienose ir vandens aplinkoje: klampumas ir

tirpumas vandenyje, santykinis svoris, pavir§iaus ypatumai.

Klampumas turi didel¢ jtaka naftos produkty plitimo grei¢iui zeméje. Kaip

taisyklé, angliavandeniliy klampumas didéja augant molekulinei masei ir virimo
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temperatiirai. Skirtingi (zalios) naftos tipai labai skiriasi pagal klampuma, priklausomai
nuo kilmes vietos.

Santykinis svoris. Visos naftos rii§ys ir didesné dalis naftos produkty lengvesni
uz vandenj. Santykinis medziagy svoris didéja kylant virimo temperatiirai, pvz.: nuo
benzino iki dyzelinio kuro ir mazuto.

Pavir§iaus jtempimas jtakoja iy medziagy judéjimg dél kapiliariniy jégy
poveikio ir emulsiniy naftos medziagy vandenyje susidaryma.

Naftos angliavandeniliy tirpumas vandenyje yra svarbiausia savybé pavir§iniy
vandeny uZztarSos mastui. Pagrindiniy angliavandeniliy grupiy tirpumas didéja tokia

seka: parafinai — ciklanai — olefinai — aromatinés medziagos [7 — 12].

1.1.3 NAFTOS PRODUKTU MIGRACIJA JITAKOJANTYS PROCESAI

Supancioje gamtinéje aplinkoje egzistuoja gausybé fiziniy-cheminiy faktoriy ir
procesy, kurie vienaip ar kitaip jtakoja terSalo migracija poZemyje. Sisteminant $iuos
faktorius ir procesus neiSvengiamai susiduriama su bitinybe turéti unifikuota
klasifikacija, apjungiancia medziagos chemines savybes, tirpuma, pH ir termodinamines
salygas, hidrogeocheminius procesus bei hidrodinaminius ir hidrobiologinius veiksnius
[95, 100, 103].

Schematizuotas tokios klasifikacijos pavyzdys pateikiamas 1.1 lenteléje [12].

1.1 lentelé. Tersalo migracija salygojantys procesai

Grupé Pagrindiniai procesai
MedZiagos perneSimas Molekuliné difuzija
Difuzinis — konvekcinis masés perneSimas
Medziagos eliminavimas i§ Hidrolize, sorbcija ir jony mainai
pozeminio vandens Mazai tirpiy junginiy nusédimas ant pavirsiy
Stambiadispersinés medziagos filtracija
Bioakumuliacija
Remobilizacija Tirpimas ir iS§arminimas
Desorbcija
Remobilizacijos ir eliminavimo Kompleksiniy junginiy sintezé
procesy saveika Oksidacinés ir biocheminés reakcijos
Skilimas (jskaitant ir radioaktyvyjj skilima)
Vandens molekuliy tarpusavio Jony mainai, membranos pavirSiaus efektai
veika Skiedimas ir koncentracijos didéjimas

PoZeminis garavimas ir uzSalimas
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Tarp jvairiy fiziniy-cheminiy procesy nepertraukiamai egzistuoja besikeiciantys
tampriis tarpusavio priklausomybés rysiai. Kaip ir gamtoje, taip ir sistemoje ,,poZzeminis
vanduo-uoliena-dujos-organiné medZiaga-gyvasis organizmas“ veikia visuotinas
entropijos désnis: kiekviena sistema stengiasi uzimti bivj, atitinkantj maZiausiai
termodinaminio-energetinio potencialo reik¥mei, t. y. pusiausvyros biklei. Sio bavio
pastovuma poZemio aplinkoje apsprendZia joje vykstanciy procesy negriztamumas.

Naftos ir jos produkty migracijai bei biisenai uolienoje ir poZeminiame
vandenyje esmineés jtakos turi fizikinés ir fizikinés-cheminés jy savybés (tankis,
klampumas, virimo temperatiira, tirpumas vandenyje ir kt.) ir pozemio sglygose tarp
patekusios medZiagos ir aplinkos vyksta procesai (emulgacija, oksidacija, sorbcija,
difuzija, remobilizacija, biodegradacija ir kt.).

Charakterizuosime pacius reikSmingiausius i$ ju.

Emulgacija tiesiogiai jtakoja naftos ir jos produkty peréjima i vandenj. Emulsija
sukuriama mechanis$kai maiSant du jprastomis salygomis nesimaiSancius skyscius,
maiSymo metu sumazinant $iy skys¢iy pavirSiaus jtempimo jégas faziy ,,nafta-vanduo*
kontaktingje riboje.

Paprastai gamtoje esantys skys¢iai yra dispersiniy sistemy ar
stambiamolekuliniy junginiy tirpalai. Dispersiné sistema yra tokia sistema, kai vienos ar
keliy medziagy smulkios dalelés yra pasiskirs¢iusios kitoje tolydéje medziagoje [7 —
12].

Emulsiju dispersiSkumo laipsnis néra didelis: dispersinés masés laSeliy
matmenys yra (0,01-0,0001) cm. Emulsija sudarantys skysciai praktiskai yra
tarpusavyje netirpiis ir Zymiai skiriasi polingumu. Vienas jy dazniausiai biina vanduo,
kitas — mazai polinis arba nepolinis organinis, su vandeniu nesimaisantis, skystis —
aliejus, benzolas, benzinas, Zibalas ir kt. Sj antra skystj, nepriklausomai nuo jo cheminés
sudéties, priimta vadinti aliejumi. Be vandens ir aliejaus emulsijos sudétyje paprastai
yra ir treCias komponentas — emulgatorius, didinantis emulsijos agregatini patvaruma.
Vanduo ir aliejus sudaro dviejuy tipy emulsijas. Vieno tipo emulsijose dispersiné terpé
yra vanduo, dispersiné fazé — smulkiais laseliais pasiskirstgs vandenyje aliejus. Tai
aliejaus emulsijos vandenyje, sutrumpintai Zymimos A/V. Kito tipo emulsijose vanduo
yra dispersiné fazé, laSeliais pasiskirs¢iusi dispersinéje terpéje. Tai vandens emulsijos
aliejuje, Zymimos V/A. Emulsijos tipas priklauso nuo skysty faziy tiiriy santykio, nuo

emulsijos gaminimo salygy ir, svarbiausia, nuo emulgatoriaus prigimties. Emulgatorius
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uztikrina emulsijos patvaruma, t. y. $ios medziagos sistemoje adsorbuojasi laseliy
pavirsiuje, trukdydamas jiems sulipti.

Technologiskai emulsijos, kaip ir koloidinés sistemos, gaunamos kondensacijos
ir dispergacijos metodais. Pirmieji naudojami labai retai, pvz., angliavandenilio gary
kondensacija vandenyje. DaZniau naudojami dispergacijos metodai: vienas skystis
disperguojamas kitame, mechaniskai kratant arba maisant. Pastaruoju metu Siam tikslui
taikomas ultragarsas.

Smulkinant skystj laseliais, smarkiai padidéja dviejy skysty faziy salycio
pavirSius, o kartu ir laisvosios pavirSiaus energijos perteklius. Tokia sistema esti
nepatvari, joje vyksta savaiminiai procesai, kuriy metu tas energijos perteklius
sumazeéja. Jis sumazéja susiliejant paskiriems dispersinés fazés laseliams; toks reiskinys
vadinamas koalescencija. Vykstant koalescencijai, dispersin¢ sistema palaipsniui
i¥sisluoksniuoja i du nesimaiSan&ius sluoksnius. Siuo principu veikia naftos produkty
valymo jrenginiai — koalescenciniy ploks¢iy separatoriai.

Gamtoje gruntiniame ir pavirSiniame vandenyje visada yra tam tikras kiekis
mineralinés ar organinés kilmés daleliy - dirvoZzemio dulkiy, augalinés ir gyvulinés
kilmés liekany, mikroorganizmy, kurie, salytyje su naftos produktu, sulimpa su
mikroskopiniais naftos produkto laseliais ir nuo pavirSiaus juos gali pernesti i gilesnius
vandens sluoksnius, sudarydami tam tikros koncentracijos naftos produkto emulsija
vandenyje. Pozemyje emulsijos susidaryma skatina ir uZtikrina jos stabiluma pavirSiaus
aktyvios medZiagos, kuriy vaidmenij atlieka iStirpusiy angliavandeniliy molekulés ir
angliavandeniliy degradacijos produktai (aldehidai ir jvairios riebalinés riigStys, kurios
neleidzia laseliams sulipti).

Kaip minéta, esming¢ itaka pavirSiaus jtempimo jégy mazinimui turi maiSomy
skysc¢iy sudétyje esantys emulgatoriai. Jais naftos produktuose paprastai yra poliarinés
dalelés, o pozemio terpéje jais gali biiti uolienoje ir poZeminiame vandenyje esancios
organinés medziagos, bei naftos degradacijos pasékoje susiformave nauji dariniai.
Emulgacijos proceso grei€iui tiesioginés jtakos turi turbulentinis pozeminio vandens
judéjimas [8 — 12, 76, 79].

Sorbcija plaCiaja prasme yra savaiminis vienos medziagos sugérimas kita.
Skysta ar kieta sugeriancioji medZziaga vadinama sorbentu, o sugeriamoji - sorbtyvu.
Sorbcijos reiskiniai gali vykti tik pavirSiuje, bet, prasidéje pavirSiuje, kartais apima visa
sorbento tiirj. Pirmuoju atveju procesas vadinamas adsorbcija, antruoju — absorbcija.

Taigi, adsorbcija ir absorbcija yra atskiri sorbcijos atvejai. Adsorbcijoje dalyvaujancios
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medZziagos — sugerianCioji bei sugeriamoji — atitinkamai vadinamos adsorbentu ir
adsorbtyvu.

Adsorbcija apskritai yra savaiminis komponenty koncentracijos pakitimas faziy
salyCio pavirSiuje. Jai biidingas didelis greitis ir selektyvus pobiidis. Adsorbcija gali biiti
ir griztama (desorbcija).

Padiam sorbcijos procesui jtakos turi visa eilé sorbento ir sorbtyvo savybiy
(skys€iy pavirSiaus tempimo jégos, tirpiklio ir iStirpusios medZziagos prigimtinés
savybés), tafiau praktiSskai Zymiausiai pasireiS8kia proceso pereinamybé nuo
koncentracijos. Langmiiiro lygtis rodo, jog didéjant adsorbtyvo koncentracijai,

Angliavandeniliy sklaidos poZemyje atveju sorbcijos procesas pasireiskia naftai
ir jos produktams patekus | grunta. To pasekoje jie supancio grunto adsorbuojami
skystame pavidale. Siam procesui didZiausia jtaka daro naftos poliariniai komponentai
(naftos riigStys, dervos, asfaltenai). Angliavandeniliy eilé¢je gebéjimas adsorbuotis
mazegja tokia seka: olefinai (nesotieji angliavandeniliai) — aromatiniai angliavandeniliai
— cikloparafinai (naftenai) — parafinai (alifatiniai angliavandeniliai). I§ kitos pusés,
sorbcija yra jtakojama supancios uolienos kapiliariniy jégy. Todél adsorbuoty naftos
produkty kiekis uolienos tiirio vienete priklauso nuo bendro laisvo kapiliary ir pory
tiirio, o tai tiesiogiai priklauso nuo uolienos granuliometrinés sudéties ir uolienos
drégnumo [8 — 12]. Duomenys apie skirtingy nuoguly tipy geba adsorbuoti naftos
produktus (sorbciné talpa) pateikiami 1.2 lenteléje.

Uoliena sugeba adsorbuoti mazesnj kiekj naftos, nei vandens. Kita vertus, kuo

uoliena daugiau prisotinta vandeniu, tuo mazesné jos geba adsorbuoti nafta.

1.2 lentelé. Grunty sorbciné talpa naftos produktams

Gruntas (granuliometrinés | Grunto laidumas vandeniui Sorbciné talpa
sudéties frakcijos (filtracijos koeficientas), naftai, I/m’
skersmuo, mm) m/parai
Stambus Zvyras (20 — 40), 100 ~
rieduliai (200 — 800)
Zvyras (2 — 10), 100 — 10 g

stambiagriidis (2 — 1) smélis
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1.2 lentelés tgsinys

Smélis:
stambiagradis (2 — 1), 10-1 15
vid. griidétumo (0,5-0,25)

vid. griadétumo (0,5 — 0,25),
smulkiagradis (0,25 — 0,10)

0,1-0,01 25

molingas (0,002 — 0,001),
0,1 -0,01 40
molis (maZziau 0,001)

Apvandeninta uoliena gali adsorbuoti toki naftos kiekj, kuris uzpildys tik
liekantj laisva kapiliary — pory tiri. Siuo poZiiiriu vir$norminis naftos kiekis paprastai
yra paSalinamas ir kaupiasi gruntinio vandens lygio bei aeracijos zonos kontaktingje
srityje.

Difuzija vyksta dél netvarkingo molekuliy Siluminio judéjimo bei koloidiniuose
tirpaluose daleliy Brauno judesiy. Proceso metu medziaga persikelia i§ didesnés
koncentracijos srities | mazesnés koncentracijos sritj, o pats procesas yra negrjztamas ir
vyksta iki tol, kol koncentracija visame tiiryje iSsilygina. Proceso greitis priklauso nuo
tirpalo dispersiSkumo. Skirtumas tarp difuzijos tikruose tirpaluose ir koloidiniuose
tirpaluose yra kiekybinis; jis pasireiskia skirtingu difuzijos greiciu, priklausanéiu nuo
daleliy dydzio ir formos. Difuzijos greitis yra tuo mazesnis, kuo didesnés dalelés.
Koloidinés dalelés difunduoja Zymiai lé¢iau, negu tikryjy tirpaly molekulés arba jonai.

Difuzija kiekybiskai apibiidinama Fiko désniu, kuris teigia, kad difuzijos greitis
tiesiogiai priklauso nuo medziagos kiekio difunduojanc€io pro skerspjiivio ploto vieneta
per laiko vieneta, kai koncentracijos gradientas lygus vienetui ir atvirk3¢iai
proporcingas daleliy diametrui. Todél koloidiniuose tirpaluose difuzija yra Simtus ir
tiikstancCius karty létesné, negu tikruose tirpaluose.

Remobilizacijos  procesai. Pozeminés aplinkos hidrocheminiy salygu

pasikeitimas daZnai i$Saukia jau neutralizuoty terSaly atsinaujinimg bei pozeminio
vandens ter§ima $ia nauja remobilizuota terSalo forma. Dazniausiai remobilizacijos
procesus bei poZzeminio vandens antrinj ter§ima salygoja Sios priezastys:

1) pozeminio vandens pH sumaZéjimas lokalioje teritorijoje dél mikrobiologinio
aktyvumo ar kity priezasCiy; dél uzterSto technogeninio skysc€io (terSalo) infiltracijos i
pozeming hidrosfera; dél karbonaty gamtinio trilkumo natiiraliame dirvozemyje ar

aeracijos zonos grunte; dél riigStaus lietaus krituliy [16];
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2) pozeminio vandens pH sumazéjimas dél deguonies eliminavimo i§ poZemio aplinkos,
aktyviai vystantis mikrobiologiniams procesams (istirpsta gelezies ir mangano oksidai
bei hidroksidai);

3) poZeminio vandens pH didéjimas kai kuriuose oksidaciniuose procesuose;

4) pozeminiame vandenyje esant arba dirbtinai jvedus kompleksiniy junginiy
susidaryma skatinanc¢iy natiiraliy arba sintetiniy medziagy;

5) staigiai padidéjus poZeminio vandens mineralizacijai (dél aukStos mineralizacijos
vandens intruzijos i$ jliros arba poZemyje);

6) iSnykus poZzemyje gyviesiems organizmams, kurie iki to savyje buvo akumuliave
ter§imo medziaga;

7) staigiai pakitus poZeminio vandens temperatirai.

Remobilizaciniy procesy pasékoje susidariusios naujos kokybés terSimo
medziagos savo poveikiu dazniausiai biina labiau pavojingos, nei pirminis terSalas. Kaip
reprezentatyvy tiek proceso, tiek jo produkty pavyzdi tikslinga paanalizuoti gamtinés ir
technogeninés kilmés organiniy junginiy buvima Lietuvos poZeminiame vandenyje.
Juolab, kad kitose Salyse atlikti tyrimai rodo, kad ir jose i problema yra labai aktuali.
Chloruoty angliavandeniliy koncentracijos geriamajame vandenyje, nors ir nedidelés,
tadiau nustatytos Vokietijoje, Japonijoje, JAV, Anglijoje ir kitose Salyse. Pasaulio
sveikatos apsaugos organizacija (WHO) nurodo, kad JAV trichloretano i§ 113 tirty
miesty vandenvieciy buvo rasta 28-iose. 1,2-Dichloretano koncentracija 28 JAV miesty
vandenvietése sieké iki 6 pg/l. Tetrachloretano koncentracija sieké 0,2 — 3,1 ug/l.
Neseni tyrimai Drezdene (Vokietija) parodé, kad tetrachloretano koncentracija
poZzeminiame vandenyje svyruoja nuo 0,5 iki daugiau kaip 5000 pg/l. Trichloretanas ir
tetrachloretanas biidingas ir Australijos, Anglijos bei Japonijos poZzeminiam vandeniui

[18, 24, 28, 32, 59, 66].

1.2 NAFTOS PRODUKTAIS UZTERSTO GRUNTO VALYMO
TECHNOLOGIJOS
Naftos ir jos produkty paSalinimui i§ dirvozemio uZsienyje, o Siuo metu ir
Lietuvoje skiriamas didelis démesys. Gelezinkelio sankasose aptinkami labai uZtersti
grunto plotai. Toks gruntas turi biiti valomas, kadangi jame esantys ter$alai gali sklisti |

aplinka garuodami ar, dar blogiau, migruodami gilyn ir uzterSdami net gruntinius

23



Naftos produktus sugerianciy biosorbenty tyrimas ir jvertinimas

vandenis. Todél Siai problemai spresti turi biiti pritaikomi atitinkami grunto valymo
metodai.

Bet juy parinkimas reikalauja gana daug Ziniy. Neteisingai parinkus grunto
valymo metoda bei vieta, galima papildomai uztersti aplinka (dazniausiai tai atsitinka
valant gruntg tam nepritaikytose aikStelése ir netinkamais metodais).

Valant gruntg susiduriama su daugeliu problemy. Viena i$ jy — tai valomo grunto
tipas. Pagrindinés grunto dalys yra smélis, molis ir juodZemis. Prie§ valyma labai daznai
reikalinga grunto sudéties analizé, kadangi pagal jo sudétj parenkamas valymo biidas
[10 — 12]. Pvz.: jei didesng¢ grunto dali nei 60 % sudaro molis, netinka naudoti grunto
plovimo, kadangi smulkios molio dalelés dél didelio pavirSiaus ploto stipriai absorbuoja
terSalus, be to, plovimui naudotas tirpalas smarkiai uzterSiamas molio dalelémis, kurios
blogina plovimo kokybe¢ bei padidina valomo grunto nuostolius. Atvirk3¢iai vyksta
plaunant uZterSta grunta, kurio didesn¢ nei 60 % dali sudaro smélis. Siuo atveju
pasiekiamas didelis iSvalymo efektyvumas ir patiriami labai maZzi grunto nuostoliai.

Labai didelg jtaka grunto iSvalymui turi terSaly tipas ir ju savybés bei
koncentracija. Ypa¢ didelés naftos terSaly koncentracijos (daugiau kaip 10 %) gali
Zymiai apsunkinti grunto valyma, mat toks gruntas negali biiti valomas biologiniu biidu,
nes tokios koncentracijos yra kenksmingos nafta degraduojantiems mikroorganizmams.
Toks gruntas jau turi bati papildomai valomas, siekiant sumazinti naftos terSaly
koncentracijas iki netoksisky mikroorganizmams. Nemaza jtaka iSvalymui turi ir terSaly
tipas. Vieni terSalai i§ grunto paSalinami greitai, per kelias dienas ar savaites, Kkiti
reikalauja daug ilgesniy ir didesniy laiko bei valymo kaSty. Pvz.: lengvosios naftos
frakcijos, dyzelinis kuras i$ grunto pasalinamos daug grei¢iau ir lengviau nei sunkiosios
frakcijos (mazutas, dervos), kadangi garavimas yra vienas pagrindiniy lengvyjuy naftos
frakcijy pasiSalinimo i$ grunto biidy. Be to, lengvosios naftos frakcijos daug lengviau
isisavinamos grunto biotos. Biologinis grunto valymas pritaikomas labai placiai, bet ir
¢ia reikalingas papildomas jo apdorojimas vandeniu, maistinémis medZiagomis,
aeravimas.

Todeél reikia kurti ir diegti naujas technologijas bei tobulinti senus uZter$to
grunto valymo biidus, kad pasiektume kuo ekonomiskesniy rezultaty.

Atsizvelgiant | grunto geologines, hidrologines, klimato, derlingumo ir kitas

fizines savybes, skiriami labai jvairlis grunto tipai. Gruntas pasizymi placia cheminés
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sudéties jvairove, daznai padedancia labai Zymiai sumaZinti terSaly toksiSkuma, juos
suriSant ar sorbuojant grunte.

Dauguma grunty yra multifazinés sistemos, sudarytos i§ jonizuoty mineraliniy
matricy ir organiniy medZiagy, apgaubty vandens plévele.

Neprisotintuose vandeniu dirvozemio sluoksniuose grunto poros yra uzpildytos
dujomis, prisotintuose — skys¢iu.

Svieziai iSsiliejusios lengvosios naftos (angliavandeniliy) frakcijos gali i§ grunto
iSgaruoti. Garavimas yra vienas i pagrindiniy angliavandeniliy pasi$alinimo nuo grunto
pavirSiaus bidy ir dalinis i§ maziau laidziy grunto sluoksniy. Auto-, termo- ar
fotooksidacija bei biodegradacija gali padidinti sunkiyju naftos (angliavandeniliy)
frakcijy tirpuma vandenyje ir, galbit, jy bioprieinamuma [12]. Didesnio poliaringumo
junginiai kartais padidina naftos terSaly migracija per vandeniu neprisotintas grunto
sritis, net iki gruntiniy vandeny.

Su vandeniu nesimaiSantys (nepoliariniai) angliavandeniliai taip pat gali
migruoti, nors ir daug léciau. Bet, vis délto, jie tampa grunto multifazinés sistemos
dalimi, kuri gali labai smarkiai pakeisti grunto drégnumo savybes.

ISanalizavus uZsienio firmy patirtj valant grunta, uZterSta nafta bei jos
produktais, didelé reikSmé ir prioritetas teikiamas biovalymo projektams. I§ esmés,
Siuos projektus galima skirstyti taip:

* grunto deponavimas;

* izoliavimas nuo aplinkos ir pasyvus sanavimas;
* izoliavimas ir maiSymas su substratais;

* grunto plovimas;

* deginimas;

* misriis projektai.

I8 uzsienio firmy darby ir projekty analizés matyti, kad pagrindiné technologiju
tendencija yra selektyviy mikroorganizmy, degraduojaniy nafta ir jos produktus,
panaudojimas. Sis biidas yra pigiausias ir efektyviausias.

Lietuvoje ir uZsienyje jau naudojamos “Biocentro” sukurtos landfarmingo
technologijos (Lietuvos Respublikos patentai LT3111B ir LT3112B, 1992 m.; JAV
patentas Nr. 5494580, 1996 m.). Dabartiniu metu “Biocentras”, bendradarbiaudamas su
Vilniaus Gedimino technikos ir Kauno technologijos universitetais bei Biotechnologijos
institutu, kuria uzter§to grunto valymo technologija, kuri leis iSspresti ankS¢iau minétas

problemas. Pagrindinis uzter§to grunto valymo biidas yra grunto apdorojimas nafta
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biodegraduojanéiomis bakterijomis. Tik prie§ degradacija uZterStas gruntas yra
plaunamas su biologinés kilmés pavirSiaus aktyviomis medziagomis, kurios yra visiskai
nepavojingos aplinkai ir, patekusios i ja, tampa maistu mikroorganizmams (Sias
pavirSiaus aktyvias medZiagas sintetina nafta degraduojancios bakterijos). [Splautas
gruntas yra perkeliamas i tam skirtas aikSteles ir apdorojamas naftg biodegraduojanciais
mikroorganizmais. Tokiu btidu yra i$sprendziamos kelios problemos [12 — 21, 53 — 67]:

® jei grunte naftos koncentracijos yra didesnés nei 10 % (mikroorganizmams

jos yra toksiskos), plovimo metu jos yra sumazinamos iki netoksisky.

¢ plovimui panaudoti tirpalai yra nekenksmingi aplinkai.

e valymo metu i aplinkq nepatenka dujiniy ar skysty terSaly, kadangi plovimui

naudotas tirpalas yra valomas tam suprojektuotuose valymo jrenginiuose.

e plovimo metu Zzymiai sumaZéja naftos terSaly koncentracija, todél

biodegradacija trunka daug trumpesnj laika, nei paprastai.

e iSvalytas gruntas nepraranda savo savybiy, skirtingai nei valant cheminiais ar

terminiais biidais.

Siuo metu eksperimentiniame ceche atliekant bandymus su gruntu, uZtertu nafta
ir jos produktais, kurios pradiné koncentracija yra iki 200 g/kg, po plovimo lieka grunte
(10-15) g/kg naftos produkty, kurie toliau nesunkiai biodegraduojami
mikroorganizmais iki leidziamos normos 5 g/kg. Tokio tipo cechai yra nebrangiis,
nesudaro antrinés tarSos ir gali biiti pritaikomi bet kokio tipo ir bet kokio uZzterSimo
laipsnio gruntams valyti. Tuo btidu baigiama sukurti pramoning naftos terSalais uZtersto
grunto valymo technologija, kuria bus galima taikyti Lietuvoje ir kitose Salyse,
turin¢iose grunto, uzterSto nafta ir jos produktais, valymo problemas.

1995 m. birzelio mén. pradétas eksploatuoti Kiskény (Klaipédos raj.)
neregeneruojamy naftos produkty utilizavimo cechas, priklausantis AB “Naftos
terminalas™. 1997 m. birzelyje Lietuvos Respublikos jstatymais nustatyta tvarka minétos
imonés bazéje buvo jsteigta ir jregistruota vieSoji jstaiga “Grunto valymo
technologijos”. Cia biologiniu badu (mikroorganizmy) valomas naftos produktais
uzterStas dirvoZzemis, gruntas, dumblas, atgabentas i$ uztersty teritorijy, vandens valymo
jrenginiy ir kt. Be to, ¢ia valomas ir labai stipriai naftos produktais uZterStas vanduo.
Lygiagreciai Sioje atviroje aikSteléje atliekami bandymai, valant naftos produktais
uzterSta dirvozemi aukStesniaisiais augalais (aviZos, vikiai, pievinés miglés). Imta

ieSkoti tinkamesniy Lietuvos salygomis technologijy ir Stamy: bakterijy, mikromicety,
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7zodziu, aktyviausiai nafta ,,valganciy® mikroorganizmy ir ty mikroorganizmy
kombinacijy.

