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Aeracija
Biodegradacija
Bioprieinamumas
Eliuatas

Gruntas

Grunto uzterSimas

naftos produktais

Lengvieji

angliavandeniliai

Nafta

Naftos produktai

Sunkieji
angliavandeniliai

Salutinis produktas

Valymas ,ex situ®

Valymas ,in situ”

TERMINAI IR APIBR EZIMAI

—vedinimas, dirvoZzemio oro apykaita su atmosferos oru.

— terSal biologinis valymas.

— mikroorganizm saveika su organiniais junginiais.

— tirpalas, turintis iS adsorbento iSplantedziag.

— natiraliu ar technogeniniutolu susidariusios purios/birios nuogulos,
sudaragios daugiakomponeagtsistem iS kiety dalely, vandens ir oro,
iskaitant dirvozermagamtos isteklius (negyvosios gamtos kompaogent
— lengwjy ar sunkijuy angliavandenili koncentracija grunte, virSijanti
fonini lygi. Foninis angliavandenili lygis: lengwju — 10 mg/kg s.
g.(miligramy kilograme sauso grunto); sunki — 50 mg/kg s.g.

— angliavandeniliai, kutgi molekukje yra nuo 6 iki 28 anglies atam
Lengvieji angliavandeniliai skiriamii benzino eis (G-C, ) ir dyzelino
eiles (C ;-C,g) angliavandenilius.

tai aliejingas, tamsios spalvos, spegittmam turintis degus skystis, kiur
sudaro apietkstantis atskif cheminiy junginiy. Pagrindig sudedamaoji
dalis yra angliavandeniliai — apie 90-95 % naft@san Kitg dal, apie
5-10 %, sudaro sieros, azoto, deguonies ir mp@ialiniai.

—jvairiy angliavandenili miSiniai, gauti perdirbant naft

— angliavandeniliai, kugi molekukje yra daugiau kaip 28 anglies
atomai.

— nepagrindinis produktas, susidarantis gamybosgsmmetu.

— tai toks uzterSto grunto ir pozeminio vandensyma metodas, kai
uzterSta terp yra iSimama iS natalios stigsojimo vietos ir valoma
specialiuosgrenginiuose.

— tai toks uzterSto grunto ir pozeminio vandensyma metodas, kai
uzterSta terpvaloma jos nairalaus sigsojimo vietoje.



1. JVADAS

Dauguma Zmanipasineriaj kasdieninio gyvenimoupesius, nekreipdami &mnesio i
aplinka ir net kartais amoningai to nepastétdami. Pastaraisiais metais negikelia senkantys
gamtiniai iStekliai ir didjantis aplinkos uzterStumas, besikaupiantys ter&asdliekos.

Vienas i$ pagrindini organiniy terSal; yra nafta irjvairas jos produktai (mazutas,
mineraliniai tepalai, Zibalas, dyzelinas ir kt.Js\daugiau $i terSai; patenka grunt, vandemir
sukelia pavaj aplinkai, Zmogaus sveikatai. Tai atsitinkaél dvarijy, kai nuo lggiy nurieda
cisternos, ar naftos produktai laikomi netinkamtelpose, skstant tanklaiviams (Baknas,
Vaisis, 2003) ir t. t.

Lyginant su stambiomis VakaEuropos ar Amerikos Salimis, Lietuvoje gruntastosf
produktais yra terSiamas maziau. Deja, mes turirmpagdidel soviet; armijos palikina.
Buvusiose kariése bagse aptinkami labai uztersti naftos produktais gyysibtai. Toks gruntas
turi bati valomas, kadangi jame esantys terSalai galsskliaplinka garuodami ar, dar blogiau,
migruodami gilyn ir uzterSdami gruntinius vandenizodl Siai problemai spisti turi bati
pritaikomi efektywis naftos produktais uzterSto grunto valymo meto&ailo metu pl&ai
pasaulyje yra taikomas biologinis grunto valymatedas, téiau, naudojantiSvalymo metod,
ne visada yra pasiekiama notimezultat;, kadangi didel jtaka grunto iSvalymui turi tersal
tipas ir p savyles bei koncentracija. Ygalideks naftos terSalkoncentracijos apsunkina grunto
valyma, nes tokios koncentracijos yra toksiSkos safegraduojantiems mikroorganizmams
(Bewley et al., 1989). NemaZtaka iSvalymui turi ir terSaj tipas. Vieni terSalai iS5 grunto
paSalinami greitai, kiti reikalauja ilgesnio laikarpo. Pvz.: lengvosios naftos frakcijos, dyzelinis
kuras lengviaujsisavinamos naft oksiduojagiu mikroorganiznma nei sunkiosios frakcijos
(mazutas, dervos) (Atlas, 1988).

Vis pléiau pradedamas taikyti fitoatstatymo metodas, n@micugalus naftos tersal
paSalinimui iS grunto, kadangi Sis valymadias reikalauja maziau pri@tos uz kitus biologinio
valymo metodus (Landmeyer, 2001).

Siuo darbu buvo siekiama sukurti agigmpleksir uZtersto naftos produktais grunto
valymo technologg, kuri apimti biodegradacy aktyviais nafi oksiduojaiais
mikroorganizmais ir fitoatstatym



2. LITERAT URINE APZVALGA

2. 1. Sorbentai ir jy savyhes

Pasaulitss ekonomikos augimas neatsiejamai gssipu didjanciu naftos produkt
naudojimu daugelyje veiklos & transporte, Silumos, elektros gamyboje ir kiy Seikly
pasekoje naftos produktai neiSvengiamai patemkevozem ir ji uzterSia.

Naftos produktsurinkimui yra naudojami sorbentai.

Sorbentai (adsorbentai) — tai kietiefinki, gebantys sugerti (adsorbuoti, absorbuoti)
nemaz kieki naftos ar jos produlgt Daugelis § pasizymi greita sorbcija ir efektyvumu
(Jankewius, Liuzinas, 2003).

Pagal medziagos kilmnaftos produkt sorbentai yra klasifikuojami tris grupes:
sintetinius, natralius neorganinius ir natalius organinius sorbentus.

Sintetiniai sorbentai — dirbé® kilmés polimerirts medziagos, kurios dazniausiai yra
gaminamos 5 polipropileno pluosto. Sie sorbentasifymi didele sorbcine galia naftos
produktams. Dauguma sintetinsorbeni savo svorio vienetu gali absorbuoti nuo 5 iki 10
svorio vienet naftos. (Balténas, Vaisis, 2003).

Nafiralis neorganiniai sorbentai. \Sisorbeny grupei priskiriami moliai, diatomitai,
ceolitai, vulkaniniai pelenai, vermikulitas, pemzga,t. t. Sios medziagos randamos gamtoje,
uolieny pavidalu. Neorganiniams sorbentanaslinga nedidel sorbcire galia naftos produktams.

Natiralis organiniai sorbentai — tai perspektyviausia gsutperaSis naftai ar jos
produktams surinkti. §isorbeng grupei priskiriami Siaudai, duép, pjuvenos, medzio atliekos,
kukurtizy stiebai, plunksnos, vilna, ir kitos anglies tédros medziagos. Natalis organiniai
sorbentai randami gamtoje arba yra agtrmaliava perdirbimo prameés. Jie pasizymi didele
sorbcine galia naftai ar jos produktams. Daugumas8rbeni savo svorio vienetu gali sugerti
nuo 1 iki 10 svorio viengtnaftos (Jankevius, LiuZzinas, 2003; Baknas, Vaisis, 2003).

Naiiraliy organini; sorbend privalumai:

= atsinaujinantys zaliavos istekliai;
* mazesh neigiamataka ekosistemoms;

* maZesni grunto valymgkainiai.



Nafiralis organiniai sorbentai yra tinkamiausi naudoti &te grunto valymo
technologiniame procese. Jie pagerina grunto siryktsumazina bendr terSal; kieki
dirvoZzemyje sudarydami palankiasalygas nafi oksiduojakiy mikroorganizna veiklai.
Natiralas organiniai sorbentai naudojanél iy priezasiu:

= sukaupia ir palaiko dgme valomajame grunte;
= praturtina grury biogeniniais elementais;

» pagerina grunto aeravingvedinima).

2. 2. Ligninyg naudojimas sorbcijai

Ligninas yra svarbi lignoceliuliéz sudedamoji dalis, kuri susidaro fotosigtezanetu.
Skirtingos medizj rasSys turi skirting lignino kieli: nuo 20 iki 30 proc. (Wayman, Parekh,
1990). Ligninas yra daugiafunkcinis fenolio polimgr turintis hidroksilo, karboksilo ir
karbonilo grupes. (Dizhbite et al., 1999).

Lignoceliuliozs biomas yra naudojama kuro — etanolio gamybai, o kaip t&atu
produktas susidaro hidrolizuotas ligninas (Wayniargkh, 1990).

Hidrolizuog lignina sudaro ligninas, celiuli@z ir kiti komponentai, kux santykis
priklauso nuo lignoceliulios sudtiniy daliy, ir nuo hidrolizs slygu. Taigi, hidrolizuotas
ligninas yra makromolekulin netirpi, turinti poring strukiira medziaga, kurios savyb lemia
jos naudojim sorbcijai (Dizhbite et al., 1999).

Sorbcija — tai procesas, kurio metu viemesiZiagos sugeria kitas. Sis procesas susideda
i$ adsorbcijos ir absorbcijos.

Adsorbcija — tai procesas, kai kokia norasdziaga sukimba su kieto sorbento daleli
pavirsiumi.

Absorbcija — tai procesas, kurio metu magiisorbuojama sorbento dailghon viduje
(Mickien¢, 1989).

Sorbcija taikoma daugelyje zZmogausikinés veiklos sriy: chemijos
pramorgje — medziag gryninimui, aplinkosaugoje — dirvozemio ir vanderedymui nuo
terSal; ir kt. Sorbcijos efektyvumas ir greitis priklauswo sorbuojamos medziagos
koncentracijos, temper@os ir Kity salygy. Taip pat sorbcijos efektyvumtakoja pradigs
sorbento savys: poringumas, specifinis pavirSiaus plotas ir kt.



2. 2. 1. Hidrolizuotas ligninas

Hidrolizuotas ligninas — Salutinis pulths susidarantis hidrolizuojant lignoceliuksz
biomag. Hidrolizuoto lignino savyés (hidrofobiSkumas, lengvumas, poringumas, spesifin
pavirSiaus plotas) lemia efektyvir greity adsorbci jvairiems organiniams, neorganiniams
junginiams ir metalams (Dizhbite et al., 1999).

Organini junginiy adsorbcija sorbento dalelipavirSiumi priklauso nuo orgaris
molekuks jonizacijos potencialo vé&. Autoriy (Tarasevich et al., 1995) atlikti tyrimai pagod
kad hidrolizuotas ligninas adsorbuoja organiniusgjaius jonizacijos potencialsrityse nuo 9
iki 11,5 eV. Todl jis gali chemiSkai sorbuoti tokius organinius gumus kaip fenal, difenil
amim, furfurola, benzoir rigst, nitrobenzen, aniling, difenil oksidy ir daugel kity. Taip pat
gali sorbuoti ir naftos terSalus. Hidrolizuotasiiigas naudojamas kaip sorbentas naftos pradukt
surinkimui nuo kieto pavirSiaus bei kaip filtrasftaauztersto vandens valymui (Nenkova, 2004).

Hidrolizuoto lignino sorbecéngalia priklauso ne tik nuo organinjunginiy jonizacijos
potencialo vefiy, bet ir nuo § koncentracijos, tipo, lignino kiekio medziagoje.utariy
(Yang, Ladisch, 1990) atlikti tyrimai su hidrolizwoligninu, parod, kad hidrolizuoto lignino
adsorbcijos galiavairiems alkoholiams diga didjant alkoholiy koncentracijai. Hidrolizuotas
ligninas savo svorio vienetu gali adsorbuoti nu® iki 2,7 firio vienet; butanolio, nuo 0,5 iki
0,73 wrio vienet; etanolio. Kietos ir minkStos medienos hidrolizotagninas, turintis 90 %
lignino, pasizymi didesne sorbcine galia ir gngji nei spygliudiu medienos hidrolizuotas
ligninas, turintis 51,2 % lignino (Tarasevich et 4095).

Hidrolizuotas ligninas galiab naudojamas aplinkosaugos srityje, terSalamszigrgto
dirvoZzemio ir vandens Salinti. Autari(Zhuang et al., 2003; Zuman, Rupp, 2002) atlitinai
paroct, kad hidrolizuotas ligninas gali jungtis su siuk metal, jonais: CG*, P&¥*, zr**, Hgt*,
AI**, Ni?* ir kt. Sie metal jonai yra imobilizuojami hidrolizuoto lignino stktiroje ir taip

pasalinami iS aplinkos.



2. 2. 2. Modifikuotas ligninas

Hidrolizuat ligning chemiskai modifikuojant amonio junginiais susidar@uja
medziaga — modifikuotas ligninas. Pagrindiaimino grupi jvedimasj lignino strukfira keicia
fizines ir chemines lignino savybes: IS daugggtinio Sis virsta daugiabaziniu, tai suteikia
naujas erdves pritaikant ligrirpraktiSkai pramogje, aplinkosaugoje (Zakis et al., 1991). Toks
produktas pasizymi didahis sorbcijos galiomisjvairiems organiniams ir neorganiniams
junginiams, sunkjju metal; jonams, dideliu specifiniu pavirSiaus plotu ir K¥odifikuoto
lignino sorbcik galia organiniams terSalams yra didgslyginant su nemodifikuotu ligninu
(Tarasevich et al., 1995).

Modifikuoto lignino savyds priklauso nuo pradés hidrolizuojamos medziagos tipo.
Spygliuatiy medienos hidrolizuatlignina modifikavus amonio druskomis, specifinis pavirSiau
plotas padidjo tris kartus, minkstos ir kietos medienos hidrobto lignino specifinis pavirSiaus
plotas padidjo du kartus. Specifinio pavirSiaus ploto pagihas lemia sorbcijos galios
padictjima jvairiems cheminiams junginiams, pvz.: nemodifikdigninas savo svorio vienetu
gali sugerti nuo 0,04 iki 0,12 svorio viendenolio, o modifikuotas ligninas atitinkamai suiger
nuo 0,14 iki 0,2 svorio vienetfenolio; taip pat modifikuotas ligninas sugeriaeageSimt kang
daugiau C&" ir Cr**, lyginant su nemodifikuotu (Tarasevich et al., 3p9



2 . 3. Naftos produktais uztersto grunto biologiniavalymo buadai

Biologiniai valymo metodai yra grindziagyvojo pasaulio sugepmu panaudotivairius
organinius junginius kaip anglies ir energijos isaltMikroorganizmai, dumbliai ir augalai gali
suskaidyti, transformuotvairius naftos terSalus. Organigraugeljimas skaidyti naftos terSalus
priklauso nuo 4 gaminam specifinip ferment,. S nafiraly apsivalymo proces galima
pagreitinti pagerinus aeragijjparinkus optimalias pH, tempekeats, dégmes reikSmes, prigus
specialias mikroorganizgrisis.

Yra zinomos dvi pagrindia grunto biologinio valymo technologijos:

In-situ;
Ex-situ.

Sios grunto valymo technologijos turi tipkivalumy, tiek ir trikumy. Taikant in-situ
metody, uZterStas gruntas yra valomas vietoje, jo ne@hkiasTai sumazina uzterSto grunto
valymo darly kastus, téiau valymo procesas vyksta ilgiau ir yra &tiggiau kontroliuojamas.
Be to, iSlieka didel antrires tarSos tikimyb (Agamuthu et al., 2005, Goteborg, 2002).

Ex-situ atveju, uzterStas gruntas yra S8kaas ir valomas specialiai tam pritaikytose
aikStebse. T&iau uzterSto grunto iSkasimo ir transportavimo dattrangina valyra Vienas
pagrindiniy ex-situ grunto valymoiwo pranaSum prie$ in-situ yra tas, kad uzterStas gruntas
yra gretiau iSvalomas, kadangi Siuo atveju grurgalima homogenizuoti, frakcionuoti ir
maisyