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SANTRUMPOS

BKM - bioanglies kokybés mandatas;

Bl — bioanglies iseiga;

BTEX — benzenas, toluenas, etilbenzenas ir ksilenas;

DM — sausoji mas¢;

DNR — deoksiribonukleornigstis;

EBC — Europos bioanglies sertifikatas;

FA — fulvinés riigstys;

FAAS — liepsnos atomingés absorbcijos spektrometras;

HA — huminés rugstys;

IC — neorganin¢ anglis;

IOA — istirpusi organiné anglis;

IOM — istirpusi organiné medziaga;

KMG — katijony mainy geba;

MRT — vidutinis rezidencinis laikas;

NAPL — nevandeniniy faziy skysciai;

OM — dirvozemio organiné¢ medziaga;

PAA — policikliniai aromatiniai angliavandeniliai;

PB450 — pusies medienos bioanglis, pagaminta esant 450 °C pirolizés temperatiirai;
PB700 — pusies medienos bioanglis, pagaminta esant 700 °C pirolizés temperatiirai;
PCB — polichlorinti bifenilai;

PCP — pentachlorofenolis;

PSB450 — mediniy pabégiy pirogeninis karbonatingas produktas, pagamintas esant 450 °C pirolizés
temperatiirai;

PSB700 — mediniy pabégiy pirogeninis karbonatingas produktas, pagamintas esant 700 °C pirolizés
temperatiirai;

PTE — potencialiai toksiski elementai;

SEM - skenuojanti elektrony mikroskopija;

SNIP — sintetinio nusodinimo iSplovimo procedira;

SPP — specifinis pavirSiaus plotas;

TC — bendroji anglis.



APIBREZIMAI

Bioanglis — heterogeninis junginys, praturtintas aromatine anglimi ir mineralais. Ji yra gaminama
pirolizés biidu i§ tvariais biidais gautos biomasés esant kontroliuojamoms sglygoms (nuo 350 °C iki
1000 °C pirolizés temperatiira, ribotos deguonies sglygos) bei naudojantis Svariomis technologijomis ir
yra naudojama jvairiais tikslais, dazniausiai — kaip dirvozemio gerintojas (EBC 2016).

Pirolizé — biomasés skaidymas, ja kaitinant bedeguonémis ar ribotomis deguonies salygomis.
Produkcijos metu susidaro trys fazés: dujos, kondensaciniai garai bei anglis (=bioanglis) (Ronsee et al.
2013).



IVADAS

Problema

TarSa potencialiai toksiSkais elementais (PTE) — tai visame pasaulyje aktuali ekologiné bei
socialiné-ekonominé problema, kuri kyla dél zZmogaus antropogeninés veiklos. Dirvozemio tarSa —
aktuali problema visame pasaulyje, iki Siol neturinti unikalaus sprendimo. Pasaulyje plyti begalés
dirvozemiy, uztersty potencialiai toksiSkais elementais. Kita problema susijusi su mediniais gelezinkeliy
pabégiais, nes Kiekvienais metais Europoje susidaro nuo 0,5 iki 1 mlin. t. mediniy pabégiy atlieky.
Kadangi Sios atliekos klasifikuojamos kaip pavojingos, ypatingg problemg gelezinkeliy infrastruktiiros
valdymui kelia tokiy pabégiy laikymas ir Salinimas. Yra poreikis platesnio spektro tyrimy su skirtingais
dirvozemio tipais, bioanglimis bei zemés tkio kulttiromis. Potencialus teigiamas bioanglies poveikis
ankstyvajam augaly augimui, kuriam jtakos turi potencialiy toksisky elementy toksiSkumas, néra dar

gerai istirtas.

Tyrimo aktualumas

Bioanglis yra placiai tyrinéjama dél galimybés ja panaudoti dirvoZzemio kokybés, augaly augimui
gerinti bei Siltnamio dujoms i§ dirvozemio mazinti ir manoma, kad gali bati svarbi aplinkoje esantiems
terSalams (sunkiyjy metaly, policikliniy aromatiniy angliavandeniliy ir kity organiniy terSaly)
adsorbavime. Kadangi bioanglis yra daznai gaminama i$ lignoceliuliozés biomasés atlieky (zemés tikio
(kvietiniy paSary, ryziy luk$ty, medienos) ir kity pramonés atlieky (nuoteky dumblas, paukstyny ar
galvijy fermy iSmatos), bioanglies gamyba bei panaudojimas yra vertinamas darnaus vystymosi
kontekste. Siuo metu nepakanka eksperimentiniy tyrimy duomeny sudarant apibendrintas
rekomendacijas apie bioanglies kiekio normas priklausomai nuo dirvoZzemio tipo ir auginamy zZemés

kultiry.

Tyrimo tikslas

Ivertinti puSies medienos bioanglies galimg imobilizacin} poveikj potencialiai toksiskais

elementais uzterStame dirvozemyje ir atlikti mediniy pabégiy bioanglies rizikos vertinima.

Uzdaviniai

1. Pirolizés budu pagaminti bioanglj i$ puSies medienos ir mediniy pabégiy 450 °C bei 700
°C temperatiiroje bei jvertinti fizines chemines bioanglies ir dirvozemio savybes;
2. Ivertinti laiko trukmés poveiki PTE uZterSto dirvozemio, sumaiSyto su skirtingu pusies

medienos bioanglies santykiu, cheminei sudéciai (PTE koncentracijai, pH);
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3. Taikant tyrimo perkoliuojant vienakrypte srove procediras iSanalizuoti PTE iSsiplovimg i$
dirvoZzemio ir puSies medienos bioanglies miSinio, esant skirtingam dirvozemio ir bioanglies
santykiui bei mediniy pabégiy bioanglies ir jvertinti eliuaty chemines savybes;

4. Jvertinti puSies medienos bioanglies sumaiSytos su dirvozemiu santykio (1/5; 1/10; 1/20)
poveikj antZeminei séjamosios avizos Avena sativa biomasei bei PTE akumuliacijai;

5. Sumodeliuoti potencialiai toksisky elementy, esanciy biologiskai prieinamoje formoje,

koncentracijy pasiskirstyma gautuose dirvozemio misiniy eliuatuose.

Objektas

Potencialiai toksiSky elementy (kadmio, chromo, vario, nikelio, $vino ir cinko) iSlaikymas pusies
medienos bioanglyje, sumaiSytoje su sunkiaisiais metalais uzterStu dirvoZzemiu bei mediniy pabégiy

bioanglyje taikant tyrimg perkoliuojant atliekas vienakrypte srove.

Naujumas

Naudojant vienakryptés srovés iSplovimo testa jvertinamas PTE iSsiplovimas i$ skirtingo
dirvozemio ir puSies medienos bioanglies santykio miSiniy bei mediniy pabégiy bioanglies.
Bioanglies pritaikymas uZterSty dirvozemiy imobilizacijai gali teikti naujg dirvoZemio tarSos

problemos sprendimo biida.

Praktiné reikSmé

Pirolizé yra efektyvus budas gaminti pirolizés produktus (bioanglj), gebancius imobliziuoti
PTE wuZterStame dirvoZzemyje. PTE imobilizacija uZterStame dirvoZzemyje dél bioanglies
panaudojimo sumazina tiesiogin] PTE toksiSkuma ar i§plovimo frakcijg, dél ko pastebimai sumazéja
tarSos rizika aplinkai, kaip pavyzdziui, PTE nutekéjimas j gruntinius vandenis. Fitoremediacinis
augalas séjamoji aviza (Avena sativa) ne tik tinka panaudoti PTE ekstrakcijai uzterStame

dirvoZzemyje, bet taip pat gali biiti panaudojama bioenergijai i§gauti.



1. BIOANGLIES SAVYBES IR JOS PANAUDOJIMAS DIRVOZEMIO
GERINIMUI

Cheminis poveikis daugiau jvardijamas kaip laikinas teigiamas ir pasireiskia peleny nutekéjimu ir
dirvozemio rtgstingumo (pH) modifikacija, skatinamas trumpalaikis mikrobinis aktyvumas, jtraukiant ir
poveikj smulkioms labilioms daleléms. Teigiama nauda fizinéms dirvozemio savybéms pasireiskia
dirvozemio tankumo, vandens i§laikymo gebos modifikacija bei dirvozemio agregaty skatinimu. Sie
poveikiai gali buti laikini arba ilgalaikiai. Terminés dirvozemio savybés taip pat gali pakisti (Oguntunde
et al. 2008).

Kiti poveikiai siejasi su katijony mainy geba (KMG) bei specifiniu pavir§iaus plotu (SPP),
biologiniais ryS$iais (su mikroorganizmais, grybais ir augaly Saknimis) ir biofizine nauda (tarpininkauja
tarp mikroorganizmy ir mikrobinio substrato, skatina mezofaunos aktyvumg, jtraukiant sliekus).
Potencialus Zalingas poveikis dirvoZzemiui priklauso nuo naudojamos bioanglies S$altinio bei
panaudojimo laiko ir kiekio. Neigiamas poveikis siejasi su maistingyjy medziagy nutekéjimu,
potencialiai toksisky elementy (metaly) bei organiniy terSaly patekimu j dirvozemj. Ten, kur bioanglis
turi savybe traukti prie saves azota, tose vietovése gali biiti pastebimas trumpalaikis neigiamas poveikis
javy maistingyjy medziagy iStekliams, tai yra potencialiai sumazinamas azoto prieinamumas augalams
po poveikiu bioanglimi.

Moksliniai bioanglies tyrinéjimai yra palyginti nauja tyrin¢jimy sritis, todél vis dar yra
neapibréztumas tarp specifiniy teritorijy pastebéjimy bendrumo, kai tuo tarpu individualiy pastebéjimy
ekstrapoliacija vis dar negalima. Siuo poziiiriu néra metodologijy konvergencijos ir iki $ios dienos néra
strateginés tyrinéjimy programos, jgalinancios sisteminj tyrimy rezultaty jvertinimg. Dél to bioanglies-
pirolizés sistemoje yra poreikis koordinuoti ir stiprinti tyrinéjimus pirolizés inZinerijoje tam, kad bty
gaminama bioanglis, kuri turéty tam tikras daugiafunkcines ypatybes dirvoZzemyje.

Bioanglis pasizymi savybémis, kurios gerina dirvozemio kokybe, padeda jj iSvalyti bei gerina
ekosistemy funkcijas (Wingate et al. 2008):

e Didelé katijony mainy geba (KMG);

e Didelé¢ absorbcijos geba;

e Didelé mechaniné galia;

e Didelis anglies produktyvumas;

e Didelis organikos kiekis;

e [lgas pus¢jimo laikas (>100 mety);

e Didel¢ vandens iSlaikymo geba;

e Didelé maistingyjy medZziagy sulaikymo geba;

e Didel¢ pesticidy sulaikymo geba.
9



1.1. Bioanglies funkcijos dirvoZemyje, gamybos ir fiziniy cheminiy savybiy apibuidinimas

Pagrindinés bioanglies funkcijos dirvoZemyje

Greitas labiliy substraty panaudojimas dirvozemyje gali teikti maistingyjy medziagy atsargas
dirvoZzemio mikrobinei biomasei, Kuris gali biiti panaudojimas augaly augimui. Potencialiai labilios
anglies nauda dirvozemyje yra javy augimo skatinimas, jei substrate azoto yra mazai ir jei tuo metu
papildomo neorganinio azoto papildymas yra ribojamas. Taip yra todél, nes anglis bei azotas yra
reikalingi naujos biomasés kiirimui ir mikroby konkurencijai su Saknimis.

Azotas progresyviai garuoja pirolizés metu, tod¢l anglies bei azoto santykis bioanglyje yra
paprastai didesnis nei pradinéje zaliavoje. Kita vertus, jei bioanglis yra labai stabili, ji netaps greitai
prieinamu anglies substratu, reikalingu mikroorganizmy poreikiui iSorés azotui. Azoto imobilizacija 1§
dirvoZzemio azoto priklauso nuo naudojamo boanglies kiekio, labiliy daleliy dydzio bei anglies ir azoto
santykio bioanglies méginio labilioje frakcijoje.

Stabilios bioanglies kiekis. Klimato poky¢iy $velninimo kontekste in situ vidutinis rezidencinis
laikas (MRT) yra virSijantis 100 mety. Vis dar néra tvirtos metodologijos, jverinancios specifinés
bioanglies MRT — tai yra vienas i$ pagrindiniy moksliniy tyrinéjimy uzduoéiy. Suminis stabilios ir
labilios anglies kiekis neatspindi bendro anglies kiekio bioanglyje, kadangi joje taip pat buina vidutinio
stabilumo daleliy.

ISskyrus azota, potencialios pirolizuojamos bioanglies maistinés medziagos yra iSlaikomos
pirolizés metu (kaip ir potencialiai toksiSki elementai). Didéjant anglies, deguonies ir vandenilio
pasalinimui pirolizés metu didé¢ja bendra mineraly koncentracija bioanglies likuciuose, kaip kad
pelenuose. Bioanglies peleny sudétis did¢ja atvirkS¢ia proporcija lyginant su anglies zaliava, analogiSka
tai, kuri susidaro deginimo metu.

Peleny tirpumas gali lemti tai, kad mineralai tampa prieinami augalams, nors fosforas (kaip
fosfatai) yra stipriai susijunggs su mineralais dirvoZemyje, tai gali priklausyti nuo tiesioginio Sakny ar
simbiotiniy mikoriziniy gryby iSmetimo. Bendrai tariant, greitai prieinamy javy maistingyjy medziagy
suteikimas gali skatinti organinés medziagos mineralizacijg, ypatingai marginalingje aplinkoje.

Kita vertus, poringumas ir labiau specifinis pory tarpusavio susijungimas gali jtakoti tirpiy
bioanglies maistingyjy medziagy islaisvinima, dél ko Sis iSlaisvinimas tampa labiau progresyvus nei
momentinis degiy peleny tirpumo atveju. Sis procesas galéty sietis su kondensuotos dervos ir aliejuy,
kurie uzveria bioanglies poras, mineralizacija (Fernandes et al. 2003).

Natiiralus bioanglies Sarmingumas gali padidinti mikroorganizmy aktyvuma rtgStesnése dirvose
didinant dirvoZzemio pH, kas tampa Saltiniu skaidant organing medziaga, dé¢l ko modifikuojant

dirvoZzemio pH gali padidéti augaly produktyvumas dél anglies substrato pridé€jimo. Priklausant nuo
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bioanglies sugebéjimo modifikuoti dirvozemio pH, jos verté gali prilygti Zzemés tkio kalkiy vienai
treCiajai (Van Zwieten et al. 2010) ir eksperimentinémis salygomis gali padidinti dirvozemio pH 1
vienetu.

Greitéjanti abiotiné ir biotiné¢ anglies pavirSiaus oksidacija lemia pavirSiaus karboksilo grupiy
daugéjima ir padidéjusj sugebéjimg absorbuoti katijonus (Cheng et al. 2008), kas paaiSkina didelj
katijony pokytj senoviniuose dirvozemiuose (Liang et al. 2006). Neigiamas pokytis skatina priesinga
prieinamo azoto (NH4") akumuliacijai, kuri yra susijusi su N2O emisijomis ir azoto nuteké&jimu.
Mechanizmas, paremtas fosforo ir anglies dehidratacija taip pat buvo apraSytas dél fosforo absorbcijos
(Beaton et al. 1960), kas gali paaiskinti juntamg bioanglies poveikj javy fosforo paémimui, kurj padeda

atlikti mikoriziniai grybai (Lehmann and Rondon 2006) (1.1. lentelé).

1.1  lentelé.  Skirtingy autoriy  tirtas  bioanglies  poveikis  nagrinétoms  savybéms
(www.fluxfarm.com/biochar.html)

Faktorius Poveikis Saltiniai

Katijony mainy geba 50 % padidéjimas Glaser 2002

Trasy efektyvumas 10-30 % sumazéjimas Gaunt and Cowie 2009

Sarminimo veiksnys

pH padid¢jimas 1 vienetu

Lehmann 2006

Dirvozemio drégmés

iSlaikymas

Iki 18 % padidéjimas

Tryon 1948

Javy produktyvumas

20-120 % padidéjimas

Lehman and Rondon 2006

Metano emisijos

100 % sumazéjimas

Rondon et al. 2005

Azoto oksido emisijos

50 % sumazejimas

Yanai 2007; Renner 2007

Sumazéjes piltinis tankis Priklausomai nuo dirvozemio | Laird 2008

Mikoriziniai grybai 40 % padidéjimas Warnock 2007

Lehmann and Rondon 2006

Biologiné azoto fiksacija 50-72 % padidéjimas

Priklausomai nuo daleliy dydziy pasiskirstymo dirvozemyje, nuo naudojamo bioanglies kiekio ir
laiko, gali buti veikiamas dirvozemio daleliy dydziy pasiskirstymas bei vandens iSlaikymo geba.
Anglies poringumas varijuoja labai placiai, kuris turi poveikj vandens, kuris gali buti iSlaikomas,
proporcijai ir lygiaverti§kai sukaupto vandens prieinamumg ir tirpumg augalams, kurie gali pakankamai
jsitempti ir iSgauti turinj 1§ 0,1-30 pum diametro makropory, kurios negali iSleisti vandenj natiiraliai.
Struktariskai tvirty Sios dimensijos pory yra gausu i$§ medienos gautoje bioanglyje (Brodowski et al.
2005) ir palyginti nedidelio didesniy pory skaiciaus jungimosi rySys buvo tiriamas trijy dimensijy
pagalba tomografijos budu (Bird et al. 2008).

Kita vertus, milteliy pavidalo anglies i$ Zolinés Zaliavos daleliy dydis yra mazesnis nei 50 um
(Janik et al. 1998), o duléjimo anglis, kuri paprastai yra randama didesniais fragmentais, taip pat
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priklauso nuo $iy daleliy dydziui (Bradowski et al. 2006). Molinguose dirvozemiuose dalelés biina
mazesnés nei 5 um (Schmidt and Noak 2000). Diléjimo metu ir anglies, susidariusios i§ medienos
substrato, daleliy padétis dirvozemio mineralo matrikse paprastai kinta per laika. Viso to poveikis
bendram poringumui, pory ir pavirSiaus ploto prieinamumui dar néra gerai istirtas.

Yra nustatyta, kad didzioji dalis i§ medienos gautos anglies poringumas sudarytas i§ nm dydzio
mikropory (Pignatello et al. 2006). Aliejai ir dervos sudaro maziau stabilius anglies komponentus,
aplink kuriuos mikrobinis aktyvumas skatina mikroagregacija, susijusig su vandens infiltracija ir
atsparumu vandens erozijai. Si anglies savybé agreguotis buvo tyrinéjama dirvozemyje lauko salygomis
(Bradowski et al. 2006), nors trumpalaiké inkubacija su aktyvuota anglimi nesukélé agregacijos
formavimosi kontroliuojamose salygose (Watts et al. 2005).

Anglis turi geba adsorbuoti polinius junginius, jtraukiant daugelj aplinkoje sutinkamy tersaly (Yu
et al. 2006), ypatingai policiklinius aromatinius angliavandenilius (PAA), kurie nuséda dirvoZzemyje ir
sedimentuose (Rhodes et al. 2008). Bioanglies naudojimo reik§mé Salinant terSalus i$§ aplinkos priklauso
nuo jos gebos atlikti $ig funkcija, panasiai kaip ir anglis, stabilizacijos patikimumo ir reversijos ir nuo
paties anglies bei terSaly vaidmens.

Galimybeé, kad bioanglis katalizuoja organiniy medziagy irimg tam, kad biity skatinamas
mikroorganizmy buveiniy atsiradimas, yra negalima, kadangi mikroorganizmy dauginimasis priklauso
nuo prieinamo anglies Saltinio ir maistingyjy medziagy komplekso. Su salyga, kad didzioji bioanglies
anglis yra stipriai stabili, po pirminio mineralizacijos mikroby nutekéjimo ir jy apsigyvenimo bioanglies
mikroporose priklausys daugiausiai nuo netiesioginio bioanglies poveikio jgyti sustiprintg substrata. Tai
gali jvykti taip pat dél tirpiy organiniy medZiagy sulaikymo, antraip jos gali vandentakiais nutekéti j
gilesnius sluoksnius arba dél augaly Sakny aktyvumo poky¢iy. Padidéjes augaly produktyvumas turéty
atsispindéti per padidéjusj anglies sunkimgsi per augalo Saknis ir anglies nuosédy vir§Zeminiame
augime. Sunkumai dél lauko duomeny interpretavimo buvo akcentuoti Majoro ir kity (2010).

Daugelis augaly gali simbiotiskai biiti susij¢ su mikoriziniais grybais, kuriy sitliniai hifai
iSsikeroja po augalo Saknis, kurie gali paskatinti tiek maistingyjy medZziagy, tiek vandens paémimg.
Nors labiausiai limituojantis faktorius yra séjimo kultiira, dirvoZemio cheminés sglygos ir naudojamy
maistingyjy medziagy kiekis labiau limituoja mikoriziniy gryby dauginimgsi daugelyje salygy.
Bioanglies skatinamas mikorizinis aktyvumas (Rondon et al. 2007; Yamato et al. 2006) galéty biti
panaudojamas saugoti vandens ir tirpiy maistingyjy medziagy atsargas. Warnockas ir Kiti (2007) aprasé

daugybe galimy mechanizmy.
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Optimalus bioanglies kiekis, reikalingas dirvoZemio gerinimui

Bioanglies kiekis, kuris gali biiti pridétas i dirvozemj dél naudingy bioanglies savybiy, jvertinant
bioanglies naudingumg ir potencialig Zzalg, gali biuiti ribojantis faktorius naudojant bioanglj kaip
dirvoZzemio gerintojg (Woolf 2008). Akivaizdis jrodymai apie juodosios anglies dideliy koncentracijy
naudg tam tikro tipo dirvoZemiams esti amazonés juodZemiy terra preta ir terra mulata atveju —
bioanglimi praturtinti dirvozemiai, kurie turi apytiksliai tris kartus daugiau dirvozemio organinés
medziagos, azoto ir fosforo nei lyginant su gretimais dirvozemiais ir du kartus virSija produktyvuma
(Glaser 2007). Vienas terra preta hektaras gali turéti 250 mg dirvozemio organinés anglies virSutiniame
30 cm sluoksnyje (lyginant su 100 mg nepagerintuose dirvoZzemiuose i$ panasios motininés uolienos) ir
iki 500 mg ha vir§utiniame 1 m sluoksnyje. Sia dirvoZemio organing anglj sudaro apie 40 % juodoji
anglis (Lehmann 2007), nors daugelyje bioanglimi praturtintuose sluoksniuose — 40 cm sluoksnyje —
yra apie 20 % (Glaser 2001). Vidutinis juodosios anglies kiekis terra preta dirvozemiuose sieké 25+10
mg/ha ir 25+9 mg/ha atitinkamai 0-30 cm ir 30-100 cm dirvozemio gyliuose (Glaser 2001). Sios vertés
nebitinai atspindi ribines vertes, koks juodosios anglies kiekis gali pagerinti dirvozemj.

Rekomenduojamas bet kokio dirvozemio gerintojo galimas panaudojimo kiekis turi buti paremtas
plataus masto lauko tyrimy rezultatais. Siai dienai nepakanka lauko tyrimy duomeny sudarant
apibendrintas rekomendacijas apie bioanglies kiekio normas priklausomai nuo dirvoZzemio tipo ir
auginamy zemes kultiry (Guidelines on... 2010). Taipogi, bioanglies zaliava gali labai skirtis savo
charakteristikomis, todél specifinés bioanglies zaliavos kilmé (pvz., pH, peleningumas) taip pat veikia
galimg bioanglies kiekj dirvoZzemio gerinimui. Nagrinétoje literatiiroje, keletas tyrimy gavo teigiama
bioanglies poveikj zemés tikio kultiroms, kuomet bioanglies kiekis dirvozemyje sieké 5-50 t/ha. Tai yra
platus diapazonas, bet daznai, kai naudojamos kelios koncentracijos, tyrimy ploteliai su didesniu
bioanglies kiekiu parodo geresnius rezultatus (Chan et al. 2007, 2008; Major et al. 2010). Kuomet
kiekvienos bioanglies zaliavos anglies produktyvumas varijuoja, biity pravartu istirti tinkama bioanglies
anglies panaudojimo kiekj hektare. 10t/ha viSciuky fermos iSmaty bioanglis turi mazZesnj anglies
produktyvuma (ir didesn; peleninguma) nei tokios pat medienos atlieky bioanglies panaudojimo
koncentracija. Kita vertus, didelis bioanglies peleningumas gali biti jvairiy augalams reikalingy

maistmedziagiy Saltinis ir tai turéty buti vertinama tiriant dirvozemio derlinguma lauko salygomis.

Bioanglies gamyba

Pirolizé yra termocheminis konversijos procesas, kurio metu skaidosi organiné medziaga

bedeguonémis saglygomis. Tik neseniai pirolizei reikalinga technologija, naudojanti kietus pirolizés
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produktus, pakito nuo ty, kurie naudojami pirolizés biidu biokuro gamybai. Taciau tiek anglies, tiek
biokuro gamyba skiriasi nuo bioanglies gamybos technikos, vykdomy procesy ir operacijy.

Tik nedidelis piroliziniy sistemy kiekis yra optimizuotas bioanglies gamybai, taip vadinamos
létos pirolizés sistemos. Skirtingos pirolizinés sistemos bioanglies gamybai buvo lyginamos skirtingy
tyréjy (Collison et al. 2009; Lehmann and Joseph 2009; Sohi et al. 2009). Pirolizés procesy ribinés ir

budingos temperatiiros ir poveikio laiko vertés bei iSgaunamy produkty vertés pateiktos 1.2. lenteléje.

1.2 lentelé. Pirolizés procesy (Iéto, vidutinio ir greito) ir bionaglies produktyvumo palyginimas

(Brownsort 2009)
Létoji pirolizé Vidutiné pirolizé Greitoji pirolizé
Procesas
Temperatiira
Variacija 250-750 320-500 400-750
Bidinga 350-400 350450 450-550
Laikas
Variacija Minutés—dienos 1-15 minutés Milisekunde-
sekundés
Biidingas 2-30 minuciy 4 minutes 1-5 sekundés
Produktyvumas (%)
Anglis
Variacija 2-60 19-73 0-50
Bidinga 25-35 30-40 10-25
Skystis
Variacija 0-60 18-60 10-80
Budinga 20-50 35-45 50-70
Dujos
Variacija 0-60 9-32 5-60
Biidinga 20-50 20-30 10-30

Pagrindiné anglies produkcija yra kuras maisto gaminimui, geleZies gamybai arba kaip pradine
medZiaga aktyvuotos anglies ruoSimui. Reikalavimai anglies gamybai (geras degimas ir minimalus
priemaiSy kiekis) aiskiai skiriasi nuo ty, reikalingy bioanglies gamybai, pvz. ilgalaikis anglies
stabilumas, naudingas poveikis dirvoZzemio savybéms, kaip katijony apsikeitimo geba, pH, specifinis
pavirSiaus plotas ir t.t. Visa tai yra labai kompleksiSka ir mazai iStirta dél sudétingos bioanglies sgveikos
su dirvoZemiu ir augalais.

Kita vertus, pirolizin€s sistemos biokuro gamybai yra sékmingai vystomos maksimizuojant
pirolizés tirpaly kiekj, kai tuo tarpu minimizuojant nepageidautiny Salutiniy produkty, tai yra anglies
ir dujy, kiekj. Tai lémé tokiy technologijy, kaip greita ir staigi pirolize, vystymasi, kuri iSgauna
minimaly kiety materijy kieki.

Létas kaitinimo greitis zemo deguonies lygio salygomis esant 400 °C temperatiirai lemia terminj
lignoceliuliozinés biomasés skaidymg, pagaminant apytiksliai lygy dujy, biokuro ir bioanglies kiekj.
Bioanglis, pagaminta tradicinése krosnyse, yra daznai naudojama komerciSkai kaip kuras namy tikiuose
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maisto gaminimui ar Sildymui ar naudojamas pramonés jmonése. Moderniis léti pirolizatoriai sugaudo
garus kaip chemikaly Saltinius ar tiesiogiai juos sudegina gaminant Silumg elektros generatoriuose ar

pramonéje (1.1 pav.).

Siluma
Oras t Degimas
[
. . Pirolizés i
BIOISE garai Degimo krosnis Dujos

Pirolizés reaktoriai

| Anglis

1.1 pav.Pirolizés schema bioanglies ir Silumos gamybai (Pelaez-
Samaniego et al. 2008)

Létieji pirolizatoriai turi keleta pranaSumy, panaSiai kaip ir termodinaminése konversinése
technologijose; objektai paprastai yra mazi ir nebrangts, jie gali skaidyti jvairius zaliavos Saltinius bei
zaliava neprivalo buti iki gali susmulkinta. Taciau juose sunku atlikti apskaiciavimus, kadangi Silumos
transformacija | biomas¢ yra palyginti léta, todél Zaliava turi palyginti ilga skaidymo laikg. Létuose
pirolizatoriuose pagaminama palyginti daugiau bioanglies, bet maziau energijos nei Kkitose
termocheminés konversijos technologijose. Léti pirolizatoriai taip pat gali biiti optimizuoti aukstos
kokybés bioanglies gamybai.

Greitos pirolizés metu, biomasé yra greitai (<1 s) kaitinama 400-700 °C temperatiiroje
bedeguonémis salygomis. Tam, kad buty galima pasiekti tokj didelj kaitinimo greitj, biomasés Zaliavos
daleliy dydis turi bati sumazintas iki <2 mm (Cummer and Brown 2002). Pirminis energijos produktas,

biokuras, yra tamsiai rudas tirpalas, kuris susidaro kondensuojantis pirolizés garams (1.2 pav.).

Dujos
A

Kondensatoriai
'y

) . Pirolizés O —
Biomasé .
garai
L Biokuras
Pirolizés - -
reaktoriai
l Anglis

1.2 pav. Pirolizés schema bioanglies, biokuro ir biodujy
gamybai (Pelaez-Samaniego et al. 2008)
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Greitos pirolizés produktyvumag sudaro 60-70 % pradinés biomasés kaip biokuras ir 15-25 %
visos masés kaip bioanglis (Mohan et al. 2006). Bendras greitos pirolizés energijos atkiirimas priklauso
nuo biomasés zaliavos drégnumo.

Taciau lemiamas vaidmuo bet kokios gaminamos bioanglies kiekiui ir kokybei tenka pradinei
bioanglies Zaliavai ir pirolizés vykdymo sglygoms bei sistemos anglies bei energijos balansui.

Bioanglies produktyvumas, taip pat kaip ir cheminés bei fizinés bioanglies charakteristikos
priklauso nuo pradinés zaliavos kilmés (pvz.: mediena ar zol¢), taip pat kaip ir nuo pirolizés vykdymo
salygy (zema ar auksta temperatura, poveikio laikas; léta ar greita pirolize, kaitinimo greitis ir pradinés
zaliavos paruoSimas). Procesy parametry jvairové lemia bioanglies produkty formavimasi, kurios
reik§mingai skiriasi savo elementine ir peleningumo sudétimi, tankumu, poringumu (1.3 pav.), pory
dydziy pasiskirstymu, pavirSiaus plotu, pavir§iaus cheminémis savybémis, vandens ir jony absorbcija

bei i$laisvinimu, pH ir fizine strukttra (Krull et al. 2009; Chan and Xu 2009).

Switchgrass Feedstock 3 _Fast Eyrolysis Char

1.3 pav. Sakenuojanéiu elektroniniu mikroskopu (SEM)
padarytos skirtingy bioangliy nuotrauky palyginimas su
pradinés zaliavos nuotraukomis. Yra panasumas struktiiroje,
bet skirtumai daleliy dydyje ir poringume esant skirtingiems
produkcijos procesams  (cset.iastate.edu/research/current-
research/biochar/)

Pirolizés procesy variacija gali biiti 1§ anksto apgalvota arba ne. IS anksto apgalvotas kintamumas
remiasi produkto kiekio ir sudéties pokyciais, kurie atsiranda deél ty€iniy vykdymo salygy pokyc¢iy, kaip
pvz.: pirolizés temperatira. Neapgalvotas kintamumas priklauso nuo neplanuoty vykdymo salygy
poky¢iy, kurie atsiranda d¢l pradinés Zaliavos sudéties homogenetiSkumo ir minimalios procesy salygy
kontrolés. Kintamumas siejasi su pagrindiniais kontroliuojamais parametrais, pvz. pradine zaliava,
temperatira, kaitinimo greiciu ir t.t.

Biomases pradinés Zaliavos kintamumas, net ir i§ vieno Saltinio, yra vienas i§ pagrindiniy
variantiSkumo veiksniy (Downie 2009). Tam tikro tipo biomasés tiksli sudétis priklauso nuo daugybés
faktoriy ir varijuoja priklausomai nuo kur, kada ir kaip ji buvo uzauginta, gauta ir laikyta. Grynoji

anglies sudétis toje pacioje biomasés pradingje zaliavoje gali varijuoti iki 10 % (Gaur and Reed 1995).
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Vieno pasirinkto biomasés zaliavos Saltinio kompozicija turéty biiti labiau pastovi, bet i§ tikro néra
visiSkai homogeniska, iSskyrus siauroje skaléje, nebent biity ta sudétis specialiai maiSoma ir suliejama.
Pradinés zaliavos drégmé ir daleliy dydis jvairuoja priklausomai nuo proceso apkrovos ir jtakoja
gaunamo produkto kiekj. Sohis ir Kiti (2010) nustaté, kad skirtingos pradinés Zaliavos lémé skirtingg
pavirSiaus ploto, pory ir funkciniy grupiy dydj, kas lemia bioanges sorbcines savybes. Sunas ir Kiti
(2011) nustate, kad paukstyny fekalijy bioanglis pasizyméjo didesniu specifiniu pavirSiaus plotu ir
poringumu nei kvieciy Siaudy bioanglis, neziiirint to, kad abejos bioanglys buvo pagamintos esant tai
paciai temperatarai (400 °C).

Bioanglis, gaminama zemos temperatiros sglygomis (<300-400 °C) turi maza pavirSiaus plotg ir
tik dalimis yra karbonizuota, kai tuo tarpu aukstesnés temperatiiros (400600 °C) didina poringumag
(Lehman ir Joseph 2009). Zemose temperatirose (250400 °C) pagaminta bioanglis yra ko gero
tinkamesné gerinant dirvoZzemio derlinguma nei tos, kurios pagamintos auk$tose temperatiirose dél
palyginti stabilesnés aromatinés struktiros po pirolizés bei didesnio C=0 ir C-H funkciniy grupiy
skai¢iaus, kurios teikia maistingyjy medziagy apsikeitimo vietas po oksidacijos (Noval et al. 2009).
Pridéjus j dirvozemj bionglies, pagamintos zemose temperatiirose, yra gerinamas dirvozemio
derlingumas didinat dirvozemio katijony mainy geba (KMG) (Liang et al. 2006). Kita vertus, Gell et al.
(2011) nustate, kad zemy temperatiiry bioanglis buvo daugiau fitotoksiska dél dervos ir kity organiniy
junginiy akumuliacijos. AuksStos temperatiros skatina pavirSiaus ploto aktyvumg, kai katijony
apsikeitimo geba (KMG) sumazéja dél funkciniy grupiy praradimo (Gou and Rockstraw 2007). Dar
daugiau, tyrimai nustate, kad dél auksty temperatiiry prarandama maistingyjy medziagy dél iSgaravimo
(Jensen et al. 2000; Olsson et al. 1997). Kai temperatira virSija 500 °C, gali buti prarandama 50 %
azoto (Gaskin et al. 2008). Taip pat aukstose temperatiirose krenta fosforo koncentracija. Dar daugiau,
atominis H/C ir O/C santykis mazéja, kai didéjant temperatiirai yra prarandamos H- ir O- funkcinés
grupés, dél to pasigamins didesnio aromatingumo ir mazesnio poliSkumo bioanglis (Ahmad et al. 2013).
Bendrai tariant, esant produkcijos temperatiiroms, didesnéms nei 400 °C, bioangliy aromatingumas esti
didesnis nei 80 % (1.3. lentelé) ir stebima didéjanéio aromatingumo tendencija didéjant temperatiirai

(1.4. pav.) (Mcbeath et al. 2013).
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1.3 lentelé. Bioangliy aromatingumas (McBeath et al. 2014)

Meéginys Aromatingumas (%) Cuus (%) —4Ad (ppm)
CP DP CPF DP
Mediena
Azuolas 350 2 51 99 05
Azuolas 450 9.7 92.5 47 10 13
Puiis 450 892 927 44 97 13
Pusis 550 945 951 Bl 107 22
Paséliu adickes
Rieiutai 350 B5.4 B4 48 1 0.6
Rieiutai 450 8BB4 928 47 103 13
Riefutai 550 948 o5.5 54 100 17
Javai 401 8l8 86 52 113 07
Javai 00 9.6 96.6 14 93 14
Javai 600 2 94.3 33 87 28
Soja 500 844 B7.8 45 91 0.2
TUgliai 500 83.9 88.4 33 49 09
Bambukas 400 913 95 29 B0 15
Bambukas 500 90.6 90.8 41 77 14
Bambukas 600 ° a4 B 53 46
Fimary faliava
Jauéiy ifmatos 400 86 90.1 39 105 04
Jauéiy ifmatos 500 93.6 95 46 95 09
Jauéiy i§mataos 600 95.7 94.6 32 75 15
Karviy ifmatos 400 B85.7 899 43 98 0.7
Karviu ifmatos 600 954 992 51 87 21
Organinés atdiekeos
Maistas 400 79.7 B80.7 40 81 0.2
Maistas 500 B80.2 B5.8 35 81 0.2
Maistas 600 ° 97.8 5 97 15
Popieriaus atliekos
Popierius 400 : 33 62 0.3
Popierius 500 * 1 97 12
* 28 68 27

Popierius 600

% aromatingumas C (CP)

350

14
priklausomai nuo temperatiiros (Enders et al. 2012)

pav.
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Bioangliy
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#— Pusis
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& ~Kukuriizas
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--#--Karviu iimatos
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kitimas

Bendras jvairiy pirolizés procesy bruozas yra anglies produktyvumas, kuris palaipsniui didéja

didéjant temperatirai (Joseph et al. 2009). Bioanglys su didesniu polikondensaciniy aromatiniy

struktiiry kiekiu yra i§gaunamos pirolizuojant Zaliava, esant 400-600 °C temperatiirai (Amonette and

Joseph 2009). Kai temperatiira vir§ija 500 °C, pagaminama bioanglis, kurios C produtyvumas yra

didesnis nei 80 %, esant 400-500 °C temperatirai, bioangliy produktyvumas sickia 60-80 %, 0

bioanglys, pagamintos Zemose temperatiirose (<350 °C) turi 15-60 % C produktyvuma (Joseph et al.

2009). Nesenai buvo atliktas tyrimas, kurio metu Granatsteinas ir kiti (2009) nustaté, kad C

produktyvumas bioanglyse didéja vidutiniskai 41 g C kg didéjant pirolizés temperatiirai kas 100 °C

(1.5 pav.).
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1.5 pav. Rysys tarp pirolizés temperatiiros ir
anglies produktyvumo (Granatstein 2009)

Kiti faktoriai, veikiantys bioanglies savybes yra kaitinimo greitis, kar§¢io perdavimas jrenginyje ir
slégis produkcijos metu (Lehmann and Joseph 2009).

Kaitinimo greitis yra paprastai nulemiamas paties jrenginio pajégumy ir negali varijuoti plac¢iame
diapozone taikant bet kokj pirolizés jrenginj. Priklausomai nuo kaitinmo greicio, pirolizés procesai
paprastai skirstomi ] keturias kategorijas, pradedant auks$c¢iausiu kaitinimo greiciu: staigiis (labai
aukstas), greiti (didelis), vidutinio grei¢io (vidutinis) ir léti (Zemas). Pagrindinis kaitinimo greicio
poveikis yra pirolizés produkto miSinio sudéciai, kur aukstas kaitinimo greitis (ir trumpas poveikio
laikas) lemia didelj skys¢iy (aliejy) kiekj, o zemas kaitinimo greitis (ir ilgas poveikio laikas) lemia didelj
kiety materijy (anglies) kiekj (1.4. lentele).

1.4 lentelé. Susidariusiy pirolizés procesy produkty procentiné masés israiska priklausomai nuo pirolizés
tipo (Ogbonnaya and Semple 2013)

Skystis Kieta
Procesas (Biol)</u ras) medzZiaga Dujos
(Bioanglis)
Greitoji pirolizé
Temperatiira 500 °C 75 12 13
Trumpas garavimo greitis (sekundés)
_ Vidutiné pirolizé
Zema vidutiné temperatiira 50 25 25
Vidutinis garavimo greitis (valandos)
5 Létoji pirolizé
Zema vidutiné temperatiira (400—600 °C) 30 35 35
Ilgas garavimo laikas (dienos)
Dujofikacija
Didelé temperatiira >800 °C 5 10 85

Ilgas garavimo laikas
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Temperattiros kontrolé taip pat gali buti svarbus jvairovés veiksnys, ypatingai 1étoje piroliz¢je.
Mazesnis kar$cio kitimas ir ilgesnis poveikio laikas 1étoje piroliz¢je lemia atsitikting kaitinimo greicio ir
pasiektos auksciausios temperatiros variacija. Pavyzdziui, 1étos pirolizés demonstracinis jrenginys
Australijoje yra stipriai kontroliuojamas (Downie 2009) ir yra vykdomos +30 °C intervale testinése
salygose esant 550 °C temperatiirai. 1.6 paveiksle matyti $ios jvairovés reikSmé, kuri jtakoja anglies

kompozicijg ir savybes, gaunamg anglies kiekj ir pirolizés produktus.
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1.6 pav. Temperatiros ir kaitinimo grei¢io poveikis buko bioanglies
produktyvumui (a) ir anglies, vandens bei deguonies (b) kiekiui. IStisinés ir
punktyrinés linijos Zymi 2 °C ir 10 °C j min® Kaitinimo greitj (Antal and Gronli
2003)

Yra zinoma, kad bioanglis gali buti gaminama esant praktiSkai bet kokiai pH (tarp 4 ir 12)
pasirenkant tinkamg prading zaliava ir buidingas vykdymo salygas (Lehmann, 2007). Esant Zemoms
pirolizés temperattiroms (iki 400 °C) gaunama riigsti bioanglis (pH<7). Augant pirolizés temperatiirai
auga ir bioanglies pH, dél ko ji tampa Sarmingesné (pH>7). Esant labai aukStoms temperatiiroms (apie
800 °C) bioanglis gali pasiekti 12 pH.

Bioanglis turi savybe apsikeisti katijonais (kaip pvz. azotg j amonio formg NH4") su dirvozemio
tirpalu ir délto iSlaikyti maistinggsias medZiagas. Katijony apsikeitimo gebos dydis (katijony mainy
geba, KMG) yra efektyviai mazas esant labai zemai pH ir didéja augant pH (Lehmann 2007).
Ekspertimentiniy tyrimy rezultatai parodé, kad Sviezios bioanglies KMG yra paprastai mazas, taciau su
laiku didéja, kuomet bioanglis sensta dél deguonies ir vandens poveikio (Cheng et al. 2008; Liang et al.
2006). Galimybé gaminti bioanglj su didesne KMG dar néra istirta.

Literattros Saltiniai rodo, kad bioanglis gali biiti gaminama su didele specifinio pavirSiaus ploto
(SPP) variacija. Pagrindiniai parametrai, jtakojantys SPP yra pirolizés temperatiira, kaitinimo greitis,

poveikio laikas ir aktyviy reagenty buvimas (pvz. CO2, Oz ir kt.). Paveikslélis 1.7 rodo, kad bendras
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1.7 pav. Bioanglies pavirsiaus ploto priklausomybé nuo temperatiiros (a) ir jo rySys su mikropory
kiekiu (b) (Downie 2009)
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bioanglies, pagamintos i§ bet kokios zaliavos pavirSiaus plotas turi tendencijg didéti augant pirolizés
temperatirai.

Taip yra daugiausiai dél mikropory vystymosi, kurios pagrinde yra atsakingos uz pavirSiaus plota.
Siai dienai néra aisku, ar papildomas pavirsiaus plotas, kurj teikia mikroporos, atlieka tokj pat svarby
vaidmen] kaip ir dirvozemio makroporos ir todél ar yra naudinga gaminti bioangli su ekstremaliai
dideliu SPP. Yra galimybé gaminti bioanglj su dideliu pavirSiaus plotu makropory ribose. Kita vertus,
bioanglies fiziné struktiira turi tendencijg biiti sugadintai dél pradinés medziagos, todél yra svarbu prie§
piroliz¢ gerai sumalti ir padaryti prading zaliavag labiau kompaktiska tam, kad gauti i§ makropory
sudarytg produkta (Kurosaki et al. 2007). Sohi et al. (2010) nustaté, kad skirtingos pradinés zaliavos
lémé skirtingg pavirSiaus ploto, pory ir funkciniy grupiy dydj, kas lemia bioanges sorbcines savybes.
Sun et al. (2011) nustaté, kad paukstyny fekalijy bioanglis pasizyméjo didesniu specifiniu paviriaus
plotu ir poringumu nei kvie€iy Siaudy bioanglis, nezitirint to, kad abejos bioanglys buvo pagamintos
esant tai paciai temperatiirai (400 °C). Apibendrinant, aukstesné pirolizés temperatiira lemia didesnj
bioanglies specifinj pavirSiaus plota ir aromatinguma (Yao et al. 2012). Pavyzdziui, anglis, pagaminta i$
kvieciy atlieky 500-700 °C temperatiroje yra puikiai karbonizuota, kurios specifinis pavirSiaus plotas
yra palyginti didelis (>300 m?/gt), kai tuo tarpu anglis, pagaminta 300-400 °C temperatiiroje yra tik

dalimis karbonizuota ir turi mazesnj specifinj pavirsiaus plota (<200 m?/g™*) (Chun et al. 2004).

Tersalai, galintys biti bioanglyje

Yra du pagrindiniai potenciallis tarSos i§ bioanglies Saltiniai: pradiné Zaliava ir konversijos
procesai. Priklausomai nuo pirolizuojamos pradinés zaliavos kilmés ir paplitimo, bioanglis gali savo
sudeétyje turéti tokius terSalus kaip sunkieji metalai ar organiniai junginiai. Kai kurie 1§ $iy junginiy
patiria pokyc¢ius konversijos procesy metu, kai tuo tarpu kiti iSlieka nepakit¢ arba pakinta j potencialiai
zalingus junginius. Kai vieni terSalai jau biina pradingje Zaliavoje, kiti gali susiformuoti konversijos

(pirolizés) metu. Tai yra policikliniai aromatiniai angliavandeniliai (PAA) ir tam tikrai atvejais
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dioksinai. Sios pirolizés produkty fizinés formos gali sukelti tiesioginj pavoju Zmoniy sveikatai arba
sumazinti ar padidinti pradinés zaliavos elementy, junginiy ar kristaliniy medziagy pavojy ar
susiformuoti pirolizés metu.

Sunkieji metalai esti pradin¢je zaliavoje (kietose komunalinése atlickose, nuoteky dumble,
apdirbtoje medienoje ir kt.) yra linke iSlikti ir koncentruotis bioanglyje (Lievens et al. 2009; Ryu et al.
2007). Todél svarbu gerai pasirinkti ir iSanalizuoti prading zaliava, i§ kurios bus gaminama bioanglis,
tam, kad biity iSvengta tarSa padidéjusiu sunkiyjy metaly lygiu. Sunkieji metalai yra stabilios materijos,
todél issilaiko su jais susijusiy organiniy medziagy garavimo metu. Didzioji dalis sunkiyjy metaly todél
bus sutinkama peleny pavidalu pacioje bioanglyje (kartu su kitais maistingyjy medziagy elementais kaip
fosforas ar kalis).

PAA gali susiformuoti i§ bet kokios karbonatingos pradinés Zzaliavos. Pagrindinés cheminés
salygos, dél kuriy pradeda formuotis PAA, yra aukSta pirolizés temperatiira bei antrinés ir tretinés

pirolizes reakcijos (homogeninés ir heterogeninés) kaip parodyta paveiksle 1.8.
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1.8 pav. Kuro pirolizés daleliy antrings ir tretinés reakcijos
(Mesek 2007)

Siy tretiniy pirolizés produkty formavimasis didéja su pirolizés smarkumu (temperatira ir
poveikio laiku) ir tampa pastebimi temperatirai pasieckus 750 °C. PAA (policikliniai aromatiniai
angliavandeniliai): benzo(a)pirenas B(a)P, benzo(a)antracenas, benzo(b)fluorantenas,
benzo(j)fluorantenas, benzo(k)fluorantenas, indeno(1,2,3-cd)pirenas, dibenz(a,h)antracenas.

Potenciali tarsa i$ geleZinkeliy mediniy pabégiu

Sunkieji metalai yra vieni i§ dazniausiai sutinkamy ir placiausiai tyrinéty cheminiy junginiy,
kurie terSia aplinkg. Svarbu pabrézti, kad sunkieji metalai, kurie iSsiskiria j aplinkg dél transporto
sistemos (jtraukiant ir gelezinkelius) yra vienas i§ svarbiausiy metaly patekimo j aplinka Saltiniy.
Sunkiyjy metaly emisijos gelezinkeliy teritorijose kyla dél kuro deginimo, konstrukcijy dilimo ir

kroviniy nutekéjimo bei iSsiplovimo nuo bégiy, raty, stabdziy bei antzeminés traukos. Tyrimai, kuriy
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tikslas yra charakterizuoti gelezinkeliy sukeliamg tar$g sunkiaisiais metalais daugiausiai démesio skiria
daleliy emsisijoms j aplinka (ypatingai i atmosferg), dirvozemj ir augaly tar$a. Visa eilé tyrimy buvo
atlikta apie daleliy emisijas geleZinkelio linijoje, esan&ioje Ciuriche, Sveicarijoje (Lorenzo et al. 2006;
Gehrig et al. 2007). Siame tyrime buvo isskirtos penkios daleliy klasés — ,.gelezis, ,,aliuminis*,
Lsilicis®, , kalcis® ir ,,siera®. Gelezies klasés dalelés buvo suristos su bégiy, raty ir stabdziy dévéjimysi.
Aliuminio, silicio ir kalcio dalelés yra geologinés kilmés ir yra susietos su akmenimis, Zyvru ir sméliu,
kurie yra naudojami gelezinkeliy balastiniame lovyje. Sieros klasés dalelés turi maziausig jtaka ir yra
siejamos su transporto iSmetimais.

Kinijoje buvo atliktas tyrimas (Liu et al. 2009) apie sunkiyjy metaly koncentracijg kalny
gelezinkelio dirvozemyje Sichuan regione. Cu, Mn, Cd ir Zn koncentracijos buvo aukStesnés
virSutiniame gelezinkeliy teritorijos dirvozemio sluoksnyje, kai tuo tarpu Pb koncentracija nebuvo
padidéjusi. Siy metaly koncentracijos buvo padidéjusios lyginant su vietovés leistinais lygiais. Cu, Mn,
Zn ir Cd koncentracijos (atitinkamai 2,7; 3,4; 3,7 ir 7,7 karto) buvo vidutinés arba padidéjusios
dirvozemyje, esan¢iame arciausiai gelezinkelio. Sunkiyjy metaly koncentracijos mazéjo didéjant
atstumui nuo bégiy. Lenkijoje atliktame tyrime buvo tiriami 9 sunkiyjy metaly lygiai (Pb, Cd, Cu, Zn,
Hg, Fe, Co, Cr, Mo) dirvozemyje Salia gelezinkelio trasos, esan¢ios Ilawa Glowna (Malawska and
Wilkomirski 2001). Kadangi sunkiyjy metaly koncentracijos buvo kur kas aukstesnés $varios jlankos ir
gelezinkelio atSakos teritorijose, yra teisinga sakyti, kad yra pavojinga pervezti prekes, kurios sudaro
pavojingus junginius ir tuo paciu yra vandenyje tirpis. Kita vertus pavojinga yra ir tai, jei traukiniai
stovi vienoje vietovéje ilgg laika. Naujausi tyrimai (Wilkomirski et al. 2011) rodo, kad didziausi §vino
lygiai, apytikriai 50 karty virSijantys kontrolinj lygj, buvo nustatyti atsarginés Ilawa Glowna
gelezinkelio trasos teritorijoje. Visoje trasos teritorijoje buvo nustatytos padid€jusios cinko
koncentracijos. DidZiausia vario koncentracija buvo nustatyta perono teritorijoje. Manoma, kad tai
gal¢jo lemti didesnis tramvajy srautas.

Esminiai junginiai, difuziniu buidu patenkantys j aplinkg dél geleZinkeliy transporto yra sunkieji
metalai, jvairts angliavandeniliai (PAA), polichlorinti bifenilai (PCB) ir kai kurie herbicidai. PAA ir
kity angliavandeniliy emisijos sietinos su mediniais pabégiais ir transporto mechanizmuose
naudojamais tepalais. Sie junginiai reikalauja ypatingo démesio dél jy stipraus ir chronisko
toksiskumo, karcinogeninio ir mutageninio poveikio bei jy stabilumo, kuris stabdo jy degradacija. Kita
terSaly grupé — sunkieji metalai. Dél jy cheminiy savybiy, sunkieji metalai gali biiti perneSami 18
dirvozemio ] kitus ekosistemos komponentus, kaip kad pozeminis vanduo, durpés ar pas¢liai. Véliau
jie gali paveikti Zmogaus sveikatg per vanden] ir mitybos grandines. Kadangi dar iki §iol néra jmanoma
jvertinti i8siskirian¢iy junginiy poveikio yra svarbu istirti daugelio kritiniy terSaly i$siplovimo rizikg i§

gelezinkelio bégiy ir infrastruktiiros. Dirvozemio tarSa ties gelezinkeliais yra rySki problema daugelyje
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Saliy de¢l pakartotinés vietoviy tarSos, dabartiniy arba busimy legaliy jsipareigojimy ir didelés

moderniy moksliniy tyrimy kainos dél paveikty teritorijy atstatymo.

Mediniai geleZinkeliy pabégiai

Kiekvienais metais yra pasalinama nuo 0,5 iki 1 mln. tony mediniy pabégiy visoje Europoje.
Kadangi Sios atliekos yra klasifikuojamos kaip pavojingos, jy Salinimas ir laikymas kelia ypatingg
problema gelezinkeliy infrastruktiiros valdyme. Sia situacija lémé du pagrindiniai terSaly Zaltiniai:
kreozotas, anglies deguto Salutinis produktas, turintys kancerogeniniy junginiy, naudojamy apdirbti ir
i8laikyti medieng bei metaliSky junginiy purSkimas ant gelezinkelio.

Gelezinkeliy pabégiai yra viena 1§ svarbiausiy pagrindiniy gelezinkelio elementy daliy
gelezinkelio trasoje. Viena i§ jiems keliamy uzduociy yra atsilaikyti nuo skersiniy ir i$ilginiy krypciy
judesiy, sklindan¢iy nuo traukiniy energetinés sistemos. Dar daugiau, tam, kad biity uztikrinta tinkama
vienos gelezinkelio linijos lygiuoté su kita, pabégiai turi pakelti visus dinaminius ir statinius poveikius,
kylan€ius nuo bégiy dél besisukanciy inventoriaus srauty ir véliau juos perduoti i zZvyro pripildytus
lovius. Todél didéjanti dabartiniy gelezinkeliy pavirSiy degradacija ir destrukcijos laipsnis skatina
modernizacijos darby intensyvéjima. Panaudoty gelezinkeliy pabégiy atsikratymas kelia rimtg
aplinkosauging problema. Si problema lietia panaudotus pabégius, pagamintus tiek i betono, tiek ir i§
medienos. Ypa¢ problematiski yra mediniai pabégiai, kadangi jie impregnuojami pavojingomis
cheminémis medziagomis. Atlieky valdymo reikiamybé yra vienas i§ didziausiy Siandieninés
modernios civilizacijos i$Sukiy. Ypatingai remiantis prielaida, kad gelezinkeliy pabégiai, ypac
mediniai, klasifikuojami kaip pavojingos atliekos (Klimecka-Tatar 2015).

Impregnuoti geleZinkeliy pabégiai sudaro Zymia atlieky dalj, kylancig dél modernizacijos darby
kei¢iant medinius pabégius betoniniais. Mediniy pabegiy ilgaamZziskumas taip pat yra ribotas. Buvo
jvertinta, kad Lenkijoje mediniy pabégiy gyvavimo ciklas trunka 25-30 mety kietai medienai ir 18-21
— minkStai. Tam, kad buty galima padidinti ilgaamziskumg, mediniai pabégiai prisotinami kreozoto
alyva, kuri laikoma kancerogenu. Klasifikuojama kaip kancerogenas (IB kategorija) ir kai kurie joje
esantys policikliniai aromatiniai angliavandeniliai laikomi toksiskais ir bioakumuliatyviais (Krasinska
et al. 2014). Mediena i§ impregnuoty pabégiy negali biti naudojama bet kokio pastato ar vietovés
viduje, kuriame gali jvykti kontaktas su Zmogaus oda, jraukiant parkus ir sodus, rekreacines vietas ir
ypatingai vaiky zaidimy aikSteles. Kita vertus, tai yra aplinkai nedraugiskiausias metodas. Kitas
sprendimo buidas — atsikratymas deginant ar biologinis, ar cheminis apdorojimas (Holewa et al. 2008).

Pabégiy mediena paprastai yra paveikiama cheminiais konservantais tam, kad biity galima
prailginti jy ilgaamzZiSkumg. Medienos konservavimui naudojami arsenas, chromas, varis,
pentachlorofenolis ir kreozotas. Deja, visi Sie chemikalai yra zinomi kaip toksinai ir kancerogenai ir

tam tikri $iy chemikaly lygiai gali sukelti rimty problemy zmogaus sveikatai ir aplinkai.
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D¢l ilgaamzisSkumo, dauguma gelezinkeliy pabégiy yra gaminami i§ kietosios medienos,
pagrinde i$ raudonojo ar baltojo gzuolo (Quercus spp.).

Siuo metu, vienas i§ metody, naudojamy geleZinkeliy pabégiy atsikratymui — jy laikymas atlieky
atsikratymo vietose. Kitas palCiai paplites metodas yra deginimas. Panaudoti gelezinkeliy pabégiai taip
pat yra naudojami soduose, kaip architektiros detalé (tiesiant soduose takelius, kelius, jungiancius
bendra vaziuojamaji kelia su namu ar statant tvoras). Tokiy atliecky biologinis arba cheminis
apdorojimas taip pat galimas. Remiantis anksCiau aptartais jstatyminiais aktais, yra galimybé
pakartotinai panaudoti gelezinkeliy pabégius, jei galima jrodyti atliktais pagrindiniais tyrimais, kad
tokios atlickos néra pavojingos. Siy salygy i$pildymas jgalina gelezinkeliy pabégiy pakartotinj
panaudojimg remiantis galiojanciais teisiniais reglamentais ir ekonominiu pateisinimu.

Tam, kad buty galima sumazinti gelezinkeliy pabégiy atlieky kiekj, sitiloma padidinti pabégiy
ilgaamziSkumg (Baszkiewicz and Selejdak 2015). Mediniai pabégiai turi elastines-plastines savybes,
kurios didina stabdymo vibracijy geréjima d¢l prailgintos energijos absorbcijos nuo transporto raty iki
zvyro loviy (balasto). Nepaisant visy Siy gery mediniy pabégiy savybiy, yra daugybé iSoriniy faktoriy,
kurie neigiamai veikia pabégiy ilgaamziskumg. D¢l naujy gelezinkeliy marSruty nustatymo,
aplinkosauginiu pozitriu buvo apribotas mediniy pabégiy naudojimas gelezinkeliy bégiuose ties mazo
laipsnio vingiais. D¢l Sios prieZasties did¢ja betoniniy pabégiy naudojimas (Baszkiewicz and Selejdak

2015). Deja, dél jy elastiniy-trapiy savybiy, didéja remianciy loviy ir pagrindo deformacijos.

Kreozotas

Kreozotas ir pentachlorofenolis (PCP) yra daZniausiai naudojami organiniai medienos
konservantai, naudojami geleZinkeliy pabégiy apdorojimui. Medienos konservavimui kreozotas
naudojamas atskirai arba kartu su anglies derva arba nafta. Kreozotas yra kompleksinis junginiy
miSinys, gaunamas deginant anglj. Kreozoto sudétis varijuoja, priklausomai nuo anglies tipo, deginimo
krosnies tipo, kaitinimo temperatiiros ir laiko (Leach 1976). Kreozotas klasifikuojamas kaip pavojinga
atliecka. DidZioji dalis kreozote esan¢iy junginiy yra aromantiniai angliavandeniliai (jtraukiant
policiklinius aromatinius angliavandenilius (PAA), kaip kad fenantrenas, acenaftenas, fluorenas ir
antracenas), alkilinti PAA, benzenas, toluenas, ksilenas ir piridinas (nuo 65 % iki 90 % kreozote).
Kreozote esantys PAA yra toksiski vandens organizmams (Rotard and Mailahn 1987). Kreozote gali
biti krezoliy (metilfenoliy) ir kity fenoliy. Jungtiniy Valstijy aplinkosaugos agentiiros (EPA) rizikos
vertinimo rezultatais kreozotg galimg identifikuoti kaip galimg zmogaus kancerogeng (US EPA 2007).

Kreozotas buvo placiai naudojamas Jungtinése Valstijose medienos apsaugai nuo gryby ir
vabzdziy nuo 1865 m. Tai distiliatas, gaunamas i$ anglies dervos, gaminamo bituminés anglies
karbonizacijos metu. Kreozotas yra kompleksinis miSinys i§ maziausiai 160 angliavandeniliniy

junginiy ir 18 didZiausiy komponenty yra cikliniai ir aromatiniai. Remiantis Kanados aplinkosaugos
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duomenimis (1992), 80 % kreozoto sudaro policikliniai aromatiniai angliavandeniliai (PAA). Nors
PAA gamtoje susidaro nattiraliai, jie yra potencialiai zalingi daugeliui organizmy (Eisler 1987). D¢l
Sios priezasties PAA nusédimas aplinkoje gali kelti susiriipinima, ypatingai jei joje esama nykstanciy
rusiy.

Kreozotu paveikty gelezinkeliy pabégiy ilgaamziSkumas priklauso nuo gelezinkelio transporto,
pabégiy itvirtinimo ir aplinkoje esanciy pavojy. Kreozotu paveikty pabégiy gyvavimo trukmé papratai
sickia 30 mety pietiniuose regionuose, 46 metus — rytiniuose ir 51 — vakariniuose Jungtiniy Valstijy

regionuose (Zarembski 1990).

1.2. PTE nuotekomis uZterStame dirvozemyje

DirvoZemio tarSa sunkiaisiais metalais

TarSa sunkiaisiais metalais — visame pasaulyje aktuali ekologiné bei socialiné-ekonominé
problema, kuri kyla dél Zzmogaus antropogeninés veiklos. Kuomet jie  aplinkg iSskiriami kaip Salutinis
pramonés, zemés tkio, transporto, energetikos produktas, jie kelia toksiSkumo rizikg. Sunkiaisiais
metalais uZterStoje aplinkoje augantys augalai ir gyvinai kelia grésme¢ Zmoniy sveikatai, tarSa
sunkiaisiais metalais atsiliepia ekosistemy stabilumui, riSinei jvairovei, ypa¢ pakenkia aukStesnio
mitybos lygmens organizmams.

Pagrindiniais sunkiyjy metaly tarSos $altiniais yra Sie (http://www.biovala.lt):

e Energetika;

e  Pramong;

e Kalnakasyba;

e Spalvotojy metaly gamyba;
e Cemento gamyba;

e Zemes ikis;

e Transportas (tik Pb);

e Atlieky deginimas;

¢  Nuoteky dumblas;

e Kiti tarSos $altiniai, kuriuose naudojami sunkieji metalai.
Pagrindiniai metaly, sutinkamy dirvoZemyje, Saltiniai (Reichman 2002):
e Naturali pirminé dirvoZzemio medZiaga, véjo perneSamos dulkés, vulkany

1§siverzimai, juiriniai aerozoliai ir misky gaisrai;
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e Zemés iikyje naudojamos trasos, nuoteky dumblas ir gyviny atliekos, naudojamos
kaip trasos, pesticidai ir drékinimo vanduo;

e Energijos gamyba, pvz., emisijos i§ atominiy elektriniy;

e  Metaly kasyba ir lydymas;

e Antriné metaly gamyba ir perdirbimo operacijos;

e  Miesty/pramonés kompleksai, pvz., atliecky deginimas ar kitoks jy atsikratymas;

e  Atomobiliai, pvz., kuro degimas.

UzterSto dirvozemio atkiirimas yra bitinas, siekiant paSalinti toksiSkumo rizika Zzmonéms. Kai
kurie i$ jy (ypac Cr, Ni, Co, Cd, As ir Pb) gali tapti kancerogeniniais.

Stebéjimai rodo, kad transporto sektorius yra vienas i§ didziausiy tarSos Saltiniy Lietuvoje.
Lietuvos teritorija iSraizyta jvairaus plo¢io gana tankiy keliy tinklu. Magistraliniai keliai kerta labai
jvairius dirvozemius, turin¢ius skirtinga granuliometring sudétj, skirtingas chemines ir fizines savybes.
Pakeliy ploty uZterStumo tyrimai atlikti prie skirtingo eismo intensyvumo keliy. Dirvozemiai Salia
automagistralés Vilnius—Kaunas—Klaipéda labai uzterStas Cr, Pb, Ni ir Cu (www.asu.lt/nm/I-
projektas/dirvozemis/37.htm). Daugiausia sunkiyjy metaly susikaupia skiriamojoje kelio juostoje ir iki
15 metry atstumu nuo kelkras¢io (Adomaitis ir kt. 2001).

Antroje vietoje pagal terSima Lietuvoje yra pramoné. Aplink stambius pramonés objektus,
katilines bei Silumines elektrines iSmetamais terSalais buvo ir yra terSiamos didelés teritorijos.
Labiausiai terSia naftos perdirbimo jmonés, cemento ir fosforo trasy gamyklos, elektrinés.

Aktuali problema Lietuvoje, susijusi su sunkiaisiais metalais, yra ir senieji sgvartynai.
Ekogeologiniai 2006-2012 m. tyrimai parodé, kad i$ 212 senyjy sgvartyny 28 sgvartynuose nustatyta
grunto tar$a, virSijanti ribines vertes. Dazniausiai gruntas uZzterStas naftos produktais ir sunkiaisiais

metalais — variu, cinku, nikeliu, §vinu, chromu, rec¢iau — gyvsidabriu ir kadmiu (www.am.lt).

Dirvozemis, metalai ir jy bioprieinamumas

Augalai dazniausiai negali jsisavinti visy metaly, esanCiy jy augimo substrate. Metaly frakcija,
kurig gali absorbuoti augalai yra zinoma kaip prieinama arba kaip biopriecinama frakcija. Metalali,
esantys dirvozemyje, gali biiti skirstomi j eilg frakcijy: tirpis metalai dirvozemio tirpale, metaly
nuosédos, metalai, absorbuoti molyje, vandenyje ir organinéje medziagoje, metalai, esantys dirvoZzemio
mineraly matrikse. Sios skirtingos metaly frakcijos yra dinaminéje pusiausvyroje vieni su kitais (Norvell
1991). Kita vertus, kuomet tirpiis metalai dirvozemio tirpale yra tiesiogiai prieinai augalams, Kkiti
metalai, esantys dirvoZemyje, yra maziau prieinami. PavyzdZiui, metaly koncentracijos dirvozemio

mineraly matrikse pokytis yra silpnai susijgs su griztamomis ir desorbcijos reakcijomis tarp molio,
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vandens bei organinés medziagos su dirvozemio tirpalu (Whitehead 2000). Metalai, esantys dirvozemio
tirpale yra vienintelé dirvozemio frakcija, tiesiogiai prieinama augalams (Fageria et al. 1999). Vadinasi,
faktoriai, jtakojantys metaly, esanciy dirvozemio tirpale koncentracija ir formavimasi taip pat jtakos ir jy
bioprieinamumg augalams. DirvoZzemio savybés, turinCios jtakg metaly bioprieinamumui yra bendras
metaly, esanciy dirvozemyje kiekis, pH, molio daleliy ir vandens kiekis, organiné medziaga ir
redukcinés salygos.

53 i 90 natiiralioje aplinkoje sutinkamy elementy yra sunkieji metalai (Weast 1984). IS Siy
metaly, gelezis, molibdenas ir manganas yra svarbiis kaip mikroelementai, o cinkas, nikelis, varis,
kobaltas, vanadis ir chromas yra laikomi toksiSkais. Sidabras, arsenas, gyvsidabris, kadmis, Svinas ir
stibis neatlicka mikroelementy funkcijos ir yra maziau ar daugiau toksiski augalams ir
mikroorganizmams (Niess 1999). Mikroelementai yra biitini gyviesiems organizmams. Taciau kai kurie
1§ ju, kaip Svinas, kadmis ir gyvsidabris gali turéti toksinj poveiki, kuris priklauso nuo toksino rusies ir
kiekio. Kalbant apie sunkiuosius metalus, jy poveikis gyviesiems organizmams gali turéti 1étinj, iminj
bei kompleksinj poveikj. Dazniausiai sunkiyjy metaly poveikis sveikatai yra kompleksinis: gali sukelti
apsinuodijimg, turéti mutageninj, embriotoksinj, kancerogeninj poveikj. Ypa¢ zalingg poveikj
organizmui kelia sinergetinis metaly poveikis, kuomet jis pasireiSkia net nevirSijus atskiry metaly
leistiny ver¢iy (Rutkoviene 2008). Intensyviausiai augaluose kaupiasi kadmis, maZzéjancia tvarka —
cinkas, gyvsidabris, varis, §vinas, o silpniausiai — manganas, nikelis, chromas. Bendras metaly toksiskas
poveikis pasireiskia sumazéjusiu fotosintezés greiCiu, paveikiama proteiny ir enzimy gamyba bei
utilizacija, pakei¢iamas maistingyjy medziagy transportas ir turi neigiamg jtaka lasteliy funkcionavimui.

Kadmis yra nebiitinasis elementas, kuris neigiamai veikia augaly augima ir vystymasi. | aplinka
patenka i§ atominiy elektriniy, Siluminiy elektriniy, metaly pramonés bei transporto. Pla¢iai naudojamas
galvaniniy elementy, pigmenty, plastiko stabilizatoriy, nikelio-kadmio baterijy gamyboje (Sanita di
Toppi 1999). Laikomas ypatingai reikSmingu terSalu dél didelio toksiSkumo lygio ir tirpumo vandenyje
(Pinto et al. 2004). Baker et al. (1990) teigé, kad kadmis nieckada aplinkoje nesutinkamas izoliuotoje
formoje, bet dazniausiai sutinkamas kaip ,,papildomas® metalas Pb:Zn mineralizacijoje. Vidutine
natiirali kadmio koncentracija dirvoZzemyje yra 1 mg/kg, augaluose — 0,005-0,02 mg/kg (Matthews
1984). Wagner (1993) jvertino, kad neuzterStame dirvoZemio tirpale kadmio koncentracija varijuoja nuo
0,04 iki 0,32 mM (0,76-6,08 mg/kg). Dél kadmio potencialaus toksisSkumo dirvozemio organizmams ir
mikroorganizmy veiklai, Duxbury (1995) kadm; priskyré elentams, kaip turintiems viutinj toksiSkuma.
Kadmis gali keisti mineraly paémima augaluose atsizvelgiant | jo poveikj dirvozemyje esantiems
mineralams ar jo poveikj mazinant dirvoZzemio mikroorganizmy populiacijas (Moreno et al. 1999).
Kadmis gali veikti zioteliy atsivérima, transpiracijg ir fotosinteze, taciau pats kadmis i augalus patenka
daugiau 1§ maistingyjy medziagy tirpalo nei i§ paties dirvozemio. Geriauisiai akimi jzitirimi kadmio
toksiskumo augalams simptomai — chlorozé, lapy susisukimas ir augimo stabdymas.
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Svinas laikomas vienu i§ pagrindiniy sunkiyjy metaly nuo seny laiky ir yra laikomas svarbiu kaip
potencialus aplinkos terSalas. Aplinkos tarSa Svinu daugiausiai esti dél metaly gavybos ir lydymo
procesy, Svino esti dazuose, benzine bei sprogmenyse bei miesty nuoteky dumble (Chaney and Ryan
1994). Kuomet Svino terSalai yra neatsiejami nuo modernaus Zzmogaus gyvenimo, néra abejoniy, kad
dirvozemio tarSa $vinu tolimoje ateityje nesumazés (Yang et al. 2000). Pastebimas $vino kiekio
padidéjimas dirbamose Zemése, esanéiose $alia pramoniniy rajony. Svinas turi tendencija akumuliuotis
virSutiniuose dirvozemio sluoksniuose ir jo koncentracija mazéja kartu su dirvozemio gyliu (de Abreu et
al. 1998). Augalai lengvai pasisavina $ving i§ dirvozemio, kuris gali akumuliuotis jvairiuose augalo
organuose. Pb laikomas pagrindiniu protoplazmos nuodu, kuris pasizymi akumuliacija ir 1étu veikimu.
Dirvozemiai, uztersti Svinu, sukelia staigius javy derliaus sumazéjimus, dél ko tai tampa rimta problema
zemes ukiui.

Chromas yra antras labiausiai sutinkamas metalas kaip terSalas pozeminiame vandenyje,
dirvoZzemyje ir sedimentuose d¢l didelio jo pritaikomumo pramongje, dél ko kyla didelis susirtipinimas
aplinkos §vara. Tarp jvairiy chromo valentingumo formy, trivalentis ir keturvalentis chromas laikomas
kaip stabiliausios jo formos. Sesiavalentis chromas yra ilgiausiai issilaikantis dirvoZzemyje bei kelia
didel; toksiSkumo pavojy biotai. Kadangi chromas néra biitinasis elementas augalams, jo paémimo
mechanizmy taip pat néra; chromas paimamas kartu su kitais biitinais elementais kaip sulfatai per
sulfaty transporterius. Chromo akumuliacija augaluose sukelia didelj toksiSkumg, dél ko mazéja
augimas ir biomas¢ bei sukeliami pokyciai augalo struktiiroje. Chromas trukdo fotosintezés ir
respiracijos procesams, kaip ir vandens bei mineraly paémimui. Jvairi enzimy veikla, susijusi su
krakmolo ir azoto metabolizmu yra silpninama dél chromo toksisko poveikio, kaip ir tiesioginis enzimy
trikdymas ar reaktyviy oksidaciniy formy gaminimas. Chromas sukelia oksidacing zalg per membranos
lipidy suardymg bei deoksiribonukleorigsties (DNR) pazaidg. Chromas netgi gali uskelti tiesiogine
augaly Zit]. Yra keletas augaly rusiy, kurios gali akumuliuoti dideles chromo koncentracijas nepatirdami
didesnés zalos. Tokie chromui tolerantiski hiperakumuliaciniai augalai naudojami bioremediaciniais
tikslais (Singh 2013). Chromo kiekis natiiraliuose dirvozemiuose varijuoja nuo 5 iki 1,000 mg/kg™
priklausomai nuo dirvoZemio tipo, taciau jo koncentracija seprentinitiniame dirvozemyje gali siekti 125
g/kg! (ATSDR 1998).

Vario toksiskas poveikis turi jtakos augaly Sakny augimui ir formai. Patterson (1983) nustaté, kad
SeSiy medziy rusiy sékly dygimas buvo maziau jautrus nei véliau uzfiksuotas Sakny pailgéjimas. Vario

toksiskumas daznai pasireiksia tarpgysline chloroze, kai lapai tampa apmire ir labiau veikiami.
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DirvoZemio veiksniai, jtakojantys metaly absorbcija

Mineralai ir organinés medziagos dirvozemyje gali skirtingu lygiu suriSti metalus. Organiné
medziaga, gelezies ir aliuminio hidroksidai bei molio kiekis yra svarbiausios dirvozemio ypatybés,
jtakojancios sorbcines reakcijas (Boland and Duraisamy 2003). Net jeigu ir $ie aktyviis komponentai
dirvoZzemyje néra didelémis koncentracijomis, jie gali pasiskirstyti ant smélio ir molio mineraly
pavir$iaus, dél ko absorbcijos reakcijos yra pastebimai reguliuojamos. Kompleksai, susiformave ant
pavirSiaus didesniais metaly kriiviais gali taip pat pasiskirstyti tolygiai ant pavirSiaus ar suformuoti
sankaupas. Metalai, kaip kad Cd?*, Cu®, Pb?" ir Zn?* gali biti jkalinti geleZies oksidy struktiiroje
esant specifinéms sglygoms, kaip ir suformuoti gryng kiety daleliy tirpala, kaip daleliy sankaupos su
oksidais ar susitelkti oksiduose ar ant oksidy pavirSiaus.

Taip pat dirvozemio pH, katijony apsikeitimo geba (KMG) ir redukcinis potencialas taip pat gali
reguliuoti metaly, esanciy dirvoZzemyje, mobilumg (Lombi and Gerzabek 1998). Dirvozemio pH,
pavyzdziui, yra labai svarbi daugeliui sunkiyjy metaly, kadangi metaly pricinamumas yra palyginti
zemas, kai dirvozemio pH siekia 6,5-7. I$skyrus molibdena, seleng ir arseng, mikroelementy mobilumas
yra sumazinmas didéjant dirvozemio pH dél nusodinimo, kaip netirpiis hidroksidai, karbonatai ir
organiniai kompleksai. Esant auk$tai pH, yra palaikoma jony hidroliz¢ (MOH"), ir energetinis barjeras,
kuris turi biiti pasiektas, sumaz¢ja, kuomet Sie jonai pasiekia dirvozemio daleliy pavirSiy. KMG yra
tiesiogiai susijusi su dirvozemio geba absorbuoti Sunkiuosius metalus. Didéjant KMG vertéms, juo
daugiau bus dirvoZzemio mineraluose apsikeitimo viety, prieinamy metaly sulaikymui. To paties
dirvoZemio méginiy pavirSius gali turéti skirtingas gebas absorbuoti sunkiuosius metalus, kadangi pati
absorbcija priklauso dirvozemiy savybiy ir jy skirtingo poveikio kiekvienam specifiniam elementui,
kombinacijos (Barry et al. 1995).

Kokuruojanéiy katijony buvimas gali paveikti metaly absorbcija dirvozemiuose. Pavyzdziui, Ca?*
efektyviai konkuruoja katijoniais sunkiaisiais metalais dél absorbciniy viety ir Si konkurencija esti
didesné cinko ir kadmio atveju nei vario ir §vino (Pierangeli et al. 2001;2003). Taip yra dél to, kad
cinkas ir kadmis iSsilaiko dirvozemyje daugiausiai dél apsikeitimo reakceijy, kai tuo tarpu varis ir Svinas
formuoja vidusferinius kompleksus su dirvozemio organine medziaga bei gelezies, aliuminio nei
mangano oksidais. Neorganiniy ir organiniy ligandy buvimas dirvozemio tirpale gali paveikti
mikroelementy absorbcija.

Dirvozemio redukcinis potencialas gali jtakoti sunkiyjy metaly tirpumg. Oksidacinése salygose
sunkiyjy metaly tirpumas didéja mazéjant dirvozemio pH. Taciau esant redukcinéms sglygoms, cinko,

vario, kadmio ir Svino tirpumas yra didesnis esant Sarminiam pH, kadangi susiformuoja stabills tirpiis
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organiniy mineraly kompleksai. Kita vertus, jei pH varijuoja nuo 4 iki 6, Siy metaly tirpumas bus

mazesnis dél netirpiy sulfidy ar netirpiy organiniy mineraly kompleksy formavimosi (Kiekens 1983).

PTE nuotekomis uZterStame dirvoZemyje

Buvusiy nuoteky filtracijos lauky dirvoZzemis rodo esancig arti pavirSiaus, viduting, bet plataus
pasiskirstymo tarSg. Kadangi sunkieji metalai nedegraduoja, vietoviy atsatymui negali biiti naudojamos
biologinio skaidymo technikos. Esant tokio tipo tarSai, gerai zinomos ex-situ atstatymo technikos, kaip
kad termin¢ desorbcija, dirvoZzemio iSplovimas arba nukasimas ir palikimas (t.y. dirvozemio nukasimas
ir jo atsikratymas sgvartynuose) taip pat negali buti naudojamos dé¢l dideliy kasty. Dar daugiau, Sie
metodai paliecka $varig, taciau nederlingg vietove dél virSutinio dirvozemio sluoksnio paSalinimo. Taip
pat tokiy metody naudojimas, kaip kupoly ir/arba horizontaliy sluoksniy jrengimas, iSvengiant terSaly
iSsiplovimo ] gilesnius sluoksnius yra taip pat pakankamai brangus budas ir néra taikomas dideliy
teritorijy su vidutine tarSa atstatymui.

In-situ metodai paprastai yra pigesni. Siuo metu esti du kainos poziiiriu efektyviis metodai tokiy
teritorijy sunkiyjy metaly emisijy mazinimui: 1) fitoremediacija ir 2) in-situ imobilizacija. |
fitoremediacijos sgvoka jeina tokie procesai, kaip terSaly ekstrakcija, kompleksacija, garavimas ir
degradacija. Kita vertus pastaraisiais deSimtmeciais taikoma tik ekstrakcija ir metaly bioprieinamumas
augaluose (Tack and Meers 2010). Vienas i$ pranasumy, lyginant su imobolizacija yra faktinis metaly
pasSalinimas 1§ dirvozemio. I§ dalies, gali buti taikomas metaly akumuliacijos augaluose metodas.
Pagrindinis metodo trikumas — Zzemas efektyvumas, kadangi metalus akumuliuojantys augalai
paprastai pagamina nedaug biomasés, o augalai, pagaminantys daug biomasés, paprastai
neakumuliuoja metaly didelémis koncentracijomis (Tack and Meers 2010). Tyrimas, atliktas 1998 m.
(Salt 1998) Berlyno mikrorajone Spandau nuoteky filtracijos laukuose parodé, kad tokiy dirvoZzemiy
i§valymas fitoremediacija gali trukti keleta §imty mety su augalais, jau auganéiais tuose laukuose. Siuo
metu atlikinéjami tyrimai dél didesnés augaly biomasés produkcijos ir didesnés metaly akumuliacijos
(Tack and Meers 2010). Kuomet augaly paskirtis yra nemaistiné, pavyzdziui, bioenergijos gamybai,
yra svarbu taip pat pasiekti aukSta augaly produktyvuma dél ekonominiy priezas€iy. Kita vertus,
augalai privalo toleruoti aukS$tas sunkiyjy metaly, esanciy dirvoZzemyje, koncentracijas. Metaly
koncentracijos augaluose jau siekia kritinius lygius (Salt 1988) ir did¢jantis metaly mobilumas gali
toliau silpninti augaly augima.

D¢l greito uzterSty vietoviy rizikos sumazinimo, ypatingai atsizvelgiant | poZemniy vandeny
tarSg ir toksiSkuma augalams, sunkiyjy metaly imobilizacija yra kitas galimas problemos sprendimo
budas. Sio tikslo jgyvendinimui j dirvoZemj pridedami junginiai, kurie lemia kietos metaly formos

nusodinimg arba teikia sorbcijos geba dél ko sumazinamas sunkiyjy metaly mobilumas (O‘Day and
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Vlassopoulos 2010). Tadiau $is metodas nepasalina metaly i§ dirvozemio. Sie imobilizaciniai priedai
gali buti tiek organinés, tiek neorganinés kilmeés. IS neorganiniy priedy grupés placiai naudojami
karbonatai, kurie naudojami dirvozemio pH didinimui ir neigiamai jkrauty funkciniy grupiy
susidarymg, todé¢l mazéja sunkiyjy metaly mobilumas dél jy sorbcijos su oksidais, silikatais ir
organiniais junginiais arba dél metaly karbonaty ir hidroksidy nusodinimo. Dirvozemio pH poveikis
metaly mobilumui buvusiy nuoteky filtracijos lakuose buvo tyrinéta keliuose tyrimuose (Marschner et
al. 1995). Remaitnis $iy tyrimy rezultatais, sitlomas buvusiy nuoteky filtracijos lauky kalkinimas kaip
priemoné imobilizuoti sunkiuosius metalus dirvoZzemyje. Kita vertus, kalkinimas galimai didina
mikrobinj aktyvumag ir iStirpusios organinés anglies (IOA) iSsiplovima (Andersson and Nilsson 2001),
kas skatina tirpiy organiniy Svino kompleksy susidarymg. Taip pat metaly turinciy koloidy
i$siskyrimas didéja augant pH, kaip kad buvo gauta Svino atveju (Klitzke et al. 2008). Hoffmann
(2002) nustateé, kad sunkiyjy metaly mobilumas dirvozemio tirpale nebuvo sumazejes dél kalkinimo,
taciau apdidéjo dél ledyninio priemolio pridéjimo buvusiy nuoteky filtracijos laukuose Siaures Berlyne.
Kalkiy ir molio kombinacija ledyniniame priemolyje didina dirvozemio pH ir teikia papildomas
sorbcines vietas ant aliuminio silikaty. Aliuminio silikatai (montmorilonitas, vermikulitas ir ceolitas)
yra placiai naudojami filtracijai ir vandens valymui. Pagrindinis metaly imobilizacijos mechanizmas —
adsorbcija arba jony mainai ant jy dideliy neigiamai jkrauty pavirSiy (O‘Day and Vlassopoulos 2010).
Kita vertus, prieledyninio priemolio buvo galima gauti dideliais kiekiais Berlyno metro statybos metu
devintajame deSimtmetyje ir Siuo metu dideliy jy sankaupy néra ir gryni aliuminio silikaty mineralai
laikomi per daug brangiais buvusiy nuoteky filtracijos lauky atstatymui.

Daugelis tyrimy, atlikty per paskutinius kelis deSimtmecius parodé, kad gelezies, mangano ir
aliuminio oksidy ir hidroksidy pridéjimas j sunkiaisiais metalais uzterStg dirvozem;j lemia ilgalaiky
metaly ekstrakcijos sumazéjimg (Komarek et al. 2013). Pagrindiniai mechanizmai — specifiska arba ne
metaly adsorbcija ant palyginti didelio geleZies, aliuminio arba mangano oksidy (jtraukiant
hidroksidus, vandenilio oksidus, oksiduotus hidroksidus) pavirSiaus ploto arba konusodinimas ir
terSaly kartu su antriniy oksidy susidarymu jterpimas. Daugelis tyrimy daugiausiai démesio skiria
gelezies oksidams. Gryni gelezies oksidai arba jy pirmtakai (gelezies smiltainis arba gelezies sulfatai)
yra palyginti brangiis didelés teritorijos valymui, todél Siuo metu daznai kalbama apie gelezies turin¢iy
Salutiniy pramones procesy (kaip kad vandens valymo atliekos arba raudonasis §lamas) produkty
pritaikymg (Komarek et al. 2013). Taciau Sie Salutiniai produktai patys savyje gali turéti Zymius
potencialiai toksiSky elementy kiekius, kurie gali patekti | aplinkg. Kitas neigiamas bruoZas gali biiti
pertekliné fosforo fiksacija, lemianti dirvozemio derlingumo ir augaly augimo sumazéjima (Brown et
al. 2005) kartu sumazéjus sunkiyjy metaly patekimui j augalus.

Fosfatiniai gerintojai skatina santykinai stabiliy fosfaty mineraly su dvivalenciais metalais

formavimagsi (Kumpiene et al. 2008). Fosfaty koncentracijos buvusiy nuoteky filtracijos lauky
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dirvozemyje yra didelés, todél P iSsiplovimas gali sukelti eutrofikacija kuomet drenazo vanduo i$
lauky patenka j pavirSinius vandenis (Driescher and Gelbrecht 1993). Po fosfatiniy dirvozemio
gerintojy prodéjimo P issiplovimas turéty padidéti. Pvz. Dermatas et al. (2008) nustaté, kad po
pridéjimo P gerintojais fosforo issiplovimas sieké >300 mg/1™2.

IS organiniy sorbenty grupés, dazniausiai naudojamas priedas yra aktyvuota anglis, kuri
adsorbuoja terSalus ant didelio reaktyvaus pavirSiaus ploto, taciau yra per brangi didelio ploto

teirotrijos valymui.

1.3. Bioanglis ir dirvoZemio atstatymas

Bioanglies savybes apibtidina tokie veiksniai, kaip Zaliava, zaliavos daleliy dydis bei pirolizés
temperatura ir saglygos. D¢l plataus spektro bioanglies savybiy, kai kurios zaliavos laikomos labiau
tinkamos nei kitos sunkiyjy metaly 1§ dirvozemio iSvalymui. Tod¢l, kai mokslininkai renka bioanglj
remediacijos tikslais, jie turi remtis ne tik dirvozemio tipu ir charakteristikomis, bet taip pat ir
bioanglies savybémis. Taip pat svarbu yra tai, kad tokios bioanglies savybés, kaip pavirSiaus plotas,
pH, peleningumas ir anglies produktyvumas gali buti pakeisti po tam tikro poveikio ir todél
paspartinti bioanglies galimybe imobilizuoti sunkiuosius metalus (Lima et al. 2014). Prie$ perziirint
mechanizmus, kurie jtakoja bioanglies ir sunkiyjy metaly sgveika yra svarbu pabrézti, kad bioanglis
gali itakoti bioprieinamg sunkiyjy metaly frakcija ir gali sumazinti jy iSplovima.

Viena i§ bioanglies savybiy yra didelis pavirSiaus plotas, kuris turi jtakos didelei sunkiyjy
metaly komplekso talpai ant pavirSiaus. Sunkiyjy metaly sorbcija ant bioanglies pavirSiaus buvo
tiriama naudojant skenuojancia elektrony mikroskopija (Beesley and Marmiroli 2011; Lu et al.
2012). Si sorbcija atsiranda dél sunkiyjy metaly su skirtingomis funkcinémis grupémis buvimo
pacioje bioanglyje, dél sunkiyjy metaly bioanglies katijony mainy, kaip kad Ca*? ir Mg*? (Lu et al.
2012), K*, Na* ir S (Uchimiya et al. 2011) ar dél fizinés absorbcijos (Lu et al. 2012). Taip pat yra
zinoma, kad deguonies funkcinés grupés stabilizuoja sunkiuosius metalus bioanglies pavirSiuje,
daugiausiai lengvesnes riigstis, kaip kad Pb*? ir Cu*? (Uchimiya et al. 2011). Taip pat, Mendezas ir
kiti (2009) atrado, kad Cu*? sorbcija buvo susijusi su pasalintomis oksiduotomis pavir§iaus grupémis
bei su dideliu vidutiniy pory diametru ir su Ca*? ir Mg*? katijony poky¢iais bioanglyje. Yra didelé
tikimybé, kad sorbcijos mechanizmai yra stipriai susij¢ su dirvozemio tipu ir su jame bei bioanglyje
esanciais katijonais. Kiti junginiai, randami pelenuose, kaip kad karbonatai, fosfatai ar sulfatai (Cao
et al. 2009; Karami et al. 2011; Park et al. 2013) taip pat gali prisidéti stabilizuojant sunkiuosius

metalus per jy ir teSaly nusodinima.

33



Sarmingumas taip pat gali bati i§ dalies atsakingas uZz maZesnes prieinamy sunkiyjy metaly
koncentracijas, kurios randamos bioanglimi pagerintame dirvoZzemyje. Didesn¢ dirvozemio pH verte
po pridéjimo bioanglimi gali lemti sunkiyjy metaly nusodinimg dirvoje. Bioanglies pH verté didé¢ja
didéjant pirolizés temperatarai (Wu et al. 2012), kuri buvo susieta su didesne peleningumo proporcija
(Cantrell et al. 2012).

Bioanglis gali sumazinti sunkiyjy metaly mobilumg, pakei¢iant jy oksidacijos laipsnius
(Choppala et al. 2012). Kaip pavyzdys, bioanglies pridéjimas gali transformuoti Cr*® j maziau
mobily Cr*® (Choppala et al. 2012).

Skirtingi mechanizmai, kurie lemia sunkiyjy metaly imobilizacijg esant skirtingam bioanglies
tipui néra vis dar gerai zinomi, nors kai kurie autoriai, kaip Houbenas ir kiti (2013) teigia, kad tai

daugiausiai lemia pH poveikis.

Tyrimai apie bioanglies poveikij dirvoZemio potencialiai toksiSkiems elementams

Felletas ir kiti (2011) bandé panaudoti bioanglj kasyklos dirvozemio valymui. Pridéjus bioanglj
nesumaz¢jo bendras sunkiyjy metaly kiekis, nors buvo sumazintas Cd, Pb ir Zn bioprieinamumas ir
Cd, Cr ir Pb mobilumas (naudojant iSplovimo eksperimentg).

Parkas ir kiti (2011) tyré dviejy bioangliy poveikj sunkiaisiais metalais uzter§tame dirvozemyje
ir natiiraliai stipriai uZzterStame dirvoZzemyje. Jie atliko nuoseklia kai kuriy sunkiyjy metaly
ekstrakcija. Buvo nustatyta, kad viSty iSmaty bioanglis efektyviai sumaZzina iSgauty Cd ir Pb
koncentracijas, bet ne Cu, kai tuo tarpu organiniy atlieky bioanglis buvo efektyvesné mazinant visy
tirty sunkiyjy metaly koncentracijas. Sunkiyjy metaly frakcijos, kurios buvo suri$tos su organine
medziaga, padidéjo pridéjus bioanglies. Abejos bioanglys taip pat sumazino Cd ir Pb Kiekius
dirvoZemio pory vandenyje.

Uchimyas ir Kiti (2012) analizavo 10 bioangliy tipy, pagaminty i§ 5 Zaliavy 2 skirtingose
temperatiirose poveikj dirvoZzemio sunkiyjy metaly koncentracijai. Jie nustaté, kad iSmaty bioanglis
su auksta ar Zema peleningumo ir P proporcija buvo maziau efektyvi imobilizuojant sunkiuosius
metalus. Tuo tarpu bioanglys, pagamintos 700 °C temp., buvo efektyvesnés dél galimos medziagos
transformacijos, jtraukiant azoto turin¢iy heteroaromatiniy ir iSplaunamy alifatiniy grupiy pasalinima.
Buvo nustatyta, kad Cu ir Pb yra panaSiai lengvai stabilizuojami dirvoZzemyje, kai tuo tarpu Cd ir Ni
atsakas stipriai priklausé nuo bioanglies tipo, kuris buvo pridétas dirvozemyje.

Beesleys ir Marmirolis (2011) nustaté arseno (As), kadmio (Cd) ir cinko (Zn) sulaikymg ant
bioanglies pavirsiaus. Sie mokslininkai jrodé, kad metaly sorbcija vyksta ant bioanglies paviriaus ir,
kad §is procesas néra sparciai grjiztamas. Cd ir Zn koncentracijos eliuate sumazéjo atitinkamai 300 ir

45 kartus. Deja, arseno koncentracija elivate nesumazéjo.
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Namgays ir kiti (2010) nustate, kad kadmio, arseno ir cinko koncentracijos sumazé¢jo kukuriizy
Saknyse po dirvozemio papildymo bioanglimi. Beesleys ir kiti (2013) gavo jdomius rezultatus ir
atrado, kad arseno gali padaugeéti dirvozemio pory vandenyje po dirvozemio prid¢jimo bioanglimi,
taCiau perdavimas augalams gali sumazéti. Karamis ir Kiti (2011) pridéjo bioanglies j variu ir $vinu
uztersta kasykly dirvozemj. Jie nustaté, kad pridéjus bioanglies, Pb koncentracija pory vandenyje
sumazéjo perpus, lyginant su kasykly dirvozemyje esancia verte. Kai bioanglis buvo sumaiSyta su
organiniy atliecky kompostu, $vino koncentracija pory vandenyje buvo 20 karty mazesné nei
kontrolinéje grupéje. Jiangas ir Kiti (2012) nustaté, kad riigityse tirpios frakcijos kaip Pb*? ir Cu*?
sumazéja 18,8-77,0 % ir 19,7-100,0 % atitinkamai priklausomai nuo bioanglies koncentracijos.
Taciau buvo imobilizuota tik 5,6-14,1 % riigstyse tirpaus Cd*2. Parkas ir kiti (2013) palygino dviejy
bioangliy, pagaminty i§ paukStyno iSmaty ir organiniy atlieky, sorbcing talpa (lentelé 1.5.).

1.5 lentelé. Tyrimai apie bioanglies poveikj dirvozemio metalams (Paz-Ferreiro et al. 2014)

Dirvozemio

Zaliava fipas Sunkieji metalai Saltinis
Kietosios medienos misinys Beesley and Marmiroli
(400 °C) As, Cd, Zn 2011
Kietosios (rzgglf (r;)s misinys Technosol Pb, Cu Karami et al. 2011
Sodo atliekos Technosol Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn Fellet e al. 2011
Eukaliptas As, Cd, Cu, Pb, Zn Namgay et al. 2010
Kvieciy $iaudai (350-550 °C) Technosol Cd Cui etal. 2011
Ryziy Siaudai Ultisol Cu, Cd, Pb Jiang et al. 2012
Sodo atliekos (500 °C) Technosol As Beesley et al. 2013
Auksasis miskantas (600 °C) Cd, Zn, Pb Houben et al. 2013
Visc¢iuky i$matos (550 °C),
zaliosios atliekos (550 °C) Cd, Pb Park et al. 2013
Popieriaus pramonés dumblas Vertisol Ni Mendez et al. 2014

(300 ir 500 °C)

Jie nustate, kad iSmaty bioanglis yra efektyvesné imobilizuojant kadmj ir Sving lyginant su
organiniy atlieky bioanglimi. Abejos bioanglys turéjo didesne sorbcing talpg Svinui dé¢l galimo Pb
kompleksiskumo su karbonatais, sulfatais ir fosfatais, kurie yra bioanglyje.

Esti tyrimy stygius, kurie nagrinéja, kaip pirolizés salygos veikia bioanglies savybes, kaip kad
sunkiyjy metaly sorbcija. Uchimiyas ir Kkiti (2011) atliko eksperimenta su medienos ir zolés
bioanglimi, pagamintose penkiose skirtingose temperattirose ir kita eksperimenta (Uchimiya 2012),
naudojant iSmaty bioangli, kuri buvo gaminama keturiose skirtingose temperatirose tam, kad biity
galima iStirti $vino sulaikymg. Pirmajame eksperimente jie sitilé bioanglj gaminti aukStose
temperatirose (nuo 650 iki 800 °C) remediacijos tikslams. Taip pat jie rekomendavo bioanglj po
pagaminimo paveikti rigstimi ar kitu oksidantu tam, kad biity galima padidinti deguonies turin¢iy

pavirSiaus funkciniy grupiy (karboksiliniy, karboniliniy ir hidroksiliniy) skai¢iy, kurios yra svarbios
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sunkiyjy metaly sorbcijai bioanglyje. PaukStyno iSmaty bioanglies atveju jie nustaté, kad zemesnés
temperatiiros yra tinkamesnés uz aukStesnes dél stabilizuojancio poveikio. Tam, kad bty galima
gauti panaSy remediacijos poveiki kaip ir i§ augaly pagamintos bioanglies, eksperimente buvo

naudojamas didesnis paukstyno iSmaty bioanglies kiekis.

1.4. ISplovimo procesai ir metodai

Ivairiy medziagy charakterizavimui gali buti naudojama daugelis iSlovimo testy. Pasaulyje
yra zinoma daugiau kaip 50 iSplovimo testy. ISplovimas — procesas, kurio metu i§ kietos medziagos
fazés yra atpalaiduojami organiniai ir neorganiniai terSalai bei radionuklidai j skystg faze dél
mineraly tirpumo, desorbcijos, kompleksiniy procesy, kuriuos jtakoja pH, redukcija, istirpusi
organin¢ medziaga bei mikrobiologinis aktyvumas. ISplovimas kaip procesas yra universalus,
kadangi i§ kiekvienos medziagos, kontaktuojancios su vandeniu, iSsiplaus jos komponentai i$
pavirSiaus ar vidaus priklausomai nuo medziagos poringumo (Www.leaching.net). Kuomet lauko
kietoji medziaga (uolienos, dirvozemis ar atliekos) kontaktuoja su skysciais (lietaus vandeniu,
pavir$iniu vandeniu, pozeminiu vandeniu ir vandeniu, esanciu atlickose), terSalai, esantys keitojoje
fazéje, iStirpsta ir pereina skystaja taip suformuojant eliuatg. TerSaly tirpimo kontaktuojant su
skysciais mastas priklauso nuo vietos ir medziagos specifiniy saglygy (cheminiy, fiziniy ir biologiniy
faktoriy) bei nuo laiko trukmés (An Assessement of Laboratory... 2003). Medziagos eliuato sudétis
ir jo potencialus poveikis vandens kokybei yra pagrindinis faktorius, lemiantis medziagos

tinkamuma naudojant kaip jg kaip uZpilda.

Faktoriai, kontroliuojantys iSplovimg lauko salygomis

ISplovimo procesg i$ atlieky ir dirvozemio jtakoja jvairis fiziniai, cheminiai ir biologiniai
faktoriai. Sie faktoriai siejasi su valdymo scenarijais bei medziagos specifinémis savybémis.
Fiziniai faktoriai, turintys sasaja su valdymo scenarijais yra:
¢ Klimatas ir meteorologinés salygos. Krituliy kiekis vietovéje jtakoja infiltracinio
vandens kiek].
e Augalija. Vegetacija riboja infiltracijg stabdant tiesioginj] nusodinimg (gerinant
pavirSiaus garavima) bei sugeriant dirvoZzemio drégme ir perduodant ja j atmosferg (pvz. per

evapotranspiracijg).
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e Hidrogeologinés salygos. PavirSiaus geologinés sglygos ir pozeminio vandens
gylis gali jtakoti eliuato formavimasi.
Atlieky charakteristikos, kurios turi jtakos i§siplovimui (van der Sloot et al. 1997):
e Daleliy dydis, forma ir pavirSiaus plotas;
e Matrikso laidumas ir iSplaunamo skyscio tékmés greitis;
e [Splaunamo skyscio fizinés savybés (pvz. klampumas);
o Atlieky heterogenetiSkumas;
e [Splovimo proceso temperatiira.

Cheminiai faktoriai, jtakojantys iSplovimg yra pusiausvyros (palyginti greitos cheminés
tirpimo reakcijos) ir kinetinés (pvz. palyginti 1étos desorbcijos reakcijos) pagrindinés reakcijos,
terSaly tirpumo,desorbcijos charakteristikos, nevandeniniy faziy skys¢iy (NAPL) buvimas,
medziagos pH, iSplaunamo skys¢io pH bei kompleksinés reakcijos su neorganiniais ir organiniais
junginiais (van der Sloot et al. 1997).

Biologinius faktorius, jtakojancius iSplovima, sudaro mikroorganizmai, kurie biodegradacijos
proceso metu gali pakeisti atlieky redukcines ir pH salygas, tokiu biidu jtakojant terSaly tirpuma.
Sie mikroorganizmai taip pat gali biotransformuoti ar pakeisti ter$alus j junginius, kurie yra maZiau
arba daugiu toksiSki nei pradiniai junginiai. Vertinant didelio masto skaléje augaly Saknys ir

urviniai gyvunai gali sukurti sglygas, didinanc¢ias vandens infiltracija.
ISplovimo testai: pagrindiné koncepcija

ISplovimo procesai aplinkoje yra tiriami remiantis lauko ar laboratorianiai eksperimentais.

Lauko eksperimentus dazniausiai sudaro kontroliuojamos bandomosios sgvartyny kameros
arba lauko lizimetrai. Lauko lizimetra sudaro konteineris daznai patalpinamas j neprisotintg
vandeniu zong jvertinant nusodinimo, iSplovimo bei evapotranspiracijos praradimus 1§ konteineryje
esandios medziagos. Konteineris gali uzimti nuo maziau nei 1 m® iki keliy §imty m® talpa ir gali biti
sukonstruotas tiek lauko salygomis, tiek kontroliuojamomis laboratorinémis salygomis (1.9 pav.).

Vamazdis méginio

surinkimui
\ Drégmés zondas

Zemes pavirSius Infiltracija

|— Testuojamoji medZiaga

Smélis

DrenaZas

1.9 pav. Lauko lizimetro schema
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Lauko lizimetry tyrimai jvertina skirtingus iSplovimo aspektus, kaip kad fizinius
mechanizmus, chemines saveikas tarp atlieky ir iSplovimo skyscio, iSplovimo kinetikg ir iSplovima,
priklausoma nuo pH, laiko ir keity bei skysty (S/K) medziagy santykio (Kim 2002).

Laboratorinius iSplovimo testus sudaro kontaktuojantys vienas ar daugiau tyrimo meéginiy su
skysciais jvetinant kurie tersalai iSsiplaus (ar iStirps) su skysciais ir potencialiai pateks j aplinka
skystoje fazéje (1 pozeminius ar pavirSiaus vandenis).

Laboratorinius eksperimentus gali sudaryti pavieniai ekstrakcijos/partijos tyrimai arba
dauginiai ekstrakcijos/srovés (,,dinaminiai®) iSplovimo testai. Pagrindiné savybé, jungianti visus
iSplovimo testus — eliuato iSeiga, kuri véliau naudojama jvertinti kai kurias medziagos specifines
savybes arba modeliuoti i§plovimo scenarijus lauko salygomis.

Partijos ekstrakcijos testai paprastai atlickami sumaiSant pavienes atliekas ar kitas sgvartyny
atliekas su specifiniy iSplovimo tirpalo be papildymo. MaiSymas atliekamas per palyginti trumpa
laikg (nuo valandy iki dieny) su tikslu pasiekti pusiausvyros salygas. Po maiSymo seka filtracija ir
i$filtruotos skystos fazés analizé (laboratorinio eliuato). US EPA metodas 1312, Sintetinio
Nusodinimo I$plovimo Procedira (SNIP) yra vienas i§ tokiy galimy testy pavyzdys. 1.10

paveikslélyje pavaizduotas supaprastintas scematinis partijos ekstrakcijos tyrimas.

Filtracija
Iisiploves
tripalas — . N
[~ |:> l:} .} \ ::> Méginio
I,' analizé
|III IIII
Kietos - ~
medZiagos
méginys .
Sukamasis
maisymas (pvz.
24 val)

1.10 pav. Supaprastinta partijos pusiausvyros i$plovimo procedaros
schema

Dinaminiai testai paprastai tiria iSplovimo aspektus, kuriuose svarbig vieta uzima laiko
trukme. Dinaminiuose testuose, specifinis iSplovimo tirpalo kiekis sumaiSomas su testuojamaja
medziaga ir iSplovimo tirpalas yra periodiskai ar nuolatos atnaujinamas. MaiSymas atlieckamas
palyginti ilgg laiko perioda (nuo dieny iki ménesiy) lyginant su ekstrakcijos testais. Tokio
dinaminio iSplovimo testo pavyzdZiu gali biiti ASTM kolonéliy testas, D 4874 standartinio testo
metodas kiety atlieky iSplovimui koloné¢lés aparate. 1.11 paveikslélyje parodyta supaprastinta

kolonéliy iSplovimo testo schema.
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1.11 pav. Supaprastinta kolonéliy testo sSchema
Méginiy analizés iSplovimo testo rezultatai yra naudojami taip pat tiek modeliuojant
iSplovimo scenarijus lauko sglygomis, tiek jvertinant kai kurias specifines biidingas medziagos
savybes. Pavyzdziui iSplovimo testams keliami specifiniai uzdaviniai:
o Atlieky klasifikacija j pavojingas arba nepavojingas;
o Atlieky apdorojimo proceso efektyvumo nustatymas;
e [vertinamas Saltinis rizikos vertinimo tikslais;
e Jvertinamas potencialus terSaly patekimas ] aplinkg specifinio pakartotinio
panaudojimo ar atsikratymo sglygomis.
Specifinis testas turi biiti pasirinktas remiantis teisiniais reikalavimais, techniniais uzdaviniais
bei atsizvelgiant | gaunamy duomeny panaudojima.
Kaip jau buvo minéta anksciau, i§siplovima i$ atlieky ar dirvozemio lauko salygomis jtakoja
jvairts fiziniai, cheminiai ir biologiniai faktoriai. [vetinant i§siplovimo fenomena laboratorinémis
salygomis | testa yra jtraukiamas tik mazas kiekis lengviausiai modeliuojamy faktoriy. Faktoriai

siejasi su iSplaunamu tirpalu, daleliy dydZziu ir valdymo scenarijais.
ISplovimo testy tipai

Laboratoriniai testai skirstomi j dvi pagrindines kategorijas: 1) pavienés ekstrakcijos/partijos
tyrimai (daznai apibuidinami kaip ,,statisSki“ ekstrakcijos testai) ir 2) daugybiniai ekstrakcijos/srovées
1Splovimo testai (daznai apibiidinami kaip ,,dinaminiai* testai).

Pavienés ekstrakcijos testus sudaro visi testai, kuriuose naudojamas specifinis iSplovimo
tirpalo kiekis, pilamas j specifinj atlieky kiekj tam tikram laiko tarpui be iSplovimo tirpalo
atnaujinimo. Gautas eliuatas naudojamas tiek skirtingu laiku jvertinti kineting informacija
(kintancia koncentracijg per laikg) arba daZniau surenkamas testo pabaigoje ir analizuojamas.
Pavienés ekstrakcijos teste daroma prielaida tuomet, kai testuojamo periodo pabaigoje pasiekiama

pusiausvyra. Pusiausvyros pasiekimas pavienés kestrakcijos teste yra kritinis momentas numatant
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18siplovimo potencialg per ilga laikg. Jei testg lydi ne pusiausvyros salygos, iSsiplovimas nepasiekia
talpos ir ilgalaikio i§siplovimo numatymas remsis eliuato koncentracijomis, kurios yra per Zemos
arba per didelés (EQM 1998). Pavienés ekstrakcijos testus sudaro:

e ASTM D 3987, standartinis ekstrakcijos testo metodas kratant kietas atliekas su
vandeniu (Standart Test Method for Shake Extraction of Solid Waste with Water);

e ASTM D 6234, standartinis ekstrakcijos metodas kratant kalnakasybos atliekas
naudojantis sintetinio nusodinimo iSplovimo procedira (Standart Method for Shake
Extraction of Mining Waste by the Synthetic Precipitation Leaching Procedure);

e SPLP, sintetinio nusodinimo i$plovimo procediira (Synthetic Precipitation
Leaching Procedure);

e TCLP, toksisky charakteristiky iSplovimo procedira (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure);

e DRET, dugninis i$plovimo testas (Dredge Elutriate Test);

e SET, standartinis iSplovimo testas (Standart Elutirate Test);

e NEN 7341, prieinamumo testas (Availability Test)

e EN 12457/1-4, atitikimo testas granuliuotoms medziagoms ir dumblui
(Compliance Test for Granular Waste Materials and Sludges).

Daugybiniai ekstrakcijos testai nuolatos ar nenutrikstamai atnaujina iSplaunamg tirpala, taip
palaikant iSplovimo varomaja jéga. Daugybiniai ekstrakcijos testai teikia informacija apie terSaly
mobilizacijos kinetikg. Yra trys pagrindiniai daugybinés ekstrakcijos testy tipai: serijinis partijos
testas (serial batch test), nevienakryptés srovés (flow-around tests) ir vienakryptés srovés testai
(flow-through tests). Serijiniame partijos tyrime, granuliuoto méginio dalis sumaiSoma su
iSplaunamu tirpalu ir maiSomas tam tikru S/K santykiu esant specifiniam laiko periodui. Po to
elivatas atskiriamas nuo kietos medZiagos ir pakeiiamas SvieZiu iSplaunamu tirpalu iki norimo
i$plovimo periody skaiciaus pabaigos. Serijinius partijos tyrimus sudaro:

e ASTM D 4793, standartinis testo metodas nuosekliai partijos atlieky su
vandeniu ekstrakcijai (Standart Test Method for Sequential Batch Extraction of Waste with
Water);

e ASTM D 5744, standartinis testo metodas greitéjan¢iam oro poveikiui kietoms
medziagoms, naudojant modifikuotg drégmés kamera (Standart Test Method for Accelerated
Weathering of Solid Materials Using Modified Humidity Cell);

e SBLT, nuoseklus partijos iSplovimo testas (Sequential Batch Leachate Test).

Nevienakryptés srovés testai daZniausiai taitkomi monolitiniams meéginiams. Méginys
patalpinmas testuojamame jrenginyje ir jpilamas iSplaunamas tirpalas. ISplaunamo tirpalo srove,

tekédama aplink atliekas, teikia varomajg iSplovimo jéga. Nevienakrytpés srovés testus sudaro:
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e NEN 7345, vonelés iSplovimo testas (Tank Leach Test).

Vienkaryptés sroves testuose iSplaunamas tirpalas praeina nenutriikstamai arba nuolatos
per atvirame konteineryje esant] poringos kietos medziagos méginj. FEliuatas periodiSkai
surenkamas ir tiriamas del reikiamy parametry jvertinimo. Rezultatai naudojami jvertinti terSaly
sroves iSplovimo testy tipai: lizimetriniai ir kolonéliy testai, kurie skiriasi visy pirma dydziu ir laiko
trukme. Vienakryptés sroveés testus sudaro:

e ASTM D 4874, standartinis testo metodas i$siplovimui i$ kiety atlieky kolonéliy
jrenginyje (Standart Test Method for Leaching Solid Waste in a Column Apparatus);

e PCLT, islygintas kolonéliy iSplovimo testas (Pancake Column Leachate
Testing);

e NEN 7343, kolonéliy testas (Column Test);

e prEN 14405, vienkarytpés srovés perkoliavimo testas (Upflow Percolation Test).

1.5. Kompiuterinis modeliavimas Wham programa

WHAM modelis yra sukurtas apskaiciuoti cheminiy medziagy pasiskirstyma zemés pavirsiuje ir
poZeminiame vandenyje, sedimentuose ir dirvozemyje. Sis modelis yra ypatingai tinkamas problemoms
spresti, kurios susijusios su cheminiy medziagy formavimysi, kurios vyrauja organinéje medziagoje
(huminiuose junginiuose). WHAM yra suderintas su huminiu jonus riSan¢iu modeliu V kartu su
paprasta neorganiniy risiy kodavimo sistema vandeniniame tirpale. Paskaiiavimams naudojami
aliuminio ir gelezies oksidy nusodinimas, katijony mainai ant idealiy molio mineraly, bei fulviniy
ragséiy absorbcijos-desorbcijos reakcijos. Akcentuojama jony akumuliacijos difuziniuose sluoksniuose,
supanciuose humines molekules svarba. Modelio apskai¢iavimui naudojama pagrindiné kompiuterio

simboliy sistema, kuri paleidZiama per asmeninj kompiuterj; (www.speciation.net).

1.6. Su bioanglimi susijusi politika ir reglamentai

Tam tikra politika ir reglamentai jtakoja bioanglies produkcija ir/ar naudojima. ISskiriant
reglamentg, Kuris siejasi su klimato kaita ir kuris nurodo galima klimato kaitos $velninimo ir
pritaikomas bioanglies ypatybes, tai gali turéti jtakos bioanglies pramoninei gamybai (jtraukiant
bioanglj ;| EU emisijy pernasos mechanizmus ar Kijoto protokolo tvaraus vystymosi mechanizmag
(CDM)). Siuo metu pagrindinis tarptautiniy organizacijy, kurios yra jtrauktos j bioanglies pramonés

vystyma, démesys krypsta j bioanglies kaip produkto standartus. Tokiy standarty vystymas yra
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bitinas kuriant bioanglies pramong, kadangi bioanglis yra naujas produktas zemeés tkio srityje. Taigi,
standartizacija yra iSankstin¢ salyga apibudinant bioanglj, remiantis reikiamomis ypatybémis,
nepriklausomai nuo jos gamybos metodo ir biomasés tipo, i§ kurio bioanglis yra pagaminama. I$
tikryjy bioanglies gamintojai turi laikytis tam tikry standarty tam, kad bty iSvengta zalingo poveikio
aplinkai bei gyviiny ir Zmogaus sveikatai. Akivaizdu, kad vartotojams reikia minimalios garantijos
Siuo atzvilgiu. Todél standartizacija yra biitina pasaulinei prekybai bioanglimi. Kita vertus, be
politikos, susijusios su produkto standartais ir klimato kaita, daugelis kity reglamenty ir teisés akty
gali jtakoti bioanglies pramonés vystymasi (Van Laer et al. 2015).

Nors $iuo metu pagrindinis démesys, susijes su bioanglies gamyba, krypsta j bioanglies kaip
produkto standartus, Siek tiek kalbama apie bioanglies kaip atliekos/produkto apibiidinimo
nustatymg. Nepaisant to, bioanglies, kaip atliekos ar produkto identifikavimas gali biiti esminiu
tolimesniam bioanglies pramonés augimui arba nuosmukiui, ir btitent bioanglies identifikacija gali
itakoti skirtingus legalius suvarzymus Siuo atzvilgiu.

Siuo atzvilgiu yra svarbu akcentuoti, kad atlieky koncepcija europiniu lygiu yra apibréziama
labai placiai, kaip ,,bet kuri medziaga ar objektas, kurio turétojas atsikrato, ketina ar privalo
atsikratyti“ (Directive 2008/98/EC 3.1 straipsnis). Jei bioanglis yra gaminama i§ biomasés likuciy,
kurie gali biiti panaudojami zemés tkyje, tai gali biiti laikoma kaip apdorotomis atliekomis ir
produkcijos procesas bus jvardijamas kaip atlieky apdorojimas.

Nezitrint to, bioanglis gali biiti nebevadinama atlieka, kadangi europiniai atlieky jstatymai
apibudina dvi kitas koncepcijas, kaip pvz.: ,Salutinis produktas® [medziaga ar objektas, gaunamas
gamybos procese, kurio pirminis tikslas néra $ios medziagos ar §io objekto gamyba, gali bati
laikomas ne atlieckomis, kaip nurodyta 3 straipsnio 1 punkte, o Salutiniu produktu] ir ,,atlieky statuso
pabaiga“ [tam tikros konkrecios atliekos nustoja biiti atliekomis, kaip apibrézta 3 straipsnio 1 punkte,
kai su jomis atliekama naudojimo operacija, jskaitant perdirbima]. Jei bioanglis atitinka visas salygas
biti klasifikuojamai kaip ,,Salutinis produktas® ar ,atlieky statuso pabaiga®, ji daugiau nebebus
laikoma kaip atlieka, bet kaip produktas.

Siame kontekste svarbu akcentuoti $alutinio produkto apibiidinimg REACH (dél cheminiy
medziagy registracijos, jvertinimo, autorizacijos ir apribojimy) reglamente, kuris turi grieztas
administracines ribas.

Tuo atveju, jei bioanglies gamybai naudojama specialiai uzauginta produkcija, bioanglis taip
pat turéty buti laikoma kaip produktas (kuomet produkcijos procesas yra vienintelis arba pagrindinis
bioanglies gamybos tikslas). Abiem atvejais, bioanglis nepriklausys nuo atlieky jstatymy suvarzymy
(jei atitinkamos visos $alutinio produkto salygos, nurodytos Directive 2008/98/EC 5 straipsnyje), bet

bus pavaldi REACH reglamente nurodytiems suvarZymams.
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Jei bioanglis bus priskiriama prie atlieky, bus privaloma laikytis keleta jteisinty suvarzymy.
Visy pirma, pagrindinis jteisintas suvarzymas gali biiti randamas atlieky transportavimo reglamente,
kuris siejasi su keletu registraciniy ir administraciniy reikalavimy (pvz. Regulation 1013/2006/EC).
Kita vertus, jstatymai, kurie nurodo bioanglies laikymg ir perkélimg, kaip ir jstatymai, kurie
panaikina ar remia juos, bus apibrézti kaip jstatymai, nurodantys atlieky valdyma. Flandrijoje tai
léme jsipareigojimg iSleisti jstatymus, leidzianCius gauti aplinkosauginj leidima atlieky laikymui,
perkélimui bei atsikratymui (VLAREM 1). Flandrijoje kompetentinga valdzia atlieky valdyme linkg
bioanglj apibrézti, kaip turin¢ig atlieky statuso pabaigg.

Bioanglis turéty biti reguliuvojama REACH reglamentu (Regulation 1907/2006/EC), kadangi
biomasés cheminé sudétis kinta pirolizés metu. Pastarasis reglamentas yra jvedes brangius
administracinius suvarZymus cheminiy medziagy gamintojams ir importuotojams, prie§ jiems
patenkant | rinka. Néra abejonés, kad Siy suvarzymy bity geriau iSvengti, jei atsirasty norinciy

gaminti bioanglj.

Bioanglies kokybés mandatas (BKM)

BKM nurodo kriterijus medziagai, kuri gali buiti pavadinta ,kokybiska bioanglimi®, kaip ir
turinCiai aukstg ar standarting kokybe. Kuomet anglis neatitinka kokybiskos bioanglies reikalavimy, ji
gali biiti toliau naudojama alternatyviais biidais, kaip kad kurui; taciau bioanglies kokybés mandatas
nenurodo specifiniy reikalavimy ne bioanglies produktams (Biochar Quality.. 2013).

Bet kuri bioanglis, pagaminta i§ atliecky yra laikoma kaip atlieka, nebent atsakinga vyriausybé
prieme atlieky pabaigos statusg bioangliai; ir atliekos negali biiti paskleidziamos Zemés tkio laukuose
iki to laiko, kol bus gautas leidimas (licencija) Siam tikslui.

BKM turi 5 pagrindinius tikslus:

e Numato produkto apibrézimg, pagal kurj bioanglis vadinama saugia ir kokybiska ir gali biti
zenklinama prekybos rinkoje JK.

e Numato atlieky statuso pabaigos kriterijus, kurie taikomi bioangliai, pagamintai i§ atlieky
biomasés Zaliavos.

e Teikia gamintojams uztikrinima, kad jie gali gaminti ir parduoti produktus, kurie atitinka JK
reguliacinius dokumentus.

e Teikia vartotojams uZtikrinima, kad nusipirkta bioanglis atitinka patvirtinta kokybés jgaliojimg.

e Saugo zmoniy sveikatg ir teikia aplinkos apsaugg apsaugant nuo galimos tarSos.

BKM buvo paruosta dviems pagrindiniams zmoniy sluoksniams: vykdomajai valdziai, kuri
nustato leidimus boanglies gamybai ir naudojimui; bioanglies gamintojams ir vartotojams, kurie turi

priimti valdzios nustatytus leidimus gaminant ir naudojant bioanglj.
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BKM Kklasifikavimui reikalinga atlikti Sias analizes: elementy analize (HCN), nustatyti potencialiai
toksisky elementy (sunkiyjy metaly) kiekj ir potencialius organinius terSalus (policiklinius aromatinius
angliavandenilius (PAA), benzena, toluena, etilbenzena ir ksilena (BTEX) (1.6. lentel¢). Sios
pagrindinés savybés reikalingos atskiriant kokybiska bioanglj nuo kity medziagy.

Papildomam bioanglies supratimui apie jos naudingg poveikj dirvozemio gerinimui, kokybiska

bioanglis gali biiti tiriama atsizvelgiant | tas savybes, kurios nurodytos kaip ,,optimalios* (1.7. lentel¢).

1.6 lentelé. BKM deklaruojama istirti Sias bioanglies savybes (Biochar quality... 2013)

Sitlomi metodai

Reikalingos tirti
savybés

Kriterijus Matavimo vienetas

Sunkiyjy metaly Deklaruojamas
kiekis
PAA ir BTX Deklaruojamas

PCB, dioksinai ir
furanai

Deklaruojamas

pH Deklaruojamas pH Rajkovich et al., 2011

DIN 10390

BS EN 13037
Drégnumas Deklaruojamas % nuo sausos masés | ASTM D 1762-84

BS EN 13040
Organiné anglis (Corg) | Deklaruojamas % nuo sauso mases ASTM D4373-02

BS EN 13039
Bendroji anglis Deklaruojamas % nuo sauso masés BS EN 15104
Vandenilis (H) Deklaruojamas % Nnuo sauso mases BS EN 15104

H: Corg

0.7 (maksimalus)
nepriklausomai nuo
bioanglies kokybés

Molinis santykis

Corg Ir H santykis

peleningumas

Bendrasis azotas (N) | Deklaruojamas % nuo sauso mases BS EN 15104
C:N Deklaruojamas Molinis santykis C ir N santykis
Bendrasis Deklaruojamas % nuo sauso mases BS EN 13039

ASTM D1762-84

Bendrasis fosforas (P)

Deklaruojamas

% nuo sauso maseés

Enders and Lehmann,
2012
BS EN 13650

Bendrasis kalis (K)

Deklaruojamas

% nuo sauso mases

Enders and Lehmann,
2012
BS EN 13650

pasiskirstymas

Vandens islaikymo Deklaruojamas Mililitrai miligrame Piltuvélio ir filtruoto
geba popierius metodas
DIN 51718
TGA 701 D4C
Piltinis tankis Deklaruojamas Kg ar t kiitbiniame Masés ir tirio
metre nustatymas
Daleliy dydziy Deklaruojamas ASTM D2862-10
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1.7 lentelé. BKM sitiloma tirti Sias optimalias savybes (Biochar quality... 2013)

' Matavimo vienetas

Situlomas metodas

Optimalios savybés

Kriterijus

Neutralizavimo geba Optimalus % CaCO3 Rayment and
Higginson, 1992

Elektrinis laidumas Optimalus dS/m Rajkovich et I., 2011
BS EN 13038

Katijony mainy geba (K, | Optimalus Cmol+/kg Amonio acetatas

Ca, Mg, Na) (arba BaCl2) po to
ICP-OES

Poringumas Optimalus Pory/piltinio tankio | Pvz.: gyvsidabrio

santykis jterpimo

porozimetrija

Specifinis pavir§iaus Optimalus m?/g Absorbcijos metodas

plotas/bendras pavirSiaus (pvz.: BET)

plotas ASTM D 6556-10
ISO 9277

Labilios anglies Optimalus % nuo sausos masés | Inkubaciniai tyrimai

produktyvumas/garuojanti ASTM D1762-84

medZiaga

Ilgalaike stabili anglis Optimalus % nuo sausos masés | Greitéjantis senéjimo
(oksidacinis) metodas

Prieinamas fosforas (P) Optimalus mg/kg 2% skruzdziy riigsties
pagal
spketrofotometrijos
metoda (Wang et al.,
2012)

Mineralinis azotas Optimalus % nuo sausos masés | KCl arba CaCl

arba mg/kg ekstrakcija pagal

fotospektrometrijos
metoda (Rayment and
Higginson, 1992

Maistmedziagiy (P, K, N) | Optimalus % nuo sausos masés | Dirvozemio

iSlaisvinimo geba arba mg/kg kolonélinis iSplovimo
testas

Poveikis dirvozemio Optimalus Dydzio Turi biti patvirtintas

agregacijai deklaravimas

DirvoZzemio vandens Optimalus g/g arba g/cm?® Jtempimo ir slégio

potencialas (prieinamas plokstelé

vanduo)

Gruntinis potencialas Optimalus %/% Inkubaciniai tyrimai

(poveikis dirvozemio

organinei angliai)

Terminé analizé Optimalus uV/mg Termogravimetriné-
diferencialiné
skenuojancioji

kalorimetrija (TG-
DSC)

Kokybiska bioanglis turi atitikti Siuos kriterijus:

e Svarbu parodyti, kad bioanglis neturi potencialiai pavojingy toksiSky medziagy kiekiy, kaip kad
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bifenilai (PCB), policikliniai aromatiniai angliavandeniliai, BETX (benzenas, etilbenzenas, toluenas,
ksilenas).

e Bioanglis turi atitikti kriterijus, kurie atitinka stabily anglies izoliavimg dirvoZzemyje ir kad
anglies ciklas, priklausomai nuo gamybos ir panaudojimo, sugrazina tinkama anglies balansa.

e Bet kuri kokybiska bioanglis, nepriklausomai nuo jos klasés (auksta ar standarting) turi savyje
turéti ne maziau 10 % organinés anglies masés, remiantis sausgja mase.

¢ Taip pat bioanglis turi turéti vandenilio ir organinés anglies santykj (H:Corg) ne didesnj nei 0,7.
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1.7. 1 dalies apibendrinimas

1. Bioanglis yra organin¢ medziaga, pirolizés biidu gaminama i§ jvairios biomasés (medienos, zemés
tikio kultury atlieky, dumblo, iSmaty) ir daznai jvardijama kaip dirvoZemio gerintojas. Bioanglies
savybés (cheminé kompozicija, pavirSiaus savybés, daleliy ir pory pasiskirstymas) bei fiziniai ir
cheminiai bioanglies stabilizacijos mechanizmai lemia bioanglies poveikj dirvozemio funkcijoms.
Teigiamas poveikis dirvoZzemiams pasireiSkia pH modifikacija, mikrobinio aktyvumo skatinimu,
tankumo, vandens iSlaikymo gebos modifikacija, maistingyjy medziagy apriipinimu augalams,
labilios organinés medziagos apripinimu, potencialiy toksiSky elementy imobilizacija ir kt.
Neigiamas poveikis dirvoZzemiui pasireiskia maistingyjy medziagy, potencialiai toksisky elementy
bei organiniy terSaly nutekéjimu.

2. Pirolizé yra termocheminis konversijos procesas, kurio metu skaidosi organiné medziaga
bedeguonémis salygomis. Skiriamos létoji, viduting ir greitoji pirolizés, kurios skiriasi vykdymo
trukme, temperatiiriniu diapazonu bei pagamintos bioanglies produktyvumu. Tik nedaugelis
piroliziniy sistemy yra optimizuotos bioanglies gamybai, taip vadinamos 1étos pirolizés sistemos.

3. Fizinés ir cheminés bioanglies savybés yra nulemtos pradinés zaliavos, 1§ kurios bus gaminama
bioanglis ir nuo paties gamybos proceso. Skirtingos pradinés zaliavos lemia skirtingg pavir§iaus
ploto, pory dydj, funkcines grupes bei katijony mainy gebg, kurie jtakoja bioanglies sorbcines
savybes. Bioanglis, gaminama zemos temperatiiros saglygomis (<300—400 °C) turi mazg pavirSiaus
plota ir tik dalimis yra karbonizuota, kai tuo tarpu aukstesnés temperatiiros (400-600 °C) didina
poringuma bei pavirSiaus plota.

4. Panaudoty gelezinkeliy pabégiy atsikratymas kelia rimta aplinkosauging problema. Si problema
lieCia panaudotus pabégius, pagamintus tiek 1§ betono, tiek ir i§ medienos. Ypatingai problematiski
yra mediniai pabégiai, kadangi jie impregnuojami pavojingomis cheminémis medZiagomis.

5. TarSa sunkiaisiais metalais — visame pasaulyje aktuali ekologiné bei socialiné-ekonominé problema,
kuri kyla dél Zmogaus antropogeninés veiklos. Kuomet jie i aplinkg iSskiriami kaip Salutinis
pramongs, zemés iikio, transporto, energetikos produktas, jie kelia toksiSkumo rizika. Sunkiaisiais
metalais uzter§toje aplinkoje augantys augalai ir gyviinai kelia grésme zmoniy sveikatai, tarSa
sunkiaisiais metalais atsiliepia ekosistemy stabilumui, rGsinei jvairovei, ypa¢ pakenkia aukstesnio
mitybos lygmens organizmams.

6. Bioanglies turi galybe reik§mingy savybiy, dél kuriy ji yra tinkama uzterSty dirvozemiy atstatymui,
jtraukiant didelj vidinj pavirSiaus plotg, neigiamg kriivj ir atsparumg skaidymui. Sunkiyjy metaly
Salinimo bioanglies pagalba mechanizmai siejasi su elektrostatinémis sgveikomis, nusodinimo ir

kitomis reakcijomis.

47



2. BIOANGLIES IMOBILIZACIJOS, ISSIPLOVIMO IR BIOPRIEINAMUMO
METODOLOGIJA

Tam, kad biity galima jvertinti puSies medienos imobilizacinj poveikj potencialiai toksiSkais
elementais uzterStame dirvoZemyje buvo tiriamos fizinés-cheminés bioanglies ir dirvoZzemio savybeés.
Bioanglies imobilizaciniam poveikiui jvertinti atliekama CaCl, potencialiai toksisky elementy
ekstrakcija. Darbe naudojamas iSplovimo testas — tyrimas, perkoliuojant atliekas vienakrypte srove
(LST CEN/TS 14405). Metodas yra tinkamas jvertinti potencialiai toksiSky elementy iSsiplovimui i$
atlieky. ISplovimo testai leidzia nustatyti kaip bioanglis iSlaiko arba iSplauna potencialiai toksiSkus
elementus ir kokia gali bati rizika aplinkai. Vazony tyrimas atlickamas tam, kad biity galima jvertinti
bioanglies poveikj PTE biopricinamumui. Siame darbe tiriamas potencialiai toksidky elementy
biopricinamumas s¢jamajai avizai (Avena sativa L.) buvusiy filtracijos lauky dirvozemyje,

sumaiSytame su skirtingu santykiu pusies medienos bioanglimi.

2.1. DirvoZemio méginiy pasirinkimas ir rinkimas

PTE wuzterStas dirvozemis buvo surinktas i§ Molainiy buvusiy nuoteky filtracijos lauky

teritorijos, pasirenkant atsitiktinai lauko viduryje apie 20 skirtingy tasky (2.1 pav. ir 2.2 pav.).

2.1 pav. Molainiy nuoteky filtracijos laukai 2.2 pav. Méginiy émimas kastuvéliu

Panevézio miesto buve nuoteky filtracijos laukai yra pietvakaring¢je Panevézio miesto dalyje, tarp

Molainiy ir KniaudisSkiy gyvenamyjy rajony (2.3 pav.).
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2.3 pav. Molainiy buvusiy nuoteky filtracijos
lauky apZzvalginis zemélapis
Filtracijos lauky teritorija uzima 96,4 ha. Teritorijos reljefas lygus. PanevéZzio miesto pakrastyje
1961-1963 m. pradéti eksploatuoti nuoteky biologinio valymo filtracijos laukai. Eksploatacija pabaigta
1978 m. Teritorijg i§ piety j Siaur¢ kerta 6 melioraciniai kanalai. Kanalai iSdéstyti kas 200 m.
Artimiausi pavieniai eksploataciniai pozeminio vandens gr¢ziniai yra nutole ne mazesniu kaip 320 m
atstumu. Teritorija nepatenka ] saugomy teritorijy ribas. Buvusiy nuoteky filtracijos lauky pavirSius
padengtas dumblu, gausu organikos. Dumblo granuliometrinéje dalyje vyrauja smulkaus smeélio
dalelés. Dumblo storis kinta nuo 0,1 iki 0,7 m. Vietomis teritorijoje ant dumblo supiltas technogeninis

gruntas.
Grunty ir dumblo uZter§tumo PTE Molainiy buvusiy filtracijos laukuose jvertinimas

2010 m. buvo atliktas detalus ekogeologinis tyrimas, kurio metu Panevézio mieto Molainiy
buvusiy nuoteky filtracijos lauky grunto bandiniuose buvo tirti Sie sunkieji metalai: chromas (Cr),
kadmis (Cd), varis (Cu), nikelis (Ni), Svinas (Pb) ir cinkas (Zn). Vario kiekis, virSijantis ribines vertes
buvo nustatytas 25 nuoteky dumblo bandiniuose. Visuose méginiuose, kuriuose virSijama ribiné verté
paimti i§ dumblo sluoksnio. Substrato grunte ribinés vertés nevirSijamos (Panevézio miesto
savivaldybés...2010). Labiausiai variu uZterSti centriniai vertinimo laukeliai, Kkuriuose vario
koncentracija siekia 600-900 mg/kg. Nikelio koncentracijos vir$ijo ribines vertes 12 tirty dumblo
bandiniy. Padidintos Ni koncentracijos nustatytos tik dumblo méginiuose. Ni koncentracijos virSijamos
8 tiriamuosiuose laukeliuose. Tuo tarpu chromo koncentracijos vir§ijo ribines vertes 9 tirtuose
bandiniuose, paimtuose 1§ nuoteky dumblo. Chromo koncentracijos virSijo ribines vertes 4 tirtuose

laukeliuose. Kadmio koncentracijos, vir§ijancios ribines vertes, nustatytos 39 méginiuose. Virsijanc¢ios
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koncentracijos nustatytos 7 bandiniuose, paimtuose i§ dumblo ir substrato (priesmélio) kontakto.
PavirSiniame bandinyje Cd koncentracija virSijama $imtus karty, tuo tarpu gilesniuose sluoksniuose —
1,5-2 kartus. Cd koncentracija virSija ribines vertes 22 laukeliuose. Kadmio koncentracija virsija
ribines vertes 5 méginiuose i§ nuoteky dumblo. Zn koncentracijos virsijamos 4 laukeliuose. Svino
koncentracijos nei viename méginyje nevirSijo ribiniy verciy. Visuose méginiuose nustatytos Pb
koncentracijos artimos foninéms. Taip pat buvo paskaiCiuotas suminis uzterstumo rodiklis (Zd) pagal
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ir Zn koncentracijas. Pagal higienos normg HN 60:2004 didziausios Zd reikSmés
(virsijancios 128) buvo nustatytos centringje ir vakarinéje tirtos teritorijos dalyje. Ypatingai didelé Zd
reikSme, virSijusi 1024, buvo nustatyta centrinéje teritorijos dalyje. Likusioje teritorijoje Zd reikSmés
kinta nuo leistinio (nuo 0) iki vidutinio pavojingumo dirvozemio uzterStumo laipsnio (iki 32). Zd
rodiklis dumblo ir priesmélio kontakto zonoje beveik visoje teritorijoje nevirsija leistino lygio (16).
Galima daryti iSvada, kad filtracijos lauky pavirSiuje susikaupes dumbas yra smarkiai uzterStas PTE.
DidZiausia teritorijoje pastebima tarSa kadmiu, kurio ribinés vertés virSijamos iki 160 karty. Taip pat
teritorija smarkiai uzterSta variu, kurio ribinés vertés virSijamos iki 16,5 karto. Nuoteky dumblas taip
pat uzterstas nikeliu, chromu ir cinku. Bendras uZztersto grunto plotas filtracijos lauky teritorijoje siekia

27,13 ha ir uztersto grunto sluoksnio storis kinta nuo 0,2 iki 1,1 m.

2.2. Bioanglies méginiy pasirinkimas ir rinkimas

Pusies (Pinus sylvestris L.) medienos biomasés méginiai buvo surinkti i§ potencialiai §varios
teritorijos Vilniaus mieste, pietrytiniame Lietuvos regione (54°43°37¢°25°20°12¢) (Silinskaité,
2014). Tolimesniems tyrimams puSies mediena buvo paruosta i§ pasirinkty (priklausomai nuo
medienos prieinamumo, minimalios uztarSos ir panasaus amziaus) ir nupjauty paprastosios pusies
(Pinus sylvestris L.) medziy Moléty teritorijoje. Nuo méginiy buvo nuimama zievé bei susmulkinti
iki 15 mm? tiirio kubeliy. Iki laboratorijos méginiai buvo gabenami 80 km atstumu.

Isdziovinta 5 kg zaliava atskirai (po 200—400 g) buvo vyniojama j aliuminio folija (Saleh et
al. 2012) bei talpinama j deginimo krosnj ESCK-T ir pirolizuojama bedeguonémis sglygomis:

e 45045 °C temperattiroje 2 valandas (2,4 kg);
e 70045 °C temperatiiroje 2 valandas (2,7 kg).
Pusies pabégiy medienos méginiai buvo surinkti 1§ Vilniaus geleZinkelio stoties, esancios

paciame mieste (2.4 pav.).
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2.4 pav. Vilniaus gelezinkelio stotyje mediniai
pusies pabégiai

Tolimesniems tyrimams keturios pabégiy medienos kaladélés, kurios kiekviena svéré po

apytiksliai 2 kg buvo toliau smulkinamos iki mazesniy kubeliy.

2.3. Terminis bioanglies méginiy paruosimas

Sausinimas

Bioanglies gamybai reikalinga sausa zaliava. Pabégiy mediena dziovinama krosnyje 1 val. 105
°C temp. (Dacera and Babel 2013). Prie§ ir po kaitinimo mediena pasveriama elektroninémis
svarstyklémis (0,01 g tikslumu). Po dziovinimo mediena laikoma plastikiniuose maiselivose (Agrafioti
and Bourasa 2013).

Bioanglies gamyba

Isdziovinta puSies medienos medienos ir mediniy pabégiy zaliava buvo atskirai susukama j
aliuminio folija (Saleh et al. 2012) ir patalpinta j skirtingo diametro porcelianinius indelius. Véliau

viskas buvo dedama j mufeling krosnj ESCK-T ir pirolizuojama bedeguonémis sglygomis:

e Esant temperatirai 4505 °C. nustatomas 10 °C/min kaitinimo greitis, kuris pastovus iki
pasiekiant 450°C temp. Visa pirolizés procediira trunka 2 val., kadangi toks laiko tarpas
laikomas geriausiu gaminant bioanglj (Lua et al. 2013).

e Esant temperatirai 700+5 °C. nustatomas 10 °C/min kaitinimo greitis, kuris pastovus iki
pasiekiant 700 °C temp. Visa pirolizés procediira trunka 2 val., kadangi toks laiko tarpas

laikomas geriausiu gaminant bioanglj (Lua et al. 2013).

Po pirolizés bioanglies méginiai patalpinami po gary gaubtuvu ir atvésinti iki aplinkos

temperattiros (2043 °C). Pagaminta bioanglis pasverta ir laikyta plastikiniuose maiseliuose.
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2.4. Dirvozemio fiziniy ir cheminiy savybiy jvertinimas

— Dirvozemio pH

Dirvozemio pH nustatomas 1:1 dirvozemio: vandens suspensijoje. Pasveriama 50 g iSdziovinto
dirvozemio, kurio dalelés mazesnés nei 2 mm (iSdziovintas dirvoZzemio bandinys gali biiti laikomas
keleta ménesiy uzdarose talpose, kad tai nejtakoty pH matavimy). Jei dirvoZzemio bandinyje yra
didesniy daleliy, dirvozemj iSsijoti per specialy sieta (Dirvozemio rigStumo...2006). Pasvertas
dirvozemis supilamas j laboratoring stikling. Pripilama 50 ml distiliuoto vandens. Gerai sumaiSoma ir
paliekama nusistovéti 30 minuciy. Suspensijg suplakama kas 10 minuciy per §j laikotarpj. pH-metro
stiklinj elektrodg nuplaunamas distiliuotu vandeniu, nusausinamas filtriniu popieriumi ir jmerkiamas j
paruosta suspensija (apie 3 cm gylyje). pH reikSme galima patvirtinti, kai simbolis AR ekrane nustoja
mirkséti. [Sémus pH-elektrodg i$ suspensijos, jis praplaunamas distiliuotu vandeniu atlickoms skirtoje
laboratorinéje stiklinéje ir atsargiai nusausinamas filtriniu popieriumi. Jei dirvoZemio bandinj sudaro
didelé dalis organinés medZziagos (>15 %), naudojamas 1:2 ar 1:5 dirvoZemio ir vandens santykis

(Motuzas 1996).

— Dirvozemio drégnis

Vandens kiekis dirvozemyje gali biiti nustatytas gravimetrine analize — remiantis dirvoZzemio
masés skirtumu po i8dZiovinimo ir prie§ bei iSreiSkiant procentiS$kai sauso dirvoZemio mas¢je
(Sujetovien¢ 2012). Bandinys iSdZiovinamas 105 °C temperatiiroje iki pastovios masés, iki
vadinamosios sausosios mases. Masés pokytis dZiovinant atspindi dirvoZemio drégme ir jo procentine

dalis (A %) nustatoma pagal formule:
A =25 %100 (1)
Kur:

B — drégno dirvoZzemio méginio masé (g), C — sauso dirvozemio méginio mase (g.).

— DirvoZemio tankio nustatymas

Dirvozemio tankio nustatymui naudojamas iSdziovintas 105 °C ir iSsijotas dirvozemio
méginys. 100 ml cilindrinis mégintuvélis jdedamas j raudong plastikinj jo pagrindg. Mégintuvélis
pastatomas ant svarstykliy ir nustatoma 100 g (Dirvozemio drégmés, tankio...2006). ISsijotas
dirvozemio méginys su plastikiniu semtuvéliu jberiamas j mégintuvélj. Dirvozemio méginys daug
karty atsargiai kratomas mégintuvéliu ant tvirto pagrindo tol, kol pasiekiama 100 ml pazymeéta riba,
arba uzsiraSoma meégintuvelio parodymus. PavirSius sulyginamas be spaudimo (jei dirvozemio kiekio
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neuztenka, pazymimi mégintuvélio parodymai). Megintuvéelis pastatomas ant svarstykliy ir
pasveriamas.

Rezultatai apskai¢iuojami pagal formules:

)
@)

A—100g{P} =B [g]

b [dﬁ] - 5 [[51]]

Kur:
A — nuskaitytas svoris, P — suderinimas, B — dirvoZemio svoris, D — dirvozemio tankis, V — Kiekis.
— DirvoZemio organinés anglies nustatymas

Organiné¢ anglis nustatoma SSM-5000A kieto méginio modulio Shimadzu TOV-V serijos
bendrosios anglies analizatoriumi (2.5 pav.).

2.5 pav. Bendrosios organinés anglies analizatorius TOC-
VCSH (Shimadzu 2011)

SSM-5000A naudojamas matuoti dirvozemj, suspensijas ir skysCius. Kieto méginio forma,
matrica, vandens kiekis gali turéti jtakos rezultatams. Anglies degimo oksidacijos reakcijos
naudingumo koeficientas (TC (organinés anglies) analizé) ir anglies ragstinimo reakcija (IC

(neorganiné anglis) analiz¢) gali kisti priklausomai nuo méginio tipo (Silinskaité 2014).

— Dirvozemio organinés medzZiagos (OM) nustatymas

Dirvozemio isdeginimo (angl. loss on ignition method — LOI) metodas pagrjstas sauso (105 °C)
dirvozemio Kaitinimu (550£25 °C), kol pasiekiama pastovi bandinio masé. Dirvozemio OM kiekis
apskaiCiuojamas pagal masiy skirtumg pries ir po Kaitinimo (Dirvozemio organiné medziaga 2006).
Naudojamas ka tik paimtas, persijotas (<5 mm) arba orasausis, persijotas (<2 mm) dirvoZzemio

bandinys. Prie§ nustatant organinés medziagos kiekj, dirvozemis iSdziovinamas 105 °C temperatiiroje.

53



Nustatoma sauso dirvozemio masé (ms — soil mass) pakaitinus dirvozemj 105 °C temperatiroje
ir pasvérus indelj su dirvozemiu 0,1 g tikslumu. Véliau pakaitinamas porcelianinis indelis mufelingje
krosneléje 550 °C temperatiiroje 20 min., indelis atvésinamas ir nustatoma masé (mt — tare mass) 0,1 g
tikslumu. Pasveriamas 5-20 g (tikslumu 0,01 g) isdziovintas (105 °C temperatiroje) dirvozemis,
priklausomai nuo esancios organinés medziagos kiekio, ir dedamas j atvésusiag mufeling krosnj.
Ikaitinama mufeliné¢ krosnis iki 55025 °C temperatiiros, kol nusistovi pastovi masé. Bandiniai
atvésinami iki kambario temperatiiros (apie 1 val.). Nustatoma indelio su bandiniu masé (ms + mt) du
kartus. Pakaitinamas porcelianinis indelis mufelinéje krosneléje 550 °C temperattroje 20 min., indelis
atvésinamas ir nustatoma masé (mt — tare mass) 0,1 g tikslumu. Apskaic¢iuojama isdeginta masé (Am,
g) po kaitinimo, esant 550 °C temperatiirai, pagal $ig formulg:

Am = (ms + mt) — (mc + mt)ms + mc 4)
ISdegintos masés kiekis atitinka dirvozemio OM ir gali buti apskaiciuotas pagal $ig formule:
o) = Am
OM (%) = — x100 (5)

Kur:

Am — dirvozemio masés netekimas po kaitinimo esant 550 °C temperatirai;
ms — dirvozemio, i§dziovinto 105 °C temperatiiroje, masé, g;

mt — porcelianinio indelio, i§dZiovinto 550 °C temperatiroje, masé, g;

mc — dirvozemio, iSkaitinto 550 °C temperatiiroje, mase, g.

— Sunkiyjuy metaly koncentracijos nustatymas

Sausi dirvozemio méginiai deginami 450 °C 2,5 val. iki peleny (LST 1SO 11047). Tuomet sausi
dirvozemio méginiai (kiekvienas méginys atsveriamas po 0,5 g.) sumaiSomi su 3 ml 65 % azoto
rigstimi ir 9 ml 37 % vandenilio chlorido rtgstimi. Tirpalas patalpinamas j Milestone ETHOS
apdorojimo talpykla. Tirpalas su pelenais kaitinamas 63 minutes. Metalai 1§ kietos fazés perneSami |
skysta déka temperatiiros, slégio ir stipriai riig8éios terpés. Po proceso gautas tirpalas kolboje
prafiltruojamas ir atskiedZziamas su dejonizuotu vandeniu iki 50 ml. Kolba uzdaroma su plastikiniu
arba stikliniu kam$¢iu ir turinys sukratomas. Po filtracijos sunkiyjy metaly kiekis jvertinamas

naudojantis FAAS (Pundyté et al. 2011).
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2.5. Bioanglies savybiu jvertinimas

— Bioanglies iseiga

Bioanglies iSeiga (Bl) jvertinama pagal méginiy svorius prie$ ir po pirolizés (Mendez et al.
2013):

_w
BI = -~ x100,% (6)

Kur,
w1— sausos zaliavos svoris pries pirolize, g.

w2 — bioanglies svoris, g.

— Peleningumas

2 g. i8dziovintos zaliavos jdedama j tiglj. Pirma, pasveriamas tus¢ias tiglis (wc), 0 po to - tiglis
su zaliava (wl). Po to, tiglis su 2 g. zaliava kaitinama mufelinéje krosnyje 600 °C temperattroje 2,5
val. iki susidarant pelenams. Po kaitinimo pelenai atvésinami. Tiglis su pelenais (w2) taip pat
pasveriami. Remiantis svoriy rezultatais peleny kiekis apskaic¢iuojamas remiantis formule (ASTM
D2216-98):

. 2—
Peleningumas = ﬁ %100, % (7)

Kur:
WC - tuscio tiglio svoris, g;
w1~ tiglio su Zaliavos méginiu svoris, g;

w> — tiglio su pelenais svoris.

— Piltinis tankis

Piltinio tankio jvertinimas remiasi sausgja mase ir tirio santykiu naudojant standarting jvertinimo

talpykla (Peckyte 2015).

— Bioanglies pH

pH verté jvertinama remiantis stiklinés membranos elektrodo metodu, esant bioanglies ir
dejonizuoto vandens santykiui 1:5. Kratant 1 val. bioanglies mi$inj ir leidZiant vandeniui nusistovéti 1
val., bioanglies méginiy pH verté gaunama naudojant Mettler Toledo SevenMulti phmetrg (Pundyte et
al. 2011).
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— Bendras anglies kiekis, C (%0)

Bendras anglies kiekis nustatomas naudojant bendrosios organinés anglies analizatoriy TOC-V

900 °C temperatiiroje (Vaitkute et al. 2010).

— Sunkiyjy metaly kiekis

Sunkiyjy metaly koncentracija bioanglyje jvertinama naudojantis liepsnos atominés absorbcijos
spektrometru (FAAS) (Agrafioti et al. 2012). Bendroji sunkiyjy metaly koncentracija jvertinama po
apdorojimo proceso. Sausi bioanglies méginiai deginami 450 °C 2,5 val. iki peleny. Tuomet sausi
bioanglies peleny méginiai (kiekvienas méginys buvo atsvertas po 0,5 g.) sumaiSomi su 3 ml 65 %
azoto ragstimi ir 9 ml 37 % vandenilio chlorido riigstimi. Tirpalas patalpinamas j Milestone ETHOS
apdorojimo talpykla. Tirpalas su bioanglies pelenais kaitinamas 63 minutes. Metalai i§ kietos fazes
perneSami | skysta déka temperatiiros, slégio ir stipriai riig§¢ios terpés. Po proceso gautas tirpalas
kolboje prafiltruojamas ir atskiedziamas su dejonizuotu vandeniu iki 50 ml. Kolba uzdaroma su
plastikiniu arba stikliniu kams$¢iu ir turinys sukratomas. Po filtracijos sunkiyjy metaly kiekis

jvertinamas naudojantis FAAS (Pundyté et al. 2011).

— Katijony mainy geba (KMG)

KMG jvertinama naudojant amonio acetato metoda (Nguyen and Lehmann 2009). 25 ¢
bioangliai, po kratymo su 125 ml 1 M amonio acetato tirpalu, leidziama nusistovéti per naktj.
Bioanglis patalpinama ] filtravimo popieriy, esant] Buchner piltuvélyje. Bioanglis palengva 4 kartus
praplaunama su 25 ml amonio acetatu. Eliuatas pasalinamas ir bioanglis praplaunama su 8 skirtingais
95 % CH3CH:OH tirpalais tam, kad bty galima paSalinti prisotinto tirpalo pertekliy. Adsorbuotas
NHs i§gaunamas Sarminant bioanglj su 1 M KCI. Bioanglis paSalinama ir eliuatas perpilamas j tiiring
kolba praskiedZiant su 250 ml KCI. NH4-N koncentracija jvertinama KCI ekstrakte kolorimetriniu
metodu (Jeong et al. 2013). Taip pat NHs-N jvertinamas originaliame (tus¢iame) KCl ekstrakcijos
tirpale, kad biity galima jvertinti galimg uZterSimg amonio acetatu Siame reagente.

Katijony mainy geba apskaiciuojama remiantis lygtimi:

NHy-Negstrakte— NHa-Neystiame meginy je
KMG = " gy (8)

Kur:
KMG — katijony mainy geba, cmolc/Kg;
NHa-Nekstrake — amonio jony koncentracija ekstrakte, mg N/L;

NH4-Nzusciame méginyje— amonio jony koncentracija tuS¢iame meginyje, mg N/L.
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2.6. Inkubacinis tyrimas

Inkubacinis tyrimas skirtas paskesniy dirvozemio cheminiy ir fiziniy savybiy jvertinimui.
Plastikinis 1000 cm?® vazonas pripildomas 200 g. miSinio ir uzdengiamas perforuota danga tam, kad
buty galima sumazinti vandens garavimg bei uZztikrinant dujy mainus bei inkubuojama 20+1 °C 28
dienoms tamsoje (Houben et al. 2013). Vazone, miSinys uzdengiamas 2 cm storio polimery granuliy
sluoksniu tam, kad biity galima iSvengti potencialios vandens stagnacijos bei anoksiniy salygy
vystymosi. Viso eksperimento metu iSlaikoma 75 % miS$iniy vandens iSlaikymo geba liejant vandeniu
bei sveriant vazonus kiekvieng savaite. Kiekvieng tiriamajj méginj sudaro trys pakartotini méginiai.

Po 1 val., 7, 14, 21 ir 28 dieny i§ kiekvieno méginio paimama po 2,5 g. dirvozemio CaCl> (0,01
M) ekstrakcijai (Houba et al. 2000). Méginiai perkeliami j polipropileno centrifugacijos vamzdelj, j
kurj pridedama 25 ml 0,01 M CaCly tirpalo bei kratoma 2 valandas 20 °C temperatiiroje. Po kratymo
jvertinama suspensijos pH (pH-CaCly) ir ekstraktas atskiriamas nuo kiety nuosédy jj centrifuguojant
3000g 15 minuéiy. Sunkiyjy metaly koncentracija ekstrakte jvertinama naudojantis FAAS. Aptikimo
riba Cd siekia 0,5 uL%, o Zn ir Pb 2 pL™?. Kiekvieno méginio rinkimo dieng jvertinama dirvozemio

sausoji masé (kaitinama 105 °C temp.).
2.7. ISplovimo tyrimai

Méginiy paruosimas. Darbe naudojama 5 cm diametro maza kolonélé ir laboratoriniai méginiai
paruo$iami i§ 200 ml dirvozemio, sumaiSyto su skirtingu pusies medienos bioanglies santykiu (1/5;
1/10; 1/20) bei pusies medienos (2,7 kg) pabégiy bioanglies, pagamintos 450 ir 700 °C temperatiiroje.
Pirmas i$plovimas i$ dirvozemio ir pusies medienos miSinio, santykiu (1/5). Antrasis — i§ dirvozemio ir
pusies medienos misinio, santykiu (1/10). Treciasis — i§ dirvozemio ir puSies medienos bioanglies
misinio, santykiu (1/10). Ketvirtasis — i§ puSies medienos pabégiy bioanglies, pagamintos 450 °C
tmeperatiiroje. Penktasis - i§ puSies medienos pabégiy bioanglies, pagamintos 700 °C temperatiiroje.

Laboratoriniai méginiai laikomi uZdaruose paketuose.

Tam, kad jvertinti S/K santykj, matuojama dirvozemio mi$inio sausoji masé. Remiantis
metodologija, kuri yra apibudinta prEN 14346, sausoji masé (wqr) jvertinama kaitinant dirvozemj 105
°C £ 5 °C ir apskai¢iuojama remiantis lygtimi:

mgx100

Wdr = ) O/O (9)

my
Kur:
Wgr — sauso dirvozemio (bioanglies) liekanos, %;
Mg — dirvozemio (bioanglies) masé pries§ sausinima, g;

mr — dirvozemio (bioanglies) masé po sausinimo, g.
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Kuomet kolonélé uzpildoma dirvoZzemio miSiniu ir bioanglimi, kolonélé prisotinama vandeniu
naudojant hidrostatinj spaudimg. Jsotinimas sustabdomas, kuomet kolonélé su bioanglies méginiu
pilnai prisotinama.

Proceso pusiausvyrai jgyti, kolonélé su prisotintu dirvozemiu paliekama 3 dienoms. Po 3 dieny
sistema iki galo subalansuojama ir paruoSiamas hidrostatinis slégis. Nustatomas 15+£2 cm tekéjimo
greitis per tuscia kolonéle per dieng ir jvertinamas lygtimi:

o = v, X1 Xd?x0.0104 (10)

Kur:

o - tikrasis iSplovimo greitis, ml/h;

v| — iSplovimo greitis tus¢ioje kolonéléje cm/dieng;

d — kolonélés diametras, cm.

Tam, kad kontroliuoti iSplovimo procesg, surenkamas pirmasis eliuato méginys. Ivertinamas
eliuato pH.

Nutekéjimo zarnelé prijungiama prie eliuato surinkimo butelio. PaleidZiama hidrostatinio slégio
ir eliuato méginiy surinkimo sistema. Pirmasis eliuatas (praéj¢s per kolonéle su bioanglimi) paimamas,
kuomet eliuvato turis pasiekia: (0,1+0,02) x tyrimo porcijos masé (mo). Antrasis eliuato méginys
surenkamas butelyje. Remiantis skirtingais frakcijy turiais surenkami visi septyni eliuatai ir

jvertinamas pH. Kiekvieno eliuato pH jvertinamas i§ kart po surinkimo.

Tyrimo, perkoliuojant atliekas vienakrypte srove, tyrimo procediira

Tyrimo, perkoliuojant atliekas vienakrypte srove testas atlieckamas esant tam tikrai laboratorijos
temperattirai. Atlikimo priemonés (kolonélés, kurios pripildomos bioanglimi, filtrai, Zarnelés,
buteliukai ir kt.) praplaunami distiliuotu vandeniu. Tusc¢ia kolonélé pasveriama 1 g tikslumu.

Sumontuojama sekcijos apacia, jrengiant filtruojamaja plokstele ir filtru koloné¢leje. Po to
kolon¢lé uZpildoma dirvoZzemio miSiniu (bioanglimi) iki 30+5 cm auks¢io. Kolonélé pripildoma gerai
smulkinta medZiaga ir pasveriama 1 g tikslumu.

Dirvozemio (bioanglies) sausoji masé jvertinama remiantis lygtimi:

% (11)

mXWqr
100 '’

my =

Po surinkimo pazymimas laikas ir eliuato kiekis. Remiantis $iais duomenimis jvertinamas L/S

santykis. Po eliuaty surinkimo, eliuatai suskirstomi j méginius sunkiyjy metaly kiekio jvertinimui.
Sunkiyjy metaly kiekis eliuatuose apskai¢iuojamas lygtimis:

U = (V; Xcpmy (12)
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Kur:

Ui — sunkiyjy metaly, esanciy eliuate, kiekis mg/kg;
— kiekvieno eliuato taris, 1;

Ci— sunkiyjy metaly koncentracija eliuate, mg/l;

Mo — dirvoZemio (bioanglies) mas¢ kolonéléje.

2.8. Augaly eksperimentai

Substratai vazony tyrimams ruoSiami sumaiSius 1/5, 1/10 ir 1/20 santykiais pasirinktos
bioanglies su nuoteky filtracijos lauky dirvozemiu (g 100 g, sausoji masé) (Wagner 2014). Vazonai
turéty biiti pagaminti i§ neporingo plastiko arba glaziros. MiSiniai palengva homogenizuojami
naudojant besisukant] apie a$j maiSytuva. Kiekvieno substrato pH jvertinamas pagal dirvozemio pH
matavimus. 290 cm? (7,5 cm diametro (arba 8,5-9,5 cm diametro, kaip nurodyta 1SO-11269 standarte)
vazonai pripildomi 200 g substrato (atitinkamai 158 g. sausosios masés). Remiantis Kalsch et al.
(2006) 500 cm?® vazony tiiris yra tinkamas auginti 8 augalus (kiekviename vazone) nuo septyniy iki
aStuoniy savaiCiy. Vazony apacioje patiesiamas filtravimo popierius tam, kad nebiity parandama
substrato. Drégmeés palaikymui per visg substratg iki apacios nuleidziamos 1-2 stiklinio pluosto
virvelés (I mm diametro). D¢l virvelés jtvirtinimo vazono dugne turéty biiti maziausiai viena skylé.
Tam, kad biity galima iSvengti maistingyjy medziagy ir terSianc¢iy medziagy isSsiplovimo i§ vazony,
vandens kiekis turéty biti ribojamas (pvz.: <0,5 | kiekvienam vazonui). Vazonai turéty biti vizualiai
tikrinami dél pakankamo vandens kiekio, reikalingo iSlaikyti tinkamas augimo salygas. Dirvozemio
dréegmés kiekis neturéty biiti koreguojamas vazonus liejant ir i§ naujo sveriant, taCiau turéty biiti
i18laikomas procentaliai pastovus ir artimas maksimaliai dirvozemio vandens iSlaikymo gebai (80 %
s€¢jamajai avizai). Jei yra bitinyb¢, vandens praradimas vazonuose kompensuojamas trasy tirpalu.

Kiekvienas vazonas pastatomas j iki 4 cm auks¢io vandens pripildyta indg (2.8 pav).

2.8 pav. Savidrékinimo sistema (1 — augaly séklos; 2 — dirvozemis; 3 —
stiklinio pluosto virvelé; 4 — traSy tirpalas (rekomenduotins — Flory 9); 5 —
plastikinis vazonas; 6 — vielinis tinklelis; 7 — stiklinis vazonas
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Vazonai laikomi dirbtiniy klimatiniy sglygy kambaryje 23+3 °C temperatiroje, kuriame
palaikoma 16 valandy dirbtin¢ Sviesa (esant maziausiai 7000 Ix Sviesos intensyvumui), o 8 valandas —
tamsa. Kambaryje turéty buti palaikoma tinkama vetliliacija, kad buty galima iSvengti tarSos
garuojanciais terSalais. Vandens indai reguliariai papildomi. Tam, kad biity galima iSvengti netolygaus
apSvietimo, temperatiiros, drégmés ir ventiliacijos poveikio, tirilamieji vazonai turéty biti atsitiktinai
perstatomi reguliariais intervalais maziausiai du kartus j savaitg. Turéty buti registruojama inkubacinio
kambario temperatiira ir drégmé trumpais (<1 val.) arba nuolatiniais intervalais. S¢jamoji aviza (Avena
sativa L.) yra rekomenduojamas kaip vienaskiltis augalas terSaly poveikio dirvos augalijai nustatymui
(ISO 11269-2:2012). Séjamoji aviza gali augti tiek smélétame, tiek molingame dirvozemyje, esant
jvairiai dirvozemio drégmei ir dirvozemio pH variacijai nuo 5,0 iki 7,5. Prie§ sodinimg séjamosios
avizos seklos gali biiti pasirinktos atsizvelgiant j svorj. Atsisakant labai lengvy ir sunkiy sé¢kly galima
sumazinti padidéjusig variacijg tarp iSauginty augaly svoriy. | kievieng vazong pasodinama po 10
séjamosios avizos (Avena sativa L.) sékly. Po 10 dieny augaly skaiCius sumaZinamas iki 3

kiekviename vazone.
2.9. Augaly fiziniy ir cheminiy savybiy jvertinimas

Po 35 dieny nupjaunami ugliai ir iSkart nustatomas Svieziosios masés svoris. Augalai
perplaunami dejonizuotu vandeniu ir dziovinami 60 °C temperatiiroje 24 valandas sausosios masés
svorio nustatymui (Wagner 2014). Kiekvieng tiriamajj substrata sudaro trys pakartojimai. Galiausiai
jvertinama sunkiyjy metaly koncentracija (mg/kg) sausojoje augaly maséje naudojant mineralizacijos
metoda. Mineralizacijos procesa sudaro kiekvieno méginio (po 50 mg kiekvienam) maiSymas su 3 ml
HNO3 (65 %) ir 9 ml HCI; i§ karto méginiai patalpinami j specialius indelius ir véliau — j Ethos 900
Milestone Microwave aparatg ir kaitinama 43 minutes. Gauti tirpalai perpilami j 50 ml buteliukus ir

papildoma su dejonizuotu vandeniu iki 50 ml ribos (Butkus, Baltrénaité 2007).
2.10. WHAM modeliavimas

Bioprieinamos metaly (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) formos pasiskirstymas eliuatuose, gautuose
iSplovus dirvoZemio ir bioanglies miSinius, apskai¢iuojamas naudojant WHAM?7 modeliavimg
skysCiuose. Jvesties duomenims naudojamos pH, iStirpusi organiné anglis ir metaly koncentracijos
(Mancinelli et al. 2015). Metaly koncentracijos tirpioje formoje jvertinamos kaip bendra istirpusi
metaly koncentracija. Metaly suriSimg su iStirpusia organine medziaga (IOM) apibtidina metaly
sukibimas su riigS§tinémis grupémis (huminémis (HA) ir fulvinémis (FA) riigS§timis). IOM turi riSanciy
savybiy dél to, kad yra sudaryta i§ 50 % anglies. Apskai¢iuotos metaly koncentracijos ,,skystoje
fazeje®, kaip yra nurodyta WHAM, yra laikomos kaip tirpios. Jos jeina | tikrgjj tirpalg ir metalai
koloidinés fazeés difuziniuose sluoksniuose (FA). Modelio iSvesties duomenys analizuojami tam, kad
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buty galima gauti rezultatus apie judriy metaly formy pasiskirstyma: laisvy metaly jony frakcijos

santykis su bendra istirpusiy metaly koncentracija.
2.11. Statistiné analizé

Statistinei analizei skirtingy analizuojamy iméiy rezultaty vidurkiy palyginimui atlikti
naudojama vienakrypté ANOVA analizé (normalinis pasiskirstymas ir homoskedatiskumas) ir Fiserio
testas (p<0,05) daugybiniy im¢iy palyginimui (Houben et al. 2013). Poriniy im¢iy palyginimas tarp
paveikty dirvozemiy ir kontrolés atlickamas naudojant Student t-testg. RySiai tarp parametry jvertinami

naudojant Pearson koreliacijos koeficientg (r).
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2.12. 11 dalies apibendrinimas

1. PTE uzterStas dirvozemis buvo surinktas i§ Molainiy buvusiy nuoteky filtracijos lauky teritorijos.
Pusies (Pinus sylvestris L.) medienos biomasés méginiai buvo surinkti i§ potencialiai $varios
teritorijos Vilniaus mieste, pietrytiniame Lietuvos regione. PusSies pabégiy medienos méginiai buvo
surinkti i§ Vilniaus gelezinkelio stoties, esancios paciame mieste;

2. PuSies medienos ir mediniy pabégiy meéginiai buvo deginami 450 °C ir 700 °C temperatiiroje 2
valandoms E5CK-T mufelinéje krosnyje;

3. Remiantis Europiniu Bioanglies Sertifikatu buvo tirtos Sios bioanglies savybés: produktyvumas,
peleningumas, piltinis tankis, organinés anglies kiekis, pH, sunkiyjy metaly koncentracija ir
katijony mainy geba. Taip pat buvo tirtos $ios buvusiy filtracijos lauky dirvozemio savybés: pH,
drégnumas, sausasis tankis, organinés anglies kiekis, organinés medziagos kiekis ir sunkiyjy metaly
koncentracija;

4. Inkubacinio tyrimo metu CaCl; budu gautos PTE koncentracijos dirvoZzemio miSiniuose leidzia
jvertinti bioanglies poveikj potencialiai toksisky elementy imobilizacijai. CaCl, ekstrakcija teikia
informacija apie dirvoZzemio tirpalg ir metaly mainy formas ir gali buti laikoma metaly tirpumo,
biopricinamumo ir mobilumo dirvozemyje indikatoriumi. Plastikinis vazonas pripildomas 200 g.
misinio ir uzdengiamas perforuota danga tam, kad biity galima sumazinti vandens garavima bei
uztikrinant dujy mainus bei inkubuojama 20+1 °C 28 dienoms tamsoje. Po 1 val., 7, 14, 21 ir 28
dieny i$ kiekvieno méginio paimama po 2,5 g. dirvozemio CaClz (0,01 M) ekstrakcijai. Po kratymo
jvertinama suspensijos pH (pH-CaClz) ir sunkiyjy metaly koncentracija ekstrakte jvertinama
naudojantis FAAS;

5. Darbe buvo naudojamas iSplovimo testas — tyrimas, perkoliuojant atliekas vienakrypte srove (LST
CEN/TS 14405). Metodas yra tinkamas potencialiai toksisky elementy i$siplovimui i$ atlieky. Gauti
eliuatai gali bati toliau vertinami dél fiziniy ir cheminiy savybiy. Galima nustatyti elivaty S/K
santykj, potencialiai toksiSky elementy sudétj, taip pat ir parametrus, turinCius jtakos pH,
temperatiirai ir kt. ISplovimo testai leidZia nustatyti kaip bioanglis i§laiko arba iSplauna potencialiai
toksiskus elementus ir kokia gali baiti rizika aplinkai.

6. Vazony tyrimas atlickamas tam, kad bity galima jvertinti bioanglies poveiki PTE
bioprieinamumui.Vazony tyrime po 35 dieny nupjaunami sé¢jamosios avizos (Avena sativa L.)
tgliai ir iSkart nustatomas Svieziosios masés svoris. Augalai perplaunami dejonizuotu vandeniu ir
dziovinami 60 °C temperatiiroje 24 valandas sausosios masés svorio nustatymui. Galiausiai
jvertinama sunkiyjy metaly koncentracija (mg/kg) sausojoje augaly maseje naudojant

mineralizacijos metoda.
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3. EKSPERIMENTINIU TYRIMU REZULTATAI

3.1. Skirtinguy bioanglies tipy fiziniy cheminiy savybiy apibtidinimas

Siame darbe pusies medienos ir pusiniy pabégiy bioanglies méginiy iseiga sumazéjo nuo 27,34
%15 % iki 21,64 %-11,81 %, kuomet pirolizés temperatiira didéjo nuo 450 iki 700 °C (3.1. lentelé).
Panasi bioanglies iSeigos priklausomybé nuo didé¢jancios pirolizés temperattros tendencija buvo gauta
ir Gaio ir kity (2014) tyrime, kai kviec¢iy, kukuriizy $iaudy ir Zemés rieSuty kevaly bioanglies méginiy
iSeiga sumazéjo nuo 36,8 %-32,4 % iki 25,8-22,8 % pirolizés temperatiirai didéjant nuo 400 iki 700
°C. Tai lémé didesnis lakiy junginiy praradimas esant aukStesnéms pirolizés temperatiroms (Novak et
al. 2009). Apibendrinant galima teigti, kad Zema pirolizés temperatiira lemia didesn¢ bioanglies iSeiga
ir labiau praturtintg lakiais junginiais kompozicija nei lyginant su aukStomis pirolizés temperatiiromis
(Jindo et al. 2014). Didelis lignino kiekis zaliavos biomaséje lemia bioanglies iSeigos didéjima
(Amonette and Joseph 2009).

Bioanglis, turinti maziau peleny yra maziau energetiskai efektyvi. Kita vertus, kai yra kalbama
apie augaly augima, pelenai laikomi kaip patraukli mineraliné medziaga, jei juose esantys potencialiai
toksiSky elementy kiekiai nevirSija priimty aplinkosauginiy standarty. Kartais pelenai panaudojami
zemes tikyje. Turint tikslg izoliuoti dirvozemyje esancig anglj ar sukurti organinj dirvozemio gerintoja,

bioanglies tipai turéty turéti maziau peleny ir kiek jmanoma daugiau anglies (Char Team 2015).

3.1 lentelé. Skirtingy bioanglies tipy fizinés ir cheminés savybés

o Pirolizés . Piltinis Bendroji  <Atlionu
Bioanglies _ .. Peleningumas, . ] .. mainy
. temperatiara, ISeiga, % tankis, pH verté organiné
tipas . % 3 _ geba,
C g/lcm anglis C, %
cmolc/kg
Pusies
. 450 27,34+0,13 26,95+1,7 0,22+0,01 7,3+0,11 86,48+0,54 0,48%0,12
mediena
Pusies
. 700 15+2,46 30,91+2,02 0,27+0,01 8,36+0,02 93,01+0,99 2,07+1,26
mediena
Pusiniai
ustmial 450 21,64+1,12 23,84+1,09 0,1940,004 6,63+0,99 80,92+0,93 077+0,3
pabégiai
Pusiniat 700 11,81+41,94 2397+2,04 0,15+0,003 7,87+0,13 89,91+0,86 0,11+0,09
pabégiai

Pelenai, mineraliné medziaga, varijavo nuo 23,25 % iki 23,97 % puSies medienos bioanglies tipy
atveju ir nuo 26,95 % iki 30,91 % pusiniy pabégiy bioanglies tipy atveju ir didéjo kartu su didéjancia
bioanglies pirolizés temperatira. PanaSy bioanglies tipy peleningumo didéjimo nuo pirolizés
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temperatiros rezultatg gavo ir Mukherjees ir Kiti (2010), kuomet buvo pirolizuota gzuolo (Quercus
lobata), pusies (Pinus toeda) medienos ir ganykly zolés (Tripsacum floridanum) biomasé 400 ir 650
°C temperatiroje. Bioanglies peleningumas didéja didéjant pirolizés temperatirai daugiausiai del
didéjancios mineraly ir organiniy degimo atlieky koncentracijos (Cao and Harris 2010). Bioanglies
peleningumo didéjimo didéjant pirolizés temperatiirai tendencija yra panasi skirtinguose bioanglies
tipuose, pagamintuose tiek i$ pusies medienos, tiek ir i§ gyvuliy méslo (Chen et al. 2008).

Pusies medienos bioanglies tipy pH didéjo nuo 7,3 iki 8,36, o mediniy pabégiy bioanglies atveju
— nuo 6,63 iki 7,87 didéjant pirolizés temperatirai. Bioangliy pH verté didéjo didéjant pirolizés
temperatiirai veikiausiai dél santykiniy nepirolizuoty neorganiniy elementy koncentracijy, kurios jau
blina pradinéje zaliavoje (Novak et al. 2009). Pusies bioanglies pH-KCI didéjo didéjant pirolizés
temperatiirai (450—650 °C) nuo 6,7 iki 7,7 (Nelissen et al. 2014).

Bendras anglies kiekis visuose bioanglies tipuose didéjo didéjant pirolizés temperatiirai (450—
700 °C). Bendras anglies kiekis pusies medienos bioanglies atveju varijavo nuo 86,48 % iki 93,01 %, o
tuo tarpu pusiniy pabégiy atveju nuo 80,92 % iki 89,91 %. Visi bioanglies tipai atitinka Europinio
Bioanglies Sertifikato standartus dél bendrojo anglies kiekio, tai yra vir$ija daugiau nei 50 % Ciot. Visi
bioanglies tipai atitinka kriterijy, kad pirolizuoty anglies tipy bendras organinés anglies kiekis kinta
nuo 5 % iki 95 % priklausomai nuo naudojamos temperatiiros ir proceso temperatiiros. Pirolizuota
organiné medziaga su zemesniu nei 50 % anglies kiekiu klasifikuojama kaip pirogeniné karbonatinga
medziaga (European Biochar... 2016).

Katijony mainy geba yra medziagos geba iSlaikyti teigiamo kriivio katijonus ir Siame tyrime
bioanglies tipy KMG vertés reikSmingai skyrési tiek tarp skirtingy zaliavy, tiek tarp skirtingy pirolizés
temperatiry. PuSies medienos atveju, didéjant pirolizés temperatiirai nuo 450 iki 700 °C bioanglies
tipy katijony mainy geba taip pat didéjo (nuo 0,48 iki 2,07 cmolc/kg). Panasi tendencija gauta ir
kitame tyrime (Nelissen et al. 2014), kuomet pusies bioanglies KMG didéjo (38,6-68,8 cmolc/kg)
didéjant pirolizés temperatiirai nuo 450 iki 650 °C. Tai patvirtina ir kity tyréjy iSvados, kad bioanglies
tipy

KMG auga didéjant pirolizés temperatirai (Gaskin et al. 2008). Tuo tarpu prieSinga tendencija
buvo gauta mediniy pabégiy bioanglies tipy atveju. Sio tyrimo rezultatai parodé, kad didéjant pirolizés
temperatiirai (450-700 °C) bioanglies KMG mazéjo (atitinkamai 0,77-0,11). Si bioanglies KMG
kitimo tendencija priklausomai nuo pirolizés temperatiiros sutampa su kitu tyrimu (Gai et al. 2014),
kuriame KMG kitimo kartu su pirolizés temperatiira tendencija buvo panasi visiems bioanglies tipams,
pagamintiems i$ visy zaliavy (kvie¢iy, kukuriizy $iaudy, zemés rieSuty kevaly). Visi bioanglies tipai,
pirolizuoti 400 °C ir 500 °C temperatiiroje turéjo didesng¢ KMG, nei tie, kurie buvo pagaminti 600 °C
ir 700 °C temperatiroje (Gai et al. 2014). Lyginant su vienu tyrimu (Komkiene and Baltrenaite 2014),

pusies medienos bioanglies, pagamintos 450 °C temperatiiroje, KMG buvo 7,1 karto zemesné nei
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Siame tyrime gautos, o 700 °C temperatiiros bioanglies atveju, KMG buvo panaSus — tik 1,16 karto
zemesné. PanaSts rezultatai buvo gauti ir kitame tyrime (Crombie et al. 2014), kuomet auksciausio
poveikio temperatiira varijavo nuo 350 °C iki 650 °C, bioanglies KMG didéjo nuo 450 °C iki 550 °C
vertinant abi zaliavas (puSies medienos pjuvenas ir kviecCiy Siaudus) bei abu kaitinimo greicius (5
°C/min ir 100 °C/min). Ta¢iau kuomet auks$¢iausia kaitinimo temperatiira pakilo iki 650 °C, visy
meéginiy KMG sumazéjo ko gero dél sumazéjusio pavirSiaus ploto. Kuomet aukStesnése pirolizés
temperattirose bioanglies struktiira tampa aromatingesné, yra parandama daugiau rtigstiniy pavirsiaus
funkciniy grupiy, kurios keicia bioanglies kriivj ir dél to kinta maistmedziagiy iSlaikymo geba
katijonams ir aijonams.

Remiantis Europiniu Bioanglies Sertifikatu (EBC), turéty buti iSlaikomos bioanglies ribinés
vertés dél potencialiai toksiSky elementy kiekiy. Maksimalias vertes sunkiesiems metalams —
pagrindinés bioanglies kokybés lygiui - apraso Vokietijos jstatymas dél dirvozemio apsaugos
(Bundes-Bodenschutzverordnung) ir auki¢iausios kokybés lygiui — Sveicarijos cheminiy medziagy
rizikos mazinimo jstatymas. Atitinkamos ribinés vertés siejasi su bioanglies bendra sausgja mase
(DM):

Pagrindiné kokybé: Pb<150 mg/kg DM; Cd<1,5 mg/kg DM; Cu<100 mg/kg DM; Ni<50 mg/kg
DM; Hg<1 mg/kg DM; Zn <400 mg/kg DM; Cr<90 mg/kg DM.

Auksciausia kokybé: Pb<120 mg/kg DM; Cd<1 mg/kg DM; Cu<100 mg/kg DM; Ni<30 mg/kg
DM; Hg<1 mg/kg DM; Zn<400 mg/kg DM; Cr<80 mg/kg DM.
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3.11 pav. Chromo koncentracija pusSies medienos 3.12 pav. Vario koncentracija pusies medienos ir
ir mediniy pabégiy bioanglies tipuose (n=9) mediniy pabégiy bioanglies tipuose (n=9)

Cr koncentracija pusies medienos bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperattiroje buvo 71 %
aukStesné nei pusies medienos bioanglyje, pagamintoje 700 °C temperatiroje (3.11 pav.). Tuo tarpu Cr
koncentracija mediniy pabégiy bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperatiiroje buvo 44,3 % zemesné
nei 1§ tos pacios zaliavos 700 °C temperatiiroje pagamintoje bioanglyje. Cr koncentracijos puSies
medienos bioanglies tipuose sieké 25,75 mg/kg ir 7,47 mg/kg (450 ir 700 °C temperatiira), o mediniy
pabégiy bioanglies atveju Cr koncentracija sieké 19,72 mg/kg ir 35,4 mg/kg. Visi bioanglies tipai buvo
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daugiau nei 2 kartus Zemesni uz auksciausios kokybés bioanglies ribing verte, skirtg chromui (Cr<80
glt).

Cu koncentracija pusies medienos bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperattiroje buvo 35,1 %
zemesné nei puSies medienos bioanglyje, pagamintoje 700 °C temperatiiroje (3.12 pav.). Panasiai Cu
koncentracija mediniy pabégiy bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperatiiroje buvo 31,6 % Zemesné
nei 1§ tos pacios zaliavos 700 °C temperatiiroje pagamintoje bioanglyje. Cu koncentracijos pusies
medienos bioanglies tipuose sieké 16,87 mg/kg ir 25,99 mg/kg (450 ir 700 °C temperatiira), o mediniy
pabégiy bioanglies atveju Cu koncentracija sické 22,41 mg/kg ir 32,74 mg/kg. Visi bioanglies tipai
buvo daugiau nei 3 kartus Zemesni uz auksciausios kokybés bioanglies ribing verte, skirta variui

(Cu<100 gft).
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3.13 pav. Nikelio koncentracija pusies medienos ir 3.14 pav. Svino koncentracija pusies medienos ir
mediniy pabégiy bioanglies tipuose (n=9) mediniy pabégiy bioanglies tipuose (n=9)

Ni koncentracija pusies medienos bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperatiiroje buvo 39,5 %
aukStesné nei puSies medienos bioanglyje, pagamintoje 700 °C temperatiiroje (3.13 pav.). PrieSinga
tendencija buvo stebima mediniy pabégiy bioanglies atveju, kadangi Ni koncentracija bioanglyje,
pagamintoje 450 °C temperatiiroje, buvo 45,3 % Zemesné nei i§ tos pacios zaliavos 700 °C
temperatliroje pagamintoje bioanglyje. Ni koncentracijos pusies medienos bioanglies tipuose sieké
17,76 mg/kg ir 10,75 mg/kg (450 ir 700 °C temperatiira), o mediniy pabégiy bioanglies atveju Cu
koncentracija sieké 17,92 mg/kg ir 32,74 mg/kg. Trys bioanglies tipai (450 ir 700 °C temp. pusies
medienos bioanglies tipai ir 450 °C temp. pusiniy pabégiy bioanglis) atitiko auks$ciausiag bioanglies
kokybe (Ni<30 g/t), o viena bioanglies rasis (700 °C temp. puSiniy pabégiy bioanglis atitiko
pagrinding bioanglies kokybe (Ni<50 g/t).

66



Pb koncentracija puSies medienos bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperatiroje buvo 53,8 %
zemesné nei pusies medienos bioanglyje, pagamintoje 700 °C temperatiiroje (3.14 pav.). Tuo tarpu Pb
koncentracija mediniy pabégiy bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperatiiroje buvo nezymiai (10,7 %)
zemesné nei i§ tos pacios zaliavos 700 °C temperatiroje pagamintoje bioanglyje. Pb koncentracijos
pusies medienos bioanglies tipuose sieké 6,22 mg/kg ir 13,44 mg/kg (450 ir 700 °C temperatiira), o
mediniy pabégiy bioanglies atveju Cu koncentracija sieké 8,07 mg/kg ir 9,03 mg/kg. Visi bioanglies
tipai buvo daugiau nei 8 kartus Zemesni uz auksciausios kokybés bioanglies ribing verte, skirta Svinui

(Cu<120 gfht).
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3.15 pav. Cinko koncentracija puSies medienos ir 3.16 pav. Kadmio koncentracija pusies medienos ir
mediniy pabégiy bioanglies tipuose (n=9) mediniy pabégiy bioanglies tipuose (n=9)

Zn koncentracija puSies medienos bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperatiiroje buvo 75,1 %
aukStesné nei pusies medienos bioanglyje, pagamintoje 700 °C temperatiiroje (3.15 pav.). Tuo tarpu
Zn koncentracija mediniy pabégiy bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperatiiroje buvo 16,0 %
Zemesné nei i§ tos pacios zaliavos 700 °C temperatiiroje pagamintoje bioanglyje. Zn koncentracijos
pusies medienos bioanglies tipuose sieké 330,37 mg/kg ir 82,44 mg/kg (450 ir 700 °C temperatiira), o
mediniy pabégiy bioanglies atveju Zn koncentracija sieké 1118,3 mg/kg ir 140,71 mg/kg. Visi
bioanglies tipai buvo Zemesni uz auksciausios kokybés bioanglies ribine vertg, skirtg cinkui (Zn<400
glt).

Cd koncentracija pusies medienos bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperatiiroje buvo 70 %
Zzemesné nei pusies medienos bioanglyje, pagamintoje 700 °C temperatiiroje (3.16 pav.). Priesingai Cd
koncentracija mediniy pabégiy bioanglyje, pagamintoje 450 °C temperatiiroje buvo 80 % aukstesné nei
i§ tos pacios zaliavos 700 °C temperatiroje pagamintoje bioanglyje. Cd koncentracijos pusies
medienos bioanglies tipuose sieké 0,27 mg/kg ir 0,9 mg/kg (450 ir 700 °C temperatiira), o mediniy
pabégiy bioanglies atveju Cd koncentracija sieké 0,9 mg/kg ir 0,18 mg/kg. Visi bioanglies tipai buvo

zemesni uz auks$c¢iausios kokybés bioanglies ribine verte, skirtg kadmiui (Cd<1,00 g/t).
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3.2. Molainiy dirvoZemio savybiy apibiidinimas

Dirvozemio pH yra vienas i§ svarbiausiy dirvozemio cheminiy savybiy rodikliy (Sujetoviené
2011). Dirvozemio riigStumas tiesiogiai jtakoja maisto medziagy prieinamuma augalams, jy vystymasi
ir produktyvuma, taip pat dirvozemio mikroorganizmy populiacijy rusine sudétj, organinés medziagos
ardyma ir anglies bei azoto imobilizacija dirvozemyje, Siy elementy iSsiplovimg bei emisijg ] atmosfera
(Mazvila ir kiti 2011). Tirto dirvozemio pH verté sieké 7,55 ir todél Molainiy dirvozemis yra
priskirtinas vidutini$kai Sarminiams (pH kinta nuo 7,5 iki 8,5) (Dirvozemio rig§tumo... 2004—2006).

Dirvozemio tankis yra svarbus ir placiai naudojamas dirvoZzemio rodiklis. Tai dirvozemio
aeracijos ir pralaidumo jvertinimas (Sujetoviené 2011). Buvo nustatyta, kad tirto dirvoZzemio tankis yra
lygus 0,95 g/cm®. Nustatytas tankis buvo panasus j 2010 m. atliktos ataskaitos, kur dumblo
granuliometrinéje sudétyje vyravo smulkaus smélio dalelés, 0 dumblo gamtinis tankis kito nuo 0,926
iki 2,138 g/cm® (Panevézio miesto... 2010). Tirtas dirvozemis pagal tankj yra optimalus (0,8-1,2
g/cm?®) augalams augti (Dirvozemio fizikiniy... 2004—2006).

Dirvozemio drégmé — vanduo, esantis dirvoZzemyje. Dirvozemio vandens kiekio nustatymas
svarbus praktiskai visuose dirvoZzemio tyrimuose: nustatant vandens sulaikymo geba, augalams
prieinamg drégmeg, infiltracijg, pory dydzio pasiskirstymg, dirvozemio pralaidumg (Sujetoviené 2011).
Buvo nustatyta, kad tirto dirvozemio drégnis sieké 22,43 %. Tirtas dirvozemis pagal drégnj yra arti
optimaliy augalams augti salygy, kuomet pory ertmés biina uzpildytos po lygiai — oru ir vandeniu po
25 %.

Vienas i§ pagrindiniy dirvoZzemio kokybés rodikliy, parodanciy jos atsparumg fizinei
degradacijai, yra organinés medziagos, ypa¢ humuso, kiekis jame (Liaudanskiené ir kt. 2008).
Dirvozemiy mineraliné dalis sudaro 80-90 %, o organiné — maziau negu 10 %. DirvoZemio organiné
dalis susidaro i§ organiniy lickany ir humuso (Jackson 1993). Sio tyrimo metu organiné medziaga
tirlamajame dirvozemyje sieké 8,77 %. Pagal sausos organinés medziagos mase (%) tiriamasis
dirvozemis klasifikuojamas kaip turintis vidutini$kai organinés medziagos, tai yra nuo 6 iki 20 % (EN
ISO 14688-2 2004).

Pagrindinis dirvoZzemio organinés medziagos komponentas yra anglis (C). Dirvozemio organiné
anglis sudaro didele globalinio anglies ciklo dalj, jos kiekis priklauso nuo fotosintezés indélio |
dirvozem] ir respiracijos, erozijos bei iSplovimo nuostoliy (Liaudanskiené ir kt. 2008). Tyrimy metu

buvo nustatyta, kad bendroji anglis dirvoZzemyje sieké 9,64 %.
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2016 m. Molainiy dirvoZzemyje chromo koncentracija sieké 98,53 mg/kg ir virsijo Cr ribing verte
dirvozemyje (80,00 mg/kg) 1,23 karto. Ankséiau atliktame tyrime padidintos chromo koncentracijos
nustatytos tik pavirSiniuose bandiniuose, paimtuose i§ nuoteky dumblo (Buvusiy nuoteky... 2013). Tuo
tarpu Cu koncentracija tirtame dirvozemyje sieké 276,47 mg/kg, kuri 3,69 karto vir§ijo Cu DLK
priemolio dirvozemyje (75,00 mg/kg). 2010 m. atliktame tyrime visi bandiniai, kuriuose buvo
virS§ijamos CuU ribinés vertés, buvo paimti i§ dumblo sluoksnio. Substrato (priesmélyje) ribinés vario
vertés tirtuose bandiniuose nevirSijamos (Buvusiy nuoteky... 2013). Grunto uzterStumo laipsnis PTE
buvo vertinamas lyginant su ribinémis pavojingy cheminiy medziagy vertémis dirvozemyje pagal
Lietuvos higienos norma 60:2015, kurig reglamentuoja LR sveikatos apsaugos ministro 2004 m. kovo
8 d. jsakymas Nr. V-114.

Ni koncentracija tirtame Molainiy dirvozemyje sieké 100,74 mg/kg ir 1,34 Kkarto virsijo Ni ribing
verte priemolio dirvozemyje (75,00 mg/kg). 2013 m. atliktame tyrime taip pat buvo nustatytos Ni
koncentracijos, virSijancios ribines vertes (Buvusiy nuoteky... 2013). Tuo tarpu Zn koncentracija
tirtame dirvozemyje sieké 228,68 mg/kg, kuri nevir§ijo Zn ribinés vertés dirvozemyje (300,00 mg/kg).
Anksciau atliktame tyrime Zn koncentracijos, virSijancios ribines vertes, buvo aptiktos bandiniuose i§

pavirsinio sluoksnio paimto nuoteky dumblo (Buvusiy nuoteky... 2013).
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Cd koncentracija tirtame Molainiy dirvoZzemyje sieké 9,56 mg/kg ir 6,37 karto virs$ijo Cd ribing
verte dirvozemyje (3,00 mg/kg). Cd koncentracijos buvo vir§ijamos ir 2013 m. atliktame tyrime,
kuomet pavir§iniame grunto sluoksnyje jos buvo vir§ijamos Simtus karty, o gilesniuose — 1,5-2 kartus
(Buvusiy nuoteky...2013). Tuo tarpu Pb koncentracija tirtame dirvozemyje sieké 15,44 mg/kg, kuri
nevir§ijo Pb ribinés vertés dirvozemyje (80,00 mg/kg). 2010 m. atliktame tyrime su Molainiy
dirvozemiu, jo substrato grunte nei viename bandinyje nebuvo virSytos ribinés vertés ir visuose
bandiniuose nustatytos Svino koncentracijos artimos foninéms (Buvusiy nuoteky...2013). Tyrimy metu
2013 m. didziausia tarSa PTE nustatyta 0,1-0,2 m. gylyje. Giliau (0,3-0,4 m. gylyje) tarSa PTE beveik

nenustatyta.

3.3. Inkubacinio tyrimo rezultatai

Inkubacinio tyrimo pradzioje, pra¢jus 1 valandai, lyginant du pusies karbonatingojo produkto tipus,
efektyviau elementus imoblizavo PB700 tipas (3.20 pav). I§ visy metaly daugiausiai sumazéjo Cu
koncentracija visuose PB700 bioanglies ir dirvozemio miSiniy ekstraktuose: 79,2 %, 75,27 % ir 76,28
% atitinkamai esant 1/5, 1/10 ir 1/20 santykiams. Tuo tarpu Ni imobilizacija §ios bioanglies pagalba
sieké 12,32 %, 27,4 % ir 23,28 % atitinkamai esant 1/5, 1/10 ir 1/20 santykiams. Bioanglies tipas,
pagamintas zemesnéje temperatiiroje (450 °C), tyrimo pradzioje, praé¢jus vienai valandai, sulaiké tik
Cu (76,76 %, 76,21 % ir 73,39 % atitinkamai esant 1/5, 1/10 ir 1/20 santykiams).

Tuo tarpu tyrimo pabaigoje, prag¢jus 672 valandoms arba 28 dienoms nuo tyrimo pradzios,
PB450 bioanglies pagalba imobilizuoti buvo keturi elementai i$ SeSiy tirty (Cd>Zn>Cu>Pb) (3.21
pav.). Tuo tarpu Cr ir Ni atveju $i bioanglis imoblizacinio poveikio neturéjo. Daugiausiai 1§ visy
elementy buvo imobilizuotas Cd (57,89 % ir 86,01 % atitinkamai 1/10 ir 1/20 santykiuose), Zn (63,2
% 78,1 % ir 77,62 % atitinkamai 1/5, 1/10 ir 1/20 santykiuose), Cu (69,01 % 70,29 % ir 76,03 %
atitinkamai 1/5, 1/10 ir 1/20 santykiuose) bei Pb (46 % esant 1/5 santykiui). Tuo tarpu aukstesnéje
temperattroje (700 °C) pagaminta bioanglis taip pat imobilizavo keturis elementus 1§ SeSiy
(Cd>Cu>Pb>Cr). Kaip ir zemesnés temperatiiros bioanglies atveju, daugiausiai §i bioanglis

imobilizavo Cd (88,32 % atitinkamai 1/5 santykyje).
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320 pav. PTE imobilizacinis efektyvumas 3.21 pav. PTE imobilizacinis efektyvumas

inkubacinio tyrimo dirvoZzemyje PB450 ir PB700 inkubacinio tyrimo dirvoZzemyje PB450 ir PB700

bioanglies pagalba tyrimo pradzioje (praéjus 1 val.) bioanglies pagalba tyrimo pabaigoje (praéjus 672
val./28 d.)

Kity trijy metaly imobilizacija buvo zemesné nei vidutiné (Cu: 44,33 % 45,21 % atitinkamai
1/10 ir 1/20 santykiuose; Pb: 22 % atitinkamai 1/10 santykyje; Cr: 20,66 % 9,92 % ir 14,05 %
atitinkamai 1/5, 1/10 ir 1/20 santykiuose). Apibendrinant, abu karbonatingojo produkto tipai
inkubacinio tyrimo dirvozemyje, pra¢jus 28 d. nuo tyrimo pradzios, daugiausiai imobilizavo Cd ir Cu.
Apibendrinant, panasiai dideliu Cd sulaikymo efektyvumu (>85 %) pasizyméjo abu bioanglies tipai,
taCiau vertinant Zn sulaikyma, didesniu Sio elemento sulaikymo efektyvumu (iki 78 %) pasizyméjo
Zemesnéje temperatiiroje (450 °C) pagaminta bioanglis, kuri neblogai imobilizavo ir Cu (iki >76 %).
Panasiis rezultatai buvo gauti kitame tyrime, kuriame buvo naudojamas vandens kanalo kranty
dirvozemis, stipriai uzterStas Cd ir Zn, pagerintas kietosios medienos bioanglimi, parodé reikSmingus
Cd koncentracijy sumazéjimus pory vandenyje, praéjus 60 d. lauko tyrimui (Beesley et al. 2010).
Kolon¢liy teste, naudojant ta patj dirvozemj, bioanglis panaSiai sumazino Cd ir Zn koncentracijas
filtratuose, kas jrodo Cd ir Zn sorbcijg ant bioanglies pavirSiaus (Beesley and Marmiroli 2011)
naudojantis skenuojancia elektrony mikroskopija (SEM). Zheng et al. 2015 nustaté, kad tiek bioanglis
pagaminta i$ pupeliy stieby, tiek bioanglis pagaminta i$ ryziy stieby efektyviai imobilizavo Cd, Zn ir
Pb istoriskai uzterStame ryziy lauky dirvozemyje (Zheng et al. 2015). Bioanglis turéjo didziausig jtaka
Cd prieinamumui ir tolimesnei jo fitoakumuliacijai. DirvoZzem; melioravus bioanglimi, Cd
koncentracija augaluose sumazejo iki 71 %.

Esant didesnei dirvoZzemio tarSai kadmiu, Sio elemento sulaikymui biity galima naudoti abu
bioanglies tipus, tafiau jei dirvozemis uZterStas daugeliu elementy (Cd, Zn ir Cu), tinkamesniu
sorbciniu produktu bty galima laikyti puSies medienos bioanglies tipg, pagamintg 450 °C
temperatiiroje, kadangi $iy elementy imobilizacinis efektyvumas buvo didesnis lyginant su 700 °C
temperattiros bioanglimi.

Kaip matyti i§ 3.22 ir 3.23 paveiksléliy, PTE bioprieinamos formos dalis (%) lyginant su
pradiniu elementy kiekiu inkubacinio tyrimo (pradzioje, pra¢jus 1 val.) dirvozemyje, pagerintame

dviem karbonatingojo produkto tipais, buvo didziausia Ni atveju (iki 2,5 %) (3.22 pav.), tuo tarpu
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tyrimo pabaigoje $io elemento biopricinamos formos dalis sumazéjo iki 1,9 % (3.23 pav.). Sio tyrimo
rezultatai rodo, kad Zymiausiai PTE biorpieinamos formos dalis (%) didéja bégant laikui Zn atveju
(dirvozemyje, melioruotame PB700 (1/10) — 4,64 karto ir nemelioruotame dirvozemyje — 6,04 karto)

bei Cd atveju (dirvozemyje, melioruotame PB450 (1/5) — 79,66 karto ir nemelioruotame dirvozemye

— 6,81 Kkarto).
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3.22 pav. PTE bioprieinamos formos dalis (%) 3.23 pav. PTE bioprieinamos formos dalis (%)
lyginant su pradiniu elementy kiekiu inkubacinio lyginant su pradiniu elementy kiekiu inkubacinio
tyrimo (pradzioje, pragjus 1 val.) dirvozemyje, tyrimo  (pabaigoje, praéjus 672 val./28 d.)
pagerintame dviem karbonatingojo produkto tipais dirvozemyje, pagerintame dviem karbonatingojo
(S — nemelioruotas dirvozemis) produkto tipais (S — nemelioruotas dirvoZzemis)

Toki PTE mobilumo sumaz¢jimg lemia sené¢jimas, kuris siejasi su procesais, lemianciais
elementy mobilumo ir biopriecinamumo sumazéjimg bégant laikui (Ma et al. 2006). Paprastai laikui
bégant PTE sorbcija didéja ir §j mechanizmg lemia mazi reakcijy greiciai, kaip kad organiniy ir
neorganiniy terSaly difuzija j mikroporas bei pavirSiaus branduolinis-nusodinimas (Ma et al. 2006).
Elementy sorbciniai mechanizmai ir sorbciné geba reik§Smingai kinta nuo bioanglies savybiy ir tam
tikry elementy. Tuo tarpu bioanglies savybés stipriai kinta priklausomai nuo pradin¢ zaliavos ir
pirolizés temperattros, kuomet aukSta temperatiira lemia bioanglies su didesniu pavirSiaus plotu, pH
verte ir mineraly kiekiu, taciau turin€ig maziau funkciniy grupiy. Svarbu tai, kad dél savo poringos
strukttiros bei jvariy funkciniy grupiy (pvz.: karboksiliniy, hidroksiliniy ir fenoliniy) buvimo bioanglis

gerai pritraukia PTE (Park et al. 2011).

3.3.1 Koreliacija tarp tirpaly pH ir PTE koncentracijos

Tarp dirvoZemio, sumaiSyto su PB450 santykiu 1/20, kalcio chlorido ekstraktuose esancios Zn
koncentracijos ir jy pH nustatyta stipri teigiama koreliacija ir tai rodo, kad x kintamieji priklauso nuo y

kintamyjy ir atvirk§ciai. Determinacijos koeficiento reikSmé R? - 0,5669, 0 koreliacijos koeficiento R

—0,7529 (3.24 pav.).
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Tuo tarpu dirvoZzemio, sumaiSyto su PB700 santykiu 1/10, elivaty Zn koncentracijos ir jy pH
nustatyta vidutiné teigiama koreliacija ir tai rodo, kad x kintamieji gali priklausyti nuo y kintamyjy ir

atvirks§ciai. Determinacijos koeficiento reikimé R2 — 0,4319, o koreliacijos koeficiento R — 0,6572.
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3.24 pav. Pirsono koreliacija tarp dirvozemio,
sumaiSyto su PB700 santykiu 1/20 ir PB450
santykiu ~ 1/10 esanCiy  cinko
koncentracijy ir jy pH

eliuatuose

3.25 pav. Pirsono koreliacija tarp dirvozemio,
sumaiSyto su PB700 santykiu 1/10 bei 1/20 ir
PB450 santykiu 1/10 elivatuose esanciy chromo
koncentracijy ir jy pH

Tarp dirvozemio, sumaiSyto su PB700 santykiu 1/10, kalcio chlorido ekstraktuose esancios Cr
koncentracijos ir jy pH nustatyta stipri teigiama koreliacija ir tai rodo, kad x kintamieji priklauso nuo y
kintamyjy ir atvirk§¢iai. Determinacijos koeficiento reik§mé R? — 0,6132, o koreliacijos koeficiento R
— 0,7831. Taip pat stipri teigiama koreliacija buvo nustatyta tarp dirvozemio, sumaiSyto su PB700
santykiu 1/20, Cr koncentracijos ir tirpaly pH. Gauto determinacijos koeficiento reikimé R? — 0,6504,
o koreliacijos koeficiento R — 0,8065 (3.25 pav.). Stipri teigiama koreliacija buvo nustatyta ir tarp
dirvoZemio, sumaisSyto su PB450 santykiu 1/20, Cu koncentracijos ir tirpaly pH. Gauto determinacijos
koeficiento reik§mé R? — 0,5924, o koreliacijos koeficiento R — 0,7697. Tarp nikelio, kadmio ir §vino
koncentracijos (mg/kg) ir tirpaly pH visose grupése koreliacinis Pirsono rySys buvo silpnas arba
vidutinis.

Kaip matyti i§ 3.26 ir 3.27 pav., stipriausias koreliacinis rySys tarp bioanglies ir tirpaly pH
pastebétas esant didesniam bioanglies dirvozemyje kiekiui (1/10 ir 1/20). Bioanglies prid¢jimas i
dirvoZzemj didesnémis koncentracijomis lemia koreliacin} bioprieinamy metaly formy kiekiy
sumazéjima. Sis sumazéjimas reik§mingai siejasi su reikmingai padidéjusia dirvozemio pH reik§me
dél bioanglies sarminio efekto (Houben et al. 2013).

Remiantis §io tyrimo rezultatais, i§ SeSiy metaly (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd ir Pb) didziausiu
koreliaciniu rySiu tarp bioprieinamos formos ir tirpalo pH pasizymi Zn (dirvozemyje, sumaiSytame su
PB450 santykiu 1/20), Cr (dirvozemyje, sumaiSytame su PB700 santykiais 1/10 ir 1/20) ir Cu
(dirvoZzemyje, sumaiSytame su PB450 santykiu 1/20).
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3.4. ISplovimo tyrimy rezultatai

3.4.1 DirvoZemio, sumaiSyto su dviem pusSies bioanglies tipais, iSplovimo tyrimas

Siame tyrime buvo tiriamas $e$iy PTE (Cu, Cr, Zn, Ni, Cd ir Pb) i$siplovimas i§ dirvoZemio,
sumaiSyto trimis skirtingais santykiais (1/5, 1/10 ir 1/20) su dviem pusSies medienos bioanglies tipais
(PB450 ir PB700), pagamintais dvejose skirtingose temperattirose — 450 °C ir 700 °C bei i$ dviejy
pabégiy pirogeninio karbonatingo produkto tipy (PSB450 ir PSB700).
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3.26 pav. Issiplovusi PTE dalis i§ karbonatinguoju  3.27 pav. Iisiplovusi PTE dalis i§ karbonatinguoju
produktu (PB450) melioruoto dirvozemio lyginant su  produktu (PB700) melioruoto dirvozemio lyginant
pradiniu kiekiu su pradiniu kiekiu
Kaip matyti i§ 3.26 ir 3.27 paveiksléliy, didziausia issiplovusia PTE dalimi (%) i§ uztersto
nemelioruoto dirvozemio lyginant su pradiniu elementy kiekiu dirvozemyje, pasizyméjo Pb (19,59 %)
ir Cu (5,21 %), maziausiu — Cr (0,18 %) ir Cd (0,02 %). UzterSta dirvozemj melioravus dviejais
skirtingais pusies medienos karbonatingo produkto tipais buvo nustatytas skirtingas PTE sulaikymo
efektyvumas esant skirtingiems elementams bei sumaiSymo santykiams (3.28 ir 3.29 pav.). Bioanglies,
pagamintos 450 °C temperatiiroje atveju, tarp Sesiy elementy sulaikymo efektyvumas fiksuotas Pb ir
Cu atveju (9 pav.). Pb sulaikymo efektyvumas vandeniniame tirpale Sios bioanglies pagalba sieké
daugiau kaip 99 % (99,57 %, 99,48 %, 99,45 % atitinkamai 1/5, 1/10 ir 1/20 santykiuose). Panasis
rezultatai buvo gauti ir kito tyrimo (Mohan et al. 2007), kuomet dél didesnio pavirSiaus ploto ir pory
tario, gzuolo zievés bioanglis (400450 °C) buvo efektyvesné kity tipy atzvilgiu ir pasalino panasius
Pb kiekius i§ vandeninio tirpalo kaip ir aktyvuota anglis (apie 100 % Pb). Minéto tyrimo autoriai
padaré¢ iSvada, kad metaly adsorbcija bioanglies pagalba vyksta dél jony mainy mechanizmy. Karami
et al. (2011) pridéje kietos medienos bioanglies j stipriai uzterStg kasykly dirvozemj nustaté, kad P gali
turéti jtakos Pb sulaikymui bioanglimi melioruotame uZterStame kasykly dirvoZzemyje. Minétame
tyrime bioanglies pridé¢jimas sumazino pory vandenyje esancias Pb koncentracijas nuo 80 mg/l iki
perpus mazesnés Sios vertés. Kita vertus, sumaiSius bioangli su Zzaliyjy atlieky kompostu Pb
koncentracijos dirvozemio pory vandenyje sumazéjo dar daugiau (<5 mg/l), todél yra siiiloma jungti
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efektus ir eksperimentuoti ne tik su fiziniu terSaly sulaikymu, bet ir cheminiais ir biologiniais
skatintojais. Tuo tarpu Cu sulaikymo efektyvumas sieké 93 %, 82,16 % ir 73,17 % atitinkamai esant
1/5, 1/10 ir 1/20 dirvozemio ir bioanglies (PB450) santykiams. Jones et al. (2016) atliko augaly
eksperimenta ir vertino trijy bioanglies tipy ir komposto poveikj augaly augimui ir Cu imobilizacijai
uzterStame dirvozemyje. Cu mobilumo jvertinimui pagerinti dirvozemiai buvo analizuojami
naudojantis iSplovimo testais, pries ir po inkubacijos bei augaly auginimu. Visi pagerinti dirvozemiai
reikSmingai sumazino iSplaunamus Cu kiekius lyginant su nepagerintu dirvozemiu. Tuo tarpu
bioanglis, pagaminta 700 °C temperatiroje, sulaiké daugiau PTE (Zn, Cr, Cu ir Pb) nei lyginant su
zemesnéje temperatiiroje pagaminta bioanglimi (3.29 pav.). Pb atveju aukStesnéje temperatiiroje
pagamintos bioanglies sulaikymo efektyvumas buvo didziausias ir sieké 99,63 %, 99,52 % ir 99,52 %
atitinkamai 1/5, 1/10 ir 1/20 santykiuose. Cu $i bioanglis sulaiké vidutiniskai (43,23 % ir 53,78 %
atitinkamai  1/10 ir 1/20 santykiuose). PanaSiai kaip ir Jones et al. (2016) tyrime, didziausias
iSplaunamo Cu kiekio sumaz¢jimas buvo pastebétas esant didZiausiam bioanglies ir dirvozemio
santykiui. Zn sulaikymo efektyvumas Sios bioanglies pagalba buvo kiek Zemesnis nei vidutinis (35,72
% ir 37,56 % atitinkamai 1/5 ir 1/10 santykiuose), o Cr Sios bioanglies pagalba buvo sulaikytas
maziausiai (15,15 % esant 1/5 santykiui). Didesné Zaliavos pirolizés temperatiira lemia didesne Zn>*
sorbcing geba ir didesng¢ Zn nuosédy/mineraly, esanciy bioanglyje, frakcija (Wagner et al. 2015).
Wagner et al. (2015) nustaté, kad kai bioanglis buvo naudojama Zn imobilizacijai nuoteky dumblo

dirvozemyje, pradéjo formuotis hopeitas (Zn3(PO4)-2H>0) arba panasi Zn-P fazé.
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3.28 pav. PTE sulaikymo efektyvumas (%) 3.29 pav. PTE sulaikymo efektyvumas (%)
bioanglimi (PB450) melioruotame uzterStame bioanglimi (PB700) melioruotame uZzterStame
dirvozemyje dirvozemyje

Apibendrinant, 450 °C temperatiiroje pagaminta puSies medienos bioanglis PTE uzterStame
dirvozemyje i visy elementy geriausiai sulaiké Pb (sulaikymo efektyvumas sieké iki 99,57 %, 1/5) ir
Cu (sulaikymo efektyvumas sieké iki 93 %, 1/5). Si bioanglis efektyviai sulaiko Pb, kuomet jo
koncentracija dirvozemyje yra labai nedidelé - 1,75 mg/kg (iki 46 karty Zemesné nei ribiné verté¢), 0 Cu
— 1,4 karto virSijanti ribing vertg — 108,42 mg/kg (3.30 pav.) remiantis Lietuvos higienos norma HN

60:2015. Kitiems dirvozemio elementams (Zn, Cr, Cd ir Ni) $i bioanglis teigiamo poveikio neturéjo.
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Tuo tarpu 700 °C temperatiroje pagamintos pusies bioanglies atveju PTE sulaikymo efektyvumas
rikiuojasi tokia tvarka: Pb>Cu>Zn>Cr. Si bioanglis geriausiai sulaike Pb (iki 99,63 %), Cu (iki 49,34
%), Zn (iki 37,56 %) bei nezymiai Cr (15,15%). Taip pat kaip ir Zemesnéje temperatiiroje pagamintos
bioanglies atveju, Sis karbonatingasis produktas geriausiai sulaiko Pb, kuomet jo koncentracija
dirvozemyje yra palyginti nedidelé (7,33 mg/kg), gerai sulaiko Cu, kuomet jo koncentracija
dirvozemyje yra pakankamai didelé (126,83 mg/kg), Zn — zemesné (211,83 mg/kg) nei ribiné verté
(300 mg/kg), o Cr — apie tris kartus virsijanti ribing verte (237,37 mg/kg)(3.31 pav.).
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3.30 pav. PTE koncentracija (mg/kg s.m.) 3.31 pav. PTE koncentracija (mg/kg s.m.)
dirvozemyje, sumaiSytame su PB450, po iSplovimo dirvoZzemyje, sumaiSytame su PB700, po iSplovimo
tyrimo tyrimo

Didziausias neigiamas poveikis PTE issiplovimui i§ abiejy karbonatingojo produkto tipy atveju
i§ visy PTE pastebétas Ni atveju (iki 7 karty didesnis i$siplovimas nei kontroliniame dirvozemyje).
Taigi esant didesniam dirvoZemio uzterStumui Pb ir Cu, tinkamesniu karbonatingojo produkto tipu $iy
elementy imobilizacijai buty galima laikyti 450 °C temperatiiroje pagamintg bioanglj dé¢l didesnio
sulaikymo efektyvumo, taciau esant dirvozemio tarSai daugeliu elementy (Pb, Cu, Zn ir Cr), nors ir
esant Zemesniam Cu, Zn ir Cr elementy sulaikymo efektyvumui tinkamesne bioanglimi biity galima
laikyti aukStesnéje temperatiiroje (700 °C) pagamintg bioanglj, kadangi remiantis §io tyrimo
rezultatais, i§ SeSiy elementy buvo sulaikyti net keturi.

Vertinant PTE i$siplovima 1§ dviejy pabégiy pirogeninio karbonatingo produkto tipy (PSB450 ir
PSB700), visy $esiy tirty PTE (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd ir Pb) iSsiplove kiekiai i§ abiejy tipy néra Zymis
(3.2 lentelé). Jy issiplovimas, lyginant su pradiniu elementy kiekiu pirogeninio produkto tipuose, siekia
nuo 0,07 % iki 11,29 %. Todél galima teigti, kad Siy PTE atzvilgiu pirogeninis produktas, pagamintas
1§ mediniy pabégiy, aplinkosauginiu pozitiriu rizikos aplinkos kokybei nekelia remiantis dirvozemio

apsaugos jstatymais.
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3.2 lentelé. a) ISsiplovusi PTE dalis (%) 18 dviejy pabégiy pirgogeninio karbonatingojo produkto tipy lyginant
su pradiniu elementy kiekiu; b) pradiné PTE koncentracija (mg/kg s.m.) dviejuose pabégiy pirgogeninio
karbonatingojo produkto tipuose

Pirogeninio
produkto Zn Cr Ni Cu Cd Pb
tipas
a) PSB450 0,43 1,78 11,29 0,009 0,11 0,18
PSB700 0,24 1,15 2,57 0,07 0,59 0,15
b) PSB450 118,3 19,72 17,92 22,41 0,9 8,07
PSB700 140,71 35,4 32,74 32,74 0,18 9,03

Cinko atveju, i$ pabégiy bioanglies (PSB450), pagamintos 450 °C temperatiroje, iSsiplové 48,23
% didesnis Zn kiekis nei lyginant su 700 °C temperatiiroje pagaminta bioanglimi (PSB700). Lyginant
su pradine cinko koncentracija bioanglies tipy kietojoje medziagoje, jo iSsiplové vos 0,43 % ir 0,24 %
atitinkamai PSB450 ir PSB700 bioanglies tipy atvejais. Tai rodo, kad $io metalo bioprieinamy metaly
lygiai Siuose dviejuose bioangies tipuose yra labai zemi. Tuo tarpu chromo atveju, jo iSsiplovimas i§
Siy dviejy bioanglies tipy buvo panasus ir nezymiai (15,78 %) didesnis Cr i$siploves kiekis fiksuotas i$
PSB700 bioanglies tipo. Lyginant su pradine chromo koncentracija bioanglies tipy kietojoje
medziagoje, jo iSsiplové tik 1,78 % ir 1,15 % atitinkamai PSB450 ir PSB700 bioanglies tipy atvejais.
Tai rodo, kad Sio metalo bioprieinamy metaly lygiai Siuose dviejuose bioangies tipuose taip pat yra
zemi kaip ir cinko atveju. Nikelio i$siplovimas i§ bioanglies, pagamintos 450 °C temperatiiroje taip pat
kaip ir cinko atveju buvo didesnis nei lyginant su jo iSsiplovimu i§ bioanglies, pagamintos 700 °C
temperatiiroje, kuris sieké 40,4 %. Lyginant su pradine nikelio koncentracija bioanglies tipy kietojoje
medziagoje, jo iSsiplové daugiausiai i§ visy tirty metaly — 11,29 % ir 2,57 % atitinkamai PSB450 ir
PSB700 bioanglies tipy atvejais.

Tarp skirtingy pirogeninio karbonatingo produkto tipy, maZziau poveikio aplinkai daran¢iu Ni, Zn
ir Pb atzvilgiu galima laikyti PSB700 tipa, kadangi iy trijy tirty metaly iSsiploves kiekis buvo iki 40,4
% (Ni atveju) Zemesnis nei lyginant su PSB450 tipu. Tuo tarpu maziau aplinkai daranciu
karbonatinguoju produktu Cr, Cu ir Cd atzvilgiu galima laikyti PSB450 tipa, kadangi $iy trijy PTE
iSsiploves kiekis buvo iki 18,12 % (vario atveju) Zemesnis nei lyginant su PSB700 tipu. Pagal
i$siplovimg (mg/kg s.m.) i§ PSB450 PTE buaty galima isdéstyti tokia tvarka: Ni(2,02)>Zn(0,51)>
Cr(0,35)>Cu(0,0196)>Pb(0,01)>Cd(0,00097). Pagal issiplovima i§ PSB700 PTE biity galima isdéstyti
tokia tvarka: Ni(0,84)>Cr(0,41)>Zn(0,34)>Cu(0,0239)>Pb(0,01)>Cd(0,001). IS abiejy pirogeninio
produkto tipy didZiausiu iSsiplovimu pasizymi Ni (0,84-2,02 mg/kg), o maziausiu — Cd (0,0009—
0,0011 mg/kg). Nezymiai didesni PTE kickiai iSsiplové i§ Zemesnéje temperatiroje (450 °C)
pagaminto pirogeninio produkto. Tai galéty buti aiSkinama tuo, kad 400-500 °C apdorojami PTE dar
iSlieka judrios jony biisenos, o 600 °C temperatiiroje elementai suformuoja stabilius oksidus

(Volungeviciené et al. 2014).
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3.4.2 Koreliacija tarp tirpaly pH ir PTE koncentracijos

Tarp kontrolinio dirvozemio eliuaty Zn koncentracijos ir jy pH nustatyta stipri koreliacija ir tai

rodo, kad x kintamieji priklauso nuo y kintamyjy ir atvirk$¢iai. Determinacijos koeficiento reik§mé R?

—0,6524, o koreliacijos koeficiento R — 0,8077 (3.32 pav).
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3.32 pav. Pirsono koreliacija tarp kontrolinio dirvozemio
eliuatuose esanciy cinko koncentracijy ir jy pH

Tarp dirvozemio, sumaiSyto su PB700 santykiu 1/10, eliuaty Cu koncentracijos ir jy pH nustatyta
vidutiné teigiama koreliacija ir tai rodo, kad x kintamieji gali priklausyti nuo y kintamyjy ir atvirksciai.
Determinacijos koeficiento reikémé R? — 0,3881, o koreliacijos koeficiento R — 0,623 (3.33 pav.). Tarp
kontrolinio dirvozemio eliuaty Cu koncentracijos ir jy pH nustatyta taip pat vidutiné teigiama

koreliacija. Determinacijos koeficiento reikimé R? — 0,269, o koreliacijos koeficiento R —0,5187.
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3.33 pav. Pirsono koreliacija tarp kontrolinio 3.34 pav. Pirsono Kkoreliacija tarp kontrolinio
dirvoZzemio bei dirvoZzemio, sumaiSyto su PB700 dirvoZzemio, dirvozemio, sumaiSyto su PB700
santykiu 1/10 eliuatuose esanciy vario koncentracijy  santykiais 1/10 ir 1/20 eliuatuose esanciy hikelio
ir jy pH koncentracijy ir jy pH

Tarp dirvozemio, sumaiSyto su PB700 santykiu 1/10, eliuaty Ni koncentracijos ir jy pH nustatyta

vidutiné teigiama koreliacija. Determinacijos koeficiento reiksmé R? — 0,2794, o koreliacijos

koeficiento R — 0,5286. Tarp dirvozemio, sumaisyto su PB700 santykiu 1/20, elivaty Ni koncentracijos
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ir ju pH taip pat nustatyta vidutiné teigiama koreliacija (3.34 pav.). R?> — 0,5344, o koreliacijos
koeficiento R — 0,731. Tarp kontrolés eliuaty Ni koncentracijos ir jy pH nustatyta vidutiné teigiama
koreliacija ir tai rodo, kad x kintamieji gali priklausyti nuo y kintamyjy ir atvirksc¢iai. Determinacijos
koeficiento reiksmé R? — 0,443, o koreliacijos koeficiento R — 0,5344.

Tarp chromo, kadmio bei §vino koncentracijos (mg/kg) ir tirpaly pH visose grupése koreliacinis
Pirsono rySys buvo silpnas. Apibendrinant, didziausias koreliacinis rysys tarp keturiy elementy (Ni, Cr,
Cu, Zn) koncentracijy ir jy pH gautuose eliuatuose pastebétas Zn (kontrolinis dirvozemis), maziau Ni

ir Cu (dirvoZemis, sumaiSytas su PB700 santykiu 1/20) atveju.

3.5. Augaly eksperimento rezultatai

Bioanglies, pagamintos i$ pusies medienos (Pinus sylvestris), pagamintos 700 °C temperatiiroje,
prid¢jimas nereikSmingai sumazino Sviezigja (P=0,595) ir sausaja (P=0,871) séjamosios avizos
biomase¢ iki 33,76 % SvieZiosios masés ir 12,07 % sausosios masés atveju (3.35 ir 3.36 pav.) nei
lyginant su kontrole. Esant 1/20 dirvozemio ir bioanglies santykiui, augaly produktyvumo jvairoveé
buvo kur kas didesné nei lyginant su kitais santykiais. PrieSingai, lyginant su kitu tyrimu (Wagner
2014), i§ kukuriizy (Zea mays L.) zaliavos pirolizatoriuje pagaminta bioanglis 750 °C temperatiiroje
(kaitinimo laikas — 2 wval.), padidino séjamosios avizos, uzaugintos nuoteky filtracijos lauky

dirvozemyje, Svieziajg ir sausajag mase¢ iki 60 % nei lyginant su kontrole. Ir $is padidéjimas buvo

stipriai reikSmingas Svieziajai (P=0,006) ir beveik reikSmingas sausajai (P=0,05) maséms.
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3.37 pav. S¢jamosios avizos daigai, praéjus 4 3.38 pav. Séjamosios avizos daigai, praéjus

dienoms po pas¢jimo buvusiy filtracijos 7 dienoms po paséjimo buvusiy filtracijos
lauky dirvoZzemyje, pagerintame pusies lauky dirvoZzemyje, pagerintame pusies
medienos bioanglimi (PB700) medienos bioanglimi (PB700)

3.39 pav. S¢jamosios avizos daigai, 3.40 pav. Sé¢jamosios avizos daigai, pra¢jus 35
praéjus 12 dieny po paséjimo buvusiy dienoms po paséjimo buvusiy filtracijos lauky
filtracijos lauky dirvozemyje, pagerintame dirvozemyje, pagerintame pusies medienos
pusies medienos bioanglimi (PB700) bioanglimi (PB700)

Remiantis vizualine augaly apZilira jy augimo metu, augaly seklos visuose dirvoZemio ir
bioanglies misiniuose bei kontroliniame dirvoZzemyje dygo gerai — augaly daigumas sieké iki 90 % ir
daugiau (3.37 pav.). Geriausiai séjamoji aviza augo iki 7 dienos (3.38 pav.), 0 jau nuo 12 dienos
pastebimas augaly augimo prastéjimas — silpni ir geltonuojantys lapai (3.39 pav.).

Augaly specifiskas fitotoksiSkumas ir jo atsakas j lakius ir i§siplaunamus junginius i§ SvieZios
bioanglies galéty paaiskinti nulinj ir neigiamg augaly augimo atsaka | bioanglies pridéjima
dirvoZzemyje Siame tyrime. Keletas tyrimy parodé¢ augaly fitotoksiska atsaka j Sviezig bioanglj, taciau
turima mazai informacijos apie toksiny Saltinius ir chemija (Buss and Masek 2014; Koltowski and
Oleszczuk 2015). Zemos ir vidutings medienos Zaliavos pirolizés temperatiiros gamina dideles
pirminio skaidymo maZo molekulinio svorio junginiy koncentracijas dé¢l dideliy celiuliozés ir lignino

koncentracijy. Dél $ios priezasties labai svarbu tinkamai pasirinkti pirming Zaliavg bioanglies gamybai,
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kuomet ji yra naudojama atstatymo tikslais bei turinti geras sorbcines savybes bei maza potencialy
fitotoksiskuma.

Yra 2 pagrindinés bioanglies tarSos priezastys i$ $iy mobiliy junginiy: pirma, bioanglies gamybos
laikas gali buti per trumpas pakankamai terSaly transformacijai ir difuzijai pirolizés sistemoje, kurie
gali biiti sorbuoti ant bioanglies pavirSiaus arba uzsilikti jos poringoje struktiroje. Tai gali grei¢iausiai
ivykti greitoje pirolizéje, nors ,,létos* pirolizés laikas nuo 0,5-2 val. (ar maziau) gali biti taip pat per
trumpas (Novak et al. 2014). Antra, bioanglies tarSos priezastis gali biiti antriné lakiyjy junginiy
kondensacija pirolizés metu dél izoliacijos arba blokacijos arba dél bioanglies atvésimo (Buss and
Masek 2014). Manoma, kad viena arba daugiau i§ Siy iSvardinty priezasCiy gali biiti atsakingos uz
iSplaunamy ir lakiy junginiy buvimg daugelyje bioanglies tipy (Spokas et al. 2011), todél placiai
nustatomas nulinis arba neutralus augaly atsakas j bioanglies panaudojimg (Spokas et al. 2012).
Manoma, kad angliy mineralizacija natiiraliose salygose S$alina fitotoksiSka lakiy ir iSplaunamy
junginiy poveiki. Yra galimybe, kad ilgesnis bioanglies kaitinimas ir iSplovimas pries jos panaudojima
dirvozemio gerinimui galéty lemti teigiama augaly atsaka j bioanglies panaudojima.

Kaip matyti i§ 3.3 lentelés, PB700 bioanglies pridé¢jimas j dirvozemj pakeité PTE pasiskirstyma
augaluose, tai yra augaly, augusiy pagerintame dirvozemyje, PTE (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd) Pb
akumuliuojasi avizoje dideliais Kiekiais (Antonijevic and Maric 2008). Pb bioakumuliacija séjamojoje
avizoje galéty biiti aiskinama melioruoto dirvozemio ragstéjimu nuo 6,79 pradzioje iki 6,44 pabaigoje,
kurj parodo Siame darbe atlikto 28 d. inkubacinio tyrimo pH rezultatai. Dirvozemio rigstéjimas vyksta
dél sulfidiniy mineraly oksidacijos, kas lemia palaipsninj Pb?" jony koncentracijos didéjima
(Antonijevic and Maric 2008).

3.3 lentelé. Potencialiai toksiSky elementy koncentracija (mg/kg) augaluose ir dirvoZzemyje po augaly auginimo
(vidurkis£SN, n=3)

Dirvosemyie Dirvozemyje Dirvozemyje

Augaluose, Augaluose, Augaluose, Audaluose o au aIYJ po augaly po augaly Dirvozemyje

PB700+S,  PB700+S,  PB700+S, 9 s gu inigm;* auginimo, auginimo, po augaly
PTE 1/5 1/10 1/20 PB?gO+S i/5 PB700+S, PB700+S, auginimo, S

' 1/10 1/20

Cd 0,46+0,04 0,42+0,02 0,41+0,004 0,79+0,49 12,07+0,16 6,27+4,65 12,69+0,01 14,45+2,28
Pb 1,61+1,43 1,61+1,34 1,73+1,48 0,32+0,16 0,2+0,02 1,36+1,16 3,26+3,11 9,14+0,87
Zn 37,67%3,35 18,53+4,45 21,5+1,97 55,63+4,28 245,83+5,51 266,17+5,11 289,17+10,69 310,545,41
Cu 33,6+£15,91 41,23+24,3 40+13,09 43,2+£9,57 155,42+9,81 174,25+95,62 146,75+10,15 151,67+12,37
Ni 16,5714 15,73+0,38 16,1+0,79 171,73 119,23+4,19 104,97+1,99 126,73+11,72 119,23+3,09
Cr 15,43+0,38 15,53+0,31 3,31£0,7 39,77+5,52 157,27+120,2 231,27+£2,04 239,37+5,95 249,73+13,45
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Daugelis tyrimy parodé, kad metaly koncentracijos padidéjimas jvairiuose kulttiriniuose
augaluose yra susijusios su metaly koncentracijomis, nustatytomis nuoteky dumble, bei su dirvozemio
savybémis, kaip kad pH, kurios turi didelés jtakos elementy patekimui j augalus (Chaney and Giordano
1977; Sommers 1980). Aviza yra rasis, turinti mazg geba pasisavinti Cd ir Pb lyginant su kitais
augalais, zinomais kaip hiperakumuliatoriai ar PTE akumuliatoriai. Pavyzdziui, kituose tyrimuose
nustatyta 0,21 mg/kg Cd koncentracija ir 2,28 mg/kg Pb koncentracija avizos griduose bei 6 mg/kg jos
lapuose (Fergusson 1990). Pb koncentracijos yra panasios j $io tyrimo, kai Pb koncentracija augaluose
sieké iki 1,73 mg/kg, o Cd koncentracija iki 0,79 mg/kg. Zymiausias PTE kiekio sumazéjimas
pagerinty dirvozemiy augaluose pastebimas Cr (91,7 %) ir Zn (iki 66,69 %) atveju. Vidutinj
koncentracijy sumaz¢jimg jvairiais santykiais melioruotame dirvozemyje galima iSdéstyti tokia tvarka:
Cr(71,28 %)>Zn(53,45 %)>Cd(45,36 %)>Cu(11,39%)>Ni(5,09 %). PTE vidutinis pasiskirstymas
séjamojoje avizoje, augusioje pagerintame dirvozemyje, seka tokia tvarka: Cu(38,28 mg/kg)>Zn(25,9
mg/kg)>Ni(16,13 mg/kg)>Cr(11,42 mg/kg)>Pb(1,65 mg/kg)>Cd(0,43 mg/kg). Tuo tarpu séjamosios
avizos 1§ nemelioruoto dirvozemio vidutinés koncentracijos iSsidésto tokia tvarka: Zn(55,69
mg/kg)>Cu(43,2 mg/kg)>Cr(39,77 mg/kg)>Ni(17 mg/kg)>Cd(0,79 mg/kg)>Pb(0,79 mg/kg).

Kaip matyti i§ 3.3 lentelés, netirpiy PTE (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd ir Pb) koncentracijos pagerintuose
dirvozemiuose po augaly eksperimento sumazéjo lyginant su nemelioruotu dirvozemiu. RySkiausias
PB700 ir séjamosios avizos poveikis dirvozemio netirpioms PTE formoms Pb (iki 97,78 % (1/5)
sumaz¢jimas lyginant su nepagerintu dirvozemiu), Cr (iki 37,03 % (1/5)) ir Zn (iki 20,83 % (1/5))
atveju. Visuose melioruoto dirvozemio misiniuose i$ $eSiy elementy sumazéjo keturi (Zn, Cr, Cd ir Pb)

lyginant su nemelioruotu dirvoZemiu.
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3.6. 11l dalies apibendrinimas

1. Vertinant puSies bei pabégiy bioanglies tipy fizines ir chemines savybes priklausomai nuo pirolizés
temperatiiros, buvo nustatyta, kad didéjanti pirolizés temperatira (huo 450 °C iki 700 °C) lémé
mazejancia visy bioanglies tipy iSeigg, did¢jant] peleninguma, pH ir bendrg anglies kiekj, kai tuo tarpu
tankis, katijony mainy geba ir potencialiai toksisky elementy (PTE) kiekis varijavo priklausomai nuo
zaliavos tipo ir pirolizés temperatiros. Didesne katijony mainy geba, kuri yra svarbi bioanglies
adsorbcinéms savybéms, pasizyméjo 700 °C temperatiroje pagaminta puSies bioanglis (2,07
cmolc/kg). Pagal potencialiai toksiSky elementy koncentracijas visi bioanglies tipai pasizyméjo
auksciausia kokybe, i$skyrus pabégiy bioanglies (PSB700) Ni atveju. Vertinant dirvozemio savybes,
pagal drégme bei tankj jis yra optimalus augalams augti, turintis vidutiniskai organinés medziagos bei
esantis vidutiniskai Sarminis.

2. Vertinant inkubacinio tyrimo rezultatus, pana$iai dideliu Cd sulaikymo efektyvumu (>85 %)
pasizyméjo abu bioanglies tipai, taCiau vertinant Zn sulaikyma, didesniu Sio elemento sulaikymo
efektyvumu (78 %, 1/10) pasizyméjo Zemesnéje temperatiiroje (450 °C) pagaminta bioanglis, kuri
neblogai imobilizavo ir Cu (76 %, 1/20). Esant didesnei dirvoZzemio tarSai Cd, ilgalaikéje
perspektyvoje §Sio elemento sulaikymui buity galima naudoti abu bioanglies tipus, taciau jei dirvoZzemio
uzterSa multikomponenté (Cd, Zn, Cu, Pb), tinkamesniu sorbciniu produktu buty galima laikyti PB450
tipa, kadangi iy elementy imoblizacinis efektyvumas buvo didesnis lyginant su PB700 tipu.

3. Vertinant iSplovimo tyrimo rezultatus, puSies medienos bioanglis (PB450) PTE uZterStame
dirvoZzemyje i§ visy elementy geriausiai sulaiké Pb (sulaikymo efektyvumas sieké iki 99,57 %, 1/5) ir
Cu (sulaikymo efektyvumas sieké iki 93 %, 1/5). Kitiems dirvozemio elementams (Zn, Cr, Cd ir Ni) §i
bioanglis teigiamo poveikio neturéjo. Tuo tarpu Kito bioanglies tipo (PB700) atveju PTE sulaikymo
efektyvumas rikiuojasi tokia tvarka: Pb>Cu>Zn>Cr. Si bioanglis geriausiai sulaiké Pb (iki 99,63 %),
Cu (iki 49,34 %), Zn (iki 37,56 %) bei nezymiai Cr (15,15 %). Esant dideliam dirvoZzemio uzterStumui
Pb ir Cu, trumpalaikéje perspektyvoje tinkamesniu sorbciniu produktu biity galima laikyti PB450 tipa,
taciau esant dirvozemio tarSai daugeliu elementy (Pb, Cu, Zn ir Cr) tinkamesne bioanglimi PTE
imobilizacijai dirvozemyje buity galima laikyti PB700 tipg. Vertinant PTE iSsiplovimag i§ dviejy
pabégiy pirogeninio karbonatingo produkto tipy (PSB450 ir PSB700), visy Sesiy tirty PTE (Zn, Cr, Ni,
Cu, Cd ir Pb) issiplove kiekiai i§ abiejy tipy néra zymis. Jy iSsiplovimas, lyginant su pradiniu
elementy kiekiu pirogeninio produkto tipuose, siekia nuo 0,07 % iki 11,29 %. Todél galima teigti, kad
Siy PTE atzvilgiu pirogeninis produktas, pagamintas i§ mediniy pabégiy, aplinkosauginiu pozilriu
rizikos aplinkos kokybei nekelia remiantis dirvozemio apsaugos jstatymais.

5. Pusies karbonatingasis produktas, pagamintas 700 °C temperatiiroje, turéjo neigiama arba nulinj
poveik]j s€éjamosios avizos Svieziajai ir sausajai biomaséms. Jos sumazéjo iki 33,76 % Svieziosios ir iki
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12,07 % sausosios masés atveju nei lyginant su kontroline grupe. Augaly specifisSkas fitotoksiSkumas ir
jo atsakas ] lakius ir iSsiplaunamus junginius i$ Sviezios bioanglies galéty paaiSkinti nulinj ir neigiamag
augaly augimo atsaka j bioanglies pridéjimg dirvozemyje Siame tyrime. Pusies bioanglies pridéjimas j
dirvozem] pakeité PTE pasiskirstymg augaluose, tai yra augaly, augusiy pagerintame dirvozemyje,
PTE (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd) koncentracija sumazéjo lyginant su augalais i§ nepagerinto dirvozemio,
taCiau Pb - padidéjo. Yra galimybé¢, kad Pb akumuliuojasi avizoje dideliais kiekiais dél dirvozemio

riig§téjimo, kuris lemia palaipsninj Pb?* jony koncentracijos didéjima.
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4. BIOPRIEINAMOS METALU FORMOS SUSIDARYMO MODELIAVIMAS

Visuminé tam tikro metalo koncentracija méginyje teikia tik daling analiting informacija. Ji
nenusako specifiniy aplinkos procesy ir dél to neparodo bendros informacijos apie elemento
mobilumg, biopricinamumg bei tikrgjj toksiSskumg. Metaly jony formos dirvozemio tirpale yra
defirencijuoty reakcijy gebos (jony aktyvumo) savybé, kuri turi jtakos jony mobilumui ir
bioprieinamumui. Remiantis daugeliu autoriy, jony aktyvumas dirvozemio tirpale yra pagrindinis
aspektas nustatant jy bioprieinamuma ir toksiSkuma daugeliui organizmy.

Metaly judéjimas dirvoZzemyje (pvz.: mobilumas, bioprieinamumas) negali biiti prognozuojamas
remiantis tik jy visuminémis koncentracijomis. Daugelio metaly priecinamumas ir toksiSkumas stipriai
priklauso nuo metaly formy ir jie daznai gerai koreliuoja su laisvyjy metaly jony aktyvumu (Laxen and
Harrison 1981). Laisvoji metaly forma laikoma kaip labiausiai bioprieinama bei aktyvia forma. Metaly
bioprieinamumas dirvoZemiuose ar nuosédose yra daznai iSreiSkiamas kaip jy koncentracija vandens
fazéje. Metaly pasiskirstymas tarp kietosios fazés ir dirvozemio pory vandens yra daznai iSreiSkiamas
pusiausvyros pasiskirstymu. Taciau visuming istirpusi metaly koncentracija nebiitinai siejasi su metaly
dalimi, prieinamu biotai. Jony poros, kompleksiniai jonai ar mikronuosédos gali sumazinti PTE
laisvuosius jonus tirpale (Green et al. 1993). Procesas, identifikuojantis ir suskaifiuojantis Sias
skirtingas metaly formas, yra vadinamas metaly formy pasiskirstymu. Cheminés pusiausvyros
modeliai, kaip kad WHAM (Windemere humic aqueous model) ar FIAM (laisvyjy jony aktyvumo
modelis), gali suskai¢iuoti metaly formy pasiskirstymg vandenyse, nuosédose ar dirvozemio tirpale
(Tipping 1994).

Tarp analitiniy metody, taip pat skaiiuojamieji metodai gali biti naudojami prognozuojant
laisvyjy metaly jony aktyvumg. Tarp daugelio metaly pasiskirstymo modeliy, WHAM/Model VI
(Tipping 1998) ir NICA (Kinniburgh et al. 1999) yra tinkamiausi, kadangi jie leidzia modeliuoti PTE
sgveika su organine medziaga. Tam, kad biity galima taikyti $iuos modelius gamtinése sistemose, kaip
kad pavir§iniai vandenys ar dirvoZzemio pory vanduo, reikéty padaryti tam tikras prielaidas dél
iStirpusios organinés medziagos (IOM) ir jos reaktyvumo (IOM siejasi su fulvinémis (FA) ir
huminémis (HA) ragstimis). Nors Sie modeliai buvo taikomi gamtiniy sistemy modeliavimui (Bryan et
al. (2002) modeliavo Cu formy pasiskirstymg pavirSiaus vandenyse; Vulkan et al. (2000) modeliavo
Cu formy pasiskirstyma dirvozemio pory vandenyje; Weng et al. (2002) modeliavo Cd, Cu, Ni, Pb ir
Zn formy pasiskirstyma dirvoZemio tirpale), vis dar yra poreikis patikrinti Siuos modelius naudojantis
lauko tyrimy duomenimis.

Judriy metaly formy susidarymas iSplovimo tyrimo eliuatuose i§ uzter§to dirvozemio, pagerinto

dviem bioanglies tipais (PB450 ir PB700) trimis skirtingais santykiais (1/5, 1/10, 1/20), buvo
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modeliuotas taikant programg WHAM/Model VII, kurios pagrindg sudaro WHAM modelis. WHAM

modelis, kuris yra skirtas cheminiy medziagy formoms vandenyje nustatyti, apima kelis submodelius:

huminiy rigséiy ir jony junginiy submodelj, leidziantj modeliuoti jony junginius su aliuminio,

gelezies, mangano ir silicio oksidais; submodelj, skirta cheminiy junginiy formoms nustatyti

neorganiniuose tirpaluose; submodelj, leidziant] modeliuoti katijony mainus ant molio daleliy. Taikant

WHAM modelj daroma prielaida, kad egzistuoja sunkiyjy metaly formy cheminé pusiausvyra, todél

nevertinamos reakcijos, kurioms jtakos gali turéti reakcijy kinetika. WHAM modelis yra paremtas

elektrostatine sgveika tarp protony ir tarp metaly ir huminiy junginiy; apraSant sunkiyjy metaly

sgveikos vietas, taikomas pasiskirstymo principas.

4.1 lentele. WHAM modelio jvesties duomenys: pH (pH), iStirpusi organiné anglis (IOA) ir metaly

koncentracijos iS§plovimo tyrimo eliuatuose

S+PB450, | S+PB450, | S+PB450, | S+PB700, S+PB700, S+PB700, | S(dirvoze
1/5 1/10 1/20 1/5 1/10 1/20 mis)
[Nilora, | 125%X10° | 4,31x10° | 4,09x10° | 1.25%10° | 2,04x10° | 3.75x10° | L31x10°
M 6+0,02 6+0,02 6+0,04 6+0,02 6+0,01 6+0,06 6+0,03
[Cultot_diss, | 4,39%x10° 4,33x10 6,69x10" 1,76x10 2,03x10" 4.67x10 6,18x10"
M ’+0,003 6+0,02 +0,02 6+0,003 6+0,09 6+0,25 6+0,6
[ZN]tot_diss, 7,91x10 7,14x10 6,47x10" 9,44x10" 1,65x10 1,16x10 4,18%x10
M ’+0,008 ’+0,006 ’+0,005 8+0,01 ’+0,005 6+0,01 ’+0,02
1,63x10° 9,52x10" 4.15x10 6,52x10" 1,39x10°
[Cd]tot_diss, 10 , 6,94)(10_ lO, 10, 10 ' ) 1,24X10' 9 ’
M +1,26x10 1015,63><1 +1,15x1 +2,08x1 +5,77x10 940.0001 +5,77x10
5 5 5 6 , I
0-5 0 0
i i 7,58x10 ) i i )
[Pb]tot_diss, 7,72x10 7,24x10 9 4,67x10 8,54x10 6,42x10 1,93x10
9 4 | 9 +5,77x10 | 9 9 6
M +1x10 +0,0002 5 +0,0007 +0,0001 +0,0003 +0,0004
pH 7,6+0,01 7,6+0,1 7,5+0,05 7,1+0,2 7,7+0,05 7,7+0,01 7,6+0,14
IOA, mg/l 10,17 15,19 19,78 13,12 16,98 20,06 14,82

Potencialiai toksisky elementy (PTE) — Ni, Cu, Zn, Cd, Pb — judrios metaly formos i$plovimo

tyrimo eliuatuose buvo nustatytos taikant WHAM VI modelj (Tipping et al. 2011), skirtg vandens

terpei. Programos jvesties duomenys pateikti 4.1 lentel¢je. Atliekant FAAS analize, per 0,45 pum filtrg

filtruotuose iSplovimo tyrimo eliatuose nustatytos metaly koncentracijos laikomos visuminémis

iStirpusiy metaly koncentracijomis. Laikoma, kad iSplovimo eliuaty temperatiira yra lygi 15 °C —

86




(=288,15 K), 0 CO2 parcialinis slégis nevertintas. Palyginimui buvo tiriamas laisvyjy PTE jony
susidarymas penkiose skirtingose eliuaty temperattirose (5 °C, 10 °C, 15 °C, 20 °C ir 25 °C).

PTE junginiy su iStirpusia organine medziaga (IOA) susidarymas taikant WHAM modelj
prilyginamas metaly junginiy su huminémis (HA) ir fulvo (FA) ragstimis susidarymui. Laikoma, kad
IOM junginiy savybés yra artimos FA ir kad 50% IOM sudaro anglis. IOM laikoma koloidine sistema,
sudaryta i§ 50 % aktyvios fulvo riigsties protonams/metalams sgveikaujant ir i§ 50 % frakcijos, kuri yra
inertiSka jonams sgveikaujant.

WHAM modelio iSvesties duomenys buvo analizuojami aptariant frakcing judriy metaly formy
dalj (laisvojo metalo jono santykj su tirpiosios metalo dalies koncentracija tirpale) iSplovimo tyrimo
elivatuose.

Eliuate i$ dirvoZzemio, sumai$yto su PB450 (1/5), vertinant penkis PTE (Ni, Cu, Zn, Cd, Pb),
laisvyjy jony aktyvumo santykis su iStirpusia dalimi sudaré 63,44-99,7 % visy iStirpusiy elementy
(4.11 pav.). Vertinant skirtingy laisvyjy metaly jony aktyvumo santykj su iStirpusia dalimi, maziausiu
laisvyjy jony aktyvumo santykiu su iStirpusia dalimi pasizymi Cu (63,44 %) ir Pb (73,42 %), tuo tarpu
didZiausiu jony aktyvumo santykiu su iStirpusia dalimi visuose elivatuose pasizymi Zn (97,48 %), Ni
(99,6 %) ir Cd (99,7 %).
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4.11 pav. Laisvyjy jony koncentracijos santykis su istirpusios metaly
dalies koncentracija iSplovimo tyrimo eliuate (i§ dirvozemio, sumaiSyto
su PB450, 1/5), apskai¢iuota taikant WHAM?7

Eliuate i$ dirvoZzemio, sumaiSyto su PB450 (1/10), i$ penkiy PTE (Ni, Cu, Zn, Cd, Pb), laisvyjy
jony aktyvumas sudaré 63,44-99,7 % visy iStirpusiy elementy (4.12 pav.). Vertinant skirtingy laisvyjy
metaly jony aktyvumo santykj su iStirpusia dalimi, maziausiu laisvyjy jony aktyvumo santykiu su
iStirpusia dalimi pasizymi Cu (63,44 %) ir Pb (73,42 %), tuo tarpu didZiausiu jony aktyvumo santykiu
su iStirpusia dalimi visuose eliuatuose pasizymi Zn (97,48 %), Ni (99,6 %) ir Cd (99,7 %). Dviejy
tirtamyjy grupiy (PB450 (1/5) ir PB450 (1/10) identiskus rezultatus gal¢jo lemti eliuaty vienoda pH
verté (7,6).
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4.12 pav. Laisvyjy jony koncentracijos santykis su iStirpusios
metaly dalies koncentracija iSplovimo tyrimo eliuate (i§
dirvoZzemio, sumai$yto su PB450, 1/10), apskaiciuota taikant
WHAM7

Eliuate i§ dirvozemio, sumaiSyto su PB450 (1/20), 1§ penkiy PTE (Ni, Cu, Zn, Cd, Pb), laisvyjy
jony aktyvumo santykis su itirpusia dalimi sudaré 68,75-99,74 % visy istirpusiy elementy (4.13 pav.).
Vertinant skirtingy laisvyjy metaly jony aktyvumo santykj su istirpusia dalimi, maziausiu laisvyjy jony
aktyvumo santykiu su iStirpusia dalimi pasizymi Cu (68,75 %) ir Pb (77,68 %), tuo tarpu didZiausiu
jony aktyvumo santykiu su iStirpusia dalimi visuose eliuatuose pasizymi Zn (98,04 %), Ni (99,66 %) ir
Cd (99,74 %). Lyginant laisvyjy jony aktyvumo santykj su iStirpusia dalimi tarp skirtingy bioanglies ir
dirvozemio sumai§ymo santykiy, nezymiai didesnes Cu (6 %), Pb (5 %) ir Zn (1 %) vertes eliuate i$

didziausio dirvozemio ir bioanglies santykio (1/20) galéjo lemti nezymiai maZesné pH verte.
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4.13 pav. Laisvyjy jony koncentracijos santykis su iStirpusios
metaly dalies Kkoncentracija iSplovimo tyrimo eliuate (i$
dirvoZzemio, sumaiSyto su PB450, 1/20), apskai¢iuota taikant
WHAMY7

Eliuate i§ dirvozemio, sumaiSyto su PB700 (1/5), i$ penkiy PTE (Ni, Cu, Zn, Cd, Pb), laisvyjy
jony aktyvumo santykis su istirpusia dalimi sudaré 84,85-99,83 % visy istirpusiy elementy (4.14 pav.).
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Vertinant skirtingy laisvyjy metaly jony aktyvumo santykj su iStirpusia dalimi, visy penkiy PTE
laisvyjy jony aktyvumo santykis su istirpusia dalimi buvo pakankamai didelis: Cu (84,85 %), Pb
(89,71 %), Zn (99,21 %), Ni (99,8 %) ir Cd (99,83 %).
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4.14 pav. Laisvyjy jony koncentracijos santykis su iStirpusios metaly
dalies koncentracija iSplovimo tyrimo eliuate (i§ dirvozemio, sumaisyto
su PB700, 1/5), apskai¢iuota taikant WHAM7

Eliuate i$ dirvoZzemio, sumaiSyto su PB700 (1/10), i$ penkiy PTE (Ni, Cu, Zn, Cd, Pb), laisvyjy
jony aktyvumo santykis su istirpusia dalimi sudaré 57,74-99,65 % visy istirpusiy elementy (4.15 pav.).
Vertinant skirtingy laisvyjy metaly jony aktyvumo santykj su istirpusia dalimi, maziausiu santykiu
pasizymi Cu (57,74 %) ir Pb (68,66 %), tuo tarpu didziausiu lasivyjy jony aktyvumo santykiu su
iStirpusia dalimi visuose elivatuose pasizymi Zn (96,74 %), Ni (99,51 %) ir Cd (99,65 %).

S+PB700.1/10
120,00

100,00

80,00 A

60.00

‘& 40,00

® 2000

Clniwnjn jono pm-'iLI-.lI-.Lk;"IrCnmlnI-.m
istirpusioje formoje (%)

0,00

NN

N

4.15 pav. Laisvyjy jony koncentracijos santykis su iStirpusios metaly
dalies koncentracija iSplovimo tyrimo eliuate (i§ dirvozemio,
sumaisyto su PB700, 1/10), apskaiciuota taikant WHAM?7
Eliuate i§ dirvozemio, sumaiSyto su PB700 (1/20), 1§ penkiy PTE (Ni, Cu, Zn, Cd, Pb), laisvyjy
jony aktyvumo santykis su istirpusia dalimi sudaré 57,74-99,65 % visy istirpusiy elementy (4.16 pav.).

Vertinant skirtingy laisvyjy metaly jony aktyvumo santykj su istirpusia dalimi, maZziausiu Santykiu
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pasizymi Cu (57,74 %) ir Pb (68,66 %), tuo tarpu didziausiu laisvyjy jony aktyvumo santykiu su
iStirpusia dalimi visuose eliuatuose pasizymi Zn (96,74 %), Ni (99,51 %) ir Cd (99,65 %). Laisvyjy
jony aktyvumo santykis su iStirpusia dalimi Sioje grupéje yra identiSkas dirvozemio, sumaisSyto su

PB450 1/10 santykiu ir tai galéjo lemti vienoda abiejy eliuaty i8 skirtingy grupiy pH verté (7,7).
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4.16 pav. Laisvyjy jony koncentracijos santykis su istirpusios
metaly dalies koncentracija iSplovimo tyrimo eliuate (i$
dirvozemio, sumaisyto su PB700, 1/20), apskaiciuota taikant
WHAM7

Eliuate i§ dirvozemio, visy penkiy PTE (Ni, Cu, Zn, Cd, Pb) laisvyjy jony aktyvumo santykis su
iStirpusia dalimi sudaré 63,44-99,7 % visy iStirpusiy elementy (4.17 pav.). Vertinant skirtingy laisvyjy
metaly jony aktyvumo santykj su istirpusia dalimi, maziausiu santykiu pasizymi Cu (63,44 %) ir Pb
(73,42 %), tuo tarpu didziausiu jony aktyvumo santykiu su iStirpusia dalimi visuose eliuatuose
pasizymi Zn (97,48 %), Ni (99,6 %) ir Cd (99,7 %). Trijy tiriamyjy grupiy (nemaiSyto dirvozemio,
dirvoZzemio, sumaiSyto su PB450 (1/5) ir PB450 (1/10)) identiskus rezultatus gal¢jo lemti eliuaty
vienoda pH verté (7,6).

Priklausomai nuo elemento, laisvieji metalo jonai gali biiti dominuojanti forma dirvozemio
tirpale arba gali sudaryti tik mazg dalj bendrojoje tirpalo metaly koncentracijoje. Remiantis
modeliavimo rezultatais, visose tiriamosiose grupése didZiausiu laisvyjy jony aktyvumo santykiu su
iStirpusia dalimi pasizyméjo Ni, Cd ir Zn (97 %—100 %), o vidutiniu — Cu (58 %85 %) ir Pb (63 %—
90 %). Lyginant visas tiriamgsias grupes, dominuojanti Ni, Cd ir Zn forma Molainiy dirvozemio
tirpale — laisvieji metaly jonai. Tai patvirtina ir kiti tyrimai, kurivose teigiama, kad pavyzdziui Cd
dirvoZzemio tirpale yra laisvyjy jony formoje, o Cu paprastai sudaro kompleksinius junginius Su
iStirpusia organine medziaga dirvozemiuose, kuriy pH>5 (Nolan et al. 2003). Tills ir Alloways (1983),
naudojant skysé¢iy chromatografinj frakcionavima, nustaté, kad Cd?* jonai dominavo Cd uzterto
dirvozemio tirpale ir tikapie 13 % viso bendro Cd kiekio dirvozemio tirpale sudaré organinius
junginius. Kitame tyrime metaly formy pasiskirstymo analizé parodé, kad nepriklausomai nuo fiziniy
ir cheminiy dirvozemio savybiy, aktyviis Zn?* jonai yra pagrindiné Zn forma dirvozemio tirpale
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(Rutkowska et al. 2014). Priklausomai nuo dirvozemio savybiy $ie jonai gali sudaryti nuo 60 iki
beveik 80 % visy Zn formy dirvozemio tirpale. Denaixas ir Kkiti (2001) nustaté, kad apie 50 % Pb
sudaré koloidai lizimetro eliuatuose, kai tuo tarpu Cd ir Zn buvo pagrinde istirpusioje formoje.
Informacija apie metaly formy pasiskirstyma tirpale yra svarbi numatant metaly bioprieinamuma bei
interpretuojant Kd vertes, kadangi laisvi metalo jonai yra reaktyvingiausia metaly forma, kuri

saveikajauja su kietgja faze.
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4.17 pav. Laisvyjy jony koncentracijos santykis su iStirpusios
metaly dalies koncentracija iSplovimo tyrimo elivate (i$
nemaisyto dirvozemio), apskaiciuota taikant WHAM7

Tik keletas tyréjy lygino nustatytg metaly pasiskirstymg tarp dirvozemio skystos ir kietos fazés
su mechanistiniy modeliy prognozémis (Tipping et al. 2003). Daznai pastebima, kad nustatytas ir
numatomas metaly pasiskirstymas tarp dirvoZemio-tirpalo sistemos reikSmingai skiriasi. Pb
koncentracijos tirpale daznai yra pervertinamos (Weng et al. 2002). Nors Sie modeliai numato, kad Pb
stipriau jungiasi su oksidais nei su metalais, jie vis tiek numato, kad didelé Pb dalis jungiasi su
organine medZziaga, ypatingai esant zemai pH. Organiné medziaga néra pagrindinis Vveiksnys,
kontroliuojantis Pb tirpuma. Yra manoma, kad mineralinés fazés (kaip kad chloropiromorfitas,
Pbs(PO4)3Cl) kontroliuoja Pb tirpuma.

Sio tyrimo rezultatai parodé, kad maZzesnio riigitingumo eliuatuose (pH=7,1) tendencingai buvo
daugiau laisvyjy metaly jony lyginant su kitomis eliuaty grupémis (4.4 pav.). Kuomet dirvozemio
tirpalas yra rugstinis, tarp visy metaly formy dominuoja laisvieji metaly jonai. Pavyzdziui, Dangas ir
Kiti (1996) nustaté, kad laisvyjy Zn jony proporcija sieké iki 71,8 %, kuomet tirpalo pH buvo 6,4.
Kuomet tirpalo pH didéja, daugiau metaly sudaro kompleksus su OH-, COs%*" ir HCO3~. Tyrime apie
metaly formy pasiskirstymo $armingo dirvozemio eliuatuose, Lamy et al. (1994) nustaté, kad metaly
hidroksidinés ir karbonatinés formos (MOH,", MCO3??, ar MHCO3%?) virsijo 90 %. Kuomet metaly
kriiviai yra dideli ir dirvoZemis Sarminis, nusodinimo procesai pradeda kontroliuoti metaly

koncentracijas dirvozemio tirpale (McBridge 1989).
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Remiantis Sio tyrimo rezultatais, 1§ visy PTE Cu laisvyjy jony buvo maziausiai eliuatuose
lyginant su kitais metalais. Todel galima daryti prielaida, kad daugiau Sio metalo buvo kompleksuose
su organine medziaga. Kai kurie metalai, kaip kad Fe ir Cu tendencingai formuoja tirpius junginius su
iStirpusios organinés medziagos deguonies turiniomis funkcinémis grupémis. Buvo parodyta, kad Sie
du metalai gali egzistuoti beveik visiSkai kaip organiniai kompleksai (James and Bouldin 1986).
Dirvozemio organinés medziagos tirpumas yra skatinamas esant neutraliai ar Sarminei dirvozemio pH,
tod¢l daugiau iStirpusiy metaly yra organiniuose kompleksuose. Pavyzdziui, didéjancios iStirpusios
organinés anglies (I0OA) koncentracijos lemia didesnj Cu organiniy kompleksy formavimasi.

4.2 lentelé. PTE laisvyjy metaly jony santykio su istirpusia dalimi (%) priklausomybé nuo tirpalo
temperatiiros (°C)

S+PB450, S+PB450, S+PB450, S+PB700, S+PB700, S+PB700,

1/5 1/10 1/20 1/5 1/10 120  SldirvoZemis)
5°C
Ni 9979 9979 9981 9986 9975 99,75 99.79
Cu 8043 8043 8383 9286 7649 7649 8043
Zn 9896 9896 9917 9962 9869 9869 98,96
cd 99583 9983 9985 9988 9981 9981 99 83
Pb 8654 8654 8900 9526 8363 8363 86 54
10°C
Ni 9971 9971 9975 0984 9965 99,65 99.71
Cu 7265 7265 7705 8946 6772 6772 7265
Zn 9839 9839 9373 9945 9794 9794 9839
cd 9978 9978 9980 9986 9974 9974 99 78
Pb 8072 8072 8405 9293 7687 7687 8072
15 °C
Ni 9960 9960 9966 9980 9951 9951 99,60
Cu 6344 6344 6875 8485 5774 5774 6344
Zn 9748 9748 9804 9921 9674  96.74 97.48
cd 9970 9970 9974 9983 9965 9965 99,70
Pb 7342 7342 7768 8971 6866  68.66 73.42
20 °C
Ni 9944 9944 9953 9975 9932  99.32 99,44
Cu 5336 5336 5927 7890 4728 4728 53 36
Zn 9604 9604 9695 9384 0481 9481 96,04
cd 9959 9959 9966 9979 9952 99,52 99 59
Pb 6487 6487 6996 8541 5940 5940 6487
25 °C
Ni 9922 9922 9936 9967 9904 9904 99,22
Cu 4315 4315 4924 7162 3717 3747 4315
Zn 9374 9374 9524 9328 9170 9170 9374
cd 9945 9945 9954 9974 9934 9934 99 45
Pb 5553 5553 6119 7992 4971 4971 55 54

Kaip matyti 1§ 4.2 lentelés, tirpalo temperatiiros poveikis bioprieinamos metalo formos kiekiui

didziausig jtaka turi Cu ir Pb atveju bei nezZymiai Zn atveju, o bioprieinamos Ni ir Cd formos kiekiui
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beveik jtakos neturi. Pagal modeliavimo rezultatus, didziausias visy PTE laisvy jony kiekis pastebétas
esant zemiausiai tirpalo temperatiirai (5 °C), o maziausias — didziausiai (25 °C). Vertinant tirpalo
temperattiros poveiki laisvyjy metaly jony koncentracijai, didziausias poveikis pastebimas Cu ir Pb
atveju: Cu atveju, lyginant visas grupes, didéjant tirpalo temperatiirai nuo 5 °C iki 25 °C, jo procentinis
kiekis tirpale sumazéja iki 37 %; Pb atveju, lyginant visas grupes, didéjant tirpalo temperatiirai nuo 5
°C iki 25 °C, jo procentinis kiekis tirpale sumazéja iki 27 %. Zn atveju, lyginant visas grupes, didéjant
tirpalo temperatiirai nuo 5 °C iki 25 °C, jo procentinis kiekis tirpale sumazéja iki 7 %. Ni ir Cd atveju,
lyginant visas grupes, didéjant tirpalo temperatirai nuo 5 °C iki 25 °C, jo procentinis kiekis tirpale
sumazéja iki 1 %. Sio modeliavimo rezultatus dél Ni ir Cd patvirtina kito tyrimo i§vados, kad tam tikri
metalai rodo tam tikra stabilumg esant temperatiiros svyravimams (Adekunle 2009).

Sio modeliavimo rezultatai yra priesingi kito tyrimo, kuriame buvo tiriamas temperatiros
poveikis organinés medziagos skaidymui bei metaly ir maisto medziagy prieinamumui. Buvo
analizuojamas Cd ir Pb mobilumas ir bioprieinamumas dviejuose dirvoZemiuose, sumaiSytuose Su
nuoteky dumblu, esant dviems temperatiroms (15 ir 25 °C) (Hooda and Alloway 1993). Buvo
nustatyta, kad Cd ir Pb koncentracijos ryziuose buvo reik§mingai auksStesnés esant aukStesnei
temperatiirai lyginant su Zemesne. Buvo nustatyta, kad temperatiira teigiamai koreliuoja su augalams
prieinamomis Pb ir Cd formomis (Miller and Friedland 1994). Sis rySys siejamas su mazéjanciu
organinés medziagos skaidymu esant Zemesnése temperatiirose, taip mazinant organiniy metaly
kompleksy mobiluma. Kitavertus, Zimdahlas ir Skogerboes (1977) nenustaté jokio temperatiiros
poveikio Pb tirpumui.

DirvoZemio parametrai, kaip kad pH, molio mineralai (dirvoZemio tekstiira), organinés
medziagos kiekis ir elektrinis laidis (Eh) kartu su duomenimis apie bendrgsias metaly koncentracijas
gali buti naudojami empiriniuose modeliuose numatant metaly koncentracijas dirvoZemio tirpale
(Rieuwerts et al. 1998). Keletas kity veiksniy, kaip kad katijony konkurencija, mikrobiologinis
aktyvumas bei temperatiira gali turéti jtakos metaly bioprieinamumui, bet tai tikétina atlicka mazesnj
vaidmenj, ypatingai kuomet yra lyginamas pH bei kai kuriy pagrindiniy dirvozemio komponenty
poveikis.

Receptoriai, kaip kad augalai ir mikrobiota, yra veikiami Cd, Cu, Pb ir Zn per dirvoZemio tirpala:
svarbu tai, kad visuminés metaly koncentracijos nebiitinai atspindi metaly, esanéiy dirvozemio tirpale,
lygi. Dél Sios prieZasties, yra stiprus argumentas, skatinantis koncentruotis ] tokius aplinkos kokybés
uzdavinius, kaip kad metalai dirvozemio tirpale nei kad bendrosios jy koncentracijos. Vertinant dar
specifiskiau, mikrobiotos atveju, laisvyjy metaly jony kiekis dirvozemio tirpale gali buti svarbiausias
parametras, kadangi yra jrodymy, kad metalai, esantys kompleksuose yra maZziau toksiski
mikroorganizmams nei laisvieji jonai (Rieuwerts et al. 1998). Dél to yra poreikis vystyti paprastus

metodus numatant dirvoZemio tirpalg arba biologiskai prieinamas metaly koncentracijas. Yra Zinoma,
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kad dirvozemio savybés, kaip kad pH ir organinés medziagos kiekis, turi jtakos metaly
biorpieinamumui dirvoZemiuose: todél yra galimybé vystyti modelius, kurie galéty naudoti tokiy
savybiy duomenis kartu su duomenimis apie bendruosius metaly lygius ir taip numatant bioprieinamas

metaly koncentracijas.
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4.1.

IV dalies apibendrinimas

Judriy metaly formy susidarymas iSplovimo tyrimo eliuatuose i§ uzterSto dirvozemio, pagerinto
dviem bioanglies tipais (PB450 ir PB700) trimis skirtingais santykiais (1/5, 1/10 1/20), buvo
modeliuotas taikant programg WHAM/Model VII, kurios pagrindg sudaro WHAM modelis.
Programos jvesties duomenis sudaré penkiy PTE (Ni, Cu, Zn, Cd, Pb) bendrosios iStirpusios
metaly koncentracijos (mol), iStirpusi organiné anglis (mg/l), pH ir iSplovimo tyrimo eliauty
temperatiiros (5 °C, 10 °C, 15 °C, 20 °C ir 25 °C).

Remiantis modeliavimo rezultatais, visose tiriamosiose grupése didziausiu laisvyjy metalo jony
santykiu su iStirpusia dalimi pasizyméjo Ni, Cd ir Zn (97 %-100 %), o vidutiniu — Cu (58 %-85
%) ir Pb (63 %90 %). Lyginant visas tiriamasias grupes, dominuojanti Ni, Cd ir Zn forma
dirvoZemio tirpale — laisvieji metaly jonai.

Remiantis $io tyrimo rezultatais, i§ visy PTE Cu laisvyjy jony santykis su iStirpusia dalimi buvo
maziausias eliuatuose lyginant su kitais metalais. Todél galima daryti prielaida, kad daugiau Sio
metalo buvo kompleksuose su organine medziaga. Kai kurie metalai, kaip kad Fe ir Cu
tendencingai formuoja tirpius junginius su iStirpusios organinés medziagos deguonies turinciomis
funkcinémis grupémis. Buvo parodyta, kad Sie du metalai gali egzistuoti beveik visiskai kaip
organiniai kompleksai.

Sio tyrimo rezultatai parodé, kad maZesnio rig§tingumo eliuatuose (pH=7,1) tendencingai buvo
daugiau laisvyjy metaly jony lyginant su kitomis elivaty grupémis. Kuomet dirvozemio tirpalas
yra riigstinis, tarp visy metaly formy dominuoja laisvieji metaly jonai.

Tirpalo temperatiiros poveikis laisvyjy metalo jony santykiui su istirpusia dalimi didZiausig jtakg
turi Cu ir Pb atveju bei nezymiai Zn atveju, o Ni ir Cd atveju beveik jtakos neturi. Pagal
modeliavimo rezultatus, didZiausias visy PTE laisvyjy jony santykis su istirpusia dalimi pastebétas
esant zemiausiai tirpalo temperatirai (5 °C), o maziausias — didZiausiai (25 °C). Cu ir Pb atveju
kylant tirpalo temperatiirai laisvyjy metalo jony santykis su iStirpusia dalimi sumazé¢ja atitinkamai
37 % ir 27 %, Zn atveju — 7 %, o Ni ir Cd maziausiai — 1 %. Taigi kaip matyti i§ rezultaty, Ni ir
Cd atveju, laisvyjy metalo jony santykis su iStirpusia dalimi yra labiausiai atsparus tirpalo
temperatiiros pokyc¢iams. Keletas faktoriy, kaip kad katijony konkurencija, mikrobiologinis
aktyvumas bei temperatiira gali turéti jtakos metaly bioprieinamumui, bet tai ko gero atlieka
mazesn] vaidmenj, ypatingai kuomet yra lyginamas pH bei kai kuriy pagrindiniy dirvoZemio

komponenty poveikis.
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ISVADOS

1. Vertinant pusies bei pabégiy karbonatingojo produkto tipy fizines ir chemines savybes priklausomai
nuo pirolizés temperatiiros, buvo nustatyta, kad didéjanti pirolizés temperatiira (nuo 450 °C iki 700 °C)
lémé mazéjancia visy bioanglies tipy iSeigg, didéjant] peleninguma, pH ir bendra anglies kiekj, kai tuo
tarpu tankis, katijony mainy geba ir potencialiai toksiSky elementy (PTE) kiekis kito priklausomai nuo
zaliavos tipo ir pirolizés temperatiiros. Didesne katijony mainy geba, kuri yra svarbi bioanglies
adsorbcinéms savybéms, pasizyméjo 700 °C temperatiroje pagaminta pusSies bioanglis (2,07
cmolc/kg). Pagal PTE koncentracijas visi karbonatingojo produkto tipai pasizyméjo auk$¢iausia
kokybe, iSskyrus pabégiy produkto tipg (PSB700) Ni atveju. Vertinant dirvoZzemio savybes, pagal
drégme bei tankj jis yra optimalus augalams augti, turintis vidutiniskai organinés medziagos bei esantis
vidutiniskai Sarminis.
2. Vertinant inkubacinio tyrimo rezultatus, panasiai dideliu Cd sulaikymo efektyvumu (>85 %)
pasizymejo abu bioanglies tipai, taCiau vertinant Zn sulaikyma, didesniu Sio elemento sulaikymo
efektyvumu (78 %, 1/10) pasizyméjo Zemesnéje temperatiiroje (450 °C) pagaminta bioanglis, kuri
neblogai imobilizavo ir Cu (76 %, 1/20). Esant didesnei dirvoZzemio tarSai Cd, ilgalaikéje
perspektyvoje Sio elemento sulaikymui biity galima naudoti abu bioanglies tipus, taciau jei dirvozemio
uzterSa multikomponenté (Cd, Zn, Cu, Pb), tinkamesniu sorbciniu produktu biity galima laikyti PB450
tipa, kadangi $iy elementy imoblizacinis efektyvumas buvo didesnis lyginant su PB700 tipu.
3. Vertinant iSplovimo tyrimo rezultatus, puSies medienos bioanglis (PB450) PTE uzterStame
dirvozemyje i visy elementy geriausiai sulaiké Pb (sulaikymo efektyvumas sieké iki 99,57 %, 1/5) ir
Cu (sulaikymo efektyvumas sieké iki 93 %, 1/5). Kitiems dirvozemio elementams (Zn, Cr, Cd ir Ni) $i
bioanglis teigiamo poveikio neturéjo. Tuo tarpu Kito bioanglies tipo (PB700) atveju PTE sulaikymo
efektyvumas rikiuojasi tokia tvarka: Pb>Cu>Zn>Cr. Si bioanglis geriausiai sulaiké Pb (iki 99,63 %),
Cu (iki 49,34 %), Zn (iki 37,56 %) bei nezymiai Cr (15,15 %). Esant dideliam dirvoZzemio uZterStumui
Pb ir Cu, trumpalaikéje perspektyvoje tinkamesniu sorbciniu produktu biity galima laikyti PB450 tipa,
taCiau esant dirvozemio tarSai daugeliu elementy (Pb, Cu, Zn ir Cr) tinkamesne bioanglimi PTE
imobilizacijai dirvoZzemyje buty galima laikyti PB700 tipg. Vertinant PTE iSsiplovimg 1§ dviejy
pabégiy pirogeninio karbonatingo produkto tipy (PSB450 ir PSB700), visy Sesiy tirty PTE (Zn, Cr, Ni,
Cu, Cd ir Pb) issiplove kiekiai i§ abiejy tipy néra zymdus. Jy iSsiplovimas, lyginant su pradiniu
elementy kiekiu pirogeninio produkto tipuose, siekia nuo 0,07 % iki 11,29 %. Todé¢l galima teigti, kad
Siy PTE atzvilgiu pirogeninis produktas, pagamintas i§ mediniy pabégiy, aplinkosauginiu pozilriu
rizikos aplinkos kokybei nekelia remiantis dirvozemio apsaugos jstatymais.
4. Pusies karbonatingasis produktas, pagamintas 700 °C temperatiiroje, turéjo neigiamg arba nulinj
poveiki s€¢jamosios aviZos Svieziajai ir sausajai biomaséms. Jos sumazéjo iki 33,76 % Svieziosios ir iki
96



12,07 % sausosios masés atveju nei lyginant su kontroline grupe. Augaly specifiSkas fitotoksiSkumas ir
jo atsakas ] lakius ir iSsiplaunamus junginius i§ Sviezios bioanglies galéty paaiskinti nulinj ir neigiama
augaly augimo atsaka j bioanglies pridéjima dirvozemyje Siame tyrime. PuSies bioanglies pridéjimas i
dirvozem] pakeité PTE pasiskirstymg augaluose, tai yra augaly, augusiy pagerintame dirvozemyje,
PTE (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd) koncentracija sumazéjo lyginant su augalais i§ nepagerinto dirvozemio,
taCiau Pb - padidéjo. Yra galimybé¢, kad Pb akumuliuojasi avizoje dideliais kiekiais dél dirvozemio
riig§téjimo, kuris lemia palaipsninj Pb?* jony koncentracijos didéjima.

5. Judriy metaly formy susidarymas iSplovimo tyrimo eliuatuose i§ uzterSto dirvoZzemio, pagerinto
dviem bioanglies tipais (PB450 ir PB700) trimis skirtingais santykiais (1/5, 1/10 1/20), buvo
modeliuotas taikant programa WHAM/Model VII. Remiantis modeliavimo rezultatais, visose
tirlamosiose grupése didziausiu laisvyjy metalo jony santykiu su iStirpusia dalimi pasizyméjo Ni, Cd ir
Zn (97 %-100 %), o vidutiniu — Cu (58 %-85 %) ir Pb (63 %90 %). Lyginant visas tiriamgsias

grupes, dominuojanti Ni, Cd ir Zn forma dirvozemio tirpale — laisvieji metaly jonai.
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REKOMENDACIJOS

1. Remiantis inkubacinio tyrimo rezultatais, Zzemesnéje temperatiiroje (450 °C) pagaminto pusies
karbonatingojo produkto i dirvozemyj, uztersta Cd, Zn ir Cu, reikéty déti didziausiag kiekj (1/20), o
Pb - maziausig kiekj (1/5). Tuo tarpu aukS$tesnéje temperatiroje (700 °C) pagaminto pusSies
karbonatingojo produkto atveju j dirvozemj, uzterSta Cu, Sio produkto reikéty déti daugiausiai
(1/20), Pb - vidutiniskai (1/10), o Cd ir Cr — maziausiai (1/5). Remiantis iSplovimo tyrimo
rezultatais, Zemesngje temperatiroje (450 °C) pagaminto puSies karbonatingojo produkto i
dirvozemj, uztersta Pb, reikéty déti vidutinj kiekj (1/10), o Cu - maziausig kiekj (1/5). Tuo tarpu
aukstesnéje temperatiiroje (700 °C) pagaminto pusSies karbonatingojo produkto atveju matoma
prieSinga tendencija dél Cu: j dirvozem], uzterSta Cu, Sio karbonatingojo produkto reikéty déti

daugiausiai (1/20), Zn - vidutiniskai (1/10), o Cr ir Pb — maziausiai (1/5).
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POTENCIALIATI TOKSIEK[; ELEMENTU ISSIPLOVIMO CHARAKTERISTIKOS
', IS BIDANGLIES, PARUOSTOS IS NEVIENODOMIS CHARAKTERISTIKOMIS PASIZY\I]'_\CI[, DUMBLO RUS].'[,

‘Luiza Usevicideé (luiza seviciute@orud verw It), Edita Baltrénairé (edita balrengitefiveru It
L Vilniaus Gediming technikos universitstas, Aplinkas apraugos katedra
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POTENCIALIAI TOKSISKU ELEMENTU ISSIPLOVIMO
CHARAKTERISTIKOS IS BIOANGLIES, PARUOSTOS IS NEVIENODOMIS
CHARAKTERISTIKOMIS PASIZYMINCIU DUMBLO RUSIU

Luiza Useviciaté!, Edita Baltrénaité®
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Santrauka. Potencialisi toksigli slementei (FTE), esantvs bigmglyiz vra pasrindinis vailsws, ribojatis pramonés
ir komunaliniu nuetely dunblo panaudojima biganeliss samybai. Pirglizélaikoma perspaktyviu nuoteky dumblo
apdorojime matodu PTE imphilizacijsi. o tai lamia raikémines PTE ifplovimo potancisle ir bigprisinamas frakeijos
sumaz&jimaii hipangliss lveinant subendraFTE koncentracija binanglyviz. Binaneliss ifplovimo charskteristikos
tiriamos atliskant PTE ifplovime procediim eksperimentus. Ksli if parametm, veikianéin PTE ifsiplovima i%
bipanelizs vra piolizés temperatiira, nuotslm dumble sudétis, poringumas, pf ir FTE lakumas. Tikslas — palveinti
nevisnodomis charakteristilbomis pasizvminéiu nuotelu dumblo risiu higaneliss savyvbes priklaus omai nuo pirglizés

temperatiros ir PTE ifsiplovime poteneciala.

Reikimingi zodiiai: biganelis, iSplovimo testai, nuoteku dumblas, potencialiai toksiski elementsi, pirolizs.

velksnys, ribojamtis  nuotsku  dumble utthzacnz

Tvadas atsikratyma. Dumblo perdirbimas galimas tik toomet, jei

: tam  tkra  toksiskn  dibenzopdicksmn w PTIE
Nuoteky dumble utlizecijz tempa  didéjan&ia konecentracijz vra pafzlinama arba stzbilizuojama

problema o idennfikmojama  kap  atees  atheku Neaudojami du pagrmdmiz bida PTE fpksidkumm

problema (Chen ef @l 2014). Nuotshu dumblo  sums¥inti nuotsku dumble: PTE paislinimas i dumblo

sustdarymas Europoje sudare daugiau net 10 min. t. per
metus i gali pasiekt 13 min t/m. kiskj da 2020 m.
(Enropean. Commussion 2008). Yra keletes jprasty
nuetsky dumble tvarkymo metedu, jtraukiant $alinimz
afliekn  savartynuose, degimima bioduju gamyba bei
melioruojant  dirveZemij. Piplizé laikomaz zltematyvia
technologijz  nuotebu  dumblui  perdirbti,  kuri yra
ckonomizka o dvari. Ji gali o pefm metn perdwbt
muotekny vandenj # sumszfint kietn atliekn mase Kitss
pirglizés pranziumas — sunkiju metzly kencentravimas
(Zhat ef @l 2012) i susideranfin crganinim terdzly i
pategeny maimimas (Chen ef @l 2014).

Dumble dzmazi yrz randami didesni potencialiai
toksifkn  elementn kiekizxi (PTE), nei yra reikalinga
gyviesiems organizmams (yzigmmang 2011). Damizusia

zrba PTE mobilizacijs pafiame dumble (Shi ef o 2013).
Takomi varis metodat PTE pafdlmmum 15 nuotsku
dumblo: chemingé gkstrakepa (Sidva et 2l 2003,
bigiiployimas (Pathek e al 2008) @ biossmediacia
(Ganr er @l 2014). Tafim die metodsi uitrunks gz laiko
tarpa i vra labai sunku kentrolwott PTE pafalmimo
efeltyvumz.  PTE  muobiizacgs  dél  peprastumoe o
ekonomiskume wrz pladial takoma dumble atstatymoe
tikslais.  Pirplizé  laikoma efsktyvin  metodn PTE
imoblizaciisi pirolizss ietajame produke (bioaglyie).
kadangt po pughzss maréja PTE pesifclmmmas 18
biganglies del jos Sarminiu savybiu (Kistler and Widmes
1987). PTE mmobihizacpz sumazfma tesiogmy PTE
toksikums (kuomet tetdalsi paveikiz pradimims mitvboes
Iygmenis) 2r biolegika priemama PTE frakefja dél ko

dumble randami fie toksifki elementai kadmis (Cd).  reikimingai sumazéja aplinkes uftarios rizika bei
chromas (Cr), vans (Cu), gyvsidabris (Hg), nikshis (N1, poveikis fmogaus sveikatai,

fvinas (Fh) i cmkas (Zn). Ulteritame dumble esantys Iiplovime tyrimas vra proceszs, naudojamas
toksmiz terfala gali turdt tesiogmi tpksiika povelk]  vertinti, = lshizu firpios priememos formos w2

vandens ckesistemems ir d2l higakmuliacios mitvbos
grandmése gali sukelt netiesiogme rizika Zmogaus

sveikatzi (Deyi ef af 2014). PTE higakmuliacia -

pemeizmos 1§ stebilaus markso | skystz terpe. DEl S10s
priezasties iiplovime tyrima (CEN/TC29) - suropmiu
standarty  organizacijes techniniz komitetzs, renpiamtis
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iiplovime tyrimu standartus) atlicka esminf vaidmeni
pwertinant tzm tikrn atliskn galima poveikj aplnkzi (He of
al 20100, Daugelis iplovime metedn, tokin keip
TCLPTCIE  (Jpwicly  Chargeterkde  Leaching
Procedure Toksiikuma  Charskterizuojant I§p1m."i.mo
Procediira) = BCRENEP (Seguenizl  Exrraction
ProcedureM™uosekli gkstrekegos procediira) naudojami
vertinti fpksiika poveikj aplnkai, kadamgi didelé dalis
PTE, n=tirshsi esanfm muotehn dumble, sliska o
biganglyye (Ynan ef @l 2013). Nemiirmt to, vis dar trifksta
tyrimu zpie higanglies 1§ nuotsl dumble tyrimus, todél
yra poretkis atlikt daugisn tyrimu apie temperatiiros
poveik higanglies 1 nuotsbm  dumble fizméms w
cheminéms  savybéms, ypatmgs  jvertmant  PTE
#ziplovime poteneialz 15 higanglies.

Straipsnic tikslas — ap¥velgh Listuveje it pasaulyje
sflikty tyrimu apie pirglizés temperatiires jtzka nuotelu
dumble higsnglies savybéms bei PTE ifziplovime i
skirtingu nuetelny dumblo ridn charalteriztikas.

Pirolizés temperatiros jtaka nuoteku dumblo
binanghes savvbéms, turinéioms jtaka PTE
isiplovimui

Hessaim ef o (20100 aike tyrima, kurie meto
buve vertinama pirglizss temperatires jtzka bigenglies

gamybai i kommzlmie nuotsky dumble ir vertinamoes

savybés, palankios zgrotechninizm  higangliss
panandejimui. EKomunaliniy nuetsbn  dumblzs  buve
surinktzs 1§ misste  komunalmm  nuotsln valyme

frengmin i pirelizotas l=boratorfjoje esanfizme fiksuoto
dugno  horizontsliame vamedmizme rezktornge. Buve
nustztytz. kad didéjant pirglizés temperatiivst (nue 300
700 *C) didéje i bipanglies fzmngumas. Sunkingu
metzly,  eszmém komunalinm muotskm dumble
koncentrzcijos varijave prillsusems nue tempetatiiros,
tafizu  svarbimusiz buve nustatyta ked  biganelis.
pagaminta visose temperatiirose, buve koncentruota
metalais. Pelenmpumas kylant pirolizés  tempertira
iilieka beveik toks pat (1 lemtel®) i tai rodo, kad tik
nedzugelis PTE pavirsta | dujine i skyta fazes i kai kurne
sunkiefi metala (Zn, Fh. Wi o Cd) beveilk i$imtna

1 lentelé. Biosnelizs

pasilizka kistosios fards Vg

Piolizés mem  pasifalnz  daugslic  pavirdizus
funkenin grupin elementsi (H, O # N). Ecmunzlnmn
miotzbu  bigangliss pH relkimé angant temperatirz
palzipsniui did&ja ik 12 pH vertés. Kitl tyrinétojzi tzip
pat nustzt®, kad didéjamti pirglizés temperatiira lemia
biganglizss pH retkimés didéjma dél fzmmm dmskm
tilaisvinimoe 15 pirglizés produlto strultiiros (Chen ef af
2011). Szrmnéje aplinkoje, PTE jonzi transformuojasi §
maFz tirpms ungmms, dél to mukita higanelies pH verts
uftikrnz sangumz maFment PTE i#siplovime potencizls.

Eomunzlmm muotebn  dumblas & jo biganghs
cheralterinojami didelm pelenmeymm, ks gali kist
e 358 iki 61.3 %% dumble atvepn i nno 64.1 ki 791 %
biganglviz (Shao ef af 20135). Tai rode, kad pelenmeumeas
biganglyje vra didesniz nei pradindje Zalizvoje. Didesnis
bipanglies pelenimgumas  esamt  didesmet  parglizes
tempetatiitsi vra biidingas tiek hipanglims 18 nuotelm
dumble, tiek 4 i ki Zalisvu T sigjasi su
neifgauojantiss minerzlaiz, kurie formucja pelenus bei
dél greitai garuojandin crganini skxidyme produktn. Ta
patvirtina faktas, kad minerzling frakeija vra pagrinding
frakeija tisk pradiniame nuoteku dumble, tisk bigenglyse.
Eommzlmm moteln dumble bigansliss pelenmenmes
vra diek tisk didesnizs net # ki Zalisvu pagammntos
biganglizs (Leng ef af 2013). Tat lemia nuetskn dumblo
kompleksiflmmas  bei  komponentn,  esanf dumble
pairove  (pvz: dideliz  silicio kiskis (1933 %))
Mepzizant pirolizés temperatiites, procentings
pelenmenmas biganglyje bus zukitesnis nei Zaliaveje.

Devi o Jargha (2014) atlike rizikos analize dél
biganglies. gautes pirglizuojant medisnos o popierizus
pramonss dumbla, PTE  higpriemamume i
ckotoksidlome. Dumblas buve pirgliznotzs skirtingoss
temperativese (200-700 *C). Ezip parodytz 2 lenteldje,
savitzsiz pavirdiizus plotas ir bendrasis poru tiris nuotelu
dumble mégimnyje buve maFas (11,85 mig # 0,077
ml. 'z ir did&jo palaipsniui nuo 14.37 m¥g & 0,108 ml g
ki 2670 m¥g & 0,132 ml'z atitinkamai didéjant
pitolizés temperatiirai nue 300 ik 700 °C.
Bipenglies poros skirstomoes | mikreperas (=2 nm).

mezoporas, (2-30 nm) i makroporas (=30 nm) remiantis

riiin, parueity 300200 °C temperatiiroje, savybés (Fossain =t al. 2010).

300 °C 600 *C 700 *C 800 °C 200 °C

b I b I bi 1 b I bi Ii

Pzleninenmas (Fo) 7421 779 21,353 2193 2R.07

Lakiuju junginiu ir hﬁ::untnsmglias santvkis 67.95 73.77 75.66 22,68 §7.47
k-"'j

oH E.81 9.54 11,11 1218 1215
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L. Ll=s te, E. Baltrenaits. Potencislia tekzisky, elementy mo charakteristios i higanglies, paruostos & nevienodomis
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. E :::} Kitz2 vertus, po poveikio 730 °C temperatiira
soase =1 . -.,.,}:: pormgumas i specifinis pory tirs buve mafesnis net po
ousan [ - u_ . e medisnes  poveitkio 450 *C temperatiira Enomet
gzx:; : ':'II:":;-:' e temperatira didéjo. berfo bipangliss pavirimus maZéjo,
St W M 1 ol nors mzoper s padiio. Pusies Biomelies mégna
003 P— - po terminie 730 °C poveikio turéje didelj specifinj por
o - - P . -
ppeint SO - tiirj i porn paviriiaus plota. Mezoporos sudaré 736 m¥/g
Py = = s L

L] I-ﬁ.;ﬁ.l-ﬁ“-ﬂ.'ﬂ-).ﬂ-ﬂ.;O-I-U.F’;I-H;’ﬂ.l.:ﬂlzﬂlhllﬂ'l:lﬂ‘
Foary dizsmedraz {nm}

1 pav. Poru pasiskirstvmas pagal dwdj medisnos ir

popiariaus pramonés dumbls ir jvairioss temperatiirose

pagamintoss bigangliss rifvse (Yuan = al 20135)

poru dydzizs (Downig ef @l 2009). Eaip pavarzduota 1
paveiksle, visos nuotsbn dumble o 15 o dumble
paruoicje bipanglyle vyrave mezopetos i mikioporos
(Yuan ef al 2013).

Poru dydfic pesiskirstymas nuetsku dumble i
jvaitans tipo hipanglin rifvse paveizdustzs 1 pav. Sios
poros  turi  skirtings povelk] dirvofsmic kokybel
Mikropores, gali adsorbuetl i iflailoyt maistinpasias
medfizgas  duvefsmic paviriioge, tmp  gerindamos
ditvozemic deflmgumz  Nzkreperos geli pagerinti
ditvoZemio zerzcija o vandens mfilirzcigz bel pagerinti
szlygas mikroorganizmams gyviLet.

Tyrime zpie bioanelies if pufies it berZe medisnos
morfologijes # pory strukting pekyéms po temperatiiros
tr ksileng, acetono o amonizko garms poveikio higfilts
(Baltrénzs ef al 2015) buve nustztytz, kad medienes
makrostuktirs po poveikic 730 °C temperatira pakito
nefymizi. Pudies o berfo medienz paveibms 300 °C
tempetatiita,. ¢ berfo — 430 *C temperatiira mégini
struktiry sudaré neviziika sumnglée junginisd bei dal
mafo lzidume skenuojanéios elektronnés mikroskopijos
metn  praddje  kmuptiz  antrinisi elektronzi.  Terminio
povelkic metn,  temperatita turfje Zymu o povelk
medisnes pory  struktirad. Euomst berfo i pudies
mediena buve pavelktz 300 °C temperatiroje, buve
gautzs maFizusizs medisnes porimgumas, por pavirdizus
plotas it pory tris.

viso méginic paviriizuzs pleto. Remimntiz BET pavirdizus
plete  nustztyme metodelogfiz, bigengliss méginiz,
paveiktt 730 *C temperatira turdje  didiausiz poru
paviriizus plota. Po berfo it pudies mégnm poveikic 300
o 430 *C  temperatira.  mikiopesy  nebuve  rasta
Naudojant pudies bigangli kzip higfltre ufpidda bet po
povelkio zcetonu o Esleny, mégmyje padaugdje nauju
0,020,006 pm skersmens mezppom. kurios padidme
bendra mezopom pavirdtans plotz. Acetomu pawveiltzme
méginyje, mezopory paviriuz sudard 1029 miez Po
poveikin zcetone, ksfdeng ir amoniske garais, visuoss
pufies  higengliss mépiminose  specifiniz  pory  tis
sumz?&jo. Didfiansizs povelkis buve gautzs po poveikio
amonizke garxs. Specifinis pory tiris suma®&je nuo 2,77
ki 1,86 em®g PTE iéplovimo # nuotsky dumblo
bioanglies tytimai

PTE, esantys nuotsku dumble, yra pagrindmis
veiksnys, ribojantis popierizus, medienes, odos o kitu
pramonm dumble bel pramenss dumble JIRangles msn
panzudejima. PTE judns aplinkoje stiprisi priklause nue
elementy specifimiu chemnin zmamin i charakteristily
popierians  pramenss  dumble &  higanglye. PTIE
tiziplovimo cherskteristikos dumble # higanglyje buve
tirtos tzikant standartme TCLP 1311 procediira (US EPA
1992), Jurt yrz tmkamaz jvertmtt PTE ifsiplovimo
potencialu (Devi and Sarohs 2014). PTE koncentracija
popietianz  pramonés dumble # hiognglvse rikimojasi
tokiz twarks: Zp=Cu=PheNiCr=Cd 18 2 paveikslo
matyti, kzd PTE koncentracijs bigenglies rifvse buvo
didesné nei popierizus pramonés dumble, ifskyruz Cd.
Zemesné Cd koncentrzcija galéjo biiti dél garavimo (600-
T00 *C) pirolizés metu (Bo ef @l 2009). Tzip pat buve

1 lentelé. Vidutinés kompostuoto komunalinin nuoteky dumblo ir bigangliss risiu, pagaminty jvairiose temperatiiross,

paleninsummas. pH ir poringumas (Yugn et al. 2013).
Kompostuotas
tomunaliniy | 300G 400°C 500°C 600 °C 700 °C
nuotely binsnglis binanelis binanelis binanelis binanglis
dumblas
Palepingimas | Vidurkis (%) 557 638 75.5 B0.6 B1E B6.E
pH Vidurkis 567 6,66 74 7.3 B, B4
Bendrasisporu | Vidurkis - 1
iy LD 0,78 0,11 0,13 0,14 0,14 016
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tirtamzs  twpale pH povelkis PTE iEsiplovimm i3 Nuotslm dumble atvepu, feim PTE iEsiplovime
biganglizs. TCLP tyrmoe feim PTE remiltatsi pateiki 3 potencialas rikimojast tokia trarks:
paveiksle. = Cr=Cad=NieCo=Ph. PTE ifsiplovimo potencialas i
popierizns pramonés dumblo biganglies gautzs maFesnis
.o nei lyginant su popietians pramenss nuotsky dumblo i
’“ vy L8 ma¥ijo didéjant temperatirai nue 200 ki 700 °C.

% 00 . <, PIE  frakeiu atvej, PTE  koncentracija

8 w0 . bioptismame)s formoje (F1 (= yandenyje tupt forma) +

:Em y T v F;', E.= mamu f@a} buve maiespé mgg‘g;gr;gu ma.?éjl}

E T didéjant  pirglizts  temperstirsi. PTE idsiplovime

E‘W- . * potencialzs 700 *C hbigamglyje kite tokian  tvarks

00 . o @ * = CreCad=NieCo=Ph. Buve nustatyta kad PTE
E " * tziplovimas 1¥  biganglies nevidge b verfig,
4 zpraiviy  Indfjos pramonsgs o komunalinin  nuotsku

it ¢t 8 8 81 E #leidimo j vandens telkinins standarmose, kadangi PTE
Drsmblas BE203 BE0 a:m G800 BE6o0 BeTos koncentracijos glinzte, gautame TCLP tyrime metu, buve
B Zemesnés nei lygment su ribinémis vert®mis (Bamtsks

2 pav. FIE_Lu:-ncﬂnn'mt_]apupimuspramnnesdmbh and Moghe 1988) (3 lentsls).

e Bt ety 00 7€ He su kolegomis (2010) tyrime buvo takoma TCLP
1311 (US EPA, 1992) tam, kad biim galima jvertmti
keturiu PTE (Cy. Zn. Ph o Cd) i8siplovima 1§ misste

" et komunalinn  nuetsku  dumble o jo aflisku,  gaut

sl . & Bcas pitolizngjant dumbla skutingose temperatiirose nue 230

' = 4 BESSE *C ikt 700 *C. Rerultztais nustatyts, kad Cy. Zn. Phir Cd

7™ . + Beros koncentracijos elinate ryikisi maidjo didsjant pirolizes
FEE . ; - temperatirai (330 *C, 330 *C, 300 C i 400 *C).

Pk .

E * L] - i L]

ISR : . l . ' - - 1rh 1V

’ I‘ g [ - . P .E
ot ! s — 5
] ;E * - ) _!= 4
cr Cu Hi Zn Por cd L E 1 1., i3
Patencialiai roksidki elementai (PTE) N x b |
3  pav. Potencislis  toksiSln elementn
fsiplovimp potencialzs i popierizus pramonés T e 1) '

dumble i biggnglies. peagamintos 200—700 °C

(BC — biganglis) (Devi snd Saroha 2014). 4 pav. 8) Cd ir Cy jonu koneantmeijos (TCLF) komunaliniy
nuotakn dumblz ir pirelizés nroduktuoss (He eral 20100

3 lentelé. Skirtingos FTE (mgL) koncantracijos slinats (Devi and Saroha 2014).

Fibinés
Popierians s h i o i o vartds
lamans | Primonts | 200°C | 300°C | 400°C | S0°C | G00°C | 0T |
muotekn higamehs | hissmelis | hinsmslis | biesmels | bissmsls | hinsnslis
dumblas and Mpehs
1988)
[ 1,71 2,75 2,72 2,59 2,39 211 1.80 2,00
Cn 230 16.7 3,72 2.71 4,00 14] 1.97 3,00
M 1,77 1,21 1,81 1.20 0,880 0,650 0,540 3,00
In. 28,1 162 7,98 418 3,05 2.71 1,42 5,00
Eb 0,840 0,760 0,720 0,800 0,740 0,570 0,200 0,100
[+l 0,320 0,220 0,250 0,130 0,110 0,110 0,140 2,00
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4 lentelé. TCLF metoduifgsutos FTE koncentracijos nuotelm dumbleir binansliss risy

r58, pagamintose {vairiose temperatiirose

(Yinan et al 2015).
Elementas K“:;‘;’:flk"f“- 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C 700 °C
suctely hiasnel hiosnel bigsmel hizsnd higsnsl
Bh e 3.93 3.52 3,81 3,73 3,55 3,38
(mg' : ' '
Vidurki
Ca ,‘i‘:ﬁ‘ 0,110 0,030 0,030 0,020 0,030 0,020
v
Zn “fi‘:ﬂ‘ 23,0 12,0 5,57 5,34 5,67 5.63
v
Cu “fi‘:ﬂ‘ 13.8 5.23 2,71 2,20 2,25 2,07
L =
Bemltatziz nustatyts kzd dumble konversya §
= . bigangli laikoma efektyvin metodn mafmant PTE
. P S iiziplovima.
o a1+ Takant TCLP testy (Agrafioi er al 2013).
;5 . et ;5 - pitglizavimas buve efektyvi priemoné sumazFmant PTE
a8 15 i#siplovima # nuotsky dumblo biganglies. kadangi PTE
i"".: T koncentracija glinate siekd ik 0,74 mgke, o to tzpu
PTE koncentracija biganglye sieks ki 176,31 mg'ke.
i Wog i i ]

4 pav. b) Fh ir Zn jonu koncantmeijos (TCLF) komunaliniy
nuoteku dumble ir pigglizss produktuose (Ha et ai. 2010).

Tar reiikia, ked piglizé didma 3 keturin metaly
stebilums esant pirglizés temperatirs nue 550 ta 700
*C. Taikant TCLP meteds Cd, Cu Fh o Zn
koncentracijos  tipicje formoje pasieké  didZiausias
reikimes pasiekus atitinkamsi 400 °C, 330 °C, 300 °C #
330 °C tempetatiirs (4 pav).

Eai temperatiira virijo $ias reikimes (400 °C, 350
*C, 300 *C # 530 =C), TCLP bidu gautes Cd, Cu, Ph i
Zn koncentracijos stiprizi suma®éjo atitmkamai ik 0,09
mgl, 426 mgl, 432 mgl & 4464 mpl elipate
pasiekus 700 “C temperatira Eyilus Cd koncentracijos
sumaréjimas pirglizés atliekose galdjo vkt dél Cd
iigaravime, kuomst temperatira pasisks 700 *C. TCLP
iiplovime tyrimu nustatytz, kad dél pirglizés sumakdjo
keturiu PTE (Cd, Cu, Pk i Zn) idplovimas, kuomet
tempetratiiva padidsjo thei 700 *C.

TCLP metodas buve nandejamas jvertmti PTE
toksidkuma 18 misste nuetsku dumble o higanglies.
pagamintos jvairicse temperatirose (yusn ef af 2013).
K.E:I.P matyti 1§ 4 lentelés, visu PTE koneentracijos glipats

1 higanglies rifm buve #iek tick mafesnés lygmant su
glmate 15 nuotskm dumble esanfiomis koncentracrjomis.

Saminis biganglies (prisotmtes ECOs) o rigits
bigangliss (prisotintes H:POy) pH 1émé dalmj PTE
iflaisvinima Pawvyzdzini, higanglis (prisotmtz H:POJ)
sulaikd Cy i Ph t#siplovima, o Cr i#siplové 33 2% kiekio.
Bipanglis (prisotnta E;C0;) iiplove 857 %% wise K
kiekio, kai mo tzrpu higanglis (prisotmtz H:PO,) sulzils
visz griofosfan koncentracys.

Tyrme (Peflytd 2013) zpte PIE  iisiplovime
potencialz 13 popieriaus o odes pramonds  dumble
biganglizs.  buve triamos  tokies  fmkochemings

bioanglizs savybés, kaip hipangliss produktyvumas, pH.
pelemu kiekiz, drépnumas, anglies kickiz i piltimis tznkis

— szvybés, kurios turi jtzkes sunkinu metzln sulziloymud.
Tiznzlimnoti keturin tipu biggngliss mégmizi: pagzmint i
popierizuz o odos pramonm muotely dumble 450 °C i
600 °C temperstiiroje. Buve nustztytz, kad biganeliss
produktyvumas ma®sja didéjant pirglizés temperatiirs.
Bipmnglies mégimiu pH verté? lite nue 8.7 ik 9.7
(vidutinis iarmingumaz). Tyrime rezultatx paredé, kad
zbisju tipu bigeneliss mégminese 430 °C pH vertd buve
femesné (atitmkamai 873 o 8.71) net esant 600 °C (
atitmkzma 9,72 w 9.37). Bendras anglies kickiz ahisju
tipu biganglies mégminess kite nue 13 ik 23 %% Buve

wdentifibuojami fie PTE nvotsku dumble o by e
Cd. Cr. Cu, Ni, Ph i Zn. PTE koncentracijos higanglys
didéje  kartu  su did&janfiz temperatiiva  PTE
koncentracijos  pramonss nuotsky  dumbles  nevodie
ribiniy  verfin, nwoedvtu Euwropinizme Bipanglies
Sertifikate (ifskyrus Cr koncentracijs odos pramonés
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dumble). PTE koncentracija nuetsku dumble buve
mzZesné nel biganglyje Tem, ked bim galima fvertmn
PTE issiplovimz 15 pramonss nuotehu dumblo hipangliss.
buve naudeojamas  tyrimes  petholivejant  atflickas
vienzkrypte srove (LT CENTS 14403) o dvipzkopis
partijos tyrimas (LT EN 12457-3). Metodai vra tinkami
prertimtt. PTE  idsiplovimui 18 bigengliss méginiu
priklzusomai nue #plovime masto it konkretaus kistosios
medfizges o tiwpiklic santykio. Cr i#siplové mafiausia i
visu PTE — nuo 023 iki 0,47 %%, Kim PTE koncentracijos
praplovime tipale buve palvemt nedidelés — i 9.82%
(i8skyrus Cd).

Tirpalo pH poveikis potencialiai toksiikn elementu
(PTE) isiplovimui

Tupale pH vra svarbus parametras, jtakojantis PTE
tipuma.  Eksperimentzi  buve  aflikti remiantis
skirtingomis twpalu pH vertémis (huo 3 iki 13) tam, kad
biity jvertintzs tipale pH poveitkis PTE ifsiplovimoe
potencizlui i popieriaus pramonés dumble it higanglies
(700 °C), kurm rezultstai pateikiami 5 paveiksle (Devi
and Saroha 2014).

Isiplovims potrmcialas (#4)
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Sy flD Cofll CuBEy Mok &85 Ba il BaB0y P Pe D Cadly CanlC)

% pav. pH poveikis FTE ifsiplovimui i8 popisans pmmonss
dumble ir higaslizs, pimlizuetes 700 °Ctempemtinojs (5 -
nuotekn durnblas; BC - hipanelis) (Davi and Saroha 2014).

Pastebimz kad PTE, esamtys nuotslu dumble
bigenglyje maksimalizi #siplové momet, kai tupelo pH
buve 3, kadangi Zemss twpale pH Zenklisi paskatmo
metaly trpumz PTE #siplovime potencizlas ma#sjo.
knemet tpele pH =uge muo 3 itk 7. Tolian did&jantis
tipale pH didéje nue 7 ik 13 lémé PTE ifsiplovimo
didéjma. IEsiplovimo potencizlas buve rySkus Cr o Cd
atvequ (Devt znd Saroha 2014), kadangi lygmant su kitais
PTE im elementn ifsiplovimo potsneislas  buve
did#iansizs esant jvairiem twpelo pH. Pastebima i tai
kad idskymsz Cr, PTE ifsiplovime potencizlas buvo

mafesnis nei lygmant su popistizus pramenss dumblo.
Tai gali bt pesifkinema tuwe, ked bipanglis goute
sukitesngje  pirplizss  tempetatiroje  yra santykine
fmmind lygmant su popierizus  pramenss  dumblu.
Earbenzty  sudétyje esanfin fzminiy  Zemés metalu
shzidymasizs  didesnése temperatiirose lemiz  metzlu
cksidu formavimasi, kurie néra linbe i¥siplauti. Cr atveju,
po karbonaty skzidymoesi formuejasi G0 fraketjz, kurn
lemia i¥plaunames CalrOy frakefjos susidarymz (Zheng
efal 2010).

Iivados

1. Didéjant  pirglizés  temperstirsl komunalinig
nuotsky  dumble peleningumas  tzp  opet didge
Pelenmpumo didéjimas augant pirolizés temperatiirai yra

bidmgas tick biganglims i nuotsku dumble, tiek o i
kig Zalizvu. Didéjant pirglizés temperatira didéjz o
biganglies pH. Savitzsizs peviriizus plotzs o bendrasis
poru tiris nuetsky dumble yra mafas o jis did#)z taip pat
didéjant pirglizés temperatiira.

2.PTE iisiplovime potencislas 18 popierizus
pramonds o komunalinm nuotsku dumble higanglies
i gautas mafesnis nei lygmant su dumblu it makéjo
didéjant temperatiitzi nue 200 di 700 *C. TCLP bidu
gzutes Cd, Cu, Pb o Zn koncentracijos glipgte stiprizi
sumaffja pasiskus 700 °C temperatirs. Apibendrimant,
PTE lkoncentracijos nuotsku dumble ridvse buve
mafesnds nel biganglies risyse, tzfisn PTE idsiplove
mafizu nel lygmant su pradine PTE kencsntracija

bigangliss rifvse. Didé&janti pirglizés temperatiirz lemia

mafzsni PTE ifsiplovima tisk i pramonés, tiek i
komunalinm nuetsky dumble kigangliss rsn.
3.PTE iisiplovime potencizlas i popisrizus

pramenés dumble hipsngliss maféja kuomet tipelo pH
gz nue 3 tki 7. Toliu didépentis tupele pH didéjmas

o 7 iki 13 lemia PTE (Cp. Zn. Ni Ph) tsiplovimo
didéjima. IEskyrus chroms PTE tisiplovime potencizlas
via mafesmis nel lygmant su popisriaus  pramonss
dumbly, Tz gali biiti pesiikinems me. kad higanglis
gantz pirplizss bidu didéjant temperstiiesi vea santykine
imminé lyginamt su  popisriuz  pramonds  dumblu
Eorbonam  sudstyje esanim imminm  Zeamés metzln
skaidvmasiz  didesnése  temperstiivose  lemiz  metzln
oksidu formavimazi, kutie néra linke i8ziplauti.
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POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS LEACHING

CHARACTERISTICS FROMEBIOCHAR, PRODUCED
FROMDIFFERENT CHARACTERISTICS BIDCHARS

L. Useyiiifité, E. Baltrénaits

Summary

Abstract. Potentisllytexic slements, (FTE) are the key fastor

inyesiisated PTE tests. The main parameatars,
&MMHEW&%MME@&MM&%

different types of sewaes sludes produced noder different
pxrolysis temperatures.

EKeywords: binchar laashinstasts. sawaes sludes. potentially
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POTENCIALIAI TOKSISKU ELEMENTU ISPLOVIMO IS PIROLIZES BUDU
APDIRBTU MEDINIU PABEGIU VERTINIMAS

Luiza Usevi¢iiité!- Edita Baltrénaité
* Aplinkos apsaugos katedra, Vilniows Gediming Technibos Universitetas
< Aplinkos apsaugos tstitutas, Viniows Gedimine fechnibos universitetas, Sawldtekio al 11, Vilnius,
Liefuva
Atsakingoji autoré - luEa uwwevichute@riud vgiu lt

Santraunka. Madimos produktei, pavedti medi=nos Lonservantsis, kelis visuomanés susifipinima dél galimo
toksiko pavojaus tisk skosistemoms, tisk Zmoniy sveikatsi. Darbo tdslas — {vertinti ar galima pirolizés biidu tam
tikras problamatifleai uitaritas madisnos atliskas - Suo atvaju pabégius - pardirbti | pirogennj kartbonatings produkts
su mafasme uftarios aplinkai rizika. Pagsminti du pirogeninio produkto tipai # pabégin (PSB43) ir PEET00) bei
nustatvtos fu fiznés ir chanmnés savvbés. Pirolizés tamperatiros - 430 °C ir 700 °C, tmukmé - 2 val. Pabégm
pirogeninio produkte Zn, Cr, MNi, Cu, Cd & Pb Eplovimui {vartinti buve naxdojamas vienskrepts srovés Eplovimo
testas, Luris wra tinkamss fvertinti frairin atlisky Eplovimo charakteristdoss ir galima tarfaly patskima | aplinks
Mustateta, kad abu pirogsninio produkto tipsi atitibo aukifisusios kolbés bioangliss Lriterijus pagal visus Sz8is
elemantus, ifskyms PSET0) tipa, kuris pagal Ni atitiko pagrindinés bivanglizs kolwvbés kriterijns. Zn, Cr, Ni Cu, €4
ir Pb siplove Lkiskiai {8 tirhy pabéeiu binangliss tipy buvo nezvmis. Ju iSsiplove kidkiai, beinant su pradnm
elementu kiskin, siskénuo 0,07 Foiki 11,28 %.

Reikiminiai #odimi: mediniai pabégiai, #plovimo testss, pirogenmis produltss, pirolizé, potencialiai tolséki
zlamantai.

Ivadas jungniy poveikio, tedél yra svarbu iitut daugelio
Eritiniu terizly iisiplovimo riziks 48 gelezmbelio pabégin
i mfrastrubtiires.

PTE yra vieni 1§ dafmiausizi zptinkamu i pladiz
tyriméty chemimiy element, kurie terfiz aplmka Svarbu
pabréiti, kad PTE, kurie i8siskiria j aplinks dél transporto
sistemos  (jtrzukisnt i pelefinkelius) wyra viemas i
svarbizusmy slementy patekme | zplmks Zaltmm. PTE

Ankséizn buve manemsa, kad gelebinkelin transportas vra
kur kas mafian Zalingas aplinksi nel autemebili
transportas. Tatian dél savo specthibumo gelefmbkelia
sukelia tpitka uZtaria organmims @ necrganmizis
terislaiz (Mdalawska and Wilkomirskd 2001, kuriuos
iiskiria tepamoii slyva it kendensatorin skys&ix, naftos,
metaly  rides, trafu o kitu produktn pervefmmas.

Gelezmkeluose esti trys pagrindmiai terfaly  tipac
polizromatinizi  anplisvandenilisi (PAA), potencialiai
toksifki elementsi (PTE) # chlore orpaminiai bifenila
(POT). PAA # kit anglisvandenilin emisijos | aplinks
sietmes su medmims  pebégias o tramsporto
mechamizmuose naudojamais tepalziz. Sie junginizi
reikal auja ypatinge démesio d21 ju stipraus o chronike
toksifkume, karcinogeninie #t mutzgenimic poveikio bel
mu stzbilume. Kita terSzlu gmpé — PTE. Dé sawve
chemmm savybiy PTE gzli biiti pemefami 13 dirvoZemio
i kilz ekosistemos komponenms, kaip kad pofeminis
vandue, durpés ar pesélial VElan jie gali paveikt
fmogaus sveikatz per vandeni it mitybos grandines.
Eadangi dar ik il néra ymanoma pvertmt 1$siskinan s

emistjos gelefmkeli teritorijose kyla dél kure degmimo,
konstrukefju  dilime  #  kroviniu  nutskéjime  bet
tsiplovime mue bégm, ratn, stebdfin bet antfeminés
traukos. Tyrmai, kurm tikslas yra charsktenmzuot
gelezmkelin sukeliama tariz PTE, daugiausiai démesio
skitiz  dalelin  emsisfjoms { aplinka (ypatingai |
amosferz), dirveemio # PTE zlumulizcija augaluose
(Wilkomirski ef al 2012).

Pastarzisizs metais stebimas  betonmm
gelezimkelin ~ pabépin naudojimo  geleZimkelin
modemizacijos procese didéjimas. Tai kelia relkimingz
medinin gelefinkelin pabsgim kzip atflisku sustdarymoe
didéjima, kurios turémy biiti tmkamazi tvarkomos. Sio
metn suskaifmojama daugizu nei 2,5 mlrd. medmi
pebégiu, kurie vra jrengh gelefmkelm trasese visame
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pasaulyje (Ghorbani and Erden 2013). Vien Sveicarijoje
kiskvienais metzis pefzlmama daugisn nei 346000
pasibaigusio gyvavimo cikle gelefmkelim pebég i (Mayer
af al 2010). Kadangi Stos atliskes vra klasifilmojzamoes
kaip pavojngos (Klimecks-Tater 2013), ju Szlmimes i

lzitkymas  kelia wypatings problemz  geleZmkelm
infrastruktiiros  valdyme  Siz  situacijz  lémé  du

paprindinizi terSsly Szltmizi: kreozotzs, anglies degute
fzlutiniz produltzs, trmtys kanestogenimiu junginig,
nzudejamu zpdirtbti @ i8lailorti mediena, bel metzlilu
Jumginig purikimas mt gelefmkelio.

Impregnuett medmiz pabégiai buve naudejami
daugybe metn kaip gelefmkelin trasu komstrukciju
medfizga (Kululsks-Zzjac of @l 2014). DidZigja dalimi
tok] pasirmkimz 1fmé ju mafas jautrumas oro salygu
poloyfiams (pvz. temperatirsi, drégnumui, UV radizetjat
ir biclogméms salygoms) bei chkonomings prisZastys
(mukita didelio gelefmkelm medmm psbégm kickio
pakeitimoe kitzis pabégizis kamz). Medienz veikiama tam
tikm chemikzln impregnzcijos procedira tam, kad bity
galimz padidmti jos igzsmZikumz  zpsmgott nue
Ealmpu ore szlypu, biclogmés korozijos.. Plafimusziasi
nzudejama velumminé i slégmé pabéoiu impregnacija
krepzoto alyva Kreozote alyva vz PAA midimys
(jtrzukiznt naftalens sntracenz fenmntrenz # Lrizena),
kurj sudare nue 30 dki 90 %% bazmim o rigitmia
komponsntz — krezolis, fenolis arba prene o kity metilo
darimizi. Bemiantis Europos Palamente reglamentu (N
3232012), kreozotzs, naudojamas gelefmkelio pabégin
mpregnacyat, via laikomss kmp Kancerogenas, o km
kurie PAA wra ilgai iSlickentys, bioslumuliatyviis i
toksifki (Kubmlsks-Zajae of of 2014).

Medienoz  atlickes, jtraukiant  gelefinkelin
pabégius, mpregnuotus 2lyva, sudaryta i PAA laikemos
pavojingomis aflickomis d2] potencizlios rizikes, kurig
keliz reikimmgy stipris toksilu o kancerogenmm
somatiniy  jmgini lvgis Sie jungimis wea ypad
pavojingi tiek aplink, tiek Zmogaus sveikats. Femiantis
dzbartimiziz ES jstatymais, gelefmkelin pebégin atliskos
vra Kasifikucjames kaxip pavojinges afliskes o todél jos
retkalanjz specialios  priefiros bet registracios
(Kukulska-Zajac of al 2014).

Mediena if impregnuoty pebégin negali bin
nzudejama bet kokie pastate ar vietowvés viduje, kuriame
gali vkt kontzktas su fmogans oda, jraukiznt parkus i
sodus, rekrezcimes wistss  ypatmgai vailkm Zmdmm
zikiteles (Brozda and Selejdzk 2015). Vienss if medinin
pebégin preblemes sprendime bidu galém bt ju
laibymas  specialiose  wvistose, skirtose peveojngoms
afliekoms. Kitz verms, tat vra aplnksi nedrangifkiansias
metedas. Kitas sprendimo biidas — atzikratymas degmant
ar tiek bicloginis, tiek cheminis apderojimas (Holewa ef
al 2008). Sfue metn visnas i metodu, naudojamu
gelefmkeliu pabégiu atsiratymui — ju laikymas atlisku

atsikratyme vietose. Kitas plafizi paplites metodas yra
degmimas (Kulolska-Zajec ef ol 2014). Panandon
gelezmkelin pabépiai taip pat vra nmdojami soduose
katp  architebtiiros detal® (tiesiant soducse takelms
kelius, pmgian&ms bendrz vaFmejzmz)q keliz su namu ar
statznt tvoras). Tokm afliekn biologmis arba chemmis
spdorojimes tzip pat galimas. Bevelk wist e mem
kreozomn paveikth medinis pabégisi wra deginami
specizlinose  degimime  jrenginiuose  su  Silumos
tizaugojimu. 2010 m. daugizu nei 230 000 t medni
pabégiu buve parduota ju sudegimimui, zpie 25 000 t
pabégiu buve pakartotnz panzudetz bei zpie 3000 t
pabégii buve pakartoting panaudetz gelefmkel Imijose
(3TUTWOS 2013). Femiantis ES jstetyminiaiz aktzis yra
galimyhé pekartotinz panaudeti gelefmkelin pabégms,
jei galimz jrodvti atikizis peagrindmizis tyrimais, kad
tokios aflickos néra pavojingos. Siu salyen ipildymas
jgzlma gelefmkelm pabéom pakartoting panaundojims
remizntis  galiojanfizis  teismizis  reglamentms i
ekonommm pateismimu.

Gelezmbelin  transportzs  turt galimybe  atlikt
pagrindimj vaidmen| tvaraus transporto sistemoje sililant
velksmingas keletviu bei prekin pervefime paslaugas i
esant mafam povelkin aplinkasi. Aplmks palankaus i
efektyvaus gelefimkelin transporto plétojimas yra vienas
i§ pagrindmin Euwropos politkes cobjektu (ERFAC
Foadmap 2012). Gelefmkelin transporte  povetkis
zplinkai vyksta per visz transporte priemoniy gyvavime
cikla: nue gamybes, kasdienie velkime iki galutinie
afsikratyme.  MNors  gelezmksbim yra energenhiska
efelyviznsias bei | Zalimusias™ keliavimoe biidas, vis dar
vra poreikis tyrimu, besigilinanéi | energijos efektyvume
gerinima bei geleZmkelin ekologiiks dizeing germant bei
didinant gelefmkelin darba. Tapimas |, Zalesnizis™ reifkiz
kad reikia jvertnti visa gelefimkelin gyvavime cikla o
vpatngz pafalmti medfiagas. lurios turt neigiama
poveikj aplinkai Sizs priemones torétn sudsrvti nidero
cikle zfliely tvarkymo sistema esant zuldtem atliskm
perditbime  lygini, sprendfiant istorimic  dzbartings
mfrastrubtires pelikime problemas (pvz.: kreczot
paveikti pebégizt). skatmant Zelesni™ Zemés nandojima,
maFment tars if peleFmbelio fzltinm (pvz.: cheminiz
zugalijos poveikis) bei maFmant elektromagn etinig bangn
emisijas.

Pirogeninis karbonatingas produlctas vra crganinés
biomasés, kuri yrz sksidoma termmm biidu, esamt
ribotoms  deguohies salygoms  bel  pirclizés
temperatiroms tap 330 o 700 °C, galutiniz produktss
(Fomkiené and Baltrénzité 2016). Kaip pradmé Zalizva
tokio produlto gamybai naudojames celmliozés mrméios
Zemés ir misk iikio atlickos (augaly i medienos atliskes,
durpés, galviju méslas ir kt). Pirogeninis karbonatingas
produktas yra saviztsmaujinanti medfiaga nidskinanti |
zplinkz emisiju. Progsninie karbonztmge produkte
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Vilniaus galezinkalio stotias pabégiy zaliava karbonatmgas produktas,
pagamintas 430 3 6
tamparatiroje

fizmés i chemmés savybés, taip pat kaip i pomu
pasiskirstymas, priklauso nue pradmés Zzaliaves bet
gamybos salygu (Baltrénas ef @l 2013).

Straipsnio tikslas — fvertmti PTE (Cd, Pb, Cr. Ni,
Zn, Cu) iisiplovima #§ dvieju medmm pabégm
pirogenmio karbonatmgo produkto tipu. pagammtu
dvejose temperatiirose — 430 °C i 700 °C.

Metodika

Pusies medienos pabégiu zaliava pirogenmio produkto
gamybai buvo surinktz i§ Vilniaus gelezinkelio stoties,
esandios pafiame mieste. Mégmiai susmulkmti ki
mazesniu atraizy (2 pav). IS viso pabégiu pirogenmio
produkto gamybai panaudota 4 kg pabégiu medienos.
Medienosz pirolizé buve vykdoma mufelnéje Lrosnyje
450 *C i« 700 °C temperatiroje 2 valandas. I viso
pagaminti 2 piregeninio produkto tipai (PSB430(3 pav)
o PSET00). Po to buve vertmames iHos pirogeninic
produlkte tipu savybés: produktyvumas, pelenmgumas,
piltinis tankis, pH, crganiné anplis, PTE koncentracijz i
katijony mainu geba

PTE (Cd, Pb, Cr, Ni, Zn. Cu) mobilume medmn
pabégiy pirogenimizme produkte (PSE430 w PSET00)
anzlizé buve zflickamz nmudejantis iplovimu tyrimu,
petkolinojant  atliekas  vienakrypte srove (CEN/TS
14403). Iiplovime tyrimas buve atliekamas nandojantis 5
cm  dizmetro kelongléfmis.  Atikime  priemonss
(kolonélés, kuries  pripildomoes bicanglimi, filtra,
Zamelés, butelinka o kt) praplamami  distliooto
vandenin. Tuifiz keolonélé pasveriama 1 g tikslumu
Sumontuojama sekeijos zpafia, jrengiant filtruojamajs
plokitele i filtu kolonéléje (Pefloyté o Baltrénzité
2013). Po to kolonélé ufpildomz smulkmtn pebégm
pitogeninin  produktu.  Kolenélé pripildomz gerz
smulkintz med¥iapa o pasveriama 1 g tikslumu.

Euomet  kolengld  ufpildomz  pirogeniniu
produltu, kelonglé prisetimama vandeniu naudejant

hidrostatinj spaudima. Isotmimas sustabdomas, kuomet
kolonélé su mégmmu pina prisotmama  Proceso
pusizusvyrai igyti, kolonélé su prisotmtu pirogenmiu
produktu palickama maZiausizi dviems dienoms. Po 2
dieny sistema ki galo subalansuojama ir paruosiamas
hidrostatinis slégis. Nustatomas 15=2 cm tekéjimo greitis
per tuidiz kolonéle per diena.

Tam, kad kontroliuoti iiplovimo procesa
surenkamas pirmasis elmato mégmys. Ivertmamas
eliuato pH. Nutekéjmo Zamelé prijungiama prie eliuato
surmkimo butelio. Paleidziama hidrostatinio slégio ir
eliuate mégmiu surmkimo sistema. Pimasis eliatas
(pragjes per kolonéle su uZpildu) paimamas. kuomet
eliuato tiris pasiekia: (0,1=0,02) x tyrimo porcijos masé
(m°=(m><nrd,)f100_. %). Antrasis elmato mégmys
surenkamas  butelyje. Remimmtiz skirtingsiz  fraleciju
tirizis surenkemi visi septyni eliuatz i {vertinzmas pH.

Kiekvieno eliuato surinkime metn jvertinamas
laikas, tiris, pH i skyséin bei kistos medfiages (L'3)
santykis. Po surinkime kiskvienam swinktam elimatn
atlickama chemmé analizé. PTE (Cd, Pb, Cr, Ni, Zn, Cu)
kencentrzefjz elinatuose jvertinama nmdojantis atommin
shsorbefjos spelarofotometr.

Rezultataiir ju analizé
Mediniy pabégiy pirogeninio karbonatingo produkic
JEmiy ir cheminiy savyhbiy fvertinbnas

Sizme darbe pudies medienes pebégiu  pirogeniic
produkte mégmin ifeiga sumafije 2164 Y1181 %%,
kuomet pirelizés temperatira did&je nue 430 di 700 °C
(1 lent=12). Pamadi pirogenimic produkte ieigos
priklansomybé nue didéjaméios pirolizés temperatiiros
tendenecija buve gauta o Gai of al (2014) tyrime, kx
kvietin, kukwiizu Siudu @ Zemés risfutn kevazlu
bicanglies méginiu ifeiga sumaréjo nue 324 % ik 228

Laa
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1 lentelé, Pusizs madisno s pabéeiu piropeninio karbonatineo produkto fiziniu-cheminiy savvbiujvertinimas (n=3, vidurkis=5N)

Pirogeninio Pirolizés Pelenineamas. Piltinis Bendroji I“m':’i‘::“-
produkto temperatira, Lieiga, %0 9% ’ ""Jk"-} pH verté organiné zeha,
. a f f £ ]
tipas C glem anglis C, %% emol ke
Pufinisi 430 21642112 | 23842109 | 0.1920,004 | 6,6320,99 | 80,9220.93 | 0,7720,30
pabagiai
Fusiniai 700 11812194 | 2397204 | 0,150,003 | 7.870.13 | 89.9120.86 | 0,110,009
pabégiai

0,

e pirolizés temperatirzi didé&jant nue 400 da 700 °C.
Tai lémé didesnis lakin jungimiu prarzdimas esamt
mkitesnéms  pirolizés  temperatiroms (Novsk ef af
2009). Aptbendrment gzlima teigh, ked Zema pirolizés
temperztira lemiz didesne pirogenmio produkto ieigs o
labian praturtmts lzkisis jmgmizis kompozicijzs net
Iygmant su ankStomis pirolizés t=mperztiromis (Jmdo of
al 2014).

Pelenzi, minerzliné med®iaga, kite nue 26,93 %%
iki 30,91 % pufinin pebégin pirogeninic predukte tipu
atveju ot didéjo kartu su didéjanéia pirclizés temperatiira.
Panziu pirogeninie produkte tipy peleningume didéjime
nue pirclizés temper atiives rezultaty gave i Mukherjes af
al (20100, kuomet buve pirclizucta afuole (Quercus
lobata), pufies (P foeda) medisnes o ganvklu Zolés
(Tripsacwn  floridzuen) biomasé 400 & 630 °C
temperztireje. Bioanglies pelenimpumas buve didesnis
esant zukitesnet pirclizés temperatiirai damgiansizi dél
didéjanfios mmeraln o orgmmm degmo  atlielm
konecentracijos (Cze =md Harmz 2010). Progenmio
produkte  pelenmpume  didéjme  didéjamt  parolizés
temperatiirsi  tendencfja  yrz  pemzdi skirtmguose
pitogeninio produlkto tipuese, parzminmose tiek 13 puiies
medienes, tisk i 1§ gyvulin mésle (Chen ef af 2008).

Medmm pabégm progenmio produkto stveu pH
didéjo nue 6,63 tk 787 didéjant pirolizés temperatiirs.
pH wvertd diddje did&jant  pirclizés  temperstiies
veikiansizi d2] samtykinim  nepirclimunotn necrgaminin
elementy  koneentraciju, lmies jau bz pradindje
Zalizvoje (Nowvak ef al 2009).

Eendras  anglies  kiskis  wisuose  pitogeninio
produkto tipuose didsje didéjant pirclizés temperatiira
(430-700 *C). Bendras anglies kickiz puiies medienos
pabégin atveju didée nuo 9092 iki 3991 % Visi
pitogeninio produlto tipx stitnks Europinic Bicanglies
Sertifikato standartus dél bendrojo anglies kiekio, tai vra
viritja daugiau net 30 %% Cyy Vist pirogenmio produlkto
tipat atitmka  kriterijun, kad pirolimuotn anglies tipu
bendras amglies kiekiz kmtz mue 5 % da 93 %
priklansomzi nue naudejamos temperstiiros i proceso
temperatiros.

Sio tyrimo rezultatai parodé, kad didéjant pirolizés
temperatiirai (430-700 *C) pzbégm pirogenmio produkto
katijonn mamu geba (EMG) mazéjo (atitmbama 0,77-

0,11 cmol kg). 5i pirogeninio produkte EMG kitimo
tendencijz priklansemszi nue pirclizés  temperatiires
sutampa su kitn tyrmu (Gai ef @l 2014), kuriame EWMG
kittime kartu su pirolizés temperatiira tendencija buve
panasi visiems bioanglies tipams, pagammtiems 1§ visu
Zaliavn (kovietm, kulnriizg Sizudn, Zemés riefut kevalu).
Visi bicanglies tipa, pirelimot 400 °C & 300 °C
tempetatiiroje turéje didesne EMG, nei tie, kurie buve
pagzminti 600 *C i 700 °C temperatiroje (Gai ef al
2014).

Femiantis Europiniu Bioanglies Sertifikatn, tursty
bitti iflzikomes bicenglies ribinds vert®s dél potencialia
toksiiky elementn kiekin Mazksimalizs wvertes PTE -
pagrindinés  bicanglies  kokybés lygii - aprade
Vokistijos jstatymas dél diveZemic apsauges (Bundes-
EBedenschutzverordnung) i zukifiausios kekybés lygini -
Sveicarijos cheminiy med?izgn rizikos mafmimo
jstatymas. Atitmkemos ribinés vertés siejast su bioanglies
bendra sauszja mase (SM):

Pagrindné kokybé: Pb<150 mgkg (SM); Cd=13
mgkg SM; Co=100 mgkg SM; Nr=30 mgke SMI; Zn
<4 mgkg SM; Cr=00mgkg ShI;

Aukifiansiz keloybé: Ph=120mgkg SM; Cd=1
mgkg Sh; Cu<l00 mgkz SLI; Ne=30 mgkg SM;
=400 mgkg SM; Cr=30 mgkg SM;

Cu koncentrzcjz medmin pebégm pirogenmizme
produkts, pagammtame 430 *C t=mperatiroje, buve 31,6
% Zemesnd ne=t i tos pefios  Zzliaves OO CC
temperztiirejs pagammtame produkte. Medmin psbégin
pirogeninio produktoe atveju Cu koncentractja siekeé 22 41
mgke 5M i 32,74 mgkg SM (atitmkamzi PSB430 i
PSET00). Visu pitogeninic produkte tipu Loncentractjos
buve daugisu nei 3 kartuz Zemesns: uE sukifizusios
kokybés bioanglies ribing verte, skirts vari (Cu<100
mgkg). Cr koncentracijz medini pebépin pircgeninizmes
produkte, pagzmintame 430 °C tempetatiiroje, buve 44,3
“s Zemesnd nel i tos pafios Zaliavos 700 °C
tempetatiitoje  pagamintame pirogenmiame produkts.
Medini pabégiu produkte atveju Cr koncentracija sieké
19.72 mgkg SM r 35,4 mgkg SM (atitmkamai PSB430
o PSBT00). Visi medinim pebégm  pirogeninio
katbonatingo produkte tipei buve daugiaun net 2 kartus
Zemesni uE zukifizusios kokybés bioanglies ribine verts,
skirta chromui (Cr=30 mgkg) (4 pav.).
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Pb koncentracija mediniu pabégiu pirogenmiame
produkte, pagamintame 430 °C temperatiiroje buve
nefymizi (10,7 %5) Zemesné nei i tos patios Zaliavos 700
*C temperatiroje pagamintoje pirogenimizme produkts.
Medmin  pabégm  piogenmic produkte atveu Pb
koncentracija sickd 3,07 mgke S o 905 mgkeg SM
(atitmkamzi PSB430 & PSBT00). Visi pirogsnimio
produkte tipai buve daugiau net 3 kartos Zemesni uf
mukifiansios kokybeés bicanglies ribing wvertz, skirts
fvimi (Pb=120 mgksg). Zn koncentraciia medimin
pabégin pircgeniniame produkte, pagammtame 430 °C
temperatiroje, buve 16,0 % Zemesné nel 18 tos patios
Zaliaves 700 *C temperatiroje pegamintzme produkts.
Medmin  pabégm  piregenmic predukte atveju Zn
kencentrzefja siskd 11183 mgke SM o 140,71 mgkg
Sh (atitmkamazi PSB430 w PSET00). Visi medmin
pabégin pircgeninic produkte tipsl buve Zemesmi ug
sukitizusios kokybés bicanglies ribine verte, skirts
cinbui (Zn=400 mg kg) (3 pav).

I — e mphy T gy

:‘" [ A var—p—— Zn rivimd varti mp'ky
[T
E
of 4y 2 memsmsmsmsa===
g t0es0
B nsaee
=
§ 300,00
E oo
ul
__g 205,68
= . 140,71
2 s 133,30
E 106,00
2 000
& L £ 200

000 -

FEEE BSETH

£ pav. Svino i cinko kopeantracijos (vidndeis2SD (309
937 2 medinin pabégin progminic produkto tipuoss
{PSB4350 ir PRETO0)

Cd koncentracijza medmin pebégin pirogenmniame
produlte, pagamintame 430 *C temper atirej 2, buve 30 %%

aukitesné nei if tos pafios Zzliaves 700 °C temperatiroje
pagamintame produkte. MMedmin pebégin pirogeninic
produkte ztveju Cd koncentracija sieké 0,9 mgke Sh o
0,18 mgkg 5L (attmkamai PSB430 i PSBT00). Visi
produkte tipa buve Zemesni uf aukitizusios kokoybés
bicanglies ribing verte, skirtz kadmin (Cd=1,00 mgkg).
Mi koncentracija pirogeninizme produbte, pagammtams
450 *C temperatiireje, buve 43,3 % Zemesné nel i tos
pafios Zaliaves 700 °C temperatiiroje pagamintojs
produkte. Medmim pebégm pirogenmie produkte atveju
Ni koncentracijz sieks 17,92 mgkg SM i 32,74 mgks
ShI (atitinkamai PSB450 w PSET00). Vienas produkto
tipas (430 *C. temp. puimim pabégn) atitike aukidiausiy
bicanglies kokybe (Nr=30 mgke). o kites (700 *C temp.
puimiu pebégin) atitike pegrindme bicanglies kokybe
(Ni=30 mg/kg) (6 pav.).

— . mag ey
i it vt

— 0wy
v mhn, g b

Lh =]

L
33,80 b

L e

mgkz

1300

20,00 1B

2]
180 9
503
o i3] ]
O e —————==

6 pav. Kadmio ir nikelio koneantmeijos (vidudeis=5D {005—
336)) I medin pabégin pirogeninio produkto tipuoss
(BSB4 30 ir PSETO0)

Apibendrimant. sbu pebégin pirogeninio produkto
tipai pagzl f=5iz PTE (Cu, Cr. Pb, Zn, Cd # Ni) atitko
mkifizusios bioanglies koloybés verte, i8skyms atvej, kai
pagal nikelj vienas pebégin pitogeninés medfiapes tipas
(PSET00) atitikzo bioanglies pasrindme verts.

Kadmioir nikdio konomiradjos,

Iiplovimo tyrimas

Petkoliavimo vienskrypts srove iplovime tyrmas skirtas
prertmti terizlu if atlislo iEsiplovimm esant specifméms
salygoms.  Metodzs  pvertma  chemmim, fizmm,
mechzninm i biclogmm pzrametru jtzka necrganmim
medfiagy isiplovimui # sfliskiniy medfiagy. Sizme
tyrime buve analizuojames potencizliz toksidln dlementy
(PTE) tisiplovimas if dwvisju pirogeninio produkto tipu,
pagamint i medinm pebéom esant dviems skirtimgoms
temperatiivoms (430 °C @ 700 *C). Tikslas — jvertmti
skirtngu  bioprismamn  elementn iSsiplovime masms
Iypinznt su pradinin elementy kiekin, esanfm sbiejuose
medinin pebégin pirogeninic kzrbonatingo  produkto
tipuose.
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Cmbko atveju, i pebégm pirogenmic produkto
(PSB430), pagaminte 430 °C temperatfiroje, ifsiplove
4823 9% didesmis Zn kielizs net lygmant su 700 *C
temperatiireje pagammts piogennm produkt (PSETH0)
(7 pav). Lygmant su pradmin cmke kiekim kietojoje
med?iagoje, jo iziplove vos 0,43 %6 ir 0,24 % atitmbem =
i## PEB430 # PSETO0 tpu Issmlm‘usius cinko
koncentracijos sieké 0351 mgks w 034 mgkp
(atitinkamai PSB430 i PSET0]). Ta rode, kad Fio metalo

biopriemamu metzlu lygiai #wese dvigjuese pebégin
pitogeninio produkto tipuose vra lzbai Zemi.
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7 pav. Isplapamas cinko Lkiskis & dvisuu mednm pabaem
pirogsninio produkto tipu passmntn 430 °C ic 700 °C
temperatiross (n=3)

Tue tarpu chrome atveju, jo isiplovimas i S
dvigju pabégiu pirogeninio produlkto tipy buve panzius i
nefymiai (13,63 %) didesniu Cr ifsiplovimu pasizym o
PSET00 tipes (3 pav). Lygimant su pradmim chromo
kickin pirogeninio pru-dukm tipu hem_]u}e medZiagoje, jo

tisiplove tk 1,78 % & 1,153 % atitinkamai PSB450 i
PSET00  tipu aI'i.E}a:s. Iisiplovusies  chromeo
koncentracijos  siske2 037 mgkr o 041 mgke

(atitmkamai PSB430 w PSETM0). Tat rodo, kad Zio metalo

biopriemamu metsln lygiai Smose dvisjuose pebégm
pirogeninio karbonatmge predukte tipuose tzip pet vra
Zemi kaip i cimke atveju.
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8 pav, Bplammamas chromo kiskis & dvisju medinm pabégin
pirogeninio produkto tipu, pagamintn 430 °C ir 700 °C
temparatiiross (n=3

Wikelie isiplovimas 8 pesbégiu  pirogeninio
produkte, pagaminte 430 °C temperztiroje taip pat kaip
i cimke ztveju buve didesniz net lygmant su jo

(=)

ifsiplovimu i piregeninie produkte, pagaminte 700 °C
temperatireje (9 pav), kuris sieké 40,4 %% IEsiplovusios
nikelio kencentracjos sieké 202 mgke o 0,84 mgks
atitimkamai PSE430 & PSETM) atvejais. Lygmant su
przdmm nikslic kiskm psbégm pirogenmic produkto
kietojoje medéiae:nje Jo iisiplove dangisnsiai i visu tir
metaln — 1128 % # 2.37 % atitmkamai PSB430 i
PSET00 tipu atvejais.
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9 paw. Eplammamas nikelio kiskis # dvisfu mednm pabégn
pirogeninio produktn tipu pagamintu 450 °C ir 700 °C
temperatiross (n=3)

Varto atveju, 1§ pebégin pirogenimio produkte
(PSBT00), pagzminte 700 °C temperatiroje, ifsiplove
18,12 % didesmizs Cu kiskizs nei lygimant su 430 °C
temperatireje pagam mtn (PSB430) (10 pav). Lygmant su
pradiniu vario kiskiu pirogenimio produkte kistojoje
medfizgoje, jo isiplove vos 0,09 % i 0,07 %% atitinkam i
PSB430 o PSBT00 tipu atvejais. Iisiplovusios vario
kencentracijos sieké 00196 mgke w 00239 mgks
(atitmkamai PSE430 i PSET00). Tai rodo, kad Zic metzle

bioprieinamy metalu lygiz Suose d“i.'“IEplDSE pirogeninic
karbonatinge produlto tipuose vra lzbei Zemi.
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10 pav. Iiplamarnas vario Lisiz i dvizju medinm pabégin
pirogsninio produkto tipu, passmintu 430 °C & 700 °C
ternperatiross (n=3)

Ezdmio atvequ, 1§ psbégm piregenmio produlkto
(PSET00), pagaminte 700 °C temperztiiroje, ifsiplové
693 %% didesnizs Cd kiskiz net lygment su 430 °C
temperatireje pagamintu produldu (PSB430) (11 pav).
Lygmant su pradmm kadmio kiekm piruEEﬂinin produkm
kistojoje medZizgoje, jo ifsiplové vos 011 % w 0.3
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aitmkamai  PSB430 i« PSBT00 tipu  atvejas.
Iisiplovusios kadmic kencentracijos sieké 0,00097 mg'ke
w 0,001 mgke (atitmkamai PSBE430 w PSBET00). Ta
rode, kad e metzlo biopriemamu metalu lygiz Sose
dvigjuose pabégin pirogenmic karbonatmge preduke
tipuose yra lzbei Zemi.
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11 pav. Eplammamas kadmio kiskis i3 dvisju madini pabéein
pirogennio produkic tipu pasammtn 430 °C i« 700 °C
tempearatiross (n=3)

Svino =tveju, i pehégim pirogeninio produlto
(P5B430), pagaminte 450 °C temperatitroje, ifsiplové
477 % didesnizs Cd kiekis nei lygmant su 700 °C
tempetatireje pagamintu  (PSBET00) (12 pav). Lygmant
su pradini $vine kiskin pirogenmie predukte kistojoje
medfizgeje, jo tsiplove vos 0,18 % 0,13 % atitinkam =i
PSB430 o PSBT00 tipu atvejais. Iisiplovusios Svine
koncentracijos  siskd 0,01 mgkg zbisju puogenimic
produkte tipy  atvejais. Tai redo, kad #o metslo
biopriemamu metzln lyzizi Smese dvieueose pabésm
pitogenmio karbonztingo predukte tipucse wyra lzba
Zemi.
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12 paw LEplsimsmas Swine Lkiskis i5 dvisiy medmm pabigin
pirogsninio produkto tipn, pagsmintn 430 °C ir 700 °C
temperatiross {n=3)

Apibendrmant, visu fefm twtn PTE (Zn, Cr, Ni,
Cu, Cd o Pb) iisiplove kiekizi 1§ dvieju pabégm
pirogeninic karbonztinge produkte tipu nérz Zymis. Ju
ifsiplovimas, lyginant su pradnin elementy kiekin
pirogeninio produkte tipuose, siekiz nuo 0,07 %5 ki 11,28
%a. Todél galima teigti, kad im PTE atfvilgm pirogeninis
produktzs,  pegammtss i medniu = pabsgim,
gplinkoszuginiu poZiltiu rizikes aplinkos kolybet nekelia
remizntis dirveZemic zpsmiges {statymais. Tarp skirtmen

pirogeninic karbonatingo produlkto tipu, $varesnin Ni, Zn
ir Pb atiwilgm galima lzikyti PSBT00 tips, kadangi 3m
triju tirty metalu dsiploves kiskis buve i 404 %%
(nikelio atveju) Zemesnis nel lygnant su PSB430 tipu.
Tue tarpu #varesnin karbonatmgu proedukta Cr, Cu o Cd
atfvilgin galima lakyti PSE430 tipa, kadangi S triju
metaln #stploves kiskis buve ta 13,12 2% (vario atvepu)
Zemesniz net lygmant su PSETO0 tipu.  Elemenm
i#siplovimas 13 PSB430 pagal u kiekj (mgkg SM)
rikinojasi tokia tvarka: Ni(2,02) = Zn(0,31) = Cr(0,35) >
Cu(00196) = Pb001) = Cd@000097). Element
i#ziplovimas i PSBE700 pagal ju kiekj rikinojasi tokia
tvarka: Ni(0.84) = Co(0.41) = Zn(034) = Cu(0,0239) =
Ph(0,01) = Cd(0.001). If zbieju pirogenmio produkto tipy
didrisnzsin  ifsiplovimu  pesizymi nikelis  (0,84-202
mgkg), o mafiausim — kadmis (0,0000-0,0011 mgkg).

Iivados

1.Didéjznti  pirclizés temperatiirta 1émé pirogeninic
produkto, pagammte  tiek 430 °C  temperstiiroje
(PSB430), tizk 100 C temp eratiiroje
(PSET00), pelenmpume, pH ir bendro anglies kickio
didéjima, kai tuo tarpu eigs, piltmis tankis o katijonu
mzinu geba maréjo.

2. Abu pebégiu piregeninéds karbonatingo produlte tipa
pagal d=dis PTE (Cu, Cr., Pb, Zn, Cd # Ni) atitike

mukifizuzios pitogeninie produkte  kelybés  vertg
tiskyrus  atvej, kai pagal nikel] wvienss pebégin

pirogeninio produkto tipas (PSBT00) atitike pirogeninio
Produkte pagrmdine vere.

3.Visu defm tirtn metaly (Zn, Cr, Ni Cu, Cd o Pb)
isiplove lkiekisi 1§ dwvigju pabégiu  pirogenimio
karbonatinge predulkto tipu nérs fymibs. Ju ifsiplovimas,
lygimant su pradinm  elementn kiekin  pitogeniio
produkto tipuosze, siekia nue 0,07 % da 11,28 % Toedéd
galimz teigh, kad 3m potencizlis toksiflu elementm
bioprismamu  formu  atfvilgin  pirogeninis  produktas,
pagamintas i medinin pebégiy, aplinkesaugmin poZilitin
rizikos aplmkos kokybet nekelia remimmtis dirvoZemio
apsangos jstatymais.

4.15 =hisu  pirogenmic produkte tpu  didfisusm
tsiplovimu  pasizymi nikehs (084202 mgke), o
mafizusiu — kadmis (0,0008-0,0011 mgkg).

. Priklmsomzi mue  zpderojime  temperatiires,
tiplamamas PTE kickis (mgkg SM) & PSB430 maré)s
tokia seka: Ni2,02) = Zn(0,3) = Cr(0,33) = Cu(0,02) =
PR0,01) = CA(0.000%). Tue tzpu iiplamamas PTE
kiekis 15 PSBT00) mazé)a tokia seka: Ni(0,84) = Cr(0.4) =
Zn(0.34) = Cu(0.02) = Pb{0.01) = Cd4(0,001). Tagi
nefymizi didesni PTE kiekiai idsiplovd 18 Zemesnéje
temperatiiroje (430 °C) pagaminte piregeninio produkto.
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ASSESSMENT OF POTENTIALLY TOXIC
ELEMENTS LEACHING FROM RAILWAY
SLEEPERS PROCESSED BY PYROLYSIS

L. Usevitiiité, E. Baltrénaité
Summary

Abstract. Wooden products which are affected by wood
conservants zre of society concemn because of possible
hzrards to ecosystems and human hezlth. The zsim of this
wotk is to 233ess the possibility to convert  problematic
wastes [m fhis cese railway slespers) mto pyrogenic
catbonzcsous product with less risk to the environment.
There were produced two types of pyregenic preduct
from tzilway speepers (PSB430 and PSET00) and
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mvestigated  physico-chemical — properfies. The
temepratures of the pyrelysis were of 430 °C and 700 °C
and the production lasted for 2 houwrs for ezch type. To
zszess the potentially toxic elements (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd
and Pb) leaching thers was chosen one-way percolation
test which suits to mwvestigate leaching characteristics
from the wastes and possible constituents release to the
environment. It was found that two types of pyrogenic
product were of premium biochar quality for 20l s
metals except for PSBT00 type which was of basic
quality for nickel. Leached zmounts of Zn, Cr, Ny, Cu, Cd
and Pk from these two types of pyrogenic product were
not significant. Leached quantities reached from 0,07 %%
to 1123 % compared to the primery contsnt of the
elements m the pyrogenic products.

Kevwords: wooden sleepers, leaching test, pyrogenic
product, poteantially toxic elements.
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APPLICATION OF PYROGENIC CARBONACEOUS PRODUCT FOR IMMOEI-
LISATION OF POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS IN RAILWAY SLEEPERS
AND POLLUTED SOIL

Luiza Usevicinté!, Edita Baltrénaité?

Department of Environmental Protection, Vilnius Gediminas JTechnical University, Saulétekio

Av. 11, Vilnius, Lithuania

E-mail- ! luiza useviciute(@stud vetu It; “edita baltrenaite(@vgtu. it

Abstract. In the last decades there is a growing concem about soils polluted with potentially toxic
elements (PTE) and their negative impact on the ecosystems. In the recent vear hipghar is imtensively investi-
gated not only for carbon sequestration or soil productivity enhancement but also like a new sorbent for pol-
luted soils’ remediation. The aim of this work is to assess two pine wood higghar tvpes produced at 430 and
700 *C temperatures, effect on the PTE mobility in the fornmer sewage sludge soils” solution, to malke nsk
assessment of carbonaceous pyrogenic product made from railway sleepers and to assess pine wood higchar.
made at 700 *C temperature, impact on the PTE uptake to oat (dysng sativa L.). For this reason there have
been made three different expenmments: mcubation (to assess PTE pmmebilization in the polluted soil
amended with two pine wood biochar types), leaching (to assess PTE mobility from the polluted soi
amended with two pine wood bipghar tvpes and from two carbonaceous products types made from sleepers)
and bicaccuwmulation (to assess PTE bioaccumulation in the oat which was grown in polluted soil amended

with pine wood hinchar).

Introduction

Soil pollution with potentiallv toxic elements poses a global challenges in mining sites and indu-
strially urban soils which represent a wide range of total organic carbon (TOC) (Uchimiva et al

2011). PTEs are released into the environment by both natural and anthropogenic sources. Some soils
have higher levels of PTE due to wolcanic activity or erosion of natural rocks. Anthropogenic
activities such as smelting. mining, use of pesticides. fertilisation. amending of sludge are also
responsible for PTEs accumulation in soils (Gul et al. 2014). Soil contamination with PTEs is a very
serious problem, especially in the agricultural lands (Khan et al. 2015). The most important contami-
nants are cadmium (Cd). copper (Cu), chromium (Cr), lead (Pb). mercury (Hg), nickel (Ni) and zinc
(Zn). Because these metallic PTEs from polluted soils can become bicavailable and/or phvtoavailable
they mawv accumulate into the environment and enter the food chains. This contamination threatens
soil quality, plant survival and human health. Excessive PTEs concentrations may cause hazards both

for humans and ecosvstems through direct consumption or contact with the contaminated soil, food

chains and drinking of polluted groundwrater (¥ athavakulasingam at al. 2016).
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PTEs in the soil can be divided into these two fractions: 1) inert fraction, assumed as the nontox-
ic fraction; 2) the labile fraction, assumed to be potentiallv toxic. To assess the biocavailability of
PTEs. only the soil labile fraction is taken into account because this fraction is often called the
bioavailable fraction. The awvailabilitv of PTEs for plants and microorganisms in the soil depends on
different constituents of soil, such as carbonates, metal hydroxides, organic matter and silica
(Youbouet et al. 2010). PTEs bioavailability is one of the most serious problems in agricultural and
environmental investigations (Gul et al. 2014). The mobility and bicavailability of PTEs are controlled
by complex redox and acid-base chemistry and the availability of sorbtion sites, such as the iron and

aluminium (hydrjoxides, clay and natural organic matter (Uchimiva et al. 2011). Carboxyl. phenolic

hvdroxvl and other oxvgen-containing surface functional groups of these soil components plav central
roles in binding metal ions (Sposito 1989).

A variety of methods have been developed for remediation of contaminated soils and

groundwater. Conventional soil remediation techniques (soil washing by acids. soil digging ex-situ)

contribute to environmental degradation and are not economically feasible on a large scale (Houben et

al. 2013). especially in developing countries (Rajakaruna et al. 2006). Due to this. recent research has

focused on the sustainable remediation technigques (Al-Wabel et al. 2015). Remediation of PTEs-

contaminated soil with various organic (compost, fertilisers. agricultural residues) and inorganic

amendments (biochar, red mud, limestone) has attracted attention due its low cost and environmental

benefits. The use of organic and inorganic by-products as soil amendments exemplifies a strategv for

converting wastes into resources. Inorganic amendments are effective in reducing metal bio-

availability due to the introduction of additional binding sites for PTEs and due to the pH effects (Gul

et al. 2014). Many of these amendments are by-products of industrial activities and. therefore. cheaper

and available in large quantities. Different kinds of inorganic materials have been used to decrease soil

pollution with PTEs.

Biochar is a pyrolvsed carbon-rich by-product of plant and animal origin, organic substances

produced by heating (at <230 °C temperature) under low oxvgen conditions (Antal and Gronli 2003).

In the recent vears, biochar is gaining attention by scientists due to its impending role in carbon
sequestration, reducing greenhouse gas emissions, nutrient leaching and use for imigation and
fertilisers (Nguven et al. 2009). Biochar physical-chemical properties can differ among different
feedstock and pyrolysis conditions (Meyer et al. 2011). It is proved that biochar has magnificent

.
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potential in stabilising many organic (aromatic hydrocarbons) and inorganic pollutants which are
present in soil and groundwater (Barrow 2012). Biochar application can also significantly reduce the
availability of trace elements to plants. Biochar can significantly immobilise such PTEs as Cd. Zn and
Pb in soil (Beesley et al. 2010: Cao et al. 2011). Biochar is able to complex metal ions on its surface
and. therefore, reduce their bioavailability (Beesley et al. 2011).

In recent vears. studies have highlighted biochar as an effective soil amendment to immobilise
PTEs in soils (Ahmad et al. 2014; Rajapaksha et al. 2015). Herath et al. (2015) documented that the
addition of biochar to serpentine soil immobilises Cr. Ni and Mn by reducing metal toxicity in tomato

plant. Wasner and Kaupenjohann (2014) compared biochar (com. 750 °C) and hvdrochar (poplar. 200

°C) regarding their possibility in immobilisation of PTEs in former sewage sludge fields. Hyvdrochar

had no effect on metals mobility despite the fact that vields of grains were reduced (because of

reduced N availability). Biochar reduced bioavailable metal forms in plants. especially for Zn and Cd.

Otherwise, biochar increased concentrations of metals in filtrates. especiallv for Pb and Cu. Wagner

and Kaupenjohann (2014) concluded this could happened because of the complexation of organic

substances or development of mobile colloids. Rees et al. (2014) investizated biochar (mixed wood.

450 °C) effect on the Cu. Cd and Ni mobility and sorbtion of metals in polluted soils (Cambisols) in

northem France. They found effective metals immobilisation in soils amended with biochar when

particles size distribution of biochar and increase of soil pH controlled short-time sorbtion of these

metals. Understanding the behaviour to avoid ecotoxicological impacts, the effects of biochar on

nutrient and PTEs behavior as well as transport are some of the areas that require more attention.

The aim of this research was to assess the biochar effect on PTE (Pb. Cr. Cd. Zn. Cu and Ni)

bioavailability in soil and uptake by oat (4vena sativa L.), PTE immobilisation in polluted soil
depending on time and PTE leaching from polluted scil amended with biochar and two pyrogenic
catbonaceous products made from railway sleepers. For this reason there were made 28 davs long
incubation experiment with soil from former sewage sludge fields amended with two biochar tvpes
(PB450 — pine wood biochar produced at 450 °C temperature and PB700 — pine wood biochar
produced at 700 °C temperature) mixed at different ratios (1/5, 1/10 and 1/20), 35 davs long plant
experiment with oat and leaching experiment when waste (polluted soil amended with two pine wood
biochar types and two railway sleepers pyrogenic products) were percolated by one-way stream with

deionised water.
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Materials and methods
PTE polluted sail

PTE polluted scil was collected from the former sewage sludge amended fields from Molainiai
(district of Panevézvs, Lithuania; E 519428; W 6176087). In 1961-1963 the fields were operated for
the industrial waste. The exploitation ended in 1978 Former sewage filtration fields were amended
with sludge. That sludge was severely polluted with PTE. The most common pollutant was Cd. which
exceeded limit values more than 160 times (Ataskaita...2010). The temitory was also polluted with
Cu, which exceeded limited values by 16.5 times. In the sewage sludge there was higher concentra-
tions of Ni, Cr and Zn. The overall area of polluted soil formed about 27.13 ha in the former filtration
fields. For the sake of experiments there were collected about 20 kg of the top soil (15 cm depth).
There were taken 20 samples which later were homogenised. Samples were taken by the method of
digging by the hand with a stainless shovel (ISO 10381-2:2002). Then soil was dried at 105 °C
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temperature for 2 days. crushed and sieved with <4mm size sieve. The prepared samples were

subjected for the following parameters: pH. humiditv. density. total catbon. organic matter and PTEs

concentration.

Production of pyrogenic carbonaceous product (PCP)

Potentially clean pine wood biomass (pine (Pimus sylvestris L.) for PCP production was collected

from a potentially clean teritory in Vilnius city which is located in the southeast region of Lithuania
(54°43°37°°25°20°12°°) (Komkiené and Baltrénaite 2016). Samples were carved to blocks of 15 mm?

volume. There were used 4.5 kg of clean pine wood for the production of PCP. Contaminated woody

biomass (pine wood railway sleepers) was collected from the railway station which was located in Vilnius

city. Pine wood pyrolysis was performed in the muffle fumace (E3CK-T) at 450 °C and 700 °C tempera-

ture for 2 hours. There were produced four different tvpes of PCP: pine wood PCP made at 450 °C

temperature (PB450), pine wood PCP made at 700 °C temperature (PB700). pine wood railway sleepers

PCP made at 430 °C temperature (PSB430) and pine wood railwav sleepers PCP made at 700 °C

temperature (PSB700). The following properties for PCP were investisated: productivity. ash content.

densitv. pH. total carbon. PTE concentration and cation exchange capacity.
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Incubation experiment

The 0.01 M CaCly extraction provides information about the soil solution and exchangeable metal

pools and can be regarded as an indicator of metal solubility, bioavailability and mobility in soils

(Lambrechts et al. 2011). This procedure has also been used to study the influence of aging and bicavai-

lability of metals in soils (Screck et al. 2011). The effect of biochar on PTEs immobilisation can be

assessed by monitoring CaClz-extractable metal concentrations released by soil and seil-biochar mixtures

during the incubation experiment (Houben et al. 2013). Plastic plant pots (400 cm?) were filled with 400 g

of soil and biochar mixture. Incubation lasted for 28 days at 20=1 °C temperature. Throughout the

experiment. the moisture content of each mixture was kept at 73% water holding capacity by adding

water and weighing the pots on a weekly basis. After 1 hour. 7. 14, 21 and 28 days. 10 g of each soil was

sampled and subjected to a CaCly (0.01 M) extraction. Samples were prepared from 100 ml of 0.01 M

CaCl; solution and shaken at 20 °C temperature for 2 hours. After shaking the pH was measured and the

extract was separated from the solid residue by filtration. PTEs concentration in the extract was determi-

ned by flame atomic spectrophotometer (FAAS).

PTE leaching from polluted soil and pine biochar mixturesleepers pyrogenic product experiment

Analvsis of PTEs mobilitv in PTEs polluted soil mixed with two pine wood biochar tvpes (PB430

and PB700) and two pyrogenic product tvpes from sleepers were investigated using up-flow percolation

test (CEN/TS 14405). Leaching tests are designed with specific objectives. such as to determine the

effectiveness of a waste treatment process. to estimate a source term or end point for risk assessment

purposes (An assessment... 2003).

The up-flow percolation test was camred out using columns of 5 cm diameter and 30 cm height

(Peckvte and Baltreénaité 2015). Leaching equipment was made from water container, four columns. inlet

and outlet hoses and eluate collection bottles. Samples were prepared of polluted soil from former sewage

sludge fields mixed with two pine biochar types at three different ratios (1/5. 1/10 and 1/20) and from two

PCP types (PSB430 and PSB700) made from railwav sleepers. Equipment (columns. filters. hoses.

bottles) was rinsed with distilled water. The empty column was filled with well-crushed material and

weighed to an accuracy of 1 g. The bottom section was equipped with a filter plate and a pre-filter to the
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column. When columns were filled in wastes (soil amended with PB450 and PB700: PSB430 and

PSB700). the column was saturated with deionised water. The saturation was stopped when a column

with a sample was fully saturated. In order to balance a process a column with soil/carbonaceous product

was left for at least two davs. The flow rate was set 15%2 cm through the empty column. To control

leaching process the first eluate was collected. Solubility of inorganic constituents is strongly influenced

bv pH and redox potential. Then pH in eluate was measured. The outlet hose was connected to an eluate

collection bottle. The hvdrostatic pressure and and eluate samples collection then started. The first eluate

was taken when volume of eluate reached (0.1£0.002) = the mass of the test portion (m,). The second and

following eluates were collected into the bottle. According to different fraction volumes all seven eluates

were collected and pH was measured in each.

Time. volume, pH and L/S ratio were noted just after collection. PTEs (Cd. Pb. Cr. Ni. Zn and Cu)

concentrations were measured in the eluates using a flame atomic spectrophotometer (FAAS).

Experiment of PTE bioavailability and uptake by oqt (dveng sativa L)

An experiment with plants was performed to assess the effect of pine biochar (PB700) on the PTE

bicavailability in oat grown in polluted soil from former sewage sludse fields amended with biochar at

three different ratios (1/3; 1/10; 1/20). Plastic pots (400 cm”) were filled in with 200 g of soil and biochar

mixture. Plants from soil amended with biochar were compared to plants from unamended soil (control).

All treatments were carried out in three replicates. Each pot was visuallv checked for sufficient water

content which was necessary for optimal plant growth conditions. Pots were kept in a room temperature.

In the beginning of the experiment there were 10 seeds of cat planted in every pot. After ten days. the

plants were thinned to three plants per pot.

The shoots were harvested after 35 days and fresh weight was determined immediately. The plants

were washed with deionised water and dried at 60 °C temperature for 24 hours before drv mass was

determined (Wagner 2014). Then PTEs concentration in plants was determined using a flame atomic

spectrophotometer (Buck Scientific - 210VGP). Total PTE concentration was measured after the acid

digestion process. The acid digestion process consisted of everv sample (50 mg) mixed with 3 ml HNO;

(65%) and 9 ml (HCID). After that. the samples were placed in special vessels and then into Ethos 900

Milestone Microwave apparatus and heated for 43 minutes. Then, solutions were poured into bottles of 50

]
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ml volume which then were supplemented with deionised water till the limit of 50 ml (Butkus and

Baltzénaite 2007).

Statistical analvsis

Statistical analvsis to compare the average results of the different treatments was performed using

one-way analysis of variance (ANOWVA) (Houben et al. 2013). Homogeneity of variances was tested

using Levene’s test. Paired comparisons between the treated and the control soils were canied out using

Student’s t-test.

Results and discussion

Physical-chemical properties of pyrogenic carbonaceous products and soil

In this work vield of pine wood biochar and pine sleepers pyrogenic products decreased from

27.34%—15%to 21.64%—11.81%, when pvrolysis temperature increased from 450 to 700 °C (Table 1).

Table 1. Phvsical-chemical properties of polluted scil and carbonaceous products

SATROBASE: yoppera  Yield, %  BSemtent.  Density. pH ganic car. S3Shange

mm o %o gJ.'ch C. 0 capacity,
tvpe ture. bon C, % cmol./kg
Qﬁﬁﬂﬂ 450  27.34+013 26.95+1.70 0224001 7.3%0.11 86.48+054 0.48+0.12
700 152246  30.91=2.02 0.27=0.01 8'355'3'0 93.01£099 2.07+1.26
Railway 6.6320.9
sleepers 450 2164112 23.84£1.09 01920004 TUUT7 80.92%093 0.770.3
(pine wood)
700 11.81£194 23.97+2.04  0.15%0.003 ?'3?3:0'1 89.91£086 0.11%0.09

A similar biochar productivity tendency with rising pyrolysis temperature was determined by Gai et

il. (2014). when productivity of wheat. com straw and peanut shell biochar decreased from 36.8%—32.4%

to 25.8-22 8%, when pvrolvsis temperature increased from 400 to 700 °C. One explanation could be that

there is higher loss of volatile compounds in higher pyrolysis temperatures (Wovak et al. 2009). It could

pe concluded that in lower pyvrolysis temperatures there is a higher biochar vield and it has richer
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composition of velatile compounds compared to high pyrolysis temperatures (Jindo et al. 2014). A high

amount of lignin in biomass material determines higher biochar vield (Amonette and Joseph 2009).

Ash content differed from 23.25% to 23.97% in the case of pine wood biochar types and from

26.95% to 30.91% in the case of pine sleepers pvrogenic product types and it increased with the increase

of temperature. A similar tendency occurred in Mukherjee et al. (2010). when biomass of oak wood

(Quercus lobata), pine wood (Pinus toedq) and grass (Tripsacum floridaren) was pyrolvsed at 400 and

650 °C temperatures. Biochar ash content increased in higher pyrolysis temperatures mainly due to rising

content of minerals (Cao and Harris 2010). Tendency of increasing biochar ash content with increasing

pyrolysis temperature was similar in different biochar tvpes produced both from pine wood and both from

animals’ manures (Chen et al. 2008).

pH of pine wood biochar tvpes increased from 7.3 to 8.36 and in the case of sleepers pyrogenic pro-

T iy ol

duct types — from 6.63 to 7.87 when pyrolysis temperature increased. The biochar pH value rose in a

higher pyrolvsis temperature probably due to concentrations of unpvrolysed inorganic elements which

have alreadv been in the original material (Wovak et al. 2009). Nommally biochar tvpes with higher ash

content have hisher pH values compared to those with low ash content (Lehmann et al. 2011). Biochar

pH can change with time and it can both decrease and increase depending on the feedstock.

Content of total carbon rose with increasing pyvrolysis temperature from 450 to 700 °C in all PCP

tvpes. Amount of total carbon in the case of pine biochar increased from 86.48 to 93.01% and in the case

of pine sleepers from 80.92 to 89.91%. All pvrolysis product types conesponded to standards of the

European Biochar Certificate for total carbon content and exceeded 50% Cyy value. All pyvrogenic product

tvpes comesponded to the parameter that organic carbon content in pyvrolysed char differed from 5% to

95% depending on used temperature and temperature of the process. Pyrolvsed organic matter which has

less than 50% of carbon content is classified as pyrogenic carbonaceous matter (EBC 2016).

Cation exchange capacity (CEC) is the abilitv of matter to retain positive charged cations and in this

work CEC of biochar types significantly differed among different feedstock types and pyrolysis
temperature. In the case of clean pine wood. when pyrolysis temperature rose from 430 to 700 °C CEC

also increased (from 0.48 1o 2.07 cmol kg). A similar tendency was obtained in other work (WNelissen et

al. 2014) when CEC of pine wood biochar rose (from 38.6 to 68.8 cmol.kg) when pyvrolysis temperature

increased from 450 to 650°C. An opposite tendency occwred in the case of sleepers pyrogenic product

tvpes. This work showed that when pyrolysis temperature (430-700 °C) rises CEC of sleepers pyrogenic

(=]
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product tvpes decreases (0.77-0.11 cmol.kg). These results are similar to Gai et al. (2014) results, when
all biochar tvpes (from wheat, com straw, peanut shell) had higher CEC at 400 °C and 500 °C pwvrolvsis
temperatures compared to those which were produced at 600 °C and 700 °C temperatures.

Soil pH is one of the most important indicators of chemical properties of soil (Sujetoviene 2011).
Soil acidity directly impact availability of nutrients in plants, their development, productivity, composi-
tion of soil microorganizms, decomposition of organic matter, carbon and nitrogen immobilisation in soil,
leaching of the elements and their emissions to the atmosphere (MaZvila et al. 2011). In this research, soil
pH walue reached 7.35 (Table 2), therefore, this soil from Molainiai was classified as average alkaline (pH

from 7.5 to 8.3).

Table 2. Physical-chemical properties of different pyrogenic carbonaceous product types (mean value=5D, n=4)

. . . Organic
0 . 3 o

Soil pH Moisture, %  Density, g/cm” Total carbon, % atter, %

From Molainiai 7.55=0.08 22.4310.28 0.95=0.02 9.64=0.09 8.77x2.57

Soil density is an essential and widely used soil indicator. It describes soil’s aeration and penetrabi-
lity (Sujetoviené 2011). It was determined that the analysed scil density was 0.95 g/em®. This density is
similar to other work where fine sand particles dominated in sludge granular composition and densitv of
the natural sludge varied from 0.926 to 2.138 g/cm® (DGE Baltic... 2010). According to the density (0.8
1.2 g/cm?), investigated soil is optimal for growing plants.

Soil water content is an important parameter for all tvpes of soil analvsis: measuring water holding
capacity, available moisture content to plants, infiltration, pores’ size distribution and soil penetrability
{Sujetoviene 2011). In this work soil moisture reached 22 43%. According to moisture values investigated
soil is near to optimal conditions for growing plants, when pores are filled with air and water up to 25%.

Organic matter and especiallv humus content is one of the indicators of soil quality showing soil’s
resistance to phvsical degradation (Liaudanskiené et al. 2008). Most usually soil consists of 80-90% of
the mineral part and less than 10% of the organic part. Soil’s organic part is made of organic residues and
humus (Jackson 1993). In this research organic matter in soil reached 8.77%. According to drv organic
matter mass (%0) this soil is classified as having average organic matter (from 6 to 20%) (EN IS0 14688-2
2004).

LY
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Carbon (C) is the main soil’s organic matter component. Soil’s organic carbon forms a huge part of
the global carbon cycle, its content depends on photosynthesis input in soil and respiration, erosion and
leaching loss (Liaudanskiené et al. 2008). The amount of total carbon in soil reached 9.64% in this studyv.

According to the European Biochar Certificate, certain thresholds for PTE must be kept. The
following maximum wvalues for PTE, for the basic quality grade (Pb<130 mg/kg DM; Cd=<1.5 mglkg DM;
Cu=<100 mgkg DM; Ni=30 mgkg DM; Zn =400 mgkg DM; Cr=90 mgkg DM), correspond to the
German Federal Soil Protection Act (Bindes-Bodenschutzverordnung) and for the premium qualitv grade
(Pb=<120 mgkg DM; Cd<l mgkg DM; Cu<100 mgks DM; Ni<30 mgkg DM; Zn<400 mgkg DM;
Cr=80 mg/kg DM), correspond to the Swiss Chemical Risk Reduction Act. These thresholds which relate
to the total drv biochar mass are shown in Table 3.

According to the PTE concentrations {mgkg DW) in four pvrogenic product tvpes, all tvpes corres-
ponded to premium biochar quality except for Ni in PSB700 tvpe which corresponded to the values of the
biochar of the basic quality grade.

Table 3. PTEs concentrations (mgkg DW) in polluted soil and carbonceous products (average=5D, n=5)

Threshold
. Pine wood Pine sleepers Pine sleepers f!]]‘ pre- Maximum
Pine wood . carbonaceous carbonaceous mium bio-
. _ biochar, 700 _ PTE con-
.. biochar, 450 product, 450 product, 700 char .
Polluted soil C tempera- . centration in
PTE °C tempera- fure °C tmepera- °C tempera- quality soil (HN
ture (PB450) (PB700) ture ture grade (ac- 60:2015)
(PSB450) (PSB700) cording to )
EBC)
Cd 9.56=1.75 0.27+£0.04 0.9=0.59 0.9=0.05 0.18+0.15 1 1.5
Pb 15.44x2.09 6.22x1 62 13 .44=13 97 8.07£3.09 9.03x3.49 120 80
Zn 228682909 330.37=15085 B82.44=1998 118.3x8.74 140.71£5.3 400 300
Cu 276.47x1845 16.87=4.05 259922093 22412217 32742626 100 75
N1 100.74=6.89 17.76=4.93 10.75=6.04 17.92=3 83 32742536 30 75
Cr 98.5327.92 2575249 7.47+3 96 19.72+3.14 35.4+9 54 80 80

The highest PTE concentrations in the contaminated soil which exceeded thresholds (HN 60:2015)
were in the case of Cu (276 47 mg/'kg), Ni (100.74 mg'kg) and Cd (9.56 mg'kg) (Table 3). Cd concentra-

tion in the soil for approx. 637% exceeded the threshold for Cd (1.5 mg/kg), Cu for 3.69 times and Ni for

134%. Cd concentrations in soil were similar to the research conducted in 2013, when in the top laver of

the soil the thresholds were exceeded more than one hundred times and in deeper lavers — 1. 5-2 times
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{Geotestus 2013). Pb concentration in soil reached 15 44 mg/'kg and did not exceed the threshold for Pb in
soil (80.00 mg/kg). In the research carried out in 2013, Pb concentrations didn’t exceed the thresholds and

were close to natural background values (Geotestus 2013).

Soil pH

Figure 1 shows that soil pH from the incubation experiment reached maximum wvalue (=7.2) after
336 hours (=14 days) in the case of both biochar tvpes and later it gradually decreased in the case of
PB700 and increased in the case of PB450. In the leaching experiment eluates’ pH decreased with time in
the case of both biochar tvpes (Fig. 2). In the case of both biochar types maximum pH (>8) values
reached after the first minute and later graduallv decreased. According to Wong and Smith (2003)
insignificant pH increase in the beginning of the experiment could be explained by decarboxilisation of

organic anions and ammonification and gradual pH decrease could be explained by nitrification.

pH

1 1.1 3G S04

Time (h) Time (h)

Fig. 1. pH differences in the CaCl; extracts depending on time (h), a) PB450and b) PB700 biochar (8 — pollu-
ted soil; average=SD (0-0.009))
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Fig. 2. pH differences in the eluates depending ontime (s), a) PB450and b) PB700 biochar tvpes (5 — pollu-
ted soil)
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Comparing two biochar tvpes, PB430 increased soil pH after biochar addition (p=0.22 insignificant
(Fig. 1. a)). and in the case of PB700 soil pH insignificantly decreased with time (p=0.66 (Fig. 2. b)). This
growth of pH is constant when biochar has alkaline origin. Basic cations (Ca, Mg, K. Na) which are in the
biomass are transferred into oxides, hvdroxides and carbonates during pyrolysis process (Yuan et al

2011). Due to these alkaline compounds solubilitv, manv biochar tvpes serve the alkaline function in the

soil (Hass et al. 2012).
Immaobilisation af PTE in polluted soil using the incubation experiment

In the beginning of the experiment, after 1 hour, better element’s immobilization effect between two
pine carbonaceous product tvpes was determined in the case of PB700 type (Fig. 3). Comparing all PTEs
Cu concentration decreased the most in the extracts of PB700 and soil mixtures: 79.2%, 75.27% and
76.28% at the ratios of 1/3, 1710 ir 1/20. Ni immoblisation by this biochar reached 12 32%, 27 4 % and
23 28% at the ratios of 1/5, 1/10 ir 1/20. Biochar respectively produced at lower temperature (450 °C) in
the beginning of the experiment retained Cu (76.76%, 76.21% ir 73.39% at the ratios of 1/5, 1/10 and

1/20, respectively).
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Fig. 3. PTE immobilisation efficiencyin the soil amen-  Fig. 4. PTE immobilisation efficiency in the soil
ded with PB450 and PB700 biochar types in the begin- amended with PB450 and PB700 biochartypes at the
ning of the incubation experiment (after 1 h) end of the incubation experiment (after 672 h/28 d)

At the end of the experiment (after 672 hours/28 days), PB450 immobilised four elements out of six
(Cd=Zn=>Cu=Ph) (Fig. 4). However, this biochar tvpe had no effect on the immobilisation of Cd and Ni.
The most immobilised element was Cd (57.89% and 86.01% at the ratios of 1/10 and 1/20), Zn (63.26%

17
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78.1% and 77.62% at the ratios of 1/5, 1/10 and 1/20, respectively), Cu (69.01% 70.29% and 76.03% at
the ratios of 1/5, 1/10 and 1/20, respectivelv) and Pb (46% at the ratio of 1/3). Biochar produced at higher
temperature also immobilised four elements out of six (Cd=Cu=Pb>=Cr). Like biochar made at lower
temperature, this biochar tvpe immobilised Cd the most (88.32% at the ratio of 1/3).

Immobilisation of other three elements was below than average: Cu: 44.33% 45.21% at the ratios of
1/10 and 1/20; Pb: 229 at the ratio of 1/10; Cr: 20.66%, 9.92% and 14.05% at the ratios of 1/5, 1/10 and
1/20, respectively). In conclusion, these two carbonaceous product tvpes immobilised the Cd and Cu most
at the end of the experiment (after 28 davs). Two biochar tvpes showed similar high retention effectivity
of Cd (>85%), but in the case of Zn retention this element was better retained (78%) by the biochar made
at lower temperature (450 °C) which also effectively immobilised Cu (=76%). Similar results were
obtained bv other investigation when canal bank soil severely polluted with Cd and Zn was amended with
wood biochar It showed a significant decrease of Cd concentrations in pore water after 60 days field
experiment (Beesley et al. 2010). In the column analvsis with the same soil, biochar similarlv decreased
Cd and Zn concentrations in the filtrates. which shows sorbtion of Cd and Zn on the biochar surface
(Beeslav and Marmmiroli 2011) using Scanning Electron Microscopy (SEM). Zheng et al. (2013) showed
that biochar both from bean stems and rice stems effectively immobilised Cd, Zn and Pb in historically
polluted soil from rice fields (Zheng et al. 2013). Biochar had most significant effect on the availability of
Cd and its gradual phvtoaccumulation. When soil was amended with biochar, Cd concentrations in the
plants decreased bv 71%.

When soil is highlv contaminated with Cd, both biochar tvpes could be used for this element reten-
tion, but if seil is multi-pelluted (Cd, Zn, Cu), biochar made at lower temperature (450 °C) could be a
better product for immobilisation of the elements because effectiveness of immobilisation of these
elements was better comparing it with biochar made at higher temperature {700 *C).

Fig. 5 and 6 show that in the beginning of the incubation experiment (after 1 hour) in the soil amen-
ded with two carbonaeous product tvpes, the highest PTE biocavailable part (%0) (by 2.5 %) (Fig. 3) was
that for Ni and at the end of the experiment bioavailable part of this element decreased by 1.9% (Fig. 6).
Fesults showed that the PTE bioavailable part (%) was growing most significantly in the case of Zn (in
soil amended with PB700 (1/10) — 4.64 times and in unamended soil — 6.04 times) and Cd (in soil
amended with PB450 (1/5) — 79.66 times and unamended soil — 6. 81 times) (Fig. 6).
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Fig. 5. PTE bioavailable part (%) compared to initial  Fig. 6. PTE bioavailable part (%) compared to initial

elements amount in the soil amended with two carbo- elements amount in the soil amended with two carbo-
naceous product typesin the beginning of the incuba- naceous product types in the end of the incubation
tion experiment (after 1 h) experiment (after 672 h/28 d)

This decrease of PTE mobility could be explained by aging, which relates with processes affecting
elements mobility and bioavailability decrease with time (Ma et al. 2006). Usually with time sorbtion of
elements increases and this mechanism is determined bv low rate of reactions, organic and inorganic
pollutants diffusion into micropores and nuclear-precipitation on the surface (Ma et al. 2006). Mecha-
nisms of elements sorbtion and sorbtive capacity significantly varv between source material and elements.
Biochar properties highlv differ due to feedstock and pvrolysis temperature, when in higher temperature
biochar has major surface area, pH value and mineral content though less functional groups content. Most
importantly because of a favourable structure of pores and various functional groups (carboxvl, hvdroxyl

and phenolic) biochar highly attracts PTEs (Park et al. 2011).
PTE immobilisation in polluted soil using the leaching experiment

In this research we investigated six PTEs (Cu, Cr, Zn, Ni, Cd ir Pb) leaching from polluted soil
amended with two pine wood biochar tvpes (PB430 and PB700) made in two different temperatures, -
450 *C and 700 *C and mixed at three different ratios (1/3, 1/10, 1/20) and from two sleepers pyvrogenic

carbonaceous product tvpes (PSB450 and PSB700).
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Fig 7 and & showe that from unamended soil Pb {19.59%) and Cu (5.21%) were the highest leached
PTEs part (%) comparing with initial elements concentration in the soil and Cr (0.18%) and Cd (0.02%)
were the lowest. When soil was amended with two different pine wood PCPs there was different PTE
retention efficiency for different elements and mixing ratios (Fig. 9@ and 10). In the case of biochar
produced at 430 °C temperature, the best retention efficiency was for Pb and Cu (Fig. 9). Pb retention
efficiency by this biochar reached more than 99% (99 57 %, 99 48 %, 99 45 % at the ratios of 1/5, 1/10
and 1/20, respectively). In other studv {(Mohan et al. 2007) cak bark biochar (400—450°C) was more

effective in Pb retention compared to other tvpes and removed similar Pb content like activated char
{about 100% of Pb). The authors made a conclusion that metal adsorption by biochar was explained by
the mechanisms of ion exchange Karami et al. (2011) concluded, that P could affect Pb retention by hard
wood biochar in severely polluted mining soil. In the same work biochar influenced the reduction of Pb
concentrations in pore water from 80 mg/1 to a half of this value Otherwise, when biochar was mixed
with compost of green wastes, Pb concentrations in soil’s pore water decreased even more; therefore,
there is a suggestion to combine the effects and to experiment not only with physical retention of the
pollutants but also with chemical and bioclogical drivers. Cu retention efficiencv reached 93%, 82.16%
and 73.17% at the ratios of 1/3, 1/10 and 1/20, respectively, when soil was amended with PB450 biochar
tvpe. Jones at al. (2016) made an experiment with plants and estimated combined biochar and compost
effect on the growing of plants and Cu immobilisation in polluted soil. Cu mobility in amended soils was
evaluated using leaching tests before and after incubation and growing of plants. All amended soils
significantly reduced leached Cu contents compared to the unamended soil. However, biochar made at

15

149



temperature (Fig. 10). The highest retention efficiency by this biochar was for Pb and it reached 99.63 %%,
0952 % and 99.52 % at the ratios of 1/5, 1/10 and 1/20, respectivelv. Cu was retained averagelv (43.23%
and 53.78% at the ratios of 1/10ir 1/20). Similarly to Jones et al. (2016) studv, the highest decrease in
the Cu content was at the highest biochar and soil mixing ratio. Zn retention effectivity by this biochar
was below average (35.72 % and 37.56 % at the ratios of 1/5 and 1/10, respectivelv) and Cr was retained
at the lowest level (15.15 % at the ratio of 1/5). Higher pyrolysis temperature determines higher Zn’*
sorbtion capacitv and higher Zn precipitates/minerals fraction in the biochar (Wagner et al. 2013).
Wagner et al. (2013) found that when biochar was used for Zn immobilisation in the sewage sludge

soil, hopeit (Zn3(P04)-2H>0) and similar Zn-P phase started to form.
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Fig. 9. PTE retention efficiency (%o) in polluted soil ~ Fig. 10. PTE retention efficiency (%) in polluted
amended with biochar (PB450) soil amended with biochar (PB700)

In conclusion, pine wood biochar produced at 430 °C temperature in soil polluted with PTEs re-
tained Pb (retention efficiency reached 99.37%, 1/5) and Cu (retention efficiency reached 93%. 1/3) the
most This biochar highlv retained Pb when its concentration in soil was not verv high, 1.75 mg/kg (by 46
times lower than limited value), but Cu was 1.4 times higher than a limited value (Fig. 11), according to
Lithuanian hvgienic standard HN 60:2015. This biochar had no positive effect on other soil elements (Zn,
Cr, Cd and Ni). In the case of pine wood biochar made at 700 *C temperature, PTEs retention efficiency
decreased in the following order: Pb>Cu>Zn>Cr. This biochar effectively retained Pb (99.63%), Cu
(49.34%), Zn (37.36%) and not significantly Cr (15.15%). Like biochar produced at a lower temperature,
this PCP retained the highest amount of Pb when its concentration in soil was sufficiently low (7.33

mg/kg), retained Cu more when its concentration in soil was sufficiently high (126.83 mg'kg), Zn was
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lower (211.83 mg/'kg) than the limited value (300 mg/kg) and Cr was three times higher than the limited
value (23737 mgkg) (Fig. 12).
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Fig. 11. PTE concentration (mgkg DW) in soil Fig. 12. PTE concentration (mgkg DW) in soil
amended with biochar (PB450) after the leaching amended with biochar (PB700} after the leaching
experiment experiment

The most negative effect on the PTE leaching from two PCP tvpes was for Ni (7 times higher leach-
ing compared to control soil). When soil is highly polluted with Pb and Cu, - biochar made at 450 *C
temperature is a more suitable carbonaceous product because of more effective retention of these
elements, but when soil is overpolluted with multi-elements (Pb, Cu, Zn and Cr) biochar made at 700 °C
temperature could be more suitable carbonaceous product tvpe for these elements retention because four

elements out of six were retained.

Evaluating PTEs leaching from two sleepers pvrogenic carbonaceous product tvpes (PSB450 and
PSBT00), all six PTEs (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd ir Pb) leached amounts were not significant (Table 4). Their
leaching compared to the initial PTE concentrations in the pyvrogenic products tvpes varied from 0.07%
for Cuand to 11.29% for Ni. It could be stated that pyvrogenic products made from railway sleepers do not
make hazards to environmental quality according to soil protection acts.

Table 4. a) Leached PTEs part (%) from two sleepers pvrogenic carbonaceous product tvpes compared to initial
concentration; b) initial PTEs concentration (mgkg DW) in two PCP types from sleepers

Pyrogenic
product Zn Cr Ni Cu Cd Pb
type
a) PSB450 043 1.78 11.29 0.009 01 0.18
PSB700 0.24 1.15 257 0.07 0.59 0.15
b) PSB450 1183 19.72 92 2241 0.9 8.07
PSB700 140.71 354 32.74 32.74 0.18 9.03
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Comparing two different PCP tvpes, PSB700 tvpe affects the environment in a lesser extent in the
case of Ni, Zn and Pb because leached amounts of these elements were by 40.4% (for Ni) lower
compared to PSB430 tvpe. In the case of Cr, Cu and Cd, P5B430 tyvpe affects the environment in a lesser
extent because leached amounts of these elements were by 18.12% (for Cu) lower compared to PSB700
type. According to the leaching (mgkg DW) from PSB430 type, PTEs range in this order: Ni(2.02)=
Zn(0.531)=Cr(0.35)=Cu(0.0196)=Pb(0.01=Cd(0.00097). According to the leaching (mgkg DW) from
PSB700 type. PTEs range in this order: Ni(0.84)>Cr(0.41)>Zn(0.34)>Cu(0.0239)=Pb(0.01)=Cd(0.001).
Ni was the most leached element {0.84-2.02 mgkg) but Cd was the lowest (0.0009-0.0011 mgkg).
Slightly higher leached amount of PTEs were from PSB450. It could be explained by the fact that at 400-
500 °C temperature PTEs retain in the state of mobile ions, but at 600 °C temperature elements form

stabile oxides (Volungevi¢iene et al. 2014).

PTE bioavailabilitv in soil and bioaccumulation in oat (Avena sativa L)

Carbonaceous product made from pine wood (Pinus splvestris) and pyrolysed at T00°C temperature,
insignificantly affected fresh (p=0.593) and drv (p=0.871) mass of oat to 33.76% and to 12.07% (Fig 13
and 14) compared to the control. On the other hand, compared to other studv (Wagner et al. 2014),
biochar made from coms (Zea mays L) and pvrolvsed at 750 °C temperature (heating time 2 hours)

increased oat’s (which was grown in the soil from the former sewage sludge filtration fields) fresh and

dryv mass by 60% compared to the control. This increase was highly significant for the fresh (p=0.008)
and almost significant for the drv (p=0.03) mass.
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Specific phvtotoxicity of plants and its response to volatile and leached compounds from fresh bio-
char could explain zero and negative response of growing plants to biochar as soil additive in this
research. Several works showed phvtotoxical effect of plants to fresh biochar; however, there is less
information about toxin sources and their chemistry (Buss and Masek 2014; Koltowski and Oleszczuk
2015). Low and average temperatures of wood material pyrolvsis produce high concentrations of initial
decomposition of low molecular weight compounds due to high concentrations of cellulose and lignin.
For this reason it is verv important to properly choose material for biochar production and when it is used
in environmental remediation and has good sorbtive properties and low potential phvtotoxicity.

There are two main biochar pollution reasons caused bv these mobile compounds: first, biochar
production time can be too short for proper transformation and diffusion of pollutants in the pyrolvsis
system and due to this these can be sorbed by the biochar surface or retained in the porous structure. It
can usually occur in the case of fast pyrolvsis, though slow pvrolvsis time (from 0.3 to 2 hours or less)
can be too short as well (Novak et al. 2014). Second. the reason of biochar pollution can be attributed to
secondarv volatile compounds condensation in pyrolysis and due to isolation, blockade or biochar cooling
(Bus and Masek 2014). It is thought that one or more of these reasons can be responsible for leached and
volatile compounds which occur in many biochar tvpes (Spokas et al. 2011) and that is why there is
determined zero or neutral plants response for the use of biochar (Spokas et al. 2012). It is thought that
chars mineralisation under natural conditions eliminates the phvtotoxical effect from wvolatile and leached

compounds. It is possible that longer biochar heating and leaching before and after it used as a soil

amendment could determine plant’s positive response to biochar addition.

Table 5 show that PB700 biochar addition to soil changed PTE distribution in plants, and thereis a
tendency that Pb accumulates in oat in higher amounts (Antonijevic and Maric 2008). Pb accumulation in
oat could be explained bv amended soil acidification from 6.79 (in the beginning) to 6.44 (at the end)
which was reflected in the 35 davs long incubation experiment. Soil acidification occurred due to
oxidation of sulfiduous minerals and this determines continuous increase of Pb’™ ions in the soil solution

(Antonijevic and Maric 2008).
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Table 5. Concentration (mg'kg DW) of PTE in plants and soil after the experiment with plants (average=5D_n=3)

In soil after

In soil after

In soil after

In soil after

In plants, Inplants, In plants, In plants, plE.TlltS pla.qts pla.qts plants
PB700+5, PBT00+S, PBT700+S, S (soil) growing, growing, growing, owine. §
PTE 1/5 1/10 1,20 PBT0O0+E, PBTO0E, PBT0O0+E, & .1g=
1/5 1110 1/20 (soil)
Cd 0.46=0.04 042002 041=0004 0.79=049 12.07=0.16 627463 1269001 1445228
Ph 1.61=1.43 161134 173148 032016 02002 1.36+1.16 326=3.11 0140287
n 3THTEIZF 183532445 2152197 356324328 245832531 26617311 2801710469 3103341
Cu 3361391 412322430 40=1300 4332037 153542081 17425£0562 146751015 131.67£12.37
N1 165714 13732038 161079 17=1.73 11923419 10407100 126731172 11823300
Cr 1343038 153332031 33017 39773352 1372712028 23127204 230375095  249.73=13 45

Many investigations showed that increase of metal concentrations in various cultural plants was
related to metal concentrations in the sewage sludge and with soil properties, such as, pH and which
significantly affected awailability of the elements to the plants {Chaneyv and Giordano 1977; Sommers
1980). Oat is a plant species which has low capacity for Cd and Pb accumulation compared to other plants
which are known as hvperaccumulators or PTE accumulators. For example, in other studies there were

found 0.21 mg'kg concentration of Cd and 2 28 mg/kg concentration of Pb in oat’s grain and 6 mg/kg in

leaves (Fergusson 1990). Pb concentrations are similar the findings of this studv, when Pb concentration
in plants reached 1.73 mgkg DW and Cd concentration reached 0.79 mgkg DW. The most significant
decrease of PTE concentrations in the plants from amended soils was in the case of Cr (91.7%) and Zn
(66.69%). Average DPTEs ranges in this
Cr(71 28%)=Zn(53 45%)=Cd(45.36%)=Cu(11.39%)=Ni(5.09%). Mean distribution of PTEs in the oat
from amended soil followed in this order: Cu{38.28 mgkeg=Zn(23 9 mgkg)=Ni(16.13 mgkz)>Cr(11.42
mgkg=Ph(1.65 mgkg)=Cd{0.43 mgkg). The mean distribution of PTEs in oat from unamended soil
Zn(3369 mgkgCu(43.2 mgkg=Cr39.77 mgkg)Ni(l7

concentrations decrease In amended soil order:

decreased in the following order:
mgkg)=Cd{0.79 mgkg=Cd(0.79 mg/kg).
Table 5 demonstrates that insoluble PTEs (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd and Pb) concentrations in amended
soil decreased if compared to those from unamended soil after the experiment with plants. The most
significant PB700 and oat effect on the soil PTEs is for Pb (97 78% (1/5) decrease compared to unamen-
ded soil), Cr (37.03% (1/3)) and Zn (to 20.83% (1/3)). In all amended soil mixtures, four elements (Zn,

Cr, Cd and Pb) decreased if compared to unamended soil.
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Conclusions

L.

[l

Assessing physical and chemical properties of pine wood and sleepers carbonaceous product
according to pyvrolvsis temperature, it was shown that increase in pvrolvsis temperature (from 450 °C
to 700 °C) resulted in decreasing vield, increased ash content, pH and total carbon content, while
density, cation exchange capacity and amount of potential toxic elements differed depending on the
tvpe of the feedstock and pvrolvsis temperature. Higher cation exchange capacity which is important
for biochar adsorptive properties, had pine wood biochar made at 700°C temperature (2.07 cmol /kg).
According to PTE concentrations, all carbonaceous product types were of premium qualitv, except for
sleepers carbonaceous product tvpe (PSBE700) in the case of Ni. According to moisture content and
densitv, this soil is optimal for growth of plants, it has average organic matter content and is average
alkaline.

Evaluating results of incubation experiment, similarlv high retention effectivity of Cd (>83%) had
both biochar tvpes, however, evaluating Zn retention, higher retention effectivity (78%, 1/10) of this
element had biochar made at lower temperature (430 *C) which also efficiently well immobilised Cu
(76%, 1/20). When soil is highly polluted with Cd, this element could be retained bv both biochar
tvpes but if soil is highly polluted with manv elements (Cd, Zn, Cu, Pb), PB450 type could be a more
suitable sorbtive product in the long time perspective.

Assessing the results of leaching experiment, pine wood biochar (PB450) most effectively retained Pb
{retention efficiencv reached 99.57%, 1/53) and Cu (retention effectivity reached 93%. 1/53). It hadn’t
any positive retention effect on other elements (Zn, Cr, Cd and Ni). In the case of other biochar tvpe
(PB700), PTEs retention effectivity decreased in the following order: Pb=>Cu>Zn>Cr. This biochar
retained the most of Pb (99.63%), Cu (49.34%), Zn {37.56%) and slightly Cr (15.15%). When soil is
overpolluted with Pb and Cu, PB430 type could be a better sorbtive product; however, when soil is
overpolluted with many elements (Pb, Cu, Zn and Cr), PB700 tvpe could be a better biochar tvpe for
elements immobilisation in soil in the short time perspective. Assessing PTEs leaching from two
pvrogenic carbonaceous product tvpes from sleepers (PSB4350 and PSB700), all leached PTEs (Zn,
Cr, Ni, Cu, Cd and Pb) amounts were not significant conceming both tvpes. Their leaching compared
to initial concentration of elements in pvrogenic product tvpes reached from 0.07% in the case of Cu

and to 11.29% in the case of Ni. It could be stated that in the case of PTE in the pyrogenic product
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made from wooden slippers it does not cause risk to the environment according to soil protection acts.

. According to the incubation experiment results, pine carbonaceous product produced at lower

temperature (430 °C) should be added at highest amount (1/20) to the soil polluted with Cd and the
lowest amount (1/5) to the soil polluted with Cd, Zn and Cu. In the case of pine carbonaceous product
produced at higher temperature (700 °C) it should be added at highest amount {1/20) to the soil pollu-
ted with Cu, at average amount (1/10) to the soil polluted with Pb and and at the lowest amount (1/3)
to the soil polluted with Cd and Cr. According to the results of the leaching experiment, pine carbona-
ceous product produced at lower temperature (430 *C) should be added at average amount (1/10) into
the soil polluted with Pb and at lowest amount (1/5) to the soil polluted with Cu. In the case of carbo-
naceous product produced at higher temperature (700 °C), there is an opposite tendency conceming
Cu: it should be added at the highest amount (1/20) to the soil polluted with Cu, at average amount
(1/10) to the soil polluted with Zn and at lowest amount (1/3) to the soil polluted with Cr and Ph.

Pine carbonaceous product produced at 700 °C temperature had negative or zero effect on the fresh
and drv oat mass. It decreased by 33.76% in the case of fresh and by 12.07% in the case of dryv mass
compared to the control group. Specific phytotoxicity of plants and its response to volatile and
leached compounds from the fresh biochar could explain zero or negative response of growing plants
to biochar addition to the soil in this research. Pine biochar addition to the soil changed PTEs distribu-
tion in plants. PTEs (Zn, Cr, Ni, Cu, Cd) concentrations in plants grown on the amended soil de-

creased comparing to plants from unamended soil, except for the case of Pb: its concentration in

plants increased. It is possible that Pb accumulates in oat at high amounts due to soil acidification

which determines continuous increase of concentration of Pb* ions in the soil solution.
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