Laikas, per kurj degraduojami tersalai yra svarbus rodiklis: kuo spar¢iau sukasi
salyginis konvejeris, tuo daugiau vienoje valymo aikSteléje apdorojama grunto [7 — 12].
O tai priklauso nuo sugebéjimo atrasti tinkamiausia uzterstos Zemés susluoksniavimo su
atitinkamais priedais biida ir atitinkamai skatinti atsi§viezinimo procesa. Negana to,
reikia, jog Saltuoju mety laiku nenutriikty, arba kuo trumpiau sustoty tas iSganingas
dirvai mikroorganizmy darbas. NemaZziau svarbu, kokj grunto kiekj vienu metu galima
apdoroti vienoje aiksteléje — plong sluoksnelj, ar didelj kaupg. Svarbi iSvalymo kokybé:
kiek, koks procentas terSaly, kokios ju frakcijos liko nejveikiamos biopreparato
mikroorganizmams.

[vairiis biotechnologiju vystymo klausimai VS] ,,Grunto valymo technologijos*
(GVT) sprendziami gana sékmingai (veikia Klaipédos filialas Kiskénuose, Vilniaus
eksperimentiné baze Sirvinty rajone ir Kauno grunto valykla Poderiskiy kaime, Kauno
rajone). Pvz.: 1999 m. lapkri¢io mén. uZpatentuotas iSradimas, kaip padidinti valymo
efektyvuma valant dideli kieki grunto, uzterSto nafta arba naftos produktais,
panaudojant grunte esancius organizmus ir sudarant palankias salygas ju gyvybinei
veiklai ir biologiniam aktyvumui: pasiekta, kad kuo intensyviau daugintysi ir kuo
daugiau “valgyty” grunte esantys mikroorganizmai [11, 12].

IeSkoma naujy nafta ardanciy mikroorganizmuy: bakterijy, grybeliy, grybmieliy.
Svarbu, kad jie tarpusavyje “nesipesty”, o veikty iSvien.

Ivairius techninius ir ypa¢ biologinius reikalus nebiity pajégiis iSsprgsti vieni
GVT darbuotojai. Jiems talkina labai aukstos kvalifikacijos mokslininkai, specialistai.
Nuolatiniai padéjéjai — Botanikos institutas. Pvz.: instituto Biodestruktoriy tyrimo
laboratorijos bendradarbiai iSskyré Stamus i§ gamtiniy S$altiniy, atliko jy atranka ir
identifikavo bei iSskyré | grynas kultiras. Gamybai §io preparato, kuris ruoSiamas
sunkiai jkandamu biidu naftos angliavandeniliy oksidavimui, parinko 3-jy Stamy
asociacija — perspektyvy derinj.

Paprastai naftg ir jos produktus dorojantis Stamas jvedamas i bioreaktoriy, i
skysta terpe — ten jis dauginasi. Ta¢iau, jvykus avarijai, i§ Kiskény (Klaipédos raj.)
gabenti keliolika ar keliasdeSimt tony to biologiskai aktyvaus skys¢io gana nepatogu ir
nepigu. GVT bendradarbiauja su buvusio susivienijimo “Fermentas” biosintezés
padaliniu. Viena Sio bendravimo krypCiy — pagaminti sausa, milteliy pavidalo

biopreparata, t. y. iSdziovinti skystaja terpe taip, kad mikroorganizmai biity gyvybingi.
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Labai svarbu patobulinti valymo technologija dar viena kryptimi — paspartinti
naftos produkty degradacija Cia pat — jvykio vietoje, o ne veZzti | specialias aiksteles.
Galima (ir tai daroma) aiksteles parengti avarijos paSonéje, bet dar patogiau — nekasti
grunto, o atitinkamai neutralizuoti terSalus jy avarinio i$siliejimo vietoje. Dabar turimi
preparatai pajégiis prasiskverbti iki arimo gylio, geriausiu atveju — iki vieno metro. O
sliigsantis giliau gruntinis vandeningasis horizontas dar beveik veltui Sauktysi pagalbos.

Viesoji istaiga per metus apvalo apie 10 tiikst. kubiniy metry naftos produktais
uzterSto grunto ir mazdaug 2 tiikst. kub. metry skysty misiniy. Gruntas, uZterstas iki
(25-30) g/kg, i§valomas iki normatyvy, t. y. iki 2 g/kg grunto [12]. Tie tikstanciai kuby
— tai apie 85 % visos Lietuvoje nuo naftos iSgrynintos Zemés, dirvozemio. Ir tai
pasickiama, taikant gamtoje funkcionuojanias, tik atitinkamai paruoStas
mikroorganizmy terpes, kuriose néra svetimkiiniy aplinkai bei metabolity.

UZzterStam gruntui valyti yra naudojami $ie metodai [12, 32, 88]:

1) terminiai;

2) fizikiniai—cheminiai;
3) biologiniai;

4) in situ;

5) ex situ.

Terminiai metodai grindziami temperattiros pakélimu tam, kad, pasinaudojus
ter§alo lakumo savybémis, atskirtume ji nuo grunto. Toliau keliant temperatirg jis gali
skilti i nepavojingus produktus arba oksiduotis (visiskai sudegti). Kartais terSalai su
gruntu iSlydomi ir pavojingos medZiagos tiesiog oksiduojamos inertiskos masés
lydinyje.

Fizikiniai-cheminiai metodai grindziami terSalo ar uzterStos terpés junginiy
skirtingomis fizinémis savybémis, siekiant atskirti ar suardyti terSalo molekules.
Fizikiniai metodai panaudoja fazinius skirtumus tarp terSaly ar uZterStos terpés,
cheminiai metodai — chemines medziagas, chemines reakcijas, kuriy metu keiCiasi
terSalo cheminé struktiira, dél ko jis tampa arba nebepavojingas, arba lengviau
atskiriamas nuo uZzterStos fazés. Valant uzterSta terpg ja negalima tersti kitais tersalais,
pvz.: acetonu. Cheminés medziagos (oksidatoriai) nesulaukia platesnio pritaikymo del

dideliy kasty ir kenksmingo poveikio aplinkai.
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Elektrocheminiai metodai naudoja elektros laukg uzterstoje terpéje, surenkant
terSalo molekules. Taip pat yra sukurta technologija, kur Sie metodai panaudojami
kompleksiskai.

Biologiniai metodai grindZiami gyvojo pasaulio sugebéjimu panaudoti jvairius
junginius, kaip maisto ar energijos Saltinj. Bakterijos, grybai, dumbliai ir net
aukstesnieji augalai gali transformuoti arba visiSkai suskaidyti jvairiausius terSalus.
Gamtoje galima rasti stebétinai prisitaikiusiy rasiy, ardanciy terSalus su nepaprastu
aktyvumu.

Dazniausiai naudojami fiziniai ir biologiniai metodai. Kiekvieno metodo
efektyvumas priklauso nuo paties tersalo fiziniy savybiy ir gamtiniy salygu.

Pagal valymo darby organizavima, grunto valymo technologijas galima skirstyti
i in-situ arba ex-situ tipus [12].

In situ tipas reiskia, kad grunto valymas vyksta uZter§imo vietoje, nenaudojant
transporto. Daznai atsisakoma ir kasinéjimo darby. Tai gerokai supaprastina ir atpigina
valymo darbus, taciau pats procesas vyksta ilgiau ir yra sudétingiau kontroliuojamas.

Ex situ tipas reiSkia, kad uzterStas gruntas yra iSkasamas ir apdorojamas kitoje
vietoje. Tai gali biiti specialiai paruosti poligonai - aikstelés terSaly apdorojimui. Jeigu
ter§alai nesukelia didelio pavojaus, tai gali biiti minimaliai parengta laikina aikstelé.

In-situ metodu paprastai valomas skystais produktais (pvz.: benzinu) uzterstas
gruntas, o ex-situ — klampiais produktais uzterStas gruntas.

Tarp terminiy metody daugiausia yra paplite deginimas, pirolizé ir terminé
desorbcija.

Naudojant terminius valymo metodus pasiekiami labai geri rezultatai, iSvaloma
daugiau kaip 99 % naftos teraly [11]. Sio metodo trikumai — labai didelé valymo
savikaina bei po deginimo liekantis gruntas, neturintis jokiy gyvybingumo, derlingumo
savybiy.

Deginimas. TerSalai deginami aukstoje temperattiroje (870 - 1200)°C specialiose
krosnyse.Tokiose krosnyse, tinkamai iSlaikant deginimo technologija, galima pasiekti
labai auk3ta i§valymo laipsni — iki 99,99 %, bet sudega ir gruntas [12-26]. Sio metodo
paplitima riboja labai auksta valymo savikaina. Jis gana populiarus uzsieny, ypa¢ JAV.

Pirolizeé labai tinka organinéms medziagoms, kurios suardomos keliant slégj ir
temperatiirg daugiau kaip 430 °C bedeguonéje terpéje. Kadangi technologija sukurta

iSlaikyti bedeguong terpe, pirolizés metu vis tiek vyksta daliné terSaly oksidacija.
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Vykstant pirolizés procesui, terSalai skaidomi | dujinius komponentus, i$ juy i anglies
monoksida, vandenilj, angliavandenilius. Taciau pirolizés metu susidaro nedideli kiekiai
skys€iy ir kokso. Susidariusios dujos arba surenkamos ir kondensuojamos, arba toliau
apdorojamos antringje degimo kameroje.

Terminés desorbcijos metu terSalai kaitinami, kol pradeda garuoti vanduo ir

organiniai junginiai. Dujos ne$¢jos ar vakuuminé sistema iSgarintas medziagas perduoda
i dujy apdorojimo sistema, kur terSalai atskiriami. Zemy temperatiiry terminé desorbcija
vyksta (90 - 320)°C intervale, o auksty temperatiiry — (320-560)°C. Valant grunta
terminés desorbcijos biidu, reikalingos hermetiskos grunto valymo talpos, kad nekilty
antriné tarSa iSgaravusiomis organinémis medZiagomis.

Tarp fizikiniy - cheminiy wmetody labiausiai sutinkami hidrodinaminis
iSsiurbimas, vakuuminis iSsiurbimas, grunto gary ekstrakcija, grunto plovimas,
sukietinimas — stabilizavimas.

Hidrodinaminis _iSsiurbimas. Valomasis S§ios sistemos efektas paremtas

depresinio piltuvo gruntinio vandens pavir§iuje sudarymu ir ant jo susikaupusiy skysty
naftos produkty patraukimu i eksploatacinius grezinius. Tam, kad iSpumpavimo metu
buty iSlaikytas vandens lygis natlraliai uZterStame sluoksnyje ir kartu pasiektas
maksimalus hidraulinis gradientas bei terSaly iSsiurbimo tempas, iSpumpuotas vanduo
tam tikrose vietose per infiltracinius Sulinius turi biiti grazinamas atgal i gruntinio
vandens sluoksnj ir sukuriamas inversinis lygio piltuvas. Pagrindinis kriterijus —
gruntinio vandens lygio svyravimo intervalas. Lietuvoje jis paprastai svyruoja nuo 0,5
m iki 1,5 m [8, 10 — 12]. Taikant §j metoda biitina Zinoti intervalus, natiiraliai uztersta
grunto sluoksni, reikia tinkamai iSdeéstyti gr¢zinius. Lietuvoje hidrodinaminis
iSsiurbimas in-situ biidu buvo taikytas 7 objektuose. Valyti nereikia, jei tarSos arealas
nebedidéja. Kartu daznai naudojami keli metodai, pvz. hidrodinaminis ir biologinis: i§
grunto sluoksnio i§siurbiamas vanduo, aeruojamas, prisotinamas bakteriniy preparaty ir
vél infiltruojamas | vandeningg sluoksnj. Tuo paciu metu skysti naftos produktai
pasSalinami ir degraduojami. Naftos produkty skaidymas padidéja, kai pasalinami skysti
naftos produktai.
Hidrodinaminio iSsiurbimo efektyvumas iki 70 %, jei labai laidiis gruntai.

Vakuuminis iSsiurbimas. Jo konstrukcing sistema sudaro oro ir fluido iSsiurbimo

bei separavimo jranga bei eksploataciniai greZiniai, jrengti i valomg sluoksni.

I$siurbimo jrangos pagrindiniai komponentai yra vakuuminis siurblys ir oro — fluido bei
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fluido separatoriai. Vakuuminis siurblys per hermetiskus vamzdzius sujungiamas su
eksploataciniais greziniais. Sistemoje tarp siurblio ir gr¢Ziniy jmontuotas oro - fluido
separatorius. [jungus vakuuminj siurbli, sistemoje siurblys — greziniai sukuriamas
vakuumas, kurio déka i§ greziniy pradedamas siurbti oro — fluido miSinys. Pastarasis
patenka i oro - fluido separatoriy, kuriame fluidas ir oras atskiriamas i atskiras fazes. I$
jo oras teka | vakuuminj siurblj ir, praéjes specialy filtra, iSmetamas j atmosfera. Fluidas
i§ separatoriaus iSleidziamas i vandens — naftos produkty iSdiferencijavimo talpa. IS jos
atskirti nuo vandens naftos produktai iSpumpuojami | naftos produkty saugojimo
talpykla, vanduo grazinamas atgal i valoma sluoksnj.

Ta pati grezini galima naudoti ir vakuuminio iSsiurbimo, ir hidrodinaminio
iSsiurbimo atveju. Valymo sistemos veikimo efektyvumas labai priklauso nuo
eksploataciniy greziniy jrengimo. Visy pirma, greZiniy darbiné dalis turi biti ileista i
maksimalaus uzter§imo zona. Antra, darbiné grezinio dalis turi biti patikimai izoliuota
nuo atmosferos. Naudojant vakuuminj metoda i$ grunto galima iStraukti (98-99) % visy
tersaly [13]. Sis metodas taikomas uolienoms, kuriy filtracijos koeficientas ne didesnis
uz 3 m/para. Lietuvoje vakuuminis iSsiurbimas buvo naudojamas 3 objektuose.

Grunto gary ekstrakcija naudojama norint atskirti lakius ar pusiau lakius

terSalus nuo grunto. Paprastai uZterStame grunte sukuriamos vakuumo salygos, dél ko
lakios medziagos surenkamos ir po to, atsizZvelgiant i technologines salygas, arba
panaudojamos, arba sunaikinamos. Greitesniam ir visapusiSkam lakiy medziagy
atskyrimui panaudojami perkaitinti vandens garai arba karStas oras, arba gruntas
kaitinamas sukuriant elektros lauka, arba ultravirpesiais [12].

Grunto plovimas — tai maZzai kenksmingas uZterSto grunto valymo metodas.

Grunto plovimui daugiausia naudojamas vanduo, iStirpinantis ar suspenduojantis
terSalus skystoje fazéje. Dauguma tersaly linke susiriSti cheminiais ar fizikiniais rySiais
prie molio, dumblo ar Zemés organiniy daleliy. Tokiu btidu, plaunant Zeme terSalus
galima sukoncentruoti grunto atzvilgiu nedideléje smulkiy daleliy frakcijoje, kuri
suspenduojama vandenyje geresniam terSaly atsiskyrimui, daznai naudojamos jvairios
pavirSiaus aktyvios medziagos [12]. Kartais terSaly atskyrimui nuo grunto panaudojami
organiniai tirpikliai. Dyzelinis kuras (1 kg uZter§to grunto i$plauti sunaudojama 2 — 3 1
dyzelinio kuro) tinka labai uzterStam (daugiau kaip 100 g/kg) mazutu gruntui valyti. Po
plovimo grunte likes dyzelinis kuras iSplaunamas vandeniu (tonai grunto iSplauti reikia

0,5 m3 vandens) [13]. Sio metodo trikumas — &ia susiduriama su antrinés taros
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problema, kadangi plovimui yra naudojamos sintetinés pavirSiaus aktyvios medZiagos,
kurios nedegraduoja ir, iSleistos | kanalizacija, labai blogina vandens kokybe.

Sukietinimo — stabilizavimo metodo tikslas yra fiksuoti terSalus kietoje fazeje —

stabilioje matricoje taip, kad jie toliau nesklisty aplinkoje. Tam naudojami neorganiniai
priedai, tokie kaip cementas, kalkés, molio arba organiniai — tai termoplastiniai
junginiai, organiniai polimerai, kapsules sudarantys junginiai.

Biologiniai_metodai turi savy trikumy ir privalumy. Sie grunto atstatymo

metodai grindziami gyvosios gamtos geb¢jimu ardyti terSalus, veikimo salygu
pagerinimu. Grunto biologiniam valymui tinkamiausias biogeniniy elementy Saltinis yra
amonio nitratas, kocentruotas miltinis superfosfatas, kalio magnio sulfatas. Tyrimais
nustatytos $iy junginiy normos, jy panaudojimo laikas ir biidas priklausomai nuo
uzterStumo dydZio.

Si natiraly procesa galima pagreitinti pagerinus aeracija, sureguliavus
optimalias pH, temperatiiros, drégmés reikSmes, jvedus specialiai atrinktus i§ gamtos
labai aktyvius mikroorganizmus.

Biologiniai metodai yra glaudziai susij¢ tarpusavyje, todél juos sunku grieztai
atskirti. Galima paminéti biodegradacija, biovédinima, kompostavima, landfarminga,
fitoatstatyma.

Biodegradacija — tai procesas, kada vietiniai ar papildomai jvesti
mikroorganizmai skaldo (metabolizuoja) organinius terSalus [12]. Aerobinémis
salygomis daugeli organiniy terSaly jmanoma suardyti iki anglies dioksido ir vandenilio.
Preparatai jterpiami per greZinius arba laistant. [terpimo biidas priklauso nuo uzterstos
terpés vietos: jei ji giliai, tai mikroorganizmai jterpiami per greZinius. Biodegradacijos
metodu valant in-situ biidu i dirvoZzemi jvedami vamzdZiai, kuriais paduodamas azoto,
fosforo trasy tirpalas, oras, jei biitina — reguliuojamas dirvoZzemio riig§tingumas. Kartais
vietoj oro paduodamas vandenilio peroksido tirpalas. Biodegradacijos metu yra
reikalinga aeracija, pakankamas drégmés bei maistiniy medziagy kiekis. Pagrindinis $io
metodo trilkumas — tai ribotos jo panaudojimo galimybés, kadangi Saltuoju mety
periodu biodegradacija beveik visiSkai sustoja ir vél prasideda tik suSilus orams. Kitas
$io metodo triikumas yra tas, kad dideliais naftos kiekiais (per 10 %) uzterstas gruntas
sunkiai valomas, kadangi didelés naftos koncentracijos yra toksiskos
mokroorganizmams [13]. Be to, valymo laikas yra pakankamai ilgas ir, atsizvelgiant {

terSaly savybes bei koncentracija, gali siekti ne vienerius metus.
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Dabartiniu metu pradedama taikyti ir anaerobiné biodegradacija. Taciau jos
pritaikymas yra sudétingesnis ir reikalauja daug daugiau ijrengimy. Anaerobinés
biodegradacijos metu i ora iSsiskiria dujos (metanas), kurios gali lengvai sprogti, todél
jas reikia surinkti ir nukenksminti. Be to, anaerobing¢ degradacija atliekantys
mikroorganizmai yra pavojingi higieniniu poziiiriu, gali lengvai sukelti ligas, todél
anaerobinés degradacijos panaudojimas yra problematiskas.

Biovédinimas — tai metodas tokiems terSalams ir tokiomis gamtinémis
salygomis, kada gyvajai gamtai triiksta tik deguonies. | dirvozemi jvestais vamzdziais
paduodamas oras, kuris kartais tarnauja kaip terSaly, i$ dalies metabolizavusiy, ne$éjas
per grunta, kur juos toliau skaldo mikroorganizmai.

Kompostavimas — tai  kontroliuojamas  biologinis procesas, kada

biodegraduojamos pavojingos medziagos yra suardomos iki nepavojingy inertisSky
metabolity. Siam metodui reikalinga aukstesné temperatiira, paprastai (50—55) °C [12].
Si temperatiira pasiekiama veikiant dirvozemio mikroorganizmams, skaidant organines
medziagas. Atsizvelgiant | grunto tipa kartais dedami jvairiis priedai — medZio pjuvenos,
gyvuliy méslas, augalinés atliekos.

Galimi trys pagrindiniai kompostavimo biidai: aeruojamas  statinis
kompostavimas krivose (kai uZterStas gruntas supilamas i kriivas ir aeruojamas per
vamzdZius jose, puciant arba traukiant ora); kompostavimas pylimuose (kada gruntas
suformuojamas | pylimus ir aeruojamas perpilant grunta mobilia technika) bei
mechaniSkai permaiSomas bei aeruojmas specialiuose reaktoriuose.

Uztersto grunto arimas (Landfarmingas) — tai plaCios apimties bioatstatymo

metodas, kada uZterStas gruntas, dumblas supilamas ant Zemés pavirSiaus ir atitinkamai
ariant ar naudojant kita technika yra vartomas, kad aeruotysi. Pagal vietovés biologiniy
parametry ir terSaly pavojinguma, landfarmingo aikStelés dugnas yra izoliuojamas
specialiomis medziagomis ir jrengiama sistema surinkti uZterStam skysciui,
besisunkian¢iam i§ uzter§to grunto. Taip pat | uzterSta gruntg yra jvedamos papildomos
maistinés medziagos bei terSalus degraduojantys mikroorganizmai.

Fitoatstatymas — kai uZterstos aplinkos valymui naudojami augalai. Sis metodas
grindziamas kai kuriy augaly sugebg¢jimu neutralizuoti tam tikras medZziagas.
Fitodegradacija — augaly sugebé¢jimas terSalus degraduoti savo fermentinémis
sistemomis. Fitoekstrakcija — augaly savybé siurbti ir kaupti terSalus savo audiniuose.
Mazai mazutu uZterSta grunta, kai tarSa siekia (6-8) g/kg, geriausia valyti

auksStesniaisiais augalais — naudoti varpiniy ir ankstiniy augaly mi$inj: veikiant augaly
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rizosferos komponentams, mazutas visiSkai suardomas [13]. Tafiau Sie metodai yra
maziau paplitg, nei tie, kuriuose naudojami mikroorganizmai.

Naftos produkty biodegradacijos procese dalyvauja ir pedobiontai (pirmuonys,
mikropodai, sliekai). Kalifornijos sliekai (Eisenia foetida) tinka mazutu (6-8) g/kg
uzterStam gruntui valyti, pries$ tai gruntg praturtinus organinémis medziagomis.

Mazutu uztersta grunta biologiskai valyti tikslinga dviem etapais: pirmiausia 2 m
storio grunto kriivose per (1,5-2) ménesius mazuto kiekj sumazinti iki (5-6) g/kg, o po
to uZterSto grunto biovalyma atlikti biodegradavimo aikstelése, 0,45 m storio grunto
sluoksnj uzséjus varpiniy ir ankS$tiniy augaly miSiniu, ir véliau, jei reikia,

biodegradacijai naudoti Kalifornijos sliekus.

1.3 NAFTOS PRODUKTU SORBAVIMUI NAUDOJAMOS MEDZIAGOS IR JU
IVERTINIMAS

Siuo metu pasaulyje naftos tarSos likvidavimui daZniausiai naudojamos jvairiy
risiy sorbuojancios medziagos (sorbentai).

Sorbentai yra netirpios medziagos arba medZziagy miSiniai, naudojami S$alinti
skys€ius absorbcijos, adsorbcijos arba iSkart abiejy mechanizmy déka. Absorbentai — tai
medziagos, kurios savo molekulinés strukttiros déka sugeria ir sulaiko skys¢ius ir tokiu
biidu i$brinksta (50 % ir daugiau). Absorbentai privalo biiti maziausiai 70 % netirpiis
sorbuojamame skystyje. Adsorbentai yra netirpios medZiagos, kurios ant savo
pavirSiaus, porose ir kapiliaruose, sulaiko skysti, neiSbrinkdamos daugiau kaip 50 %
pertekliniame skystyje [10 — 12]. Kad sorbentus galima biity panaudoti iSsiliejusiems
naftos produktams S$alinti, jie turi pasizyméti oleofilinémis savybémis (gerai sugerti
naftos produktus), bet kartu biiti ir hidrofobiski (atstumiantys vandenj). Nors sorbentai
gali biiti naudojami nedideliems naftos iSsiliejimams Salinti, taCiau jie labai daznai
naudojami naftos produkty liku¢iams Salinti, arba tose vietose, kuriy nejmanoma
pasiekti su separatoriais (griebtuvais). Sorbentai, panaudoti naftos produktams utilizuoti
(regeneruoti), privalo biti Salinami, atsizvelgiant | aprobuotas vietinés ar valstybinés
reikSmés taisykles, reikalavimus. Visi naftos produktai, iSgauti po sorbento
regeneracijos, turi biiti tinkamai paSalinami arba perdirbami.

Naftos produktus sorbuojantys sorbentai (1.4 pav.) gali biiti skirstomi | 3

pagrindines grupes [39 — 49]:
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SORBENTAI
natiiraliy produkty sorbentai perdirbti ir apdoroti sorbentai i$ sintetiniai sorbentai
/ \ natiiraliy medZiagy
organiniai mineraliniai
organiniai mineraliniai miSris

1.4 pav. Sorbenty klasifikacija pagal medziagos kilmeg

Nataralas organiniai sorbentai. Siems sorbentams priskiriamos durpyny
samanos (kiminai), Siaudai, Sienas, medZio pjuvenos, kukuriizy burbuoliy kotai,
plunksnos ir kitos panaSios medziagos. Organiniai sorbentai gali adsorbuoti nuo 3 iki 15
karty daugiau naftos, nei patys sveria. Taciau jie turi tam tikry trokumy. Kai kurie
sorbentai yra linke adsorbuoti vandenj taip pat gerai, kaip ir naftos produktus ir dél to
kartais skesta. Daugelis organiniy sorbenty yra birds, sudaryti i§ atskiry laisvy daleliy
(pvz. pjuvenos), todel juos sudétingiau surinkti paskleistus ant vandens pavirSiaus.
Taciau minéty problemy galima iSvengti pridéjus flotaciniy priedy (pavyzdziui,
pritvirtinus tus€iavidurius cilindrus prie sorbento gniutulo, ir tokiu biidu iSvengiant
sorbento nuskendimo), arba jvynioti sorbentg i tam tikra tinklelj, kad jis neissisklaidyty.

Natiralis neorganiniai sorbentai. Jiems priskiriamas molis, diatomitai,
perlitas, vermikulitas, smélis, vulkaniniai pelenai ir pan. Neorganiniai sorbentai, kaip ir
organiniai sorbentai, yra pakankamai pigts, ju dideli kiekiai. Ta¢iau Sio tipo sorbenty
nejmanoma panaudoti naftos produkty surinkimui nuo vandens pavirSiaus, nes jie skesta
kartu su naftos produktais. Be to, Sie sorbentai nepasizymi geromis jgerties savybémis
(70-150) % naftos atzvilgiu ir visiskai nesulaiko lengvy frakcijy, tokiy kaip benzinas,
Zibalas, dyzelinis kuras. Kalbant apie utilizavimo galimybes, praktiskai vienintelis $iy
sorbenty utilizavimo metodas yra jy praplovimas vandeniu su pavirSiaus aktyviosiomis
medziagomis (PAM), taip pat iSdeginimas.

Sintetiniai sorbentai daZniausiai naudojami Salyse su stipriai iSvystyta naftos
pramone, tokiose kaip JAV, Japonija. Sintetiniai sorbentai, gaminami i$ poliuretano,

polietileno, polipropileno, skirti sugerti naftos produktus adsorbcijos biidu ant sorbento
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pavirSiaus (kaip kemping). Kita dalis sintetiniy sorbenty , sudaryty i§ polimeriniy
medZziagy, absorbuoja terSalus ir iSbrinksta. Daugelis sintetiniy sorbenty geba
absorbuoti net iki 70 karty daugiau naftos negu kad patys sveria [24]. Sintetiniai
polimerai gaminami naudojant jvairius cheminius reagentus: polivinilo alkocholj,
etileno oksida, polivinilpirolidong ir pan. Polimerai labai brangiis, absorbave¢ nuotekas
sudaro gelio pavidalo substancija, kuria sunku surinkti ir nuo dirvoZzemio, ir nuo
vandens pavirSiaus. Bitina atsizvelgti ir i tai, kad §iy absorbenty cheminé prigimtis gali
sudaryti nemazy problemy, norint juos sunaikinti.

Parenkant vienos ar Kkitos rii§ies sorbenta, skirta naftos tarSos likvidavimui, turi
biti atsizvelgta i tam tikras sorbenty bei naftos produkty savybes (charakteristikas) [17]:

e Absorbcijos greitis. Absorbcija yra greitesné, kai sorbuojami lengvesni

naftos produktai. Karta absorbuotas naftos produktas i§ sorbento
nebeatgaunamas. Absorbcija yra efektyvi, kai yra sorbuojami lengvy frakciju
angliavandeniliai (pvz., benzinas, dyzelinis kuras, benzolas).

e Adsorbcijos greitis. Klampesni naftos produktai adsorbuojasi ant adsorbento

pavirSiaus zymiai efektyviau, lyginant su lengvesniais.

e Naftos iSlaikymas. Surinkus sorbenta nuo vandens pavirSiaus, jis gali

atpalaiduoti savo porose sukaupta nafta. Be to, reikia pastebéti, kad
mazesnés klampos naftos produktai atpalaiduojami i§ pory daug lengviau,

nei klampesni.

e Sorbento pritaikymas. Sorbentai i naftos tarSos Zidinius gali buti tiekiami
rankiniu arba mechanizuotu (naudojant orapiites, ventiliatorius) bidais.
TaCiau kai kurie natiiralis neorganiniai sorbentai, tokie kaip molis ir
vermikulitas, dulka, juos sunku tiekti prapiitimo metodu. Be to, Sie sorbentai,

pateke i kvépavimo takus, gali potencialiai juos sudirginti.

Daugelis natiiraliy sorbenty yra modifikuoti ir pritaikyti naftos produkty
sugérimui. Sie pakeitimai daro sorbentus lengvai naudojamais bei padidina jy
regeneravimo galimybes. Taciau tuo paciu kyla sorbenty kaina.

Sorbentai taip pat klasifikuojami pagal jy panaudojimo specifika:

e sorbentai, skirti sugerti naftos produktus nuo Zemés pavirSiaus;

e sorbentai, skirti sugerti naftos produktus nuo vandens pavir§iaus;

e sorbentai, skirti sugerti pramoninius tersalus.
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Palyginimui pateikiami placiausiai rinkoje sitilomi naftos produkty sorbentai:
SeSi organiniai sorbentai, vienas neorganinis ir devyni sintetiniai sorbentai [4] (1.3
lentelé).

1.3 lentelé. Naturalas ir sintetiniai sorbentai

Nataralas sorbentai Sintetiniai sorbentai
1. Alfob 8. Alsorb II
2. CCD Wood Chips (medienos | 9. Eco Oil Sorbent
drozlés)
3. Molis 10. E100
4. Kams$¢iamedzio Zievé 11. Foam “X”
5. Oclansorb 12. Graboil
6. Pjuvenos 13. Hazorb
7. Vilna 14. Matasorb
15. Pig Skimmer
16. Slikwik (Anderson S100)

Sorbenty kiekybinés ir kokybinés charakteristikos. Viena i§ kiekybiniy
charakteristiky — naftos jgerties dydis; kokybinés analizés tikslas — jvertinti sorbento
fizing buklg po ilgo kontakto su testuojanciu skys¢iu (naftos produktu).

Reikia pastebéti, kad sintetiniai sorbentai pasizymi geresnémis naftos jgerties
savybémis bei potencialiomis pakartotino panaudojimo (regeneravimo) galimybémis,
lyginant su natiiraliais organiniais sorbentais.

Natiiralis (gamtiniai) sorbentai. IS visy apZzvelgty 7 natiraliy sorbenty,

geriausiomis naftos jgerties ir pakartotino panaudojimo (regeneracijos) savybémis
pasizymejo vilna. Vilna gali biti pakartotinai naudojama iki 10 karty, sorbuojant
cikloheksang ir toluena, ir iki 5 karty, sorbuojant dyzelinj kura, zalia nafta.

Tiriant medienos produktus, pjuvenas ir medienos drozles, pastebéta, jog
pjuvenos pasieké zymiai didesng naftos jgertj, negu medienos drozlés. Tai Iémé didesnis
pjuveny pavirSiaus plotas. Ta¢iau pjuveny pakartotinai panaudoti yra nejmanoma, o
medzio drozlés gali biiti panaudotos dar karta, sorbuojant cikloheksana. Be to, reikia
pazymeéti, jog kuo smulkesnés drozlés, tuo lengviau iSspausti nafta presavimo bidu.

Oclansorb — modifikuoty durpyny samanuy produktas pasiZymi auksStesne
jgertimi sorbuojant toluena bei dyzelinj kura, lyginant su kitais naftos produktais.
Pakartotino  panaudojimo  galimybés nedidelés, kai sorbuojami lengvieji
angliavandeniliai, tatiau sorbuojant sunkiaja nafta Sios galimybes ryskiai didéja. Sj

sorbentg galima naudoti apie 5 kartus.
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Alfob - perdirbto celiuliozés pluosto sorbentas geriausiomis sorbcinémis
savybémis pasizymi sorbuojant sunkiaja nafta. Testuojant su kity tipy naftos produktais,
igerties dydis Zymiai maZesnis. Be to, Sis sorbentas nepasiZymi geromis pakartotino
naudojimo galimybémis (nuo 1 iki 2 karty). Naftos jgertis svyruoja nuo 2 iki 5,8 g/g (g
naftos produkty / g sorbento).

Cork (kamsCiamedzio Zieveé) sorbentas geriau sorbuoja lengvesnius
angliavandenilius (toluena, dyzelinj kura), nei sunkiuosius. Sj sorbenta galima naudoti
iki 5 karty. Maksimali naftos produkty igertis siekia 5,0 g/g.

Molis pasizymi prastomis absorbcinémis savybémis. Jo nejmanoma regeneruoti.
Be to, kaip paaiskéjo tyrimy metu, Sis sorbentas praktiSkai akimirksniu skesta naftos
produkte. Naftos produkty jgertis nevirsija 1,59 g/g.

Apibendrinant matyti, kad i§ visy aptarty gamtiniy sorbenty geriausiomis
sorbcinémis savybémis pasiZymi vilnos sorbentas. Maksimali naftos jgertis yra 19,8 g/g.
Sis sorbentas i$siskiria itin geromis daugkartinio naudojimo galimybémis. Vidutiné
vandens jgertis 0,31 g/g. Pakankamai geras naftos sorbcines savybes turi ir “Oclansorb”.
Naftos jgertis (5,51-9,36) g/g. Gana perspektyvus pakartotino naudojimo atzvilgiu.
Vandens vidutiniskai igeria apie 0,07 g/g.

Sintetiniai sorbentai. DaZzniausiai naudojami Sie sintetiniai serbentai:

*  minkstos plausinés struktiiros (Alsorb I1, E100, Graboil, Matasorb ir S100);
e granulinés struktiiros sorbentai (Eco Oil Sorbent, Foam “X”, Hazorb ir Pig
Skimmer).

Graboil i8 visy sintetiniy sorbenty aiskiai iSsiskyré geriausiomis sorbcinémis
savybémis, sorbuojant cikloheksana, tolueng ir dyzelinj kura. Vidutiné jgertis uzfiksuota
jgeriant sunkesnius naftos produktus. Be to, §is sorbentas aiSkiai iSsiskiria geriausiomis
potencialaus daugkartinio naudojimo galimybémis, sorbuojant bet kokios klampos
naftos produktus.

Eco Oil Sorbent (smulkios struktiiros polietileniné medziaga) geriausias igerties
savybes pasiekia sorbuojant zalig nafta, o Alsorb II — Bunker C.

Alsorb II, Eco Oil Sorbent, Graboil ir S100 — visi minéti sorbentai pasiZymi
perspektyviomis pakartotino panaudojimo galimybémis sorbuojant jvairius naftos

produktus.
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Sorbentai E100 ir S100 yra labai panaSios struktiiros. Taciau E100 geriau
sorbuoja naftos produktus, nei S100. Bet sorbento S100 potencialaus daugkartinio
naudojimo galimybés didesnés, nei sorbento E100.

Matasorb (taip pat pluostinés struktiiros sorbentas) sorbcinés savybés labai
panas$ios i sorbento S100. Matasorb sorbentas, naudojamas jgerti lengvesnius naftos
produktus, gali biiti pakartotinai naudojamas Zymiai ilgiau, nei sorbuojant sunkiaja
nafta.

Sorbentai E100, S100 ir Matasorb pasizymi labai panaSiomis sorbcinémis
savybémis. Visi trys sorbentai Zymiai geriau sorbuoja klampesnius naftos produktus, nei
toluena, cikloheksang ar dyzelini kura.

Likusiyjy 3 sorbenty (Foam “X”, Hazorb ir Pig Skimmer) naftos jgerties ir
pakartotino naudojimo galimybés yra vidutiniskos ar net Siek tieck mazesnés.

Reikia pastebéti, kad kai kurie sorbentai, ypa¢ Graboil, po regeneracijos jgeria
zymiai daugiau vandens. Vandens jgertis did¢ja, kai plonéja naftos produkto sluoksnis
ant vandens pavirSiaus.

Tiek gamtiniai, tiek ir sintetiniai sorbentai pasiZymi jvairiomis naftos produkty
igerties savybémis. Bendram palyginimui 1.5 pav. pateikiama vidutiné apzvelgty

sorbenty dyzelinio kuro jgertis.

20 18.62

1.5 pav. Vidutiné gamtiniy ir sintetiniy sorbenty dyzelinio kuro jgertis
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1.4 BIOSORBENTU TAIKYMO PRIVALUMAI

Racionalus Zaliavy ir energijos $altiniy iSdéstymas eksploatuojamos
technologinés jrangos atzvilgiu bei racionalus medziagy ir energijos naudojimas
sumazina bendra fakting aplinkos tarSa. Tokiy veiksniy biitinumas vercia ieskoti naujy
technologijoms ar prevenciniam aplinkos tarSos sulaikymui reikalingy medziagy tarp
vietiniy gamtiniy istekliy ir vietinés pramonés atlieky, tuo paciu jgalindamas tirti Siy
medziagy fizikines chemines savybes. Lietuvos salygomis tokiomis medziagomis galéty
biti medzio apdirbimo, celiuliozés ir popieriaus pramonés atliekos, pelenai, metaliniy
pusfabrikaciy ésdinimo proceso atliekos, kalcio hidrosilikatai (kaip atlieky perdirbimo
produktai), vietinés uolienos opoka ir glaukonitas [12].

Vienas i$ pirmyjy naudoty nattiraliy sorbenty buvo medvilnés pluostas gaunamas
i§ tekstilés atlieky [24]. Sugretinus Sios medziagos sorbcines savybes su polipropilenu
(sintetinis sorbentas) buvo nustatyta jog medvilnés pluosto sorbcinés charakteristikos
yra Zymiai geresnés nei sintetinio [21]. Esant sunkiyjy naftos produkty issiliejimui geri
surinkimo rezultatai pasiekiami naudojant medzio Zievés sorbentus [21].

Biosorbenty pavirSiaus ypatumai lemia hidrofobiSkas juy savybes. Tai uZtikrina
ju naudojima surenkant naftos ir jos produktus ne tik nuo dirvoZzemio, bet ir nuo
vandens pavirSiy. Labai geras sorbcines savybes turi biosorbentai, i kuriy sudétj yra
jmaiSoma sintetiniy sorbenty. Tai suteikia stiprumo bei formos i§gavimo galimybes.
Biosorbenty privalumai[21]:

® biodegratyvumas;

e atsinaujinantys zaliavos iStekliai;

e atlicky biodegradavimo intensyvumas;

e maZesni grunto valymo jkainiai;

® maZesné jtaka ekosistemoms (net ir lik¢ nesurinkti nedaro antrinés tarSos);

e visuomenés pritarimas naudoti aplinkai neagresyvias medziagas.
Biosorbenty neigiamos savybés:

e uzsiliepsnojimo galimybé saugojimo metu;

¢ dulkéjimas vykdant valymo bei kasimo darbus;

¢ biologiniy kenkéjy galimas poveikis sorbcinéms medziagoms;

e kai kuriy medziagy maZzesnis efektyvumas.
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Surenkant naftos terSalus sorbentais neiSvengiamas dalies sorbento pasilikimas
aplinkoje. Globaliniu mastu jvertinus visa tking veikla, galima tvirtinti, kad daugelio
paplitusiy aplinkosaugos technologijy efektyvumas bendro aplinkos tar§os sumazinimo

poziliriu yra menamas [24]. Naudojant biosorbentus gamtiné pusiausvyra atsistato

zymiai grei¢iau (1.6 pav.).

Po naftos produkty
iSsiliejimo

Male 5 U S Bpenia
1.6 pav. Biosorbenty panaudojimas likviduojant naftos produkty issiliejimus [21]

Pirma, né vienos valymo technologijos negalima vertinti atskirai nuo energetiniy
sanaudy, todél reikia taikyti optimalias, o ne "lengviausiai prieinamas" ar "praktiskai
pasiteisinusias" technologijas, nes didesnés energetinés sgnaudos savaime reiskia
didesng aplinkos tarsa.

Antra, aplinkosaugos technologijuy irangai, kaip ir jprastiems vartojamiems
produktams gaminti, taip pat reikalingos Zzaliavos, kuriy i§gavimas keifia per amzius
susiformavusias ekologines sistemas.

Ukiné veikla Lietuvoje turéty biti vykdoma prisilaikant bendro aplinkos teraly
kiekio mazinimo salyguy. Lietuvoje ir uzsienyje esama moksliniy tyrimy, skirty vietiniy
gamtiniy iStekliy panaudojimui aplinkosaugos technologijose. Sios medZiagos tinka
naudoti surenkant naftos produktus. Todél daugelio vietiniy zaliavy fizikiniy cheminiy
savybiy tyrimas yra svarbi aplinkosaugos inzinerijos dalis. Pavyzdziui, Los Alamos
nacionalinés laboratorijos (JAV) ,,zaliosios chemijos*“ (Green Chemistry) programa
apima visy cheminiy procesy aspektus ir tipus, iskaitant sintezg, kataliz¢, analize,
monitoringa, separacijq ir kitas sritis, kurios padeda mazinti kenksmingg poveikj

Zmoniy sveikatai ir aplinkai bei taupo energija [33 — 38].
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Medzio apdirbimo ir celiuliozés popieriaus pramoneés atlieky taikymas

Cheminiais reagentais modifikuotos pjuvenos naudojamos naftos produkty
sorbentams gaminti. Pavyzdziui, celiuliozé, hemiceliuliozé ir ligninas, paveikti
rigstimis ir iSkaitinti didesniy temperatiry (100-500) °C salygomis, igyja geras
sorbcines savybes. Medzio pjuvenas paveikus 5% H3POy, po to 2 val. i8kaitinus 200°C
temperatiiroje, gaunamas adsorbentas, tinkantis sunkiyjy metaly jony (Cd** ir Pb*) ir
kenksmingu dujy (NHj3, etilaminas, metilaminas, izopropilaminas) Salinimui.

Celiuliozés popieriaus gamybos nutekamuose vandenyse esti nemazai cheminiy
medziagy, pasizymin€iy koagulianty (kaolinas, kurio pagrinda sudaro kaolinitas
AL O;3-2510,- 2H;0), sorbenty (to paties kaolino, celiuliozés dalelés) ir flokulianty
(poliakrilamidas) savybémis. Sias nuotekas maidant santykiais nuo 0,25:1 iki 1:1 su
naftos produktais uzterStomis nuotekomis (pradiné naftos produkty koncentracija 20,65
mg/1), pasiekiamas (77-94) % iSvalymo nuo naftos produkty efektyvumas [37].
Lietuvos uolieny taikymas aplinkosaugos technologijose

Opoka — vienas i§ gamtiniy adsorbenty — yra Vidurio ir Ryty Europai biidinga
nuosédiné uoliena [25]. Lietuvoje 3i uoliena randama Stoniskiy telkinyje (Silutés raj.).
Kadangi tai yra vienas i$ nedaugelio Lietuvoje randamy gamtiniy adsorbenty, tai opokos
panaudojimo aplinkosaugos technologijose galimybiy tyrimai yra svarbiis.

Opoka gali biiti regeneruojama, ja kalcionuojant 800°C salygomis. Regeneruotos
opokos adsorbcinis pajégumas net padidéja. Naudojant opoka tepaly regeneravimui, kai
aktualus tepaly eksploatavimo metu susidaranciy rigs¢iy Salinimas, pastebimas opokos
adsorbcijos gebos sumazéjimas, didéjant Siy riig8¢iy molekulinei masei [26].

Gamtinis katijonitas glaukonitas yra viena i§ placiai Pabaltijyje ir kitose Ryty
Europos regionuose randamy molio raSiy. Vienas i$ didziausiy glaukonito telkiniy
Lietuvoje yra Jonavos rajone, Saltiskiuose. Glaukonito buvimas dirvoZzemyje sumaZina
sunkiyjy metaly jony plitima i pavirSiaus vandenis, todél $i uoliena gali biiti naudojama
kaip pigus katijonitas sunkiesiems metalams i$ nuoteky Salinti [26].

Kalcio hidrosilikaty taikymas aplinkosaugos technologijose

IS daugelio pramoniniy atlieky, kuriy pagrinda sudaro silicio dioksidas, galima
sintetinti kalcio hidrosilikatus, kuriuos galima taikyti aplinkosaugos technologijose.

Kalcio hidrosilikatai paprastai susidaro CaO-SiO,-H,O sistemoje, apdorojant
silicio dioksido ir kalkiy mi$inj hidroterminése salygose. Yra nustatytos jvairios Siy
junginiy kristalografinés formos, sudétis, savybés (taip pat ir adsorbcinés) ir ju taikymas

jvairiose srityse, neiSskiriant aplinkosauginiy. Paprastai kalcio hidrosilikatai yra
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siloksaniniy grandzZiy polimerai. Yra Zinoma vir§ 30 gamtiniy ar sintetiniy kalcio
hidrosilikaty modifikacijy [27]. Silikaty technologijos pramonéje placiau naudojamos
tokios kalcio hidrosilikaty modifikacijos: a-C,S hidratas, g- C,S hidratas, C-S-H(1)
(silpnai  iSsikristalinusiy  tobermority  grupé, minerologiné formulée (0,8-
1,5)Ca0.Si0,.H,0 ), hilebranditas, tobermoritas ir ksonotlitas.

Viena i§ aplinkosauginiu poziiiriu jdomesniy tokio hidrosilikato savybiy yra
selektyvi organiniy medziagy adsorbcija. Kuo junginys labiau polinis, tuo jis geriau
adsorbuojamas [27]. Panaudoti tepalai yra Zymi pramongje ir technikoje susidaranciy
atlieky dalis. Jy valymui naudojami reagentai dazniausiai sukelia nepageidautinas
pasekmes, todél panaudoty tepaly regeneravimas granuliuotu adsorbentu galéty iSspresti
$ig problema.

Siame darbe kaip potencialiai tinkamos biosorbenty gamybai yra siiilomos $ios
natiiralios augalinés kilmés medziagos: samanos-kiminai (smailialapis kiminas), kerpés
(elniné Siure) ir augalinés atliekos (spaliai su pakulomis).

Kiminai - tai budingiausi pelkiy bei pelkéjanciy viety augalai. Jie prisitaike
sunaudoti labai daug vandens: nepaprastai purios (su dideliais tarpulas¢iais) augalo
lastelés sugeba sugerti 20-30 karty daugiau vandens, nei sveria pats augalas. Kiminas,

neturédamas Sakny ir negalédamas mineraliniy medziagy pasiimti i§ dirvos, ju

pasirtipina i§ vandens (1.7pav.).

i
. ¥
Rt '.\\ |

1.7 pav. SmailiaSakis kiminas (padidintas) Lapo tarpulas¢iy struktiira
Lietuvoje labiausiai paplite Sie kiminai: ilgasis — auga pievapelkése,

klampupelkiuose; magelaninis — pelkés Slaito apatingje dalyje; smailialapis — Slaite;
rudasis — pelkés $laito virSutinéje dalyje; raudonasis — plynauks$téje ir uzZima istisus

plotus duburiuose; smailiasakis — praplaiSose bei duburiuose.
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Kerpés paplitusios visame pasaulyje. Auga nederlinguose dirvoZemiuose,
pusynuose, ypaé kerpSiliuose, aukstapelkése ir kt. Kerpés gniuzula sudaro grybai
(daugiausia auksSliagrybiai), simbioziSkai gyvenantys su dumbliais (daugiausia
7aliadumbliais ir melsvadumbliais). Pagal gniuzulo iSvaizda kerpés skirstomos i
ZiauberiSkasias, lapiskasias ir kriimiskasias.

Kerpés siurbia substrato ir atmosferos vandenj bei jame istirpusias mineralines
druskas visu gniuzulu. Apytakinio audinio neturi. Vanduo laikosi gniuZulo
tarplas¢iuose, iSbrinkusiose kai kuriy hify sienelése, gleivése.

Elniné Siuré (Cladoniaceae rangiferina) gana placiai paplitusi Lietuvoje.

Spaliai — sumedégjusios pluostiniy augaly stieby dalys, gaunamos, kai, tuos
augalus apdirbant (minant, brukant), pluostas skiriamas nuo Siaudeliy. Sudaro (65— 70)
% pluostiniy augaly stieby masés. Pagrindiniai komponentai: celiuliozé (50—  64) %,
ligninas (21-29) %, pentozanai (23-26) %. IS spaliy gaminamos statybinés plokstes,
celiulioze, popierius. Taip pat naudojami kaip termoizoliaciné medZiaga.

Pakulos — trumpas liny, kanapiy pluostas, gaunamas perdirbus nuobrukas,
maigus ir zemos riiSies liny Siaudelius, taip pat brukant pluosta. Pluostas perdirbamas ir
brukamas pakulinimo arba brukimo masinomis. I§ pakuly verpiami stori siiilai taros
audiniams; pakulos vartojamos kaip priedas prie ilgo pluosto, verpiant verpalus, kaip

termoizoliaciné medziaga statyboje, santechnikoje.

1.5 SORBCIJOS PROCESO MATEMATINIS MODELIAVIMAS

Teoriniai masés perneSimo modeliai

Ivairts fiziniai ir cheminiai reiSkiniai, aprasantys masés perneSimus gruntuose ir
gruntiniuose vandenyse yra labai sudétingi ir sunkiai apdorojami. Kad $ie reiskiniai biity
labiau suprantami, juos reikia sumodeliuoti.

IS esmés matematinius modelius galima suskirstyti i tris risis (juodoji dézé,
pilkoji dézé, pilnos struktiiros modeliai), priklausomai nuo pradiniy duomeny [68 — 83].
Modelis “Juodoji dézé”

Apibiidinsime linijinés ir stacionarios (invariantinés laiko poky¢iui) sistemos
iejimo funkcija e(t) ir iS¢jimo funkcijg s(t). Remiantis susisukimo operatoriumi h(t),
galima nustatyti santykj tarp funkcijy e (t) ir s (t). Kai h(t) ir jo Furje transformavimai
yra impulsinés charakteristikos, perduodanti funkcija yra tokia [69, 70, 78]:

44



Naftos produktus sugerianciy biosorbenty tyrimas ir jvertinimas

=

s(t):h(t)Xe(t):fh(t—f)e(r)df : (1.1)

0

Cia “h” nustatymui pirmiausia reikia eksperimentiniu badu rasti s ir e funkcijas.
Jy skaiiavimams sukurta daug skaitiniy metody. Siy metody jautrumui, stabilumui ir
galimoms tyrimy klaidoms didele itaka turi hidrogeologiniai parametrai: vandens
praleidziamumas ir vandens atidavimo koeficientas.

Kuriant modelj “juodoji dézé” duomeny apie vandeningo horizonto sudétj néra.
Sis metodas gali biiti aprasomas, kaip sistema neturinti uZsiduotos sandaros. Ter3aly
pradiniai ir galutiniai duomenys suZinomi remiantis eksperimentais. Jy tarpusavio
veikimas yra apraSomas matematinémis formulémis, kurios yra pakankamai bendros ir
remiasi paprastomis hipotezémis, pvz. masés tvermés désniu ir kitomis bendromis
priklausomybémis. Sie modeliai pagrinde remiasi perduodamomis funkcijomis, o taip
pat “jeinanc¢ios” funkcijos poveikiu “iSeinanciai” — galinei funkcijai. “I$¢jimo” funkcijos
forma ir skaitiné reikSmé randama modelio redagavimu, atsiZvelgiant | turimus
duomenis (daugiau kalbama apie apibendrinancius modelius, kurie daugiau apraSo, o ne
vertina procesa) [75].
Modelis “ Pilkoji dézé”

Siame modelyje aplinka yra isivaizduojama kaip lasteliy arba rezervuary

.....

i¢jimas” ir “ iS¢jimas” suriSamas matematiSkai ir gali biti

<

visuma. Duomeny °
aprasomas tiesine diferencialine lygtimi [72, 79 — 81]:
e(t)-s(t):”;’%),kai RO)=k" x 5(0): (12)
¢ia: R(t) — vandens atsargos;
k” — vandens atidavimo koef.

Tokiu atveju, turime lyg€iy sistema, sudaryta i$ nepertraukiamumo ir perneSimo (

s =h - e) lyg€iy, kuriy sprendinys yra:
h(t)=%e%x Jkai s(0)=0 (bendru atvejusu N rezervuaru) (1.3)

Sio modelio suderinimui reikalingos N ir k* dydziy reikSmés, nes Sie dydziai
1393

mazina vidutini kvadratini nuokrypi tarp realiy ir apskaiCiuoty “iseitiniy” parametry.
Kombinuota metoda, sudaryta i§ “pilkosios déés’ ir spektrinés analizés metody. Siame
metode pasinaudodamas rezervuarinés sistemos modeliu jis jvertino kocherencijos

koeficienta ir vidutinj perneSimo laika.
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Strukturiniai modeliai
PerneSimo procesy pozeminiuose vandenyse struktlirinis modeliavimas yra
vykdomas dviem etapais [70, 71, 77]:

1. Modeliuojamos sistemos jvertinimas (modeliuojama aplinka savo
savybémis turi atitikti poringa homogening aplinka) ir difuzinés lygties sudarymas, kuri
apraso medZiagos dispersijos procesus laboratorinémis salygomis.

2. Laboratoriniy tyrimy rezultaty panaudojimas nattraliomis salygomis. I§
esmés tai atitkmens radimas tarp dispersijos, susidarancios poringoje terpéje, dél greicio
gradiento, ir dispersijos, atsirandancios dél nepertraukiamos aplinkos nevienalytiSkumo.

3. Struktiriniy modeliy lyg€iy sprendimas tradiciniais t.y. analitiniais ar
skaitiniais metodais yra gan problematiskas, todél mokslininkai iesko kity btidy aprasyti
makrodispersija.

Paprastai, perneSimy vandeningame horizonte schema yra sudaryta i$ tokiy
lyg€iy sistemos :

1. Pernesimo lygties (dispersijos lygties) :

- dc
div| D d ¢/ |-di = 14
lv( p gra %)) ZV(V c) & (1.4)
2. Darsi lygties (judéjimo lygties):

v:—i(gradP+pg grad 7). (1.5)
un

3. Nepertraukiamumo lygties:
%)
div(pv)—a—lt)=0. (1.6)

4. Stovio lygties :
p=p(c), L=p(c), (1.7)

gia: ¢ —terSaly miSinio koncentracija,
g — laisvojo kritimo pagreitis,
D — dispersijos koeficientas,
k — prasiskverbimo koeficientas,
P —slegis,
t — laikas,
v — porose esasntis greitis,
z — vertikali koordinaté,
n — poringumas,
u - dinaminé klampa,
p — santykiné misSnio mase.
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Siy lygéiy sistema yra sprendZiama analitiniu arba skaitiniu metodu, turint
pradines ir galines salygas kiekvienai i§ ju. Modeliuojant Sias sistemas, reikty
neuzmirSti konceptualiy ir matematiniy problemy atsirandanéiy Siame procese.
Konceptualinés problemos kyla dél teorinio apraSymo neatitikimo realiai vykstantiems

procesams.

Tersaly perneSimy poringoje terpéje modeliai

Toliau aprasytas “medziagy perneSimo per poringas terpes” modeliavimo
metodai, rodo informacijos apie hidrogeologiniy parametry, skys¢iy savybiy ir cheminiy
reakcijy reikalinguma, norint i$siaiskinti terSaly pasiskirstyma poZzeminiuose vandenyse
[77, T9].

IStirpusiy medziagy perneSimo poZeminiais vandenimis modeliai,
paprastai yra sudaryti i§ dviejy daliy: poZeminio vandens tékmés ir medZiagos
perneSimo pozeminiuose vandenyse modeliy. Abi §Sios dalys yra apjungiamos Darsi
lygtimi, kuri nusako hidraulinio gradiento ir filtravimosi grei¢io sary$j. Sis sarysis yra
biitinas hidraulinés sistemos jvertinimui, prie§ pradedant vertinti vandens kokybés
pasikeitimus, vykstant jo tekéjimui. Pozeminio vandens tekéjimas, duotomis salygomis,

yra apraSomas tokia lygtimi:

poh_Ohfy Oy (1.8)
mat ox,| ”dx

¢ia: Wm — specifinis vandens atidavimas,

h - hidraulinis slégis,

t - laikas, T

Xi, yj - koordinatés, L

ki - filtracijos koeficientas LT'I,

W' - tekmés debitas praeinantis per tiirio vieneta T,

Lygtis (1.8) yra sprendziama hidraulinio gradiento radimui, jvertinant jvairias
pradines ir ribines salygas. Rastas gradientas po to yra naudojamas Darsi lygtyje:

k.
V. =ia_h

b
n, ox,

(1.9)

¢ia: vj— pozeminiy vandeny judéjimo greitis,
n, — efektyvusis poringumas.
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I8tirpinty medZiagy perne§imo lygtis yra tokia:

2 e )2 D, O e xwt =cHEM . (1.10)
or  ox, ox, " dc;

gia: ¢ — medziagos koncetracija ML,
Dj; — dispersijos koeficientams LT,
¢ - pirminé koncentracija ML",

CHEM - isreiskia bet kurig chemine reakcija, kuri gali vykti baseine. Sios lygtys

viena su kita yra susijusios. Pirma lygtis (1.9) yra sprendziama pagal hidraulinj gradienta ,

o antra lygtis (1.10) — pagal judéjimo greitj. Toliau judéjimo greitis, kaip ir kiti reikalingi

parametrai, yra naudojami iStirpusiy medziagy transportavimo lygtyje (1.11), kurios

pagalba galima apskai¢iuoti §iy medziagy koncentracija (remiantis laiko erdvés funkcija).

IStirpusiy medZiagy koncentracijai lygtyje (1.11) didZiausia jtaka turi: fizikiniai judéjimo ir

dispersijos procesai, tarSos $altiniy ir hidrogeologiniy salygu, ju iSmetimo vietoje,

tarpusavio sarysis, taip pat cheminiai procesai, iSreiskiami cheminémis reakcijomis.
Matematinis dispersijos modelis, pagristas bendros difuzijos lygtimi, gali buti
iSreikstas taip :

div[kpgradi}—div(;c)—ﬁ, (1.11)
p ot

¢ia: ¢ —terSianCios medZiagos koncentracija miSinyje,
kp — dispersijos koeficientas,
v —greitis porose,
t — laikas,
p - specifinis miSinio tankis.
Jeigu lygtyje (1.11) nejvertinti dispersijos, tai turétume lygtj, kuri apraso

absoliu¢ios konvekcijos modelj:

. (7 )_oc
dzv[ v c}—g. (1.12)

AnkscCiau paminéti jvairlis mechaniniai ir geologiniai veiksniai yra vertinami
kaip lygties kintamieji arba parametrai, o taip pat gali biiti uZsiduoti kaip pradinés ir
ribinés salygos. Kaip papildomi nariai, i modelj itraukiami tokie veiksniai kaip: fiziniai
— cheminiai, cheminiai, biocheminiai ( absorbcija, biologinis skaidymasis,
radioaktyvusis skilimas). Pavyzdziui, medZiagos dispersija, kai medZiaga turi pastovy
vidutinj specifini tankj vykstant uolienos sorbscijai, galima iSreiksti taip:

l—na_S
‘no o

div(k grad c)—div(vc):%+ P (1.13)
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¢ia: n — poringumas
S — tersaly kiekio santykis su kietos medziagos kiekiu, ant kurios
absorbuojami terSalai.
ps — kietos medziagos santykiné masé.
TerSaly judéjimas ir jy savybiy pasikeitimas prisotintoje aplinkoje, priklauso
nuo veiksniy, kuriuos apibendrina dispersijos (t¢kmés ir vandens maiSymosi su

skyséiais ) teorija.

Dispersijos uzdaviniy sprendimas dvimaciam vienaly¢iam judéjimui
PerneSimo wuzdaviniai atsizvelgiant | tokias problemas, kaip parametry
netiesiSkumas ir pan., yra sprendziami skaitiniais metodais naudojant ESM ir taikant
galutiniy elementy ir charakteristiky metoda, o taip pat remiantis statistiniu
modeliavimu (kuris buvo apraSytas anksCiau). Analitiniai metodai dél jy praktinés
panaudojimo galimybés pasitelkiant ESM pagalba bus iSdéstyti placiau. Neskaitant to,
kad Sie metodai yra skirti paprasty uzdaviniy sprendimui, naudojantis skaitiniais
metodais iSkyla problemy (pvz. galimas skaiiavimy “persidengimas” ar scheminé
difuzija).
Remiantis lyginamosios masés ir klampumo iSsibarstymui, medziagy pernesimo
lygti galime uzraSyti taip:
a_zc dc _dc

-V—=—, 1.14
" ox? ox ot (119
¢ia: Dy - iSilginés dispersijos koeficientas;
v — vienalytisko tekéjimo greitis poroje;
Pagal pusiau begalinés aplinkos pirminius ir galinius duomenis :
c(x=0,00)=c,;c(x=0;t>0)=0;c(x>0;t=0)=0.
Ir pritaikius Laplaso désnj, gaunam tokia lygti:
© Lo TV g expl o et XY, (1.15)
¢ 2 | 2pye) D, 2D, 1)
kai erfcx = i]gexp(— x? )dx.
e

Lygtis 1.6 isreiskia koncentracijos iSsibarstyma, duotam x ir pakankamai ilgam

laiko tarpui.
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c 1 xX—vt
— =—erfc

c 2 7| oD,

(1.16)

Kai greitis yra nukreiptas lygiagre€iai ox aSies kryptimi, tada dispersijos lygtis
atrodyty taip:
d°c D d’c dc _dc

p,Zl4p 2, %%
Lax? T oy? Vax ot

(1.17)

Sios lygties sprendinys, Gryno funkcija, esant vienalyCiam ir momentiniam

indikatoriaus ivedimui koordina¢iy pradzioje, kai t = ty yra tokia:

—_ 2 2
e S Calic) i ) (1.18)
4 (D, D, )2 4Dt 4D,t

Kai indikatorius pilamas debitu Q per laika dt su koncetracija ¢y Sios lygties

G(x, y,t) =

sprendinys yra:

£ —Godr. (1.19)
Co

Esant nepertraukiamam indikatoriaus jvedimui, sprendinys bus:

t _ 2 2
f-—2 exp{—(x vO) _ }@. (1.20)
S 4m(D,D, )2 0 4D,®0 4D,® | ©

Jei laikas artéja prie begalybés, tai turim asimptotinj proceso rezima, kuris

apraSomas tokia lygtimi:

2.2 2.2 \2
< _ Q 1 exp[ ald )KO (V al ] : (1.21)
% am(D,D,): 2D, 4D~ 4D,D,

gia: Ko —modifikuota antros eilés Beselio funkcija.
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1.6 ISVADOS

1. Atlikus naftos produktus sorbuojanciy medziagy literatliros apzvalga matyti, kad
optimalus sorbentas turi atitikti aplinkosauginius reikalavimus: biti lengvai
surenkamas, kad net ir likgs gamtoje nedaryty zalos jai, biodegraduojantis, su
perspektyviom utilizacijos galimybémis.

2. Lietuvoje tokiomis medZziagomis galéty biti medzio apdirbimo, celiuliozés ir
popieriaus pramonés atliekos, pelenai, metaliniy pusfabrikaciy ésdinimo proceso
atliekos, kalcio hidrosilikatai (kaip atlieky perdirbimo produktai), vietinés uolienos
— opoka ir glaukonitas bei durpés ir samanos.

3. Sorbcijos proceso modeliy apZvalga rodo, jog dél sprendZziamy perneSimo uzdaviniy
parametry netiesiSkumo jie turi biiti sprendziami skaitiniais metodais, naudojant
ESM ir taikant galutiniy elementy bei charakteristiky metoda. Kompiuteriné
programa VS2TDI atitinka $j reikalavima.

4. Pasirenkant biosorbentg svarbu zinoti jo savybes. Néra né vieno sorbento, turin€io

visas reikiamas savybes. Todél biitina atlikti detalius kompleksinius tyrimus.

Darbo uZdaviniai:

¢ nustatyti naftos produkty sorbenty fizinius parametrus;

atlikti vandens jgerties eksperimentinius tyrimus;

e atlikti sorbcijos efektyvumo nuo vandens pavirSiaus tyrimus;

¢ nustatyti liekamaja sorbuojamos medziagos dalj;

e atlikti pilnutinio sorbcijos talpumo eksperimentinius tyrimus;

e atlikti terminés biosorbenty modifikacijos tyrimus;

e atlikti frakcijos jtakos sorbcinéms savybéms tyrimus;

e atlikti sorbento, kaip uzterSto vandens filtro jkrovos, eksperimentinius tyrimus;
e pritaikyti matematini modeliavima naftos produkty sugeréiai nuo vandens ir

dirvozemio pavirsiy.
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2. NAFTOS PRODUKTU SORBENTU FIZIKINIU BEI SORBCINIU SAVYBIU
TYRIMAI

2.1 [VADAS

Nafta gruntas uZterSiamas, kai i ji patenka jvairlis naftos produktai (mazutas,
mineraliniai tepalai, zibalas). Tai atsitinka dél jvairiy avarijy, nelaimingy atsitikimuy,
nuriedant nuo bégiy cisternoms, dél aplaidumo ar talpy, kuriose laikomi naftos
produktai, defekty. Avariju metu iSsiliejusios naftos produktai padaro didZiausia Zala
aplinkai.

Ivertinus paZeidimy masta, pavojinguma ir tarSos likvidavimo priemones bei
kasStus, galima teigti, kad grunto ter§imas naftos produktais yra aktuali ekologiné
problema.

Racionalus Zaliavy ir energijos Saltiniy iSdéstymas eksploatuojamos
technologinés jrangos atzvilgiu bei racionalus medziagy ir energijos naudojimas
sumazina bendrg fakting aplinkos tarSg. Tokiy veiksniy biitinumas ver¢ia ieskoti naujy,
technologijoms ar prevenciniam aplinkos tarSos sulaikymui reikalingy medziagy tarp
natiiraliy gamtiniy iStekliy, tuo paciu jgalindamas tirti $iy medziagy fizikines - chemines
savybes.

Biosorbenty pavirSiaus ypatumai lemia hidrofobiskas juy savybes. Tai uZtikrina
ju naudojima surenkant nafta ir jos produktus ne tik nuo dirvoZzemio, bet ir nuo vandens

pavirsiy.

2.2 TYRIMU METODIKA

Prie§ pradedant eksperimentinius tyrimus, buvo iSanalizuotas JAV standartas
ASTM F726-99 “Standart Method of Testing — Sorbent Performance of Adsorbents”.
Taip pat buvo pasitelktas Kanados standartas CAN\CGSB-183.2-4 “Canadian General
Standarts Board — Method for Testing Sorbents”. Sorbenty fizikiniy parametry
nustatymui naudojamas medziagy jsotinimo metodas (“Atmosferos apsauga ir terSaly
savybiy tyrimai”, laboratoriniai darbai. VGTU Aplinkos apsaugos katedra, 1998).

Atlikus minéty standarty analize, buvo parengtos sorbenty fizikiniy parametry

nustatymo, vandens jgerties, naftos produkty sorbcijos nuo vandens pavirSiaus
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efektyvumo jvertinimo, liekamosios sorbuojamosios medziagos dalies nustatymo bei

pilnutinés maksimalios igerties eksperimentiniy tyrimy metodikos.

Sorbenty fizikiniai parametrai

Siuo eksperimentu nustatomi sorbenty fizikiniai parametrai:
1. Sorbenty bendrasis poringumas, apimantis visas poras, nepriklausomai nuo juy
dydzio ir rySio su kitomis poromis;
2. Sorbenty atvirasis poringumas, apimantis visas tarpusavyje susisiekiancias
poras;
3. Sorbenty dinaminis poringumas, kuris priklauso tik nuo ty pory, kuriomis gali

judeti gravitaciniy jégu ar hidrodinaminio sptidzio veikiamas terSalas.

Darbo priemonés:

1. Graduota 200-250 cm’ tiirio stikling;

2. Biureté su pritvirtinimo jtaisu;

3. Pipete;

4. Elektroninés arba svertinés svarstykleés.
Darbo eiga:

1. Pasveriama stikliné (m;), { ja supilamas sausas sorbento méginys ir nustatomas
jo tiiris V (miisy salygomis 200 arba 250 cm”). Stikliné su sorbentu pasveriama
(my).

2. Biureté pritvirtinama prie stovo, i ja ipilama vandens, uzfiksuojamas pradinis
vandens tiiris. | sorbenta stiklinéje ismeigiama pipeté, kad sotinimas vykty i$
apacios ir visas sorbento porose esantis oras biity iSstumiamas i virSy (2.1 pav.).

3. Stikliné statoma su biurete, i3 jos pipete leidziamas vanduo ir stebimas sorbento
sotinimas. Zifiréti, kad tiesiogiai i§ biuretés nepatekty vandens ant sorbento. Kai
sorbento pavirSiuje susidaro plona vandens plévelé, sotinimas baigiamas
(pavirsius pradeda blizgéti Sviesoje). Uzsukamas biuretés vandens Ciaupas ir,

pipetés virSy uzspaudus pirstu, ji atsargiai iStraukiama i§ stiklinés.
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Leidziamas vanduo i biuretés

$/ Pipeté
Stovas i i Stikliné
L K
Yo

2.1 pav. Sorbento fizikiniy parametry nustatymo stendas

4. Pagal biuretés parodymus apskaiCiuojama, kiek sunaudota vandens jsotinimui

V2).

5. Stikliné su jsotintu sorbentu pasveriama (m;3). Galima patikrinti, kad masiy ms-

my skirtumas mazdaug atitikty sunaudoto jsotinimui vandens tiirj V.

6. Apskai¢iuojami sorbento skeleto (p,), isotinto sorbento (p,,) ir kiety daleliu (ps)

tankiai pagal formules:

m, —m
p =" @
my; —m,
=—3 "1 2.2
P =7 (2.2)
P, :A’ (2.3)
pw+pd_psot

¢ia: p,, — vandens tankis.

7. Apskai¢iuojamas bendrasis sorbento poringumas pagal formulg:

n=1-Po 2.4)
P,
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8. Nustatomas atvirasis poringumas pagal tiiriniy matavimy duomenis:

n=—- (2.5)
gia:  V, — sunaudoto sotinimui vandens tiris (cm”’).
Vandens jgertis

Vandens jgerties nustatymo eksperimentas skirtas patikrinti sorbento
hidrofobines savybes. Kuo maziau sorbentas jgeria vandens, tuo geresnés jo

panaudojimo galimybés surenkant naftos produktus nuo vandens pavirsiaus.

Darbo priemonés:

1. Eksperimentinis tiiris (diametras 140 mm, aukstis 100 mm) (2.2 pav.);
2. Sorbenta palaikantis tinklelis (akuciy diametras 1 mm);
3. Graduota 200-250 ml kolba;
4. Svertinés svarstyklés;
5. Svérimo indas.
@140 mm
< >
N Y
tinklelis
g /
g P i A A Al
2| I
2.2 pav. Eksperimentinis sorbenty tyrimo indas
Darbo eiga:

I eksperimentinj indg jpilama apie 1 1, t.y. iki 65 mm auks¢io, vandens. Sausas

sorbento méginys pasveriamas ir, nusta¢ius jo mase (m;), talpinamas i eksperimentinj
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indg. Kadangi analizuojamas sorbentas yra birus, jo méginys | eksperimentinj inda
dedamas kartu su tinkliniu sieteliu.

Pragjus tam tikram laiko tarpui (atitinkamai 15 min, 30 min, 45 min, 1 h, 5 h, 21
h ir 24 h), sorbento bandinys i§imamas ir, leidus 30 s nuvarvéti skys€iui (vandeniui),
dedamas ant svarstykliy ir sveriamas. NustaCius vandens jgérusio sorbento mase (my),

apskaiciuojamas sorbento vandens jgerties dydis (S,):

g =M (2.6)

v
m,
¢ia:  my— sauso sorbento masé, g;

my — vandens jgérusio sorbento masé, g.

Eksperimento rezultatai pateikiami grafikais, atspindinciais vandens jgerties

priklausomybe nuo laiko.

Naftos produkty sorbcija nuo vandens pavirSiaus
Surenkant naftos produktus nuo vandens pavirSiaus, galimas sorbento
skendimas, vandens jgérimas. Todél svarbu jvertinti sorbcijos nuo vandens pavirSiaus

efektyvuma.

Darbo priemoneés:

1. Eksperimentinis taris (diametras 140 mm, aukstis 100 mm) (2.2 pav.);
2. Sorbenta palaikantis tinklelis (akuiy diametras 1 mm);

3. Graduota 200-250 ml kolba;

4. Svertinés svarstyklés;

5. Svérimo indas.

Darbo eiga:

I eksperimentinj tarj jpilama apie 1 1 vandens, o tai eksperimentiniame tlryje
sudaro 65 mm aukstj. Ant vandens pavirSiaus uzpilama naftos produkto. Uzpilamo

sluoksnio storis apie 5 mm.
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Sausas sorbento meéginys pasveriamas ir, nustacius jo mas¢ (m;), talpinamas {
eksperimentinj inda. Kadangi analizuojamas sorbentas yra birus, jo méginys i
eksperimentinj indg dedamas kartu su tinkliniu sieteliu.

Pragjus tam tikram laiko tarpui (atitinkamai 0,5 min, 1 min, 10 min, 20 min, 30
min, 60 min), sorbento bandinys iSimamas ir, leidus 30 s (eksperimentuojant su sunkiaja
nafta — apie 2 min) nuvarvéti skys€iui (naftos produktui), dedamas ant svarstykliy ir
sveriamas. Nusta¢ius naftos produkto jgérusio sorbento mase¢ (m.), apskai¢iuojamas
sorbento naftos jgerties dydis (S):

g =M M 2.7)
ml
¢ia:  my— sauso sorbento masé, g;

my — naftos produkto jgérusio sorbento masé, g.

Eksperimentiniai duomenys pateikiami grafikais, atspindin¢iais naftos

produkty jgerties priklausomybe nuo laiko.
Liekamoji sorbuojamosios medZiagos dalis
Valant naftos produktus nuo dirvozemio pavirSiaus, didelés reikSmes turi
liekamoji sorbuojamosios medziagos dalis, kuri nesusigeria | sorbentg ir lieka ant
dirvoZemio pavirSiaus. Nagrinéjamas eksperimentas leidzia jvertinti sorbenty naftos

produkty sorbcijos nuo lygaus kieto pavirSiaus efektyvuma.

Darbo priemonés:

1. Eksperimentinis 30x30 cm stiklo pavirSius;
2. Biureté su pritvirtinimo jtaisu;
3. Svertinés svarstyklés;

4. Svérimo indas.

Darbo eiga:

Imituojant naftos produkty iSsiliejima ant dirvos pavirSiaus, eksperimentas
atlickamas ant lygaus pavirSiaus (pvz.: stiklo) uzpilant tam tikra naftos produkty kiekj

(pvz: 0,5¢g;1g;1,5g;2g;3 girt.t.), kurj sorbuoja 1 g biosorbento.
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Prie§ atliekant eksperimenta, nustatoma Svaraus eksperimentinio pavirSiaus
(stiklo) masé.

Mentele surinkus biosorbenta, analizuojamas ant stiklo pavir§iaus likgs naftos
produkty kiekis: t.y. stiklas su likusiu (nesugertu) naftos produktu, pasveriamas ir
nustatomas jo svoris. Zinant 3varaus eksperimentinio pavirsiaus (stiklo) mase,
apskaiiuojama, kiek naftos produkto liko nejgerta. Zinodami pradini ant stiklo
pavirSiaus uZpilta naftos produkty kiekj bei lickamaji kieki po sorbcijos, procentiskai

iSreiskiame biosorbento sorbcijos efektyvuma.
Pilnutiné maksimali jgertis
Siuo eksperimentu siekiama nustatyti didZiausia naftos produkty kieki, kurj gali
sorbuoti biosorbento svorio vienetas. Sis biosorbentus apibiidinantis rodiklis yra svarbus
nustatant minimaly sorbuojanciosios medziagos kiekj, biiting tam tikram naftos

produkty kiekiui sorbuoti.

Darbo priemonés:

1. Graduota 200-250 ml kolba;
2. Biureté su pritvirtinimo jtaisu;
3. Svertinés svarstyklés;
4. Svérimo indas.

Darbo eiga:

e Pasveriamas sausas sorbento méginys ir nustatoma jo mase (m;).

e Biureté pritvirtinama prie stovo, | ja ipilama naftos produkto, uzfiksuojamas
pradinis jo tiiris. | sorbenta stiklingje jsmeigiama pipeté, kad sotinimas vykty i$
apacios ir visas sorbento porose esantis oras biity iSstumiamas i virsy.

e I3 biuretes pipete leidZziamas naftos produktas ir stebimas sorbento sotinimas.
Sotinti naftos produktais baigiama tuomet, kai ant sorbento pavirSiaus pasirodo
plona naftos produkty plévelé. Tuomet uzsukamas biuretés ¢iaupas ir ji atsargiai

iStraukiama i8 stiklinés.
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e Pagal biuretés parodymus apskaiiuojamas jsotinimui sunaudotas naftos
produkto taris (V).
e Zinant naftos produkty tankj, apskai¢iuojama jgerto naftos produkto masé (ms):
m,=p-V, (2.8)
Cia: p — naftos produkto tankis, g/cmS;
V — biosorbento jgerto naftos produkto tiris, cm’.
¢ Nustatoma biosorbento pilnutiné maksimali jgertis (S,4x):

m,
Smax =" (29)
m
¢ia: m; — sauso sorbento méginio masé, g;

m; — sorbento meginio jgerto naftos produkto mase, g.
Eksperimentiniy duomeny statistinis apdorojimas
Kiekvienas eksperimentas buvo kartojamas 5 kartus (n=5), gauty duomeny

absoliutinéms paklaidoms jvertinti taikomas Stjiidento skirstinys (kai n<30). Tuomet

absoliutiné paklaida lygi:

Ax ()J%z( 5P 2.10)

”_l)izl
dia:  x;— i-tasis matavimo duomuo;
n — matavimy skaicius;
X — matavimy vidurkis;
t, (n) — Stjiudento koeficientais.

Koeficientai ¢, (n) vadinami Stjudento koeficientais ir pateikiami statistinése
lentelése. Jis parenkamas pagal duomeny patikimumo riba. Pasirinktas laboratoriniy
darby a, kuris yra lygus 95 %.

Kadangi miisy atveju n = 5, a = 95 %, i$ statistiniy lenteliy (zr. Martinénas B.
Eksperimento duomeny statistiné analizé. Vilnius: Technika, 2002. 180 p. V lentele)
randame, kad ¢, (n)= 2,776.

Kaip rodo gauti statistinés analizés rezultatai, eksperimentiniy duomeny

absoliutiné paklaida yra < 10 %, t.y. eksperimentai atlikti pakankamai tiksliai.
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Adsorbcijos aktyvumas nustatomas kelias biidais (pagal joda, benzola, toluolg).
Naudojant benzolg ir toluola, reikalinga sudétinga jranga, todél dazniausiai naudojamas
adsorbcijos aktyvumo tyrimas pagal joda. Tai netiesioginis sorbento aktyvumo
patikrinimas. Tiesiogai sorbento aktyvumas patikrinamas svorio metodu. Bitent Sis

metodas ir buvo taikomas eksperimentiniuose tyrimuose.

2.3 PRAMONINIU NAFTOS PRODUKTU SORBENTU TYRIMAI

Darbe atlikti keturiy sorbenty Qualisorb gold 628, Sphag sorb, USVR-VIP,
Belneftesorb-extra eksperimentiniai tyrimai. Qualisorb gold 628 yra gaminamas i$
gamtinio mineralinio diatomito ir kristalinio kvarco. Sis sorbentas yra skirtas sorbuoti
naftos produktus nuo dirvoZemio pavirSiaus, taip pat gali biiti naudojamas jterpiant i
dirva. Sphag sorb yra gaminamas i§ durpyny samany kiminy. Tai ekologiskai Svarus
produktas, skirtas absorbuoti nuo vandens bei dirvozemio pavirSiy didelius paciy
jvairiausiy cheminiy medziagy kiekius. Net ir paliktas gamtoje pasizymi
biodegraduojantiomis savybémis. USVR-VIP — aktyvuotos anglies sorbentas. Si
medziaga labai smulki, skirta sorbuoti terSalus tiek nuo vandens, tiek nuo dirvoZzemio
pavirSiaus. Belneftesorb-extra durpiy pagrindu pagamintas sorbentas. Deél gery
hidrofobiniy savybiy jis puikiai tinka surinkti terSalus nuo vandens pavirSiaus. Kadangi
medziaga visiSkai nattrali, surinkimo darbus galima vykdyti ir nuo dirvoZzemio

pavirSiaus [2 A, 5 A, 6 A].
2.3.1 TYRIMU REZULTATAI

Tyrimams buvo naudojami dviejuy raSiy naftos produktai: benzinas ir dyzelinis
kuras. Siy medziagy patekimas i aplinka yra dazniausiai sutinkamas.

Eksperimentiniai duomenys leidzia teigti, jog didziausig tankj turi sorbentas
Qualisorb gold 628 — 0,4 g/cm’. Tai apsprendZia &io sorbento kilmé — gaminamas i¥
gamtinio mineralinio diatomito ir kristalinio kvarco. Mineraling $io sorbento kilme rodo
ir didziausias sorbento daleliy tankis — 1,074 g/cm3. Sorbentas Qualisorb gold 625 yra
sudarytas i§ gan stambiy daleliy, kuriy vidutinis medianinis diametras siekia 2 mm,
todél bendrasis poringumas (Vpory/Vsorbento) yra didelis — 0,628.

Eksperimentais nustatyta, jog maziausig tankj turi sorbentas USVR-VIP —
0,0066 g/cm3. Tai itin smulkus ir purus sorbentas, gaminamas i3 aktyvuotos anglies. Sio

sorbento daleliy smulkumas apsprendZzia neauksta sorbento poringuma — 0,356. [5 A].
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Sorbentai Sphag-sorb ir Belneftesorb extra turi panasy tankj — 0,199 g/cm’ ir
0,254 g/em’. Sorbentas Sphag-sorb yra gaminamas i3 pelkiy samany kiminy, o
sorbentas Belneftesorb extra — i§ durpiy. Taigi pagal kilmg Sie sorbentai artimi.

Surenkant naftos produktus nuo vandens pavirSiaus, svarbus sorbentg
apibiidinantis rodiklis yra vandens jgeriamumas. Atliekamas eksperimentas, kuriuo
siekiama patikrinti sorbento hidrofobines charakteristikas. Kuo medziaga maZziau jgeria
vandens, tuo geresnés jos panaudojimo, surenkant naftos produktus nuo vandens
pavirSiaus, galimybes.

Eksperimento rezultaty grafiniai duomenys pateikti 2.5, 2.6 ir 2.7 pav. Grafikas
atspindi vandenj sugérusio sorbento masés santyki su sauso sorbento mase (g/g) laiko

atzvilgiu. Sorbentas Qualisorb gold 628 nebuvo tirtas, kadangi jis skesta vandenyje.
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2.6 pav. Vandens jgerties priklausomybé nuo laiko (sorbentas Belneftesorb extra)
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2.7 pav. Vandens jgerties priklausomybé nuo laiko (sorbentas USVR-VIP)

IS grafiky matome, kad pradiniu laiko momentu iki 1 h sorbenty vandens
jgeriamumas yra nedidelis: Belneftesorb extra — 0,8; USVR-VIP — 0,81; iSskyrus
Sphag-sorb — 2,5. Toliau $is procesas intensyveéja ir po 5 h pasiekia: Belneftesorb extra
—1,05; USVR-VIP - 1,01; o Sphag-sorb net 3,12. Nuo 5 h iki 24 h jgertis padidéja tik
iki: Belneftesorb extra — 1,14; USVR-VIP — 1,03; Sphag-sorb — 3,92. Tai rodo jog
sorbentai baigia jgerti vandenj savo iSoriniu pavir§iumi ir prasideda vidiné sorbcija.
Mazas vandens jgeriamumas proceso pradZioje yra labai palankus, sorbuojant naftos
produktus nuo vandens pavirSiaus.

Neintensyvus vandens jgérimas nuo 5 h iki 24 h yra labai palankus sorbuojant
naftos produktus nuo dirvoZemio pavirSiaus, kadangi daznai tokiais atvejais yra
taikomas dirvos laistymas, siekiant iSkelti naftos produktus i pavirSiy. Susigérus
vandeniui, naftos produktai lieka ant sorbento pavirSiaus.

Tiriant dyzelinio kuro sugérimg nuo vandens pavirSiaus, pastebéta atvirkstiné
vandens jgerciai tendencija: eksperimento pradZioje stebima labai intensyvi sorbcija.

Ant vandens pavirsiaus uZpilama dyzelinio kuro, kurio tankis yra 0,82 g/cm’.
Sorbentas su sieteliu panardinamas i eksperimentinj tirj ir stebimas naftos produkto
igérimas. Eksperimento rezultatai pateikiami 2.8, 2.9 ir 2.10 pav. grafikais, kurie
atspindi $varaus sorbento svorio santykj su dyzelinj kura sugérusio sorbento mase laiko

atzvilgiu.
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|lgertis g/g

4.5

3.5

25 F

1.5

0.5

100

200 300

400 500

Laikas, min

y = 0,0707Ln(x) + 3,3729
R2 = 0,8405
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2.10 pav. Dyzelinio kuro sugérimo priklausomybe nuo laiko (sorbentas USVR-VIP)
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Dyzelinio kuro sugérimas (g naftos produkto/ g sorbento) pacioje eksperimento
pradzioje (15 min) yra lygus: Sphag-sorb — 3,1; Belneftesorb extra — 2,83; USVR-VIP —
51,4. Laikui bégant S§is sugérimo koeficientas auga labai létai, o kai kuriais
atvejais(USVR-VIP), net mazéja. Si reiskinj galima paaikinti tuo, jog dalis sorbento
igeria vandenij ir grimzta | dugna. Toliau jgeriamumas kinta labai nezymiai. Tai rodo
vandens jgerties proceso pabaiga ir mikropory isijungima i sorbcijos procesa.
Maksimalus dyzelinio kuro sugérimo koeficientas yra: Sphag-sorb — 5,5; Belneftesorb
extra — 4,9; USVR-VIP — 55. Sorbuojant nuo vandens pavirSiaus, sugérimo koeficientai
siekia: Sphag-sorb — 3,74; Belneftesorb extra — 3,54; USVR-VIP — 51,4; ir yra artimi
maksimaliems. Tai rodo, jog sorbentai pasiZymi geromis sorbcijos nuo vandens
pavirSiaus savybémis ir iSnaudoja beveik visg savo sugérimo galia.

Analizuojant benzino sugérimg nuo vandens pavirSiaus, pastebimos panaSios
tendencijos, kaip ir dyzelinio kuro atveju (2.11-2.13 pav.). Koreliacijos koeficientas
tarp dyzelinio kuro ir benzino sugerties duomeny yra aukstas — 0,97.

Ant vandens pavirdiaus uZpilama benzino, kurio tankis yra 0,736g/cm’.
UZpilamo sluoksnio storis apie 5 mm. Sorbentas su sieteliu panardinamas {
eksperimentinj thrj ir stebimas naftos produkto jgérimas. Eksperimento rezultatai
pateikiami grafikais, kurie atspindi Svaraus sorbento svorio santykij su benzing sugérusio

sorbento mase laiko atzvilgiu.
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2.11 pav. Benzino sugérimo priklausomybé nuo laiko (sorbentas Sphag-sorb)
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2.13 pav. Benzino sugérimo priklausomybé nuo laiko (sorbentas USVR-VIP)

Benzino sugérimas (g naftos produkto/ g sorbento) pacioje eksperimento
pradzioje (15 min) yra lygus: Sphag-sorb — 3,08; Belneftesorb extra — 2,3; USVR-VIP —
47.8. Laikui bégant $is sugérimo koeficientas auga labai letai. Si reidkinj galima
paaiskinti tuo, jog dalis sorbento jgeria vandenj ir grimzta | dugna. Toliau jgeriamumas
kinta labai nezymiai. Tai rodo vandens jgerties proceso pabaigg ir mikropory isijungimg
i sorbcijos procesa.

Maksimalus benzino sugérimo koeficientas yra: Sphag-sorb — 5,6; Belneftesorb
extra — 4,4; USVR-VIP — 60. Sorbuojant nuo vandens pavirSiaus, sugérimo koeficientai
siekia: Sphag-sorb — 4,0; Belneftesorb extra — 2,84; USVR-VIP — 51,6; ir yra artimi
maksimaliems. Tai rodo, jog sorbentai pasizymi geromis sorbcijos nuo vandens

pavirSiaus savybémis ir iS$naudoja beveik visg savo sugérimo galia.
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Pilnutiné jgertis apibiidina maksimaly naftos produkty kiekj, kurj gali sugerti
biosorbento svorio vienetas. Sis biosorbentus apibidinantis rodiklis yra svarbus
nustatant minimaly sorbuojancios medziagos kiekj, biiting tam tikram naftos produkty
kiekiui sugerti.

Eksperimentas atliekamas patalpinant biuret¢ | eksperimentinj inda, pripildyta
biosorbento. Tai daroma tam, kad sotinimas vykty i apacios ir visas biosorbento porose
esantis oras biity iSstumiamas i virSy. Prisotinimas naftos produktais nutraukiamas tada,
kai ant sorbento pavirSiaus pasirodo plona naftos produkty plévelé.

Maksimali SPAG SORB dyzelio jgertis yra 5,5 g/g (g naftos produkty / g
sorbento), o benzino — 5,6 g/g. Maksimali Qualisorb gold 625 dyzelio jgertis yra 1,44
g/g, o benzino — 1,50 g/g. Maksimali Belneftesorb-extra dyzelio jgertis yra 4,9 g/g, o
benzino — 4,4 g/g. Maksimali USVR-VIP dyzelio igertis yra 55 g/g, o benzino — 60 g/g.
Didelé sorbento USVR-VIP maksimali jgertis yra salygojama labai maZo sorbento
tankio — 0,006 g/cm3. O tai reiskia, jog 1 g sorbento uzima 166,7 cm’, tuo tarpu 1 g
sorbento Sphag-sorb tik 5,0 cm’.

Surenkant naftos produktus nuo dirvozemio pavirSiaus didelg¢ reikSme turi
liekamoji sorbuojamos medziagos dalis, kuri nesusigeria i sorbenta ir lieka ant
dirvoZzemio pavirSiaus. Eksperimentiniai lieckamosios naftos produkty dalies jvertinimo
duomenys pateikti 2.14-2.17 paveiksluose.

Eksperimentas yra atliekamas ant lygaus pavir$iaus uZpilant tam tikra naftos
produkty kiekij, kuri sorbuoja sorbentas. Mentele surinkus sorbenta, svoriniu metodu

jvertinamas ant stiklo pavirsiaus likes naftos produkty kiekis.
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2.14 pav. Sugérimo nuo lygaus pavirSiaus efektyvumo priklausomybé nuo jgerties

dydzio (sorbentas Sphag-sorb)
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dydzio (sorbentas USVR-VIP)
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Pagal pateiktus grafike duomenis matome, kad sugérimo efektyvumas iki
igerties, lygios Sphag-sorb — 4,0; Qualisorb gold 625 — 1,0; Belneftesorb extra — 1,0;
USVR-VIP - 38,0; (g naftos produkty / g sorbento), beveik nekinta ir yra labai aukstas
— beveik 100 %. Taciau padidéjus jgerciai sulaikymo efektyvumas Zymiai krinta ir yra
mazesnis uz 95 %. Tai rodo, kad iki jgerties sorbente Sphag-sorb — 4,0; Qualisorb gold
625 — 1,5; Belneftesorb extra — 1,0; USVR-VIP - 38,0; vyksta intensyvi sorbcija ant
sorbento pavirSiaus (iSoriné sorbcija). Vidinei sorbcijai (mikropory) salygos $iuo atveju
nepalankios dél mazo saly€io pavirSiaus. Sugérimas vyksta tik nuo vienos plokStumos,
tuo tarpu tiriant pilnutini jgeriamumag bei sugérimg nuo vandens pavirSiaus, salytis
vyksta visomis kryptimis, nes sorbentas panardinamas i naftos produkta.

Pagal pateiktus duomenis matome, jog didZiausig tankj turi sorbentas Qualisorb
gold 625. Tai apsprendzia Sio sorbento kilmé - gaminamas i§ gamtinio mineralinio
diatonito ir kristalinio kvarco. Mineraling Sio sorbento kilmg¢ rodo ir didZiausias
sorbento daleliy tankis — 1,074 g/cm3. Maziausia tankj turi sorbentas USVR-VIP —
0,0066 g/cm3. Tai itin smulkus ir purus sorbentas, gaminamas iS aktyvuotos anglies.
Sorbentai Sphag-sorb ir Belneftesorb extra turi panasy tankj — 0,199 g/em’ ir 0,254
g/em’. Sorbentas Sphag-sorb yra gaminamas i§ pelkiy samany kiminy, o sorbentas
Belneftesorb extra — i§ durpiy. Taigi pagal kilme¢ Sie sorbentai artimi.

Maziausiai vandens jgeria sorbentas USVR-VIP — 1,01, daugiausiai Sphag-sorb
-3,92.

Tiriant dyzelinio kuro sugérimg nuo vandens pavirSiaus, pastebima atvirkstiné
vandens jgerciai tendencija : eksperimento pradzioje stebima labai intensyvi sorbcija.
DidZiausias dyzelinio kuro sugeriamumas (g naftos produkto/ g sorbento) yra USVR-
VIP - 51,4. Sorbenty Sphag-sorb ir; Belneftesorb extra jgerties koeficientai panaSts —
3,74 ir 3,54.

Analizuojant benzino sugérimg nuo vandens pavirSiaus, pastebimos panaSios
tendencijos, kaip ir dyzelinio kuro atveju. DidZiausias benzino sugeriamumas (g naftos
produkto/ g sorbento) yra USVR-VIP — 51,6. Sphag-sorb — 4,00 ir yra didesnis nei
Belneftesorb extra — 2,84.

DidZiausia maksimali dyzelio jgertis yra USVR-VIP — 55 g/g (g naftos produkty
/ g sorbento), o benzino — 60 g/g.

Sorbento SPAG SORB maksimali dyzelio igertis yra 5,5 g/g, o benzino — 5,6 g/g

ir yra auks$tesné nei sorbento Belneftesorb-extra — dyzelio igertis 4,9 g/g, o benzino —
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4,4 g/g. Maziausia maksimali jgertis yra sorbento Qualisorb gold 625 dyzelio — 1,44
g/g, o benzino — 1,50 g/g.

Didelé sorbento USVR-VIP maksimali jgertis yra salygojama labai mazo
sorbento tankio — 0,006 g/cm”. O tai rei¥kia jog 1 g sorbento uzima 166,7 cm’, tuo tarpu
1 g sorbento Sphag-sorb tik 5,0 cm’.

Efektyviausiai nuo lygaus pavirSiaus naftos produktus surenka sorbentas USVR-
VIP — esant jger¢iai 38,0 g/g sugérimo efektyvumas siekia 95 %. AukStas sugérimo
efektyvumas yra ir sorbento Sphag-sorb — esant jgerciai 3.50 g/g, sugérimo efektyvumas

siekia 95 %.

2.4 BIOSORBENTU, PAGAMINTU IS VIETINIU ZALIAVU, TYRIMAI

Patekus naftos produktams j aplinka, pirmiausia vykdoma terSaly lokalizacija. Tai
atlickama sorbenty pagalba. Daugeliu atvejy prioritetas yra teikiamas sintetiniams
sorbentams (jie pasiZymi geresnémis sorbcinémis savybémis bei potencialiomis
pakartotino naudojimo galimybémis, lyginant su natliraliais gamtiniais sorbentais),
tatiau reikia nepamirSti ir to, jog sorbentai privalo atitikti aplinkosauginius
reikalavimus. Jie turi biiti lengvai surenkami, netoksiSki, nedarantys Zalos aplinkai,
biodegraduojantys, su perspektyviomis utilizacijos galimybémis. Biutent Siuos
reikalavimus atitinka biosorbentai, gaminami i$ natiraliy gamtiniy medziagy [3 A, 5 A].

Kaip potencialiai tinkamas biosorbenty gamybai galima bty siiilyti Sias natiiralias
augalinés kilmés medZiagas: samanas-kiminus (smailialapis kiminas), kerpes (elniné

Siuré) ir augalines atliekas (spaliai su pakulomis).

2.4.1 TYRIMU REZULTATAI IR JU ANALIZE

Eksperimentiniai tyrimai atlikti 2003 m. vasario—balandZio ménesiais. Tyrimy
metu temperatiira buvo apie 18 °C, santykiné drégmé — 65 % [3 A].

Tyrimams buvo naudoti dviejy riSiy naftos produktai — dyzelinis kuras ir
benzinas (Siy medziagy i aplinka patenka daZniausiai).

Surenkant naftos produktus nuo vandens pavirSiaus, svarbus sorbentg
apibtudinantis rodiklis yra vandens jgertis. Kuo medziaga jgeria maziau vandens, tuo

geresnés jos panaudojimo galimybés surinkti naftos produktus nuo vandens pavirSiaus.
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Vandens jgerties tyrimo metu gauti eksperimento rezultatai pateikiami 2.18

paveksle.
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2.18 pav. Vandens jgerties priklausomybé nuo laiko: 1 — smailialapis kiminas, 2 —
elniné Siure, 3 — spaliai

Kaip matyti i§ pateikty grafiky, vandens jgertis pradiniu laiko momentu néra labai
didele: elniné Siure — 3,8 g/g; spaliai — 4,1 g/g; iSskyrus kiminus — 11,0 g/g. Laikui
bégant vandens jgérimo procesas intensyvéja ir po 5 h pasiekia maksimalig reikSme:
kiminai — 14,0 g/g; elniné Siuré — 5,8 g/g; spaliai — 5,9 g/g. Nuo 5h iki 24 h procesas
pamazu stabilizuojasi, ir vandens jgerties dydis beveik nebekinta.

Analizuojant gautus eksperimento rezultatus, konstatujama gana didelé sorbenty
vandens jgertis. Tai yra salygojama tiriamy sorbenty auglinés kilmés, t. y. ju baltyminés
struktiiros. Si tendencija ypatingai ryski eksperimentuojant su samanomis bei kerpémis
(baltymy molekulés prisijungia OH grupe ir vyksta sorbenty brinkimas). Taigi
sorbentai vandenj ne tik adsorbuoja ant savo pavirSiaus, bet kartu vyksta ir vandens
absorbcija.

Mazesnis vandens jgeriamumas proceso pradzioje yra palankus sorbuojant naftos
produktus nuo vandens pavirSiaus.

Neintensyvus vandens jgérimas nuo 5 h iki 24 h labai palankus sorbuojant naftos
produktus nuo dirvoZemio pavirSiaus, nes daznai tokiais atvejais yra taikomas dirvos
laistymas, siekiant iSkelti naftos produktus i pavirSiy. Susigérus vandeniui, naftos
produktai lieka ant sorbento pavirSiaus.

Analizuojant visy trijy sorbenty dyzelinio kuro sugérima nuo vandens pavirSiaus

(2.19 pav.), matyti bendra tendencija — labai intensyvus dyzelinio kuro jgérimas proceso
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pradZioje. Prabégus 10 min nuo sorbenty paskleidimo ant vandens pavirSiaus, dyzelinio
kuro jgertis beveik nebekinta ir pasiekia tokias reikSmes: kiminai — 8,4 g/g; elniné Siure

- 3,7 g/g; spaliai — 6,9 g/g.
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2.19 pav. Dyzelinio kuro sugérimo priklausomybé¢ nuo laiko: 1 — smailialapis kiminas,
2 — elniné Siure, 3 — spaliai
Analizuojant benzino sugérimg nuo vandens pavirSiaus, pastebima panaSi
tendencija, kaip ir dyzelinio kuro atveju. Taciau, kaip matyti i§ 2.20 paveikslo, Siuo
atveju stebimas intensyvesnis jgerties didéjimas laiko eigoje (ypa¢ kiminy).
Proceso pradzioje (iki 1 min) uzfiksuota tokia benzino jgertis: kiminai — 5,1 g/g;
elniné Siure — 1,9 g/g; spaliai — 3,6 g/g. Prabégus 1 h nuo eksperimento pradzios,

sorbentai atitinkamai jgéré: kiminai — 7,0 g/g; elniné Siuré — 2,4 g/g; spaliai — 4,0 g/g.
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2.20 pav. Benzino sugérimo priklausomybé nuo laiko: 1 — smailialapis kiminas, 2 —
elniné Siure, 3 — spaliai
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Kaip matyti i§ eksperimenty rezultaty, visy trijy sorbenty benzino jgertis yra
mazesné nei dyzelinio kuro. Tai paaiSkinama tuo, jog klampesni naftos produktai ant
sorbento pavirSiaus adsorbuojami Zymiai lengviau nei skystesni.

Maksimali samany kiminy dyzelinio kuro jgertis yra 9,9 g/g (g dyzelio/ g
sorbento), o benzino — 7,9 g/g. Maksimali elninés Siurés dyzelinio kuro jgertis yra 2,53
g/g , o benzino — 2,42 g/g. Maksimali spaliy dyzelinio kuro jgertis yra 7,1 g/g , o
benzino — 4,7 g/g. Kaip matyti i§ pateikty grafiky, naftos produkty jgertis nuo vandens
pavirSiaus yra gana artima maksimaliai jgerc¢iai. Tai rodo geras biosorbenty sorbcijos
nuo vandens pavirSiaus savybes.

Valant naftos produktus nuo dirvos pavirSiaus, didele reikSme turi liekamoji
sorbuojamos medziagos dalis, kuri nesusigeria | sorbenta ir lieka ant dirvoZemio
pavirSiaus. Eksperimentiniai lieckamosios naftos produkty dalies jvertinimo duomenys

pateikiami 2.21 paveiksle.
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2.21 pav. Naftos produkty sugérimo nuo lygaus pavirSiaus efektyvumas:

1 — smailialapis kiminas, 2 — elniné Siur¢, 3 — spaliai

IS pateikty kreiviy matyti, jog visuy triju biosorbenty naftos produkty igerties
efektyvumas yra labai skirtingas. 1§ 2.21 grafiko matome, kad samany kiminy sugérimo
efektyvumas iki jgerties, lygios 2 g/g (g naftos/ 1g sorbento), yra labai didelis — beveik
100 proc. Didinant naftos produkty kiekj, igerties efektyvumas po truputi mazeja
(padidéjus jgerciai iki 7 g/g , sugérimo efektyvumas nebevirSija 93 proc.).

Tuo tarpu analizuodami elninés Siurés sugérimo efektyvuma, pastebime gana
staigy jo mazéjima, nezymiai padidinus naftos produkty jgertj. Naftos produkty jgerciai

padidéjus iki 6 g/g, Sio sorbento sugérimo efektyvumas tesiekia vos 69 proc.
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Kaip matyti i§ 2.21 kreivés, spaliy-pakuly sugérimo efektyvumas labai skiriasi
nuo pirmyjy dviejy sorbenty. Cia stebima atvirkstiné sugérimo efektyvumo tendencija -
didéjant naftos produkty jgerciai, kartu didéja ir sugérimo efektyvumas (esant jgerciai 4
g/g , efektyvumas yra didziausias ir siekia 85 proc.). Naftos produkty jgertj padidinus
dar labiau, sugérimo efektyvumas palaipsniui pradeda mazéti. Si reidkinj galima aiskinti
tuo, jog dél mazo minéto sorbento savitojo pavirSiaus ir pluostinés struktiiros yra
nedidelis sorbento kontakto su eksperimentiniu (lygiu) pavirSiumi plotas. [gérus naftos
produkty, sorbentas dréksta, ir tuo paciu geréja salytis su eksperimentiniu pavirSiumi.

Bandymo rezultatai leidZia daryti prielaida, jog spaliu sorbentas ne itin tinka

naftos produkty sorbavimui nuo dirvoZzemio pavirSiaus.
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2.5 ISVADOS

. Nustatyta, kad didziausia tankj turi sorbentas Qualisorb gold 625 — 0,4 g/cm’,
maZiausia sorbentas USVR-VIP — 0,0066 g/cm’. Sorbentai Sphag-sorb ir
Belneftesorb extra turi panasy tankj — 0,199 g/cm3 ir 0,254 g/cm3. Siy sorbenty
tankio panasuma apsprendzia panasi medziagy kilmé.

. Eksperimentiniai duomenys rodo, jog maziausiai vandens jgeria sorbentas USVR-
VIP - 1,01 g/g, daugiausiai Sphag-sorb — 3,92 g/g.

. Nustatyta, kad didziausias dyzelinio kuro sugeriamumas (g naftos produkto/ g
sorbento) yra USVR-VIP - 51,4 g/g. Sorbenty Sphag-sorb ir; Belneftesorb extra
igertis pana$i — 3,74 g/g ir 3,54 g/g.

. Didziausias benzino sugeriamumas (g naftos produkto/ g sorbento) yra USVR-VIP
— 51,6 g/g. Sphag-sorb — 4,00 g/g ir yra didesnis nei Belneftesorb extra — 2,84 g/g.

. Didelé sorbento USVR-VIP maksimali jgertis yra salygojama labai mazu sorbento
tankiu — 0,006 g/cm’. O tai rei¥kia, jog 1 g sorbento uzima 166,7 cm’, tuo tarpu 1 g
sorbento Sphag-sorb tik 5,0 cm’.

. Vandens jgerties eksperimento duomenys rodo, jog analizuojami biosorbentai
(samany kiminai, elniné $iuré, spaliy-pakuly miSinys) pasizymi gana auks$ta vandens
jgertimi. Maksimali vandens jgertis: samany kiminai — 14,0 g/g; elniné Siuré — 5,8
g/g; spaliy-pakuly miSinys — 5,9 g/g.

. Maksimali samany kiminy dyzelinio kuro jgertis yra 9,9 g/g, o benzino — 7,9 g/g,
elninés Siurés dyzelinio kuro jgertis yra 2,53 g/g, o benzino — 2,42 g/g, spaliy-pakuly
dyzelinio kuro jgertis yra 7,1 g/g, o benzino — 4,7 g/g.

. Didesné biosorbenty dyzelinio kuro jgertis, lyginant su benzinu paaiskinama tuo,
jog klampesni naftos produktai ant sorbento pavirSiaus adsorbuojami zymiai
lengviau nei skystesni.

. Eksperimentiskai iStyrus tris augalines Zaliavas, potencialiai tinkamas biosorbenty
gamybai (samany kiminai, elniné S$iuré, spaliy-pakuly miSinys), matyti, jog

geriausiomis naftos produkty sorbcijos savybémis pasiZymi samany kiminai.
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3. BIOSORBENTO FRAKCIJOS ITAKA SORBCIJOS PROCESUI

3.1 [IVADAS

Nagringjant sorbuojancias medZiagas (sorbentus) pastebéta, kad nemazos
reikSmeés sorbcijos efektyvumui turi sorbento daleliy dydis. Siekiant detaliau
paanalizuoti sorbento frakcijos jtakgq naftos produkty sorbcinei gebai, butina atlikti
eksperimentus su skirtingo daleliy dydZio sorbuojan¢iomis medziagomis.

Norint gauti skirtingy frakciju medziagas, daznai yra atlickamas zaliavy
smulkinimas. Pramonéje Zzaliavos smulkinamos tam, kad buty galima geriau
suvienodinti pradiniy zaliavy mineraling ir cheming sudétj, fizikines bei mechanines
savybes, drégni, o taip pat tam, kad, smulkinimo metu padidinus daleliy savitaji
pavirsiy, grei€iau ir pilniau technologinio proceso metu vykty cheminés reakcijos. Kai
kuriais atvejais susmulkinus Zaliavas galima pakeisti net cheminiy reakcijy pobudi, ju

mechanizma bei gauto produkto mineraline sudét;.

3.2 TYRIMU METODIKA

Vienas i3 svarbiausiy smulkinimo proceso rodikliy yra susmulkinimo laipsnis i,
t. y. pradiniy medziagy gabaly dydzio (daleliy vidutinio skersmens) D santykis su

susmulkintos medZziagos daleliy vidutiniu skersmeniu d:

i=—. 3.1)

Nustatant susmulkinimo laipsnj i smulkioms medziagoms, vidutinis daleliy
skersmuo prie§ ir po smulkinimo apskai¢iuojamas suskirs¢ius smulkinamg ir
susmulkinta medziagg | atskiras frakcijas pagal daleliy dydj siety rinkiniais su
mazgjanciais akeliy dydziais. Kiekvienai ant sieto likusiai frakcijai nustatomas vidutinis
daleliy dydis:

_d, +d,
vid.(1+n) — 9 ’

(3.2)

gia:  d; — didziausias frakcijos daleliy dydis mm (jis atitinka vir§ frakcijos
esancio sieto akeliy skersmeni arba mazesnés ilgj);
d, — maziausias frakcijos daleliy dydis mm (jis atitinka sieto, ant kurio

surinkta frakcija, akeliy skersmenj arba krastinés ilgj).
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Nustacius atskiry frakcijy vidutinius daleliy dydzius apskai¢iuojamas sijojamos
medZiagos (jvairaus dydzio daleliy miSinio) daleliy vidutinis skersmuo:
dygy " +dyy,-a, +..4d,,, -a,

d. . = : G-
vid.(mis) al +(12 +~~'+ai +~~'+an

¢ia: aj, ay,...a, — kiekvienos frakcijos dalinis likutis ant sieto, %.

a ="100, (3.4)

1
m
gia:  m; — likucio ant atskiro sieto masé, g;

m — bendra sijotos medZiagos masé, g.

Smulkinant medziaga, t. y. maz&jant jos frakcijai, didéja daleliy savitasis
pavirSius, medziagos tankis, o tuo paciu kinta ir poringumas. Nagriné&jant sorbuojancias
medziagas (sorbentus) matyti, jog tai turi tiesioginés jtakos sorbcijos procesui, jo
efektyvumui.

Siekiant istirti, kokig itaka naftos produkty sorbcinei gebai turi samany kiminy
biosorbento daleliy stambumas, anks¢iau nagrinéti eksperimentai atlikti su skirtingy
frakcijy samanomis:

¢ vidutinis biosorbento daleliy dydis (3—5) mm;

¢ biosorbento daleliy dydis iki 1 mm.

3.3 TYRIMU REZULTATAI

Sorbento fizikiniy parametry tyrimo duomenys pateikiami 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. Sorbento fizikiniai parametrai

Sorbentas Sorbento Isotinto Sorbento Bendrasis
tankis pq , sorbento daleliy tankis | poringumas
g/cm3 tankis psot, Pss g/cm3

g/em’

Samany 0,077 0,956 0,636 0,879

kiminai '

Samany 0,124 0,942 0,681 0,82

kiminai >

Pastaba: 1 — biosorbento daleliy dydis (3—5) mm; 2 — biosorbento daleliy dydis iki 1 mm.
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Atlikti fizikiniy parametry tyrimai rodo, jog smulkesniy samany kiminy tankis
yra didesnis, lyginant su stambesnés frakcijos samanomis. D¢l to sumazéja smulkesnés
frakcijos biosorbento bendrasis poringumas (10 % mazesnis palyginus su stambesnés

frakcijos samanomis).

Vandens jgertis

Vandens jgerties eksperimenty rezultatai pateikiami 3.1 paveiksle.

1) y = 0,4686Ln(x) + 12,564 2)y = 4,3474¢0.028% o1
R? = 0,7188 R? = 0,992 m2
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3.1 pav. Vandens jgerties priklausomybé nuo laiko: 1 — samany kiminai, kuriy vidutinis
daleliy dydis (3—-5) mm; 2 — samany kiminai, kuriy daleliy dydis iki 1 mm

IS gauty eksperimenty rezultaty matyti, kad sorbenty daleliy dydis turi nemazos
jtakos sorbenty vandens jger¢iai. Eksperimentuojant su smulkesnés frakcijos
biosorbentu stebimas intensyvesnis jgerties didéjimas laiko eigoje, lyginant su
stambesnés frakcijos sorbentu. Taciau vandens jgerties eksperimento pradzioje
intensyvesniu vandens jgerties kitimu pasizymi 1-ojo tipo sorbentas (nuo 11 g/g proceso
pradzioje iki 14 g/g, pra¢jus 5 h nuo sorbento paskleidimo). 2-ojo tipo sorbento vandens
igertis eksperimento pradzioje sickia 4,4 g/g ir per 5 h padidéja gana neZymiai — iki 4,8
g/g. Bet laiko tarpe nuo 5 h iki 24 h minéto sorbento vandens jgertis iSauga net 75 % ir
siekia 8,4 g/g.

Kaip matyti i§ pateikty grafiky, smulkesnés frakcijos samanos vandens jgeria
maziau, nei stambesnés. Tai Zymia dalimi lemia mazesnis $io sorbento poringumas, t.y.

didesnis tankis. Be to, maZesne¢ jgertj gali salygoti smulkesnio sorbento skendimas
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eksperimento metu bei gana keblus jo surinkimas (dalis vandenj sugérusio sorbento liko

nejvertinta).

Naftos produkty sorbcija nuo vandens pavirSiaus

1)y = 0,2338Ln(x) + 7,4752 2)y = 0,1549Ln(x) + 6,0676 .
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3.2 pav. Dyzelinio kuro (dyzelino) igerties priklausomybé nuo laiko: 1 — samany kiminai, kuriy

vidutinis daleliy dydis (3—5) mm; 2 — samany kiminai, kuriy daleliy dydis iki 1 mm

3.2 paveiksle pateikiami dyzelinio kuro sorbcijos nuo vandens pavirSiaus
eksperimento rezultatai. Kaip matyti i§ gauty kreiviy, abiejy frakciju sorbenty dyzelinio
kuro sorbcijos désningumas yra vienodas. Stebimas nezymus jgerties kitimas laiko
eigoje. Kaip ir vandens jgerties atveju, 1-ojo tipo sorbentas pasizymi efektyvesnémis
sorbcinémis galimybémis. Sio sorbento dyzelinio kuro jgertis 25 % didesné, nei
smulkesnés frakcijos.

Analizuojant abiejy sorbenty benzino sorbcijq nuo vandens pavirSiaus (3.3
pav.), matyti bendra tendencija — jgertis laikui bégant gana sparéiai didéja. Cia, kaip ir
dyzelinio kuro sorbcijos eksperimento metu, geresnémis sorbcinémis savybémis
pasizymi stambesnés frakcijos sorbentas (vidutiniSkai 22 % didesné jgertis, nei

smulkesnés frakcijos sorbento).
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1) y = 0,5027Ln(x) + 5,1361 2) y = 0,0002x% + 0,0193x + 3,875| [e 1
R?=0,9612 R? =0,9767
9
8
7 ¥
3 6 [~
g O
£ 4
53
2
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Laikas, min

3.3 pav. Benzino jgerties priklausomybé nuo laiko: 1 — samany kiminai, kuriy vidutinis daleliy

dydis (3-5) mm; 2 — samany kiminai, kuriy daleliy dydis iki 1 mm

Liekamoji sorbuojamosios medZiagos dalis

R? = 0,9635 R? = 0,995

1)y =-0,0507x2 - 0,7774x + 99,997 |  [2)y =-0,0613x2 - 0,5352x + 100,27
m2

o
g 100 -
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3.4 pav. Naftos produkty (dyzelinio kuro) sorbcijos nuo lygaus pavirSiaus efektyvumas: 1 —
samany kiminai, kuriy vidutinis daleliy dydis (3—5) mm; 2 — samany kiminai, kuriy daleliy

dydis iki 1 mm

Sorbcijos efektyvumo nuo lygaus pavirSiaus eksperimentiniai duomenys (3.4
pav.) rodo, jog abiejy frakciju sorbenty naftos produkty (dyzelinio kuro) sorbcijos
efektyvumas yra labai panasus. Siuo atveju pranasesnis smulkesnés frakcijos sorbentas.
Tai galima paaiskinti smulkesniy daleliy geresniu saly¢iu su eksperimentiniu

pavirSiumi.

79



Naftos produktus sugerianciy biosorbenty tyrimas ir jvertinimas

1.

3.4 ISVADOS

Eksperimentiniy tyrimy metu pastebéta, kad sorbento frakcija (daleliy
stambumas) turi nemazos jtakos sorbcijos procesui. Atlikti eksperimentai su
skirtingy frakcijy samany kiminais (vidutinis daleliy dydis 3—5 mm bei daleliy
dydis iki 1 mm) rodo, kad stambesnés frakcijos biosorbentas pasiZymi
geresnémis naftos produkty sorbcijos nuo vandens pavirSiaus savybémis:
vidutiniskai 25 % didesné dyzelinio kuro jgertis bei 22 % didesné benzino
igertis, lyginant su smulkesnés frakcijos samanomis.

Smulkesnés frakcijos (daleliy dydis iki 1 mm) samany kiminai pasizymi
prastesnémis hidrofilinémis savybémis (40 % maZesné vandens jgertis), lyginant
su stambesnés frakcijos kiminais. Tai palanku, kai sorbentas naudojamas
surinkti naftos produktus nuo vandens pavirSiaus. Taciau labai smulkios
frakcijos sorbuojanciosios medziagos surinkimas yra gana komplikuotas ir dalis
naftos produktus sugérusio sorbento neiSvengiamai lieka aplinkoje.

[vertinus visus privalumus ir trikumus, kaip realiai tinkama medZiaga
biosorbento gamybai galima biity siiilyti samany kiminus, kuriy daleliy vidutinis

stambumas (3-5) mm.
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4. BIOSORBENTO TERMINIO MODIFIKAVIMO TYRIMAI

4.1 [VADAS

Surenkant naftos produktus nuo vandens pavirSiaus neiSvengiama vandens
igertis. Tai jtakoja sorbento skendima vandenyje bei prastina jo talpumg naftos
produktams. Ankstesni eksperimentiniai tyrimai parodé [1 A — 6A], jog biosorbentas i$
Lietuvoje auganciy samany kiminy efektyviai sorbuoja naftos produktus nuo vandens
pavirSiaus, taCiau ir vandens jgertis yra didelé (14 g vandens / g biosorbento). Siekiant
sumazinti vandens jgeriamumga bitinas biosorbento impregnavimas ar Kkitas
modifikavimas. Atliekant impregnavima sorbente atsiranda cheminés medZiagos,
kurios, likus sorbentui gamtoje, didina tarSa. Vienas i$ perspektyviausiy modifikavimo
biidy nejvedant papildomy cheminiy medziagy yra terminis modifikavimas. Kaitinimo
metu biosorbente atsiranda cheminiy pakitimy (-COOH bei —OH funkciniy grupiy
skilimas), kurie jtakoja vandens molekuliy prisijungima. SumaZzéjus $iy laisvy jony
skai¢iui mazeja vandens jgeriamumas. Biosorbentas i§ samany kiminy yra labai degus,
todel pakankamos ir saugios kaitinimo temperatiiros bei kaitinimo laiko nustatymas yra

technologiskai svarbus.
4.2 TYRIMU METODIKA

Eksperimentui 120 g sumalto ir iSsijoto sorbento yra iSdZiovinama kambario
temperatiroje. Po to sorbentas 6 min kaitinamas termostatingje krosnelgje 105 °C
temperatiiroje. Kiekvienos operacijos metu yra stebimas sorbento masés pokytis.

Atlikus paruoSiamuosius darbus sorbentas specialiose kaitinimui skirtose
lekstelése yra talpinamas | termostating krosnelg. Temperatiira keliama 3 °C per minutg
grei¢iu iki 200; 250; 300; 350; 400; 450; 500 °C.

Po kiekvieno iskaitinimo infraraudonuyjy spinduliy spektroskopu jvertinami
cheminiai pokyciai, atsirandantys sorbente. Stebimas sorbento masés sumazéjimas ir
tiriamas jgeriamumas vandeniui bei naftos produktams.

Radus optimaliausia temperatiira atlickamas kaitinimo trukmés nustatymas. Tam
tikroje temperatliroje sorbentas yra kaitinamas 10; 30; 60; 180 min. Po kiekvieno

iSkaitinimo infraraudonyjy spinduliy spektroskopu ivertinami cheminiai pokyciai,
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atsirandantys sorbente. Stebimas masés sumazéjimas ir C, H ir O elementy kiekis. Tuo

paciu metu tiriamas sorbenty jgeriamumas vandeniui bei naftos produktams.

4.3 TYRIMU REZULTATAI IR JU ANALIZE
Yra keletas galimuy cheminiy reakcijy tarp samany kiminy ir sorbuojamy naftos
produkty bei vandens:

1. katijony mainai su H jonais, esanciais -COOH grupése, tarp fenoliniy
hidroksily ir heterocikliniy grupiy;

2. metaly katijony mainai;

3. hidroksiliniy rySiy atsiradimas tarp polivalentiniy katijony ir hidroksilo,
lignino, celiuliozés;

4. susidarymas anijony — katijony rySiy su jonogeninémis grupémis.

Sios reakcijos priklauso nuo samany riisies bei esan&iy jose priemaisy. Terminis
biosorbento kaitinimas gali iSlaisvinti tam tikras funkcijines grupes ir to pasékoje jtakoti
chemines reakcijas.

4.1 paveiksle pavaizduota cheminiy medziagy, sudaranCiy samany kiminus,

struktiira.

4.1 pav. Cheminiy medziagy, sudaran¢iy samany kiminus, struktiira
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Atlikus biosorbento kaitinima buvo stebimas sorbento masés sumazéjimas dél
prarandamos drégmés [4 A]. Sorbento masés nuostoliai kaitinimo temperatiirose 200;

225; 250; 300 °C (kaitinimo laikas 60 min) pateikti 4.2 paveiksle.

60

50.0
50

40.1
Sorbento 40 31.6
masés  3(
nuostolis % 21.6
20 1377
0 m T
150° 200° 225° 250° 300°
Kaitinimo temperatiira, °C

4.2 pav. Biosorbento masés nuostolis po 60 min kaitinimo skirtingose temperatiirose

Kaitinant (250-300) °C temperatirose buvo pastebétas biosorbento
suangléjimas. Todél buvo detaliau i3analizuoti sorbento kaitinimai 225 °C temperatiiroje
(kaitinimo trukmé 120 ir 180 min) ir 250 °C (kaitinimo trukmé 10, 30 ir 60 min).

Sorbento masés nuostoliai kaitinimo temperatirose 225 ir 250 °C esant

skirtingam kaitinimo laikui, pateikti 4.3 paveiksle.

50
42 9
45 414
40 32.9
Sorbe.nto ;(5) 27 1 :
masés ne
nuostolis %
° 50 17.3
15
10
5
0 |
250 °C 250 °C 250 °C 225 °C 225 °C
10min 30min 60 min 120min 180min
Kaitinimo temperatara, °C

4.3. pav. Biosorbento masés nuostoliai kaitinimo temperatiirose 225 ir 250 °C, esant skirtingam
kaitinimo laikui

Kaip matyti i§ 4.2 pav., biosorbento masés nuostoliai kylant temperatiirai
proporcingai auga. Ta pati tendencija pastebima ir didinant kaitinimo laika (4.3 pav.).

Kuo kaitinimo laikas didesnis, tuo didesnis masés nuostolis.
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Atlikus biosorbento kaitinimus buvo stebimas vandens ir naftos produkty

jgeriamumas po 60 min kaitinimo skirtingose temperattirose (4.4 pav.).

16*4 20 OV andens jgertis
14 B Benzino jgertis
12 ODyzelinio kuro jgertis

[gertis
g sugeriamos
medZziagos / g
sorbento

Be 150 °C 200 °C 225 °C 250 °C 300 °C
kaitinim o

4.4 pav. Vandens ir naftos produkty igeriamumas po 60 min kaitinimo skirtingose

temperatiirose

Kaip matyti i§ 4.4 pav. pateikty duomeny, vandens jgertis didinant kaitinimo
temperatiira palaipsniui mazéja iki 2,31 g vandens / g biosorbento (kaitinimo
temperatira 225 °C). Prie kaitinimo temperattiros 250 °C ir auk$tesnés vandens jgertis
ima dideti — 3,26 ir 3,33 g vandens / g biosorbento. Sis jgerties padidéjimas yra
salygotas tuo, jog biosorbentas prie Siy temperatiiry pradeda angléti. Dél to suirsta
poringa sorbento struktiira, jis subyra i{ smulkias daleles. Vanduo uzima visa iSorinj

sorbento pavirsiaus plota ir dalelés, nebeturédamos pory, pradeda ske¢sti vandenyje.

OVandens jgertis
161 B Benzino jgertis
14+ ODyzelinio kuro jgertis
12+

lgertis
g sugeriamos
medziagos /g 8-

sorbento 6
4
2,
0’
Be kaitinimo 250 °C, 250 °C, 250 °C, 225 °C, 225 °C,
10 min 30 min 60 min 120 min 180 min

4.5 pav. Vandens ir naftos produkty jgeriamumas kaitinant biosorbenta 225 ir 250 °C

temperatiirose
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4.6 pav. Infraraudonyjy spinduliy absorbcijos spektras po 60 min kaitinimo skirtingose
temperatiirose
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Po kiekvieno iskaitinimo buvo tirtas biosorbento éminio spektras.

Analizuojant IR spektrinés analizés duomenis buvo stebimi cheminiai poky¢iai,
vykstantys biosorbento struktiiroje. Susisteminus tyrimy duomenis buvo sudaryti IR
spektrinés analizés grafikai (4.6 ir 4.7 pav.), kur ordinatés aSyje atidétas pro tiriama
méginj praéjusiy IR spinduliy intensyvumas, isSreikStas absorbcijos koeficientu, o
abscisés - bangos skai¢ius (cm"l). Bangos skaicius — tai dydis, atvirkStinis bangos ilgiui.
Si dimensija naudojama todél, kad ji tiesiogiai proporcinga IR spinduliy dazniui,
kadangi didziausias démesys skiriamas hidroksido absorbcijos bangy sri¢iai (bangos
numeriai 3500 3300 cm™) ir anglies grupés absorbcinei bangy sritiai (bangos numeriai
1740 — 1600 cm™).

Kaip matyti i§ 4.6 pav. anglies grupés absorbcijos bangy srityje (bangos
numeriai 1740 — 1600 cm™) prie skirtingy biosorbento kaitinimo temperatiiry esminiy
struktiiriniy poky€iy nepastebéta - absorbciniy kreiviy pikas nekinta. Tai galima
paaiskinti esteriy nebuvimu samany sorbento struktiiroje. Biitent esteriai turi didziausia
itaka, nutriikstant anglies jungtims Sioje IR bangy srityje. Absorbciniy bangy iSnykimas
ties 3000 cm™ bangos skai&iaus rodo C—O jungties suirima. Tai rodo, jog biosorbentas
visiSkai suangléja. Angléjimo pradzia bei hidroksilo skilima galima nustatyti, stebint
jungties C—O—H suirima ties bangos skai&iais 1000 — 1050 cm™. Kaip matyti i§ 4.6 pav.,
jau esant 250 °C kaitinimo temperatiirai pastebimas absorbciniy bangy sumazéjimas,
kuris rodo biosorbento angléjimo pradzia. Suangléjimas biosorbento terminiame
modifikavime yra nepageidautinas — suyra sorbento skeleto struktiira, poros, galimas
sorbento uzsiliepsnojimas. Siekiant tiksliau nustatyti ribing kaitinimo temperatiira, buvo
atlikti papildomi biosorbento kaitinimai 225°C 180 min; 225°C 120 min; 250°C 10 min
ir 250°C 30 min. I8 IR absorbcijos bangy grafiko 4.7 pav. matome, jog Kaitinant
biosorbenta 225°C temperatiroje C-O jung€iy suirimas nepastebimas (bangos
numeriuose 1000 — 1050 cm™). Kaitinant biosorbenta 250°C temperatiiroje jau po 10
min stebimas absorbciniy bangy sumaZzéjimas ties bangos skai¢iais 1000 — 1050 cm™.
Tai rodo C-O junggiy suyrimo pradZia. Taigi atliekant termini modifikavima 250°C

temperatiira yra kritine.
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4.4 ISVADOS

. Nustatyta, jog biosorbento terminé modifikacija leidzia sumaZinti vandens
igeriamuma nuo 14,32 g vandens / g biosorbento iki 2,31 g/g.

. Optimali temperatira terminei modifikacijai yra 225 °C. Kaitinimo trukmeé
60 min Kaitinimo trukmés didinimas neigiamai atsiliepia biosorbento vandens
igerCiai, kuri didé¢ja nuo 2,31 (g vandens / g biosorbento) iki 2,45 kaitinant
120 min ir 2,74 kaitinant 180 min. Sia tendencija jtakoja smulkiy biosorbento
daleliy suangléjimas.

250 °C temperatiira yra kritiné termiskai modifikuojant biosorbenta, nes Sioje
temperatiiroje skyla anglies jungtys ir biosorbentas pradeda angléti.

. Terminé modifikacija leidzia sumazinti vandens jgeriamuma, taciau tai
neigiamai atsiliepia naftos produkty jger¢iai nuo vandens pavirSiaus — naftos
produkty jgertis mazéja didéjant kaitinimo temperattirai. Taciau vandens jgerties
sumazéjimo efektas yra Zymiai didesnis.

. Esant optimaliai kaitinimo temperatiirai vandens jgerties atzvilgiu (225 °C)
benzino jgertis siekia 3,89 (g benzino / g biosorbento), dyzelinio kuro — 5,62 g/g.
150 °C kaitinimo temperatiiroje modifikuoto sorbento benzino igertis siekia
4,14 g/g, dyzelinio kuro — 5,66 g/g, taigi naftos produkty igertis sumazéjo
nezenkliai, tuo tarpu vandens jgertis sumaZzéjo nuo 8,66 g/g iki 2,31 g/g. Naftos
produkty jgerties sumaz¢jimas Zymiai maZesnis, lyginant su vandens jgerties

sumazejimu. Taigi terminés modifikacijos efektas yra akivaizdus.

90



Naftos produktus sugerianciy biosorbenty tyrimas ir jvertinimas

5. UZTERSTO VANDENS VALYMO BIOSORBENTU EKSPERIMENTINIAI
TYRIMAI

5.1 IJVADAS

Ankstesniy eksperimentiniy tyrimy metu buvo pastebétos geros biosorbento
naftos produkty sorbcijos savybés. Tai leido daryti iSvada, jog Si medZiaga gali bti
panaudota kaip lietaus nuoteky valymo filtro uzpildas. Lietaus nuoteky filtravimas
priskiriamas papildomo valymo grandziai. Sio tipo filtruose daZniausiai naudojamos
Sios medziagos: smélis, durpés, aktyvuota anglis, sintetinés jkrovos bei kitos
adsorbuojancios medZziagos. Filtrai gali valyti pramonines nuotekas, siekiant panaudoti
vandenj apytakingje sistemoje, bei lietaus nuotekas, pries jas iSleidziant | pavir§inius
vandens telkinius. Lietaus nuoteky filtravimo irenginiai gali buti tik paskutiné nuoteky
valymo grandis. Prie$ tai i§ valomo uzterSto vandens turi biiti paSalintas smélis bei
didzioji naftos produkty dalis. Priesingu atveju galimas greitas filtro uzsikimgimas. Sie
filtrai neskirti buitiniy nuoteky valymui.

Principiné lietaus nuoteky filtravimo jrenginio schema pateikta 5.1 paveiksle.
—
— é

L —>
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Gt
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5.1 pav. Principiné lietaus nuoteky filtravimo irenginio schema: 1 — korpusas; 2 — ijtekis; 3 —

iStekis; 4 — aptarnavimo Sulinys; 5 — filtruojancioji medziaga

Miisy pasirinktas filtro eksperimentinis modelis, kai uZterStas vanduo per
uzpilda yra filtruojamas i3 apacios i virdy. Sis variantas pasirinktas todél, kad ikrova
nuolat biity apsemta ir negaléty iSdziiiti bei deformuotis. Lietaus nuoteky valyme
rekomenduojama naudoti tokias medziagas, kuriy sorbcinis pajégumas bity ne
mazesnis, nei 6 g naftos produkty 1 g sorbento. Pasirinktas biosorbentas atitinka §j
reikalavima. Po papildomo valymo lietaus nuoteky uZterStumas naftos produktais turi

nevirSyti 1,0 mg/l koncentracijos.
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5.2 TYRIMU METODIKA

Eksperimentiniai tyrimai buvo atlikti 2005 m. vasario mén. VGTU
Vandentvarkos ir Aplinkos apsaugos katedros laboratorijose. Eksperimentiniy tyrimy

stendo principiné schema pavaizduota 5.2 pav.

AN ]\ —

T O Persipy- i

Zyméjimai:

1. Eksperimentiné kolonélé;

2. Uzpilda palaikancios groteles;
3. UZter$to vandens tiekimo

| rezervuaras;
. Liniuoté;
. Recirkuliacijos rezervuaras;

. Cirkuliacinis siurblys;

. Maisykle;

)
[o BN I e WRV, I SN

_ \ . Perfiltruoto vandens surinkimo talpa;

5.2 pav. Eksperimentiniy tyrimy stendo principiné schema
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Eksperimentiniy tyrimy stenda sudaro eksperimentiné kolonélé (1) uzpildyta
biosorbentu. Pasirinkta 10,4 cm diametro stikliné kolonélé. Kolonélés diametras leidzia
iSvengti pasienio sluoksnio jtakos eksperimentiniams tyrimams. Stiklinés sienelés
leidzia stebéti filtro jkrovos uzsikim§ima naftos produktais. Eksperimentams pasirinkta
10 ir 20 cm storio jkrova, uzpildyta biosorbentu (5.3, 5.4 pav). UZzpilda palaikan¢ios
grotelés (2) buvo pagamintos i$ plieninio, 1 mm skersmens akuliy, sietelio. Sietelis
papildomai buvo padengtas antikorozine danga. Naftos produktais uZterSto vandens
tiekimo rezervuaras (3) - hermetiskai uzdaroma talpa, kurioje palaikoma pastovi naftos
produkty koncentracija. Sios talpos aukstis gali bati kei¢iamas, tuo sudarant norima
tiekiamo vandens slégj. Tiekiamo uzterSto vandens aukstis stebimas pagal prie stendo
pritvirtintg liniuote (4). Tam, kad uZtikrinti tolygy tiekiamo vandens uzterStuma,
rezervuare (3) jrengta maiSyklé (7). Eksperimentiniy tyrimy stendas pavaizduotas 5.3

paveiksle.

: { 3 Uztersto
vandens
tiekimo | filtra
rezervuaras

| tiekimo rezervuara

cirkuliaciniu siurbliu
tiekiamas ir griztantis naftos

produktais uZter$tas vanduo

Tiekia-
mas
uzter-
Stas
vanduo

Eminio
paémimo
vieta prie$
filtra

Naftos produktais uzterSto

vandens ruosimo talpa

5.3 pav. Sumontuotas filtro eksperimentinis stendas

Kolonélé su
biosorbento
uzpildu

(R

v
W

ol
f
|
|

a t,—f
Valytas
vanduo

Eminio
paémimo
vieta po
filtro
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UzterStas vanduo eksperimentui ruosiamas 50 1 talpos recirkuliacijos rezervuare

(5). Siame rezervuare yra ruoSiamas naftos produktais uzterStas vanduo. UZterSimas

vykdomas benzino ir dyzelinio kuro mi$iniu (50 1 vandens, 1 I benzino ir 2 1 dyzelinio

kuro). Rezervuare palaikomas perteklinis Sio miSinio kiekis tam, kad biity pastovi naftos

produkty koncentracija vandens miSinyje. Atlikti pasiruoSiamieji eksperimentiniai

tyrimai parodé, kad naftos produkty dalis, sudariusi dispersija su vandeniu, iSlieka

pastovi esant (5 — 10) mm naftos produkty sluoksnio storiui rezervuare. Hermetiskame

recirkuliacijos rezervuare jmontuotas cirkuliacinis siurblys (6), tiekiantis uZzterSta

vandenj i tickimo rezervuara (3). Perfiltruoto vandens surinkimo talpoje (8) paimamas

éminys analizei bei stebimas filtracijos greitis m/h.

Prafiltruotas
vanduo

Virsutinis
palaikantysis
sietelis

Filtro jkrova -
biosorbentas

Apatinis
palaikantysis
sietelis

Naftos
produktais
uZterStas
vanduo

5.4 pav. Filtro kolonélé uZpildyta biosorbentu. Sluoksnio storis 10 cm
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Eksperimento eiga

1. 10,4 cm skersmens eksperimentiné kolonélé (1) uzpildoma biosorbentu. Kolonélés
apacioje ir virSuje jstatomos uzpilda palaikancios grotelés (2). Apacioje palickamas
5 cm tarpas, uztikrinantis tolygy tiekiamo i kolonél¢ vandens pasiskirstyma viso
sorbento plote. Eksperimentiniai tyrimai atliekami esant Siems biosorbento
sluoksnio storiams: 10 ir 20 cm.

2. ParuoSiamas naftos produktais uzter§to vandens miSinys. [ 50 litry rezervuara
pilama 1 litras benzino ir 2 litrai dyzelinio kuro. Pasiekiama 30 mg/l (£15 %)
koncentracija , kuri budinga kuro kolonéliy lietaus nuotekoms.

3. Naftos produktais uZterS§to vandens rezervuaras (3) pritvirtinamas ties pasirinkta
liniuotés (4) atzyma. Liniuoté naudojama pastovaus tiekiamo i eksperimenting
kolonéle vandens slégio steb&jimui. Eksperimentas atliekamas, esant 2,5 m/h ir 5
m/h filtruojamo vandens greiCiui. Recirkuliacijos rezervuaras (5) bei cirkuliacinis
siurblys (6) uZztikrina pastovy vandens lygi tiekimo rezervuare. Siekiant iSlaikyti
tolygu naftos produkty pasiskirstyma vandens mi$inyje, tiekimo rezervuare jrengta
maiSyklé (7).

4. 18 eksperimentinés kolonélés, per jrengta persipylimo anga, perfiltruotas vandens
misinys savitaka patenka i graduota filtrato surinkimo talpa (8). Pagal patenkancio
filtrato kieki nustatomas filtro pralaidumo greitis, m/h.

5. I8 filtrato surinkimo talpos imamas vandens éminys naftos produkty koncentracijos
po filtro nustatymui. Tuo paciu metu imamas éminys i§ tiekimo rezervuaro
koncentracijai pries filtra nustatyti.

6. Eminiai i§ karto imami i 25 ml graduotas kolbutes, kuriose po to bus atlickama
analizé. Tai sumazina galimy paklaidy atsiradima dél naftos produkty galimo
pasilikimo ant indy sieneliy.

7. Eminiai analizuojami infraraudonyjy spinduliy spektroskopu ,,TPH Analyzer.
Prietaisas matuoja infraraudonyjy spinduliy absorbcijos koeficienty skirtuma, esant

$variai ir ekstrahuotais naftos produktais uzterstai kristalinei gardelei.
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5.3 TYRIMU REZULTATAI IR JU ANALIZE

Pirmas eksperimentas buvo atliktas su 10 cm storio biosorbento jkrova.
Eksperimento metu buvo stebima tickiamo uzterSto vandens koncentracija pries$ filtrg
bei valyto vandens koncentracija po filtro. 5.5 paveiksle pavaizduota tiekiamo naftos

produktais uztersto vandens koncentracijy kaita laiko atzvilgiu.

y =-0.0012x + 31.234
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5.5 pav. Uztersto naftos produktais vandens koncentracijy kitimas laiko atzvilgiu

(uzpildo storis 10 cm)

Kaip matyti i$ 5.5 paveikslo, tiekiamo uzter§to vandens koncentracijos buvo gan
pastovios ir svyravo 15 % ribose. Tuo pafiu metu buvo imami éminiai po filtro.

Koncentracijy pasiskirstymas pavaizduotas 5.6 paveiksle.

y = 1E-06x2 + 0.001x + 0.3923

1.2

o.; I j/r

0.4 T

Koncentracija, m¢

0.2

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Laikas, min

5.6 pav. Naftos produkty koncentracijos vandenyje kitimas laiko atzvilgiu po filtracijos

(uzpildo storis 10 cm)
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Eksperimento metu pastebétas gan tolygus naftos produkty iSvalymas iki 250
min filtro darbo. Po to koncentracija po filtro pradeda augti ir pasiekia 1 mg/l ties 360
min nuo filtracijos pradzios. Tai ribiné verté Sio tipo filtrams. Ties Sia riba buvo
nutrauktas eksperimentas, nes net vizualiai buvo galima stebéti naftos produkty
burbuliuky iSplukdyma i$ filtro. Filtro efektyvumo kitimas laiko atzvilgiu pavaizduotas

5.7 paveiksle.

102 y = 6E-06x2 - 0.0075x + 99.166
o
® 100 -
é —
< T _ —
z 1 I
S 96 =
®
[72]
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‘©
o
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90 T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Laikas, min

5.7 pav. Filtracijos efektyvumo kitimas nuo laiko (uzpildo storis 10 cm)

Eksperimentas buvo kartojamas esant 20 cm biosorbento uzpildo storiui. | filtra
tiekiamo uZterSto vandens koncentracija buvo stabili ir 15% ribose sieké 30 mg/l. Kaip
ir buvo tikeétasi, filtracijos procesas truko Zenkliai ilgiau, nei esant 10 cm uZpildo storiui.
Vizualiai pastebimas naftos produkty iSplovimas i$ filtro buvo pastebétas tik po 25 h
(1500 min) filtro darbo valandy.

Filtracijos procesas iki 400 min vyko tolygiai ir koncentracija po filtro nesieké
0,3 mg/l. Koncentracijos kitimo tolygumas pastebimas ir intervale nuo 400 min iki 1000
min. Siame periode filtro jkrova pilnai adaptavosi uztariai ir efektyviausiai sulaike
terSalus. Taciau, kai naftos produktai vizualinés apziliros metu (25 h) pasieke filtro
vidurj (5.8 pav.), pastebimas naftos produkty koncentracijos didéjimas po filtro

iSeinan¢iame vandenyje (5.9 pav.).
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Naftos produktais
prisotintas sluoksnis

5.8 pav. Vizuali apzitira po 25 val. filtro eksploatacijos

16 y = 4E-11x% + 2E-07x? - 1E-04x + 0.2723

1.4 __ T
- (2
S 1.2
(o))
E _ .
S 08 JA
c
o 0.6 T
o I T
g 0.4 T T ){K
¥ H—I-M AL

0.2

o T T T T T T T T

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Laikas, min

5.9 pav. Naftos produkty koncentracijos vandenyje kitimas laiko atzvilgiu po filtracijos

(uzpildo storis 20 cm)
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100 _ _ _y=-1E-10x® - 8E-07x? + 0.0003x + 99.122
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0 500 1000 1500 2000 2500
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5.10 pav. Filtracijos efektyvumo kitimas laiko atzvilgiu (uzpildo storis 20 cm,
filtracijos greitis 2,5 m\h)

Filtro efektyvumo kitimas laiko atzvilgiu pavaizduotas 5.10 pav. Kaip ir
vizualinés apziiiros metu, pastebimas zenklus filtracijos efektyvumo kritimas ties 25

filtracijos proceso valanda.
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5.4 ISVADOS

. Tiriant 10 cm uZpildo sluoksnio storio filtra nustatyta, kad tolygus naftos
produkty iSvalymas siekia 250 min filtro darbo. Po to koncentracija po filtro
pradeda augti ir pasiekia 1 mg/l po 360 min nuo filtracijos pradzios. Filtro
eksploatacija stabdoma, nes koncentracija virsija $io tipo filtracijos jrenginiams
keliamus reikalavimus.

. Filtracijos procesas, esant 20 cm filtro uzpildo storiui, iki 400 min vyko tolygiai
ir koncentracija po filtro nesieké 0,3 mg/I.

Koncentracijos kitimo tolygumas pastebimas ir intervale nuo 400 min iki 1000
min. Siame periode filtro jkrova pilnai adaptavosi uztariai ir efektyviausiai
sulaiké terSalus.

. Vizualinés apziiiros metu (25 val) naftos produktams pasiekus filtro vidurj
pastebimas naftos produkty koncenteracijos didéjimas po filtro iSeinanCiame
vandenyje iki 0,8 mg/l.

. Esant 10 cm filtro ikrovos storiui, filtruoto vandens koncentracija po filtro iki
leistiny normatyvy (I mg/l) buvo pasiekta po 6 val filtro eksploatacijos. Sis
normatyvas, esant 20 cm jkrovos storiui, pasiektas po 25 val filtro darbo.

. Dvigubai padidinus filtro jkrovos stori, filtro eksploatacinis laikas padidéjo 4
kartus. Tai leidzia daryti prielaida, jog filtrinio uzpildo storis yra itin svarbus
projektuojant naftos produkty filtrus. Tam turéjo jtakos susidares uzterSto naftos
produktais sluoksnis. Sis sluoksnis neigiamai veiké filtro pralaiduma, bet
teigiamai veiké uZterSto vandens iSvalymo efektyvuma.

. Eksperimentiniai tyrimai parodé, kad biosorbentas i$ vietiniy zaliavy gali buti

naudojamas kaip naftos produktais uztersto vandens valymo filtro uzpildas.
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6. SORBCIJOS PROCESO MATEMATINIS MODELIA VIMAS
6.1 [IVADAS

Kompiuterinis aplinkos procesy modeliavimas jgalina atpiginti aplinkos procesy
tyrima bei jy tolimesne¢ analize. Didelio méginiy kiekio paémimas ir analizé brangiai
kainuoja, o pritaikius kompiuterinius modelius galima atlikti procesy tyrimus su Zymiai
mazesniu méginiy kiekiu. Kompiuterinis procesy modeliavimas ypa¢ naudingas, kai
reikia jvertinti tolimesn¢ tarSos sklaida. Tai gali atpiginti aplinkosauginio optimizavimo
kasStus.

Sio modeliavimo tikslas — pritaikyti matematini VS2TDI teraly sklaidos
poringoje terpéje modelj naftos produkty sorbcijos procesui. Modeliavimu
analizuojamas biosorbento (samany kiminy) sorbcijos mechanizmas,leidziantis nustatyti
naftos produkty jgerties priklausomybe nuo laiko.

Modeliuojant biosorbento (samany kiminy) naftos produkty sorbcija nuo
vandens bei dirvoZzemio pavirSiaus, sudaromas tam tikros realios situacijos fragmento
matematinis modelis, imituojantis naftos produkty issiliejima bei Siy terSaly surinkima
(sorbcija) biosorbentu.

Siekiant jvertinti kompiuterinio modelio tiksluma, eksperimentiniu biidu gautos
naftos produkty ijgerties priklausomybés nuo laiko lyginamos su matematinio
modeliavimo duomenimis.

Matematinis modeliavimas sudarytas iS$ tokiy etapy [1 A, 7 A]:

e fizikinio modelio parinkimas;

¢ adekvataus matematinio modelio parinkimas;
e skai¢iavimo algoritmo sukiirimas;

e programy pakety ESM kiirimas;

e skai¢iavimo atlikimas naudojant ESM;

e rezultaty analizé.

Sio modeliavimo tikslas — sukurti matematini naftos produkty sorbcijos nuo
vandens bei dirvoZzemio pavirSiaus modelj, vizualizuojantj biosorbento (samany kiminy)
sorbcijos mechanizma bei leidZiantj nustatyti naftos produkty igerties priklausomybe
nuo laiko.

Fluido tekéjimas poringoje terpéje matematiskai apraSomas dviejy pagrindiniy
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diferencialiniy lyg€iy sistema - Darsy désniu ir masés balanso lygtimi [6 A]:

G=-K(S) (Vp+pgVz), (6.1)
oS) g i, 6.2)
ot

¢ia: g - Darsy greitis (tekéjimas),
K — hidraulinis laidumas,

S — terSaly kiekio santykis su kietos medziagos, kurioje sorbuojami

terSalai, kiekiu,
p —slégis,
p — tankis,
g — laisvojo kritimo pagreitis,
z- aukstis,
n — poringumas,

u - vidutinis skyscio tekéjimo greitis.

Sios lygtys toliau nusakomos slégio, prisotinimo (sugérimo) ir laidumo

sarysiu. Rysys tarp slégio ir prisotinimo gali biiti nusakomas remiantis Van Genuchten
kreive:

S(p)Z;"H, kai p <0. (6.3)
(+afp")

Laidumo priklausomybé nuo prisotinimo nusakoma i$ Irmay santykio:
K(S)=K-S*. (6.4)
MedZiagos dispersija, kai medZiaga turi pastovy vidutini savitaji tankj

vykstant uolienos sorbcijai, galima iSreiksti:

div(k - grade)—div(ve) = 3—? +pg I‘T”%—f , (6.5)
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ia: ¢ — terSiancios medziagos koncentracija,
k — dispersijos koeficientas,
n — poringumas,
S — terSaly kiekio santykis su kietos medziagos, kurioje sorbuojami
terSalai, kiekiu,
v— greitis porose,
t — laikas,

ps — kietos medziagos santykiné mase.

TerSaly judéjimas ir ju savybiy pasikeitimas prisotintoje aplinkoje

priklauso nuo veiksniy, kuriuos apibendrina dispersijos teorija.

Dispersijos uZdaviniy sprendimas dvimaciam vienaly¢iam judéjimui
PerneSimo uzdaviniai, atsizvelgiant | tokias problemas kaip parametry
netiesiSkumas ir kt., sprendziami skaitiniais metodais, naudojant ESM ir taikant
baigtiniy elementy bei charakteristiky metoda.
Remiantis lyginamosios masés ir klampumo iSsibarstymu, medziagy
pernesimo lygti galime uzrasyti taip:

d’¢c  dc Oc
D, ——v—=—, 6.6
L ox? vax ot (6.6)

¢ia: Dy — iSilginés dispersijos koeficientas,

v — vienalytisko tekéjimo greitis poroje.
Pagal pusiau begalinés aplinkos pradinius ir krastinius duomenis:
c(x=0,t>0)=c,;c(x =00, 20)=0;c(x >0, =0)=0.

ir pritaik¢ Laplaso désnj, gauname tokia lygti:

< _ lerfc X—v +exp v_x rfc —x+vtl , 6.7)
¢ 2(p, t)/ D, 2p,1)>
kai erfcx = ifex

n X
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Koncentracijos iSsibarstymo lygtis duotam x ir pakankamai ilgam laiko

tarpui yra tokia:

L lerf{—x v ] (6.8)

Kai greitis nukreiptas lygiagreciai ox aSies kryptimi, dispersijos lygtis
uzraSoma taip:

d’c d’°c  dc _dc

p,Slip 2 %
Fox? Tyt ox ot

(6.9)

¢ia: Dy — i8ilginés dispersijos koeficientas.
Sios lygties sprendinys, Gryno funkcija, esant vienaly&iam ir
momentiniam indikatoriaus ivedimui koordinadiy pradzioje, kai t = to, yra tokia:

o)y’ }

———————exp
am(D,D, ) { 4D,t 4Dt

G(x,y,1)= (6.10)

Kai nagringjamas fluidas pilamas debitu Q per laika dt, esant

koncentracijai ¢y, Sios lygties sprendinys yra:

£ =GQdr. (6.11)
Co

Esant nepertraukiamam indikatoriaus jvedimui, sprendinys bus:

c

o [
=—=——|exp
Co 4711(DLDT )% ! 4D,6  4D,0

EE S
®

Jei laikas artéja prie begalybés, tai turim asimptotinj proceso rezima, kuris

aprasomas lygtimi:

1
2.2 2.2 \2

LI S—— - | S i i OO E

Co 47l‘t(DLDT)A 2D, 4D,” 4D, Dy

¢ia: Ko — modifikuota antros eilés Beselio funkcija [34].

Konkreéiu atveju Siame darbe yra kuriamas naftos produkty sorbcijos greicio
modelis. Tam tikslui naudojama VS2DTI kompiuteriné programa, skirta tersaly sklaidai
jvairinose gruntuose bei kt. poringose terpése modeliuoti. Ji buvo sukurta grupés

mokslininky (Paul A. Hsieh, William Wingle ir Richard W. Healy) i§ U.S.Geological
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Survey. Tai programa, kuria sudaro dvi atskiros paprogramés — Preprocesorius ir
Postprocesorius. Preprocesoriuje yra jvedama pradiné informacija apie uzdavinio
salygas: pagrindinis konttiras, uzpildo savybés, apribojimai, tarSos savybés ir kt.
Postprocesorius yra skirtas grafiniam duomeny vaizdavimui.

Modeliuojama biosorbento (samanuy kiminy) naftos produkty sorbcija nuo
vandens bei dirvozemio pavirSiaus, t.y. sudaromas tam tikros realios situacijos
fragmento matematinis modelis, imituojantis naftos produkty iSsilicjimg ant grunto

(dirvoZemio) ir vandens pavirSiaus bei Siy terSaly surinkima (sorbcija) biosorbentu.

6.2 SORBCIJOS GREICIO NUO VANDENS PAVIRSIAUS MODELIS

Modeliuojama samany kiminy biosorbento naftos produkty (klampa
artimy benzinui ir dyzeliniam kurui) sorbcija nuo vandens pavirSiaus. 6.1 — 6.5
paveiksluose pateikiamas naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas, g/cm’,
nagrinéjamame biosorbente ir vandenyje praéjus tam tikram laiko tarpui nuo sorbcijos

pradzios. VirSutinis kontliras imituoja sorbenta, apatinis — vandeni.

0.6

Sorbento sluoksnis - 2 cm | -

0.5 g
Naftos prod. sluoksnis - 1 cm | §0
0.4 o
g
Vandens sluoksnis - 6cm 0.3 i=]
3
Q
0.2 g
| 7

0.1

T T
14 cm n.a

6.1 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm3) biosorbente ir vandenyje po 30

s nuo sorbcijos pradzios
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Sorbento sluoksnis - 2 cm |
04

Naftos prod. sluoksnis - 1 cm |
] 0.4
Vandens sluoksnis - 6 cm 0.3

Koncentracija, g/cm3

14 cm

6.2 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir vandenyje po 1

min nuo sorbcijos pradzios

Sorbento sluoksnis - 2 cm]| -
o Y. -
Naftos prod. sluoksnis - 1 cm] )
— 04 =
9
Vandens sluoksnis - 6cm na «E
3
=

S

N

14 cm

6.3 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm®) biosorbente ir vandenyje po 10

min nuo sorbcijos pradzios
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Sorbento sluoksnis - 2cm =
0.a k3

Naftos prod. sluoksnis - 1 cm | - :3
£

Vandens sluoksnis - 6cm 0.3 s
2

5

M

14 cm

6.4 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir vandenyje po 20

min nuo sorbcijos pradzios

Sorbento sluoksnis - 2 cm |

Naftos prod. sluoksnis - 1 cm |

Vandens sluoksnis - 6cm

Koncentracija, g/cm®

14 cm

6.5 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir vandenyje po 30

min nuo sorbcijos pradzios
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. 0y
0.6

Sorbento sluoksnis - 2 cm|
04

Naftos prod. sluoksnis - 1 cm]
] 0.4
Vandens sluoksnis - 6cm 03

14 cm

Koncentracija, g/cm’

6.6 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir vandenyje po 60

min nuo sorbcijos pradzios

Kaip matyti i§ modeliavimo rezultaty, nagrinéjamas biosorbentas (samany
kiminai) pasizymi labai intensyvia naftos produkty sorbcija nuo vandens pavirSiaus.
I8silieje¢ naftos produktai yra staigiai sorbuojami biosorbento. Tai rodo Zymus naftos
produkty koncentracijos kitimas sorbente sorbcijos pradzioje (zr. 6.4 — 6.6 pav.). Pragjus
10 min nuo sorbcijos pradzios, samany kiminy sorbentas yra beveik pilnai prisisotines,
o po 20 min sorbcija jau nebevyksta ir naftos produkty koncentracija nebekinta (zr. 6.7
— 6.9 pav.). Maksimali naftos produkty koncentracija biosorbente yra 0,7 g/cm’.
Kadangi nagrinéjami naftos produktai su vandeniu nesimaiSo (pliduriuoja vandens
pavirSiuje), ju koncentracija vandenyje visa laika lygi nuliui.

Naftos produkty koncentracija biosorbente (g/cm3) perskaiCiavus | jgerti (g
naftos pr./1g sorbento), atitinkamai gauti tokie rezultatai: po 30 s sorbentas jgéré 3,7 g/g
naftos pr.; po 1 min — 4,7 g/g; po 10 min — 6,8 g/g; po 20 min — 9,07 g/g; po 30 min —
9,07 g/g; po 60 min — 9,07 g/g.

6.3 SORBCIJOS GREICIO NUO DIRVOZEMIO PAVIRSIAUS MODELIS

Modeliuojamas ant dirvoZzemio iSsiliejusiy naftos produkty (klampa artimy
benzinui ir dyzeliniam kurui) surinkimas (sorbcija) biosorbentu. 6.7 — 6.13 paveiksluose

pateikiamas naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas g/cm’ samany kiminy
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biosorbente ir dirvozemyje tam tikrais laiko momentais. VirSutinis kontiiras imituoja

sorbenta, apatinis — gruntg (dirvozemyj).

l ny
IN5]
Sorbento sluoksnis - 2 cm|

0.5

Naftos prod. sluoksnis - 1 cm]|

0.4
DirvoZzemio sluoksnis - 6 cm na

T T
14 cm

Koncentracija, g/cm’

6.7 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir dirvoZzemyje po

30 s nuo sorbcijos pradZios

Sorbento sluoksnis - 2 cm | -
0.4 g
Naftos prod. sluoksnis - 1 cm ]| =
1 0.4 o
g
Dirvozemio sluoksnis - 6 cm n.3 =]
3
Q
=
S
M

14 cm

6.8 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir dirvozemyje po 1

min nuo sorbcijos pradzios
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0.7y
0.6
Sorbento sluoksnis - 2cm g
0.5 go
Naftos prod. sluoksnis - 1 cm ]| <
] 0.4 B=t
Q
£
Dirvozemio sluoksnis - 6 cm 0.3 51
Q
=
0.2 v
) 0.1
I 14 cm I n.an

6.9 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir dirvoZemyje po

10 min nuo sorbcijos pradzios

0.7
0.6
Sorbento sluoksnis - 2 cm|

0.5 =
Naftos prod. sluoksnis - 1 cm] go
1 0.4 o
7
Dirvozemio sluoksnis - 6 cm 0.3 g
3
0.2 g
| N

0.1

14 cm nn

6.10 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir dirvozemyje po

20 min nuo sorbcijos pradzios
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Sorbento sluoksnis - 2 cm 05 §D
Naftos prod. sluoksnis - 1 cm | <&
1 0.4 ‘5

£

DirvoZemio sluoksnis - 6 cm 0.3 §
g

N

14 cm

6.11 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir dirvoZemyje po

30 min nuo sorbcijos pradzios

0.y
0.6
Sorbento sluoksnis - 2 cm| -
0.4 g
m Q
Naftos prod. sluoksnis - 1 cm )
1 0.4 <
g
DirvoZzemio sluoksnis - 6 cm 0.3 ‘E‘
[}
3]
nz g
i N
0.1
14 cm n.n

6.12 pav. Naftos produkty koncentracijos pasiskirstymas (g/cm’) biosorbente ir dirvozemyje po

60 min nuo sorbcijos pradzios
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Kaip matyti i§ pateikty rezultaty, samany kiminy biosorbentas pasizymi labai
intensyvia naftos produkty sorbcija. ISsiliej¢ ant dirvoZzemio pavirSiaus naftos produktai
pirmiausia skverbiasi | sorbenta. Praé¢jus 10 min nuo sorbcijos pradZios, biosorbentas
baigia prisisotinti, ir prasideda naftos produkty filtracija i dirvozemi (6.9 pav.).
Sorbentui pilnai prisisotinus nesusorbuoti naftos produkty likuciai létai susigeria {
dirvozemi.

Naftos produkty koncentracija biosorbente (g/cm’) perskaitiavus | igerti (g
naftos produkty / 1 g sorbento), atitinkamai gauti tokie rezultatai: po 30 s sorbentas
igére 3,64 g/g naftos pr.; po 1 min — 4,6 g/g; po 10 min — 6,68 g/g; po 20 min — 9,07 g/g;
po 30 min — 9,07 g/g; po 60 min — 9,07 g/g.

Palyginus naftos produkty (klampa artimy benzinui ir dyzeliniam kurui)
sorbcijos grei¢io nuo dirvozemio bei vandens pavirSiaus modelius, matyti, kad nuo
vandens pavirSiaus naftos produktai sorbuojami Siek tiek grei€iau, nei nuo dirvoZemio
pavirSiaus. Panasi situacija biity ir realiomis salygomis, nes létesn¢ naftos produkty
sorbcijg nuo dirvozemio pavirSiaus salygoty dirvos pavirSiaus nelygumai, o tuo padiu ir

prastesnis sorbento salytis su naftos produktu.

6.4 MODELIAVIMO REZULTATU PALYGINIMAS SU
EKSPERIMENTINIAIS DUOMENIMIS

Siekiant jvertinti kompiuterinio modelio tikslumg, eksperimentiniai
duomenys, gauti laboratorinémis salygomis, lyginami su matematinio modelio
duomenimis. Kadangi yra atlikti naftos produkty sorbcijos nuo vandens pavirSiaus
eksperimentiniai tyrimai, tikslinga palyginti Sio eksperimento rezultaty ir skaitinio
naftos produkty sorbcijos nuo vandens pavirSiaus modelio duomeny tarpusavio rysj.

6.13 pav. pateikiamos remiantis modeliavimo rezultatais ir
eksperimentinio tyrimo metu gautos naftos produkty jgerties priklausomybés nuo laiko

kreivés.
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6.13 pav. Naftos produkty igerties priklausomybé nuo laiko (sorbentas — samany kiminai): 1 -
dyzelinio kuro jgertis pagal eksperimento duomenis; 2 - benzino jgertis pagal eksperimento
duomenis; 3 — naftos produkty (klampa artimy benzinui ir dyzeliniam kurui) igertis pagal

modeliavimo duomenis

Eksperimento ir kompiuterinio modelio duomeny pasiskirstymo funkcijos
atitikimui jvertinti naudojamas koreliacijos koeficientas, apskaiiuojamas pagal

formule:

=

(x, =)y, - ¥)
= = , 6.14
ry 55 (6.14)

Cia: S, ir S, — standartinis nuokrypis.

Jei koreliacijos koeficientas artimas 1, duomeny funkciné priklausomybé labai
didele.

Pagal turimus duomenis apskaiCiuota, kad modeliavimo rezultaty ir
eksperimentiniy dyzelinio kuro sorbcijos duomeny koreliacijos koeficientas yra 0,896, o
modeliavimo ir eksperimentiniy benzino sorbcijos duomeny - 0,998.

Kadangi koreliacijos koeficientas abiem atvejais yra artimas 1, tai rodo gera
modeliavimo (teoriniy) ir eksperimentiniy tyrimy rezultaty atitikima. Kaip matyti i$
6.13 paveiksle pateikty kreiviy, modeliavimo duomenys iSties nedaug virSija
eksperimentiniy duomeny paklaidy ribas.

Todél galima daryti iSvada, kad remiantis VS2DTI programa sukurtas naftos
produkty sorbcijos matematinis modelis atspindi realy samany kiminy biosorbento

naftos produkty (ypac¢ benzino)sorbcijos proceso intensyvuma.
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1.

6.5 ISVADOS

Modeliuojant su programa VS2DTI pastebima nevisiSkai tolygi naftos produkty
sorbcija visu sorbento plotu. Proceso pradzioje sorbcija intensyvesné - tai salygoja
greita sorbcija ant sorbento iSorinio pavir§iaus. Po to sorbcijos intensyvumas vél
pradeda augti — tai salygoja sorbcijos mikroporose pradzia.

Palyginus VS2DTI kompiuterine programa sukurtus naftos produkty (klampa artimy
benzinui ir dyzeliniam kurui) sorbcijos nuo vandens bei dirvoZemio pavirSiaus
modelius, matyti, kad nuo vandens pavirSiaus naftos produktai sorbuojami Siek tiek
grei¢iau, nei nuo dirvoZemio pavirSiaus. Panasi situacija biity ir realiomis salygomis,
nes létesng naftos produkty sorbcija nuo dirvoZzemio pavirSiaus salygoty dirvos
pavirSiaus nelygumai, o tuo paciu ir prastesnis sorbento salytis su naftos produktu.
Modeliavimo rezultaty ir eksperimentiniy dyzelinio kuro sorbcijos duomeny
koreliacijos koeficientas yra 0,896, o modeliavimo ir eksperimentiniy benzino
sorbcijos duomeny — 0,998. Koreliacijos koeficientas abiem atvejais yra artimas 1,

tai rodo gera modeliavimo ir eksperimentiniy tyrimy duomeny atitikima.
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7. DARBE NAUDOTA APARATURA, PRITAIKYTOS METODIKOS IR
EKSPERIMENTINIAI STENDAI

7.1 [IVADAS

Eksperimentiniy tyrimy metu sukiirus ne vieng tyrimy stendg bei jy metodikas,
atlikti sorbenty fizikiniy charakteristiky nustatymo, vandens jgerties, naftos produkty
sugérimo nuo vandens pavirSiaus efektyvumo jvertinimo, liekamosios sorbuojamos
medziagos dalies nustatymo, pilnutinés jgerties, terminés modifikacijos bei filtracijos
efektyvumo tyrimai. Pirmiausia buvo sukurtos sorbenty sorbciniy savybiy
eksperimentiniy tyrimy metodikos, kurios yra pritaikytos biriems naftos produkty
sorbentams tirti. Atliekant terminj biosorbento modifikacijos eksperimentq pritaikytos
infraraudonosios spektroskopijos metodas. Metodika leidzia jvertinti biosorbento
cheminés struktiiros pokyc€ius, atsirandanc¢ius dél kaitinimo. Tiriant biosorbento, kaip
filtro jkrovos, naftos produkty filtracines savybes, buvo sumontuotas eksperimentinis
stendas. Pritaikytos naftos produkty nustatymo vandenyje, naudojant infraraudonyjy
spinduliy spektroskopa TPH, metodikos. Zemiau pateikiamas trumpas $iy metodiky

patobulinimy apraS§ymas bei eksperimentiniy stendy iliustracijos.

7.2 BIOSORBENTU SORBCINIU CHARAKTERISTIKU NUSTATYMO
METODIKOS

PrieS parengiant sorbciniy charakteristiky nustatymo metodikas, buvo
iSanalizuoti JAV standartai ASTM F726-99 "Standart Method of Testing - Sorbent
Performance of Adsobents* bei Kanados standartai CAN\CGSB - 183.2-4 "Canadian
General Standarts Board - Method for Testing Sorbents". Siy standarty pagrindu
eksperimenty metodikos buvo pritaikytos biosorbenty tyrimams. Esminis skirtumas nuo
jau naudojamy metodiky - tai jgerties jvertinimas sorbcijos laiko atzvilgiu. Minétuose
standartuose jgertis yra stebima po fiksuoto laiko nuo sorbenty kontakto su naftos
produktais (konkrec¢iu atveju 15 min ir 24 h). Eksperimentuose jgerties dydis buvo
stebimas nuolat. Tai leido jvertinti sorbcijos proceso dinamika.

I eksperimentinj tirj (7.1 pav.) pripilama apie 1 |, t. y. iki 65 mm gylio, vandens.
Kadangi analizuojamas sorbentas yra birus, jam surinkti nuo vandens pavirSiaus
naudojamas sietelis.

Sorbentas su sieteliu panardinamas i eksperimentini tiirj ir jvairiais laiko momentais
iSimamas bei sveriamas. Eksperimento rezultatai pateikiami grafikais. Jie rodo vandenj

sugérusio sorbento masés santykij su sauso sorbento laiko trukmés atzvilgiu.
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Eksperimentams buvo pasigaminti 140 mm diametro bei 100 mm auks¢io
eksperimentiniai tiiriai (8.1 pav.). Siems tiiriams specialiai buvo pagaminti to paties
diametro sieteliai. Sieteliy akutés < 1mm. Siy tinkleliy krastai yra sutvirtinti stangruma
uztikrinandiais ideklais. Skaidrus eksperimentinio tlirio dugnas leidzia stebéti, ar

eksperimento metu dalis sorbento neprasiskverbé pro tinklelio krastus.

Skaidrus

dugnas i$

organinio
stiklo

To paties
diametro
sietelis su
krasta
stangrinanciu
itvaru

7.1 pav. Sorbciniy savybiy nustatymui naudoti eksperimentiniai tairiai

Sorbcijos dydis jvertinamas svérimo btidu. Sorbentas sveriamas betarpiskai,
neiSimant jo i§ sietelio, tuo iSvengiama galimy paklaidy (7.2 pav.). Pagal analizuotus
standartus sorbentai yra nugriebiami sieteliu ir tik po to sveriami. Dél to atsiranda
didelés paklaidos, nes dalis sorbuojamy naftos produkty pasilieka ant sietelio bei

svéerimo lékstelés.
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7.2 pav. Betarpiskas svérimas — sveriant sietelj su sorbentu

Sorbenty fizikiniy parametry nustatymui naudotas medziagos jsotinimo metodas
("Atmosferos apsauga ir terSaly savybiy tyrimai", laboratoriniai darbai. VGTU Aplinkos
apsaugos katedra, 1998). Eksperimentas atliekamas patalpinant biuretg | eksperimentinj
inda, pripildyta biosorbento. Tai daroma tam, kad sotinimas vykty i§ apacios ir visas
biosorbento porose esantis oras biity iSstumiamas j virSy. Sotinti naftos produktais

baigiama, kai ant sorbento pavirSiaus pasirodo plona naftos produkty plévelé.

7.3 SORBCIJOS TYRIMAS DINAMINEMIS SALYGOMIS

Si procediira yra sukurta sorbenty plidrumo, hidrofobinéms ir naftos
igerties savybéms nustatyti dinaminémis salygomis, t.y. sukiirus dirbtini vandens
bangavima.

Eksperimentui buvo pagamintas suplakimo stalelis (7.3 pav.) — daZnis nuo 20 iki 240

cikly/min, amplitudé - 3 cm.
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7.3 pav. Vibro stalelis pritaikytas sorbenty tyrimui dinaminémis salygomis

Sorbento bandiniai, apytiksliai (4-10) g arba max 150 cm’, ¥ pradziy
pasveriami ir po to dedami i 4 1 talpos stiklinj inda, iki pusés pripildyta vandens ir
pazenklinta. Po to konteineris dedamas ant suplakimo stalelio (ar panaSaus jrenginio),
kurio daznis 150 cikly/min ir amplitudé 3 cm. Proceso trukmé — 15 min. Indo turinys
paliekamas nusistovéti 2 minutéms. ApZitirima sorbento ir vandens biiklé. Jeigu 10 ar
daugiau proc. sorbento medziagos nusédo, laikoma, kad sorbentas testo neislaiké. Indo
turinys surenkamas tinkliniu krepSeliu, kad sugaudyti sorbento daleles, ir po to

pasveriamas, leidus nusidrenuoti 30 sekundziy. Skai¢iuojamas vandens jgerties dydis.

7.4 BIOSORBENTO TERMINIO MODIFIKAVIMO EKSPERIMENTO
METODIKOS

Infraraudonoji (IR) spektroskopija yra galingas analitinis jrankis molekuliy ir
misiniy charakterizavimui bei vibraciniy spektry identifikavimui. Pavyzdziui, organinio

junginio IR spektras teikia specifing informacija apie molekuliy struktiirg ir cheminius
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rySius. Naudojant atspindzio rezima (ATR), plonas pléveles galima tirti tiesiogiai
pavirSiuje. Mes naudojome IR, siekdami tiksliai nustatyti uzterStumo organiniais
terSalais lygji ivairiuose bandiniuose. IR naudojama polimery ir plastiky organinei
analizei, skys¢iy, kietyju medziagy ir dujy analizei, nelaidziy medZiagy analizei ir
molekuliy specifiniam identifikavimui, jiskaitant biomedicinos, puslaidininkiy,
elektronikos, lazeriy ir optikos pramonés produkty bandinius.

Tyrimai buvo atlikti infraraudonyjy spinduliy spektroskopu ATI Matson Genesis
Series RTIR 7.4 pav.

7.4 pav. ATI Matson Genesis Series RTIR spektroskopas

Sis prietaisas yra sukomplektuotas su personaliniu kompiuteriu, kuriame yra
idiegta Ati Matson kompiuteriné programa, skirta spektry analizei bei grafiniam

apdorojimui.(7.5 pav.)
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7.5 pav. ATI Matson Genesis Series RTIR spektroskopas bei periferiné jranga

Méginiy paruoSimas spektrinei analizei buvo atliekamas gaminant KBr (kalio
bromido) tabletes. Tam buvo panaudoti du table¢iy gaminimo biidai:
1. Naudojant hidraulinj presa;

2. Naudojant sriegin suspaudéja.

T T T T

b

7.6 pav. KBr table¢iy paruo$imo priemonés. 1 - naudojant hidraulinj presa; 2 -

naudojant srieginj suspaud¢ja

Ruosiant KBr tablete svarbiausia, jog ji biity skaidri. Siekiant uztikrinti Sig
salyga, biitina eksperimentiniu biidu parinkti tinkamg tiriamos medZziagos ir KBr
sumaiSymo santyki. Atlikus keleta bandymu buvo nustatyta, jog optimaliausias santykis

yra 1 mg tiriamos medziagos 300 mg KBr. Prie§ sumaiSyma KBr yra dZiovinamas 100

°C temperatiiroje.
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7.7 paveiksle pavaizduota skaidri KBr tableté, paruosta IR spinduliy

spektroskopiniam tyrimui.

7.7 pav. Skaidri KBr tableté IR spektroskopiniam tyrimui, paruosta naudojant sriegini
suspaudéja

Eminiy svérimui panaudotos 0,0001 mg tikslumo analitinés svarstyklés.
Tiksliam kaitinimo temperatiiros uZztikrinimui buvo panaudota elektroninio
valdymo kaitinimo krosnelé. Ja galima uZprogramuoti kelti kaitinimo temperatiira

3 °C kas minute.

7.10 pav. Kaitinimo krosnelé su elektroniniu valdymu

7.5 BIOSORBENTO FILTRACINIU SAVYBIU TYRIMO METODIKOS

Eksperimentiniy tyrimy stenda sudaro (1) eksperimentiné kolonélé, uzpildyta
biosorbentu. Pasirinkta 10,4 cm diametro stikliné kolonélé. Kolonélés diametras
leidZia iSvengti pasienio sluoksnio jtakos eksperimentiniams tyrimams. Stiklinés

sienelés leidzia stebéti filtro jkrovos uzsikim§ima naftos produktais. Eksperimentams
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pasirinkta 10 ir 20 ¢cm storio jkrova i§ biosorbento (7.11 pav). Uzpildg palaikancios
grotelés (2) buvo pagamintos i plieninio, 1 mm diametro akuciy, sietelio. Sietelis
papildomai buvo padengtas antikorozine danga. Naftos produktais uzter§to vandens
tiekimo rezervuaras (3) — tai hermetiSkai uzdaroma talpa, kurioje palaikoma pastovi
naftos produkty koncentracija. Sios talpos aukstis gali bati kei¢iamas, tuo sudarant
norima tiekiamo vandens slégj. Tiekiamo uzterSto vandens aukstis stebimas pagal
prie stendo pritvirtinta liniuote. Tam, kad uZtikrinti tolygy tiekiamo vandens
uzterStuma, rezervuare (3) jrengta maiSyklé (7). Eksperimentiniy tyrimy stendas

pavaizduotas 7.11 paveiksle.

Valytas
vanduo

paémimo paémimo
vieta prie§ vieta po
filtra filtro

7.11 pav. Filtraciniy savybiy tyrimo eksperimentinis stendas

Eminiai i§ karto imami | 25 ml graduotas kolbutes, kuriose po to bus atliekama
analizé. Tai sumazina galimy paklaidy atsiradimag dél naftos produkty galimo pasilikimo
ant indy sieneliy.

Eminiai analizuojami infraraudonyjy spinduliy spektroskopu ,,TPH Analyzer®.
Prietaisas matuoja infraraudonyjy spinduliy absorbcijos koeficienty skirtuma, esant

Svariai ir ekstrahuotais naftos produktais uzterstai kristalinei gardelei (7.12 pav.).
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&
11

Analizei

naudojama
kristaline
gardelé

TOG/TPH Analyzer

WILKS ENTERPRISE, Inc.,
10 Wt S, St o, RESATeL 203455915

Infracal®
TOG/TPH Analyzer

IR Platform Model HATR-T

! Oil in Water Analyses

7.12 pav. Naudotas infraraudonyjy spinduliy spektroskopas TPH Analyzer

7.6 PATENTINE PARAISKA
ISradimo aprasymas

ISradimas priklauso sorbenty, skirty surinkti naftos produktus, tepalus, kura,
angliavandenilius nuo dirvoZemio ir vandens pavirsiy, sric¢iai.

Patekus naftos produktams i aplinka visy pirma atliekama terSaly lokalizacija.
Tai atlickama sorbenty pagalba. Todél potencialios tarSos naftos produktais vietose
biitinos sorbenty atsargos.

Siekiant nustatyti, ar sorbenty pakanka, biitini detaliis naftos produkty sorbcijos
tyrimai. Be to, sorbentai turi atitikti aplinkosauginius reikalavimus: biiti lengvai
surenkami, biodegraduojantys, net ir likg gamtoje nedaryti zalos jai, turéti perspektyvias
utilizacijos galimybes. Biitent Siuos reikalavimus atitinka biosorbentai, gaminami i$
natliraliy gamtiniy iStekliy.

ISradimo tikslas - biosorbento, skirto naftos produkty sugerimui, gamyba i$
vietiniy zaliavy.

Biosorbenty naudojimas sumazina bendra fakting aplinkos tar$a. Tai verlia

ieSkoti aplinkos tarSos sulaikymui reikalingy medZziagy tarp vietiniy gamtiniy iStekliy ir
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vietinés pramonés atlieky, tuo padiu istiriant Siy medziagy fizikines ir chemines
savybes. Lietuvos salygomis tokiomis medziagomis galéty biiti medzio apdirbimo,
celiuliozés ir popieriaus pramonés atliekos, pelenai, metaliniy pusfabrika¢iy ésdinimo
proceso atliekos, kalcio hidrosilikatai (kaip atlieky perdirbimo produktai), vietinés
uolienos opoka ir gliaukonitas.

Biosorbenty pavirSiaus ypatumai lemia hidrofobiSkas ju savybes, kurios leidzia
juos naudoti surenkant nafta ir jos produktus ne tik nuo dirvoZzemio, bet ir nuo vandens
pavirsiy.

Biosorbenty privalumai: biodegratyvumas; atsinaujinantys Zaliavos resursai;
atlieky biodegradavimo intensyvumas; mazesni grunto valymo ikainiai; mazesné ijtaka
ekosistemoms (net ir like nesurinkti nedaro antrinés tarSos); visuomenés pritarimas
naudoti aplinkai neagresyvias medziagas.

Biosorbenty neigiamos savybés: gali uzsiliepsnoti saugojimo metu; dulka
atliekant valymo darbus; juos gali paveikti biologiniai kenkéjai, kai kurios medziagos
turi mazesnj sugérimo efektyvuma.

Pateikiamo iSradimo prototipas yra naftos produkty sorbentas Sphag-sorb
(Kanada). Sis sorbentas yra gaminamas i$ pelkiy samany kiminy. Sorbentas gerai tinka
terSaly sorbcijai ir nuo grunto, ir nuo vandens pavirSiaus. Sorbento Sphag - sorb naftos
produkty sorbcijos galia pagal kokybés sertifikatg (Orapi North America LTD): 1 g
sorbento sugeria nuo 6 iki 12 g naftos produkty, o pagal eksperimentinius duomenis (P.
Baltrénas, V. VaiSis. Naftos produktus sorbuojantis biosorbentas SPHAG-SORB.
Aplinkos inzinerija. X t., Nr. 3. V.: Technika, 2002, p. 103 — 107) 1 g sorbento sugeria
nuo 4,05 iki 5,5 g naftos produkty.

Pagrindinis §io sorbento trikumas yra tas, jog §i medZiaga yra importuojama, dél
to iSauga savikaina. Be to, biosorbento, gaminamo i$ vietiniy Zaliavy sorbciné galia yra
didesné (1 g sorbento sugeria nuo 7,2 iki 9,9 g naftos produkty.

Biosorbentas gaminamas i$ Lietuvoje auganciy smailialapiy kiminy. Kiminai -
tai biidingiausi pelkiy bei pelkéjanciy viety augalai. Jie prisitaike sunaudoti labai daug
vandens: nepaprastai purios (su dideliais tarpulas¢iais) augalo lastelés sugeba "sugerti"
20-30 karty daugiau vandens, negu sveria pats augalas. Kiminas, neturédamas $akny ir
negalédamas mineraliniy medziagy pasiimti i§ dirvos, jy pasirlipina i§ vandens.
Lietuvoje labiausiai paplitg¢ Sie kiminai: ilgasis auga pievapelkése, klampupelkiuose,
lage; magelaninis - pelkés $laito apatingje dalyje; smailialapis - Slaite; rudasis - pelkés
Slaito virSutingje dalyje; raudonasis - plynaukstéje ir uzima istisus plotus duburiouse;

smailiaSakis - praplaiSose ir duburiuose.
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Ekologiskai S$varus biosorbentas, skirtas surinkti naftos produktus ir nuo
vandens, ir nuo dirvoZzemio pavirSiaus. Surenkant naftos produktus sorbentais, dalis
sorbento neiSvengiamai pasilieka aplinkoje. O biosorbentas, net ir paliktas gamtoje,
pasizymi biodegradacinémis savybémis.

Kiminai yra iSdZiovinami iki 4 - 7 % drégnumo ir po to, atlikus sijojima,
sumalami iki 1-2 mm stambiausios frakcijos. Tiriant sorbuojancias medZiagas
(sorbentus), pastebéta, kad didele reikSme sorbcijos efektyvumui turi sorbento daleliy
dydis. Smulkesnés frakcijos biosorbentas turi didesni pavirSiaus plota. Kuo didesnis
sorbuojantis pavirSiaus plotas, tuo daugiau naftos produkty sugeria sorbentas. Taciau
smulkaus biosorbento surinkimas tampa komplikuotas, todél pasirinkta ne itin smulki
(iki 1-2 mm) frakcija.

Surenkant naftos produktus nuo vandens pavirSiaus, svarbus biosorbenta
apibtdinantis rodiklis yra vandens ijgertis. Pradiniu laiko momentu iki 1 h vandens
igeriamumas (g vandens / g sorbento) nedidelis — iki 12,5, ta¢iau procesui intensyvéjant
—po 10 h pasiekia 13,8.

Tiriant, kaip nuo vandens pavirSiaus sugeriamas dyzelinis kuras, pastebima
atvirk$tiné vandens jgerciai tendencija: eksperimento pradzioje labai intensyviai vyksta
sorbcija.

Dyzelinio kuro sugertis (g naftos produkto / g sorbento) eksperimento pradzioje,
2 min nuo sorbcijos pradzios, — 7,5. Laikui bégant Sis sugerties koeficientas tolygiai
auga ir po 20 min esti 8,2 ,0 po 60 min pasiekia 8,4. Maksimalus dyzelinio kuro
sugerties koeficientas ne nuo vandens pavir§iaus yra 9,9. Sorbuojant nuo vandens
pavirSiaus, jis siekia 8,4. Tai rodo geras sorbento sorbcijos nuo vandens pavirSiaus
savybes ir kad panaudojama beveik visa sugerties galia.

Benzino sugertis nuo vandens pavirSiaus (g naftos produkto / g sorbento)
eksperimento pradzioje, 2 min nuo sorbcijos pradzios, — 5,5. Laikui bégant Sis sugerties
koeficientas tolygiai auga ir po 20 min. esti 6,7, o po 60 pasiekia 7,2. Maksimalus
dyzelinio kuro sugerties koeficientas ne nuo vandens pavirsiaus yra 7,9. Sorbuojant nuo
vandens pavirSiaus, jis siekia 7,2. AnalogiSkai dyzelinio kuro sugérimui, sorbuojant
benzing, panaudojama beveik visa sorbento sorbcijos galia.

Valant naftos produktus nuo dirvozemio pavirSiaus svarbi sorbuojamosios
medziagos dalis, kuri nesusigeria i sorbenta ir licka ant dirvozemio pavir§iaus. Sugerties
efektyvumas iki jgerties, lygios 1,0 (g naftos / g sorbento), beveik nekinta ir siekia
beveik 100 %. Taciau padidéjus jgerciai iki 4,3 sugerties efektyvumas sumazgja ir

tesiekia 95 %.
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Sorbento Sphag-sorb ir biosorbento i$ vietiniy zaliavy palyginimas pateiktas 7.1

lenteléje.

7.1 lentelé. Sorbenty palyginamuyjy charakteristiky suvestiné.

Sorbentas
Sphag- Biosorbent
sorb as
Charakteristika
Tankis [g/cm’] 0,199 0,175
Vandens jgeriamumas po 24 h vandens/,
& P L2 s 3,92 14,1
sorbento]
Dyzelinio kuro jgeriamumas nuo vandens
3,74 8,4
pavirsiaus [g dyzelinio kuro/g sorbento]
Benzino igeriamumas nuo vandens pavirSiaus [g
4,00 7.2
benzino/g sorbento]
Maksimali pilnutiné dyzelinio kuro jgertis].
P Y . £ 5,50 9,9
dyzelinio kuro/g sorbento]
Maksimali pilnutiné benzino igertis [g benzino/,
P & £ £ 5,60 79
sorbento]
[gertis kuriai esant sorbcinjos efektyvumas nuo 350 13
lygaus pavirSiaus yra 95 % [g naftos produkty/g sorbento] ' '
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BENDROSIOS ISVADOS

Nustatyta, jog perspektyviausia naftos produkty lokalizacijos priemoné yra
biosorbentai. Biosorbentai, gaminami i§ vietiniy Zaliavy, apsaugoty Lietuvos
rinka nuo jveztiniy. Siekiant parinkti tinkamiausia Zaliava biosorbenty gamybai,
atlikti potencialiai galimy medziagy eksperimentiniai tyrimai.

Atlikus naftos produktus sorbuojanciy medziagy literatliros apzvalga matyti, kad
optimalus sorbentas turi atitikti aplinkosauginius reikalavimus: jie turi biti
lengvai surenkami, net ir lik¢ gamtoje nedaryti Zalos jai, biodegratuojantys, su
perspektyviom utilizacijos galimybémis.

Lietuvos salygomis tokiomis medziagomis galéty biiti medzio apdirbimo,
celiuliozés ir popieriaus pramonés atliekos, pelenai, metaliniy pusfabrikaciy
ésdinimo proceso atliekos, kalcio hidrosilikatai (kaip atlieky perdirbimo
produktai), vietinés uolienos (opoka ir glaukonitas), durpés bei samanos.
EksperimentiSkai iStyrus tris augalines zaliavas, potencialiai tinkamas
biosorbenty gamybai (samany kiminai, elniné Siuré, spaliy-pakuly misinys),
matyti, jog geriausiomis naftos produkty sorbcijos savybémis pasizymi samany
kiminai.

Atlikty eksperimenty su skirtingy frakcijy samany kiminais (vidutinis daleliy
stambumas (3-5) mm bei daleliy stambumas iki 1 mm) duomenys rodo, kad
stambesnés frakcijos biosorbentas pasiZymi geresnémis naftos produkty
sorbcijos nuo vandens pavirSiaus savybémis: vidutiniSkai 25 % didesné
dyzelinio kuro jgertis bei 22 % didesné benzino jgertis, lyginant su smulkesnés
frakcijos samanomis.

Siekiant sumazinti samany kiminy vandens jgertj, biitinas Sios sorbuojancios
medZiagos impregnavimas ar kitokio pobtidzio modifikavimas. Kaip potencialiai
tinkamas i$skirtas terminis modifikavimas.

Nustatyta, jog biosorbento terminé modifikacija leidzia sumazinti vandens
jgeriamuma 6 Kkartus. Optimali temperatiira terminei modifikacijai yra 225 °C,

kaitinimo trukmé 60 min.
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10.

11.

12.

Nustatyta, kad 250 °C temperatiira yra kritiné termiskai modifikuojant
biosorbenta, nes prie Sios temperatiiros skyla anglies, vandenilio bei deguonies
jungtys ir biosorbentas pradeda angléti.

Eksperimentiniai tyrimai parodé, kad biosorbentas i§ vietiniy Zaliavy gali biti
naudojamas kaip naftos produktais uzterSto vandens valymo filtro uzpildas. Jis
atitinka filtriniams uzpildams keliamus reikalavimus.

Dvigubai padidinus filtro jkrovos storj filtro eksploatacinis laikas padidéja 4
kartus. Tai leidzia daryti prielaida, jog filtrinio uZpildo storis yra itin svarbus
projektuojant naftos produkty filtrus.

Modeliavimo rezultaty ir eksperimentiniy dyzelinio kuro sorbcijos duomeny
koreliacijos koeficientas yra 0,896, o modeliavimo ir eksperimentiniy benzino
sorbcijos duomeny - 0,998. Tai rodo gera teoriniy (modeliavimo) ir
eksperimentiniy duomeny atitikima, todél sukurto kompiuterinio modelio
panaudojimas leisty iSplésti samany kiminy sorbento tyrimy ribas.

Atlikto darbo rezultatai rodo, kad biosorbentas, gaminamas i§ samany kiminy,
yra perspektyvi naftos produktus sugerianti medziaga, kuriag rekomenduoju

naudoti sprendZiant naftos produkty isiliejimy likvidavimo problemas.
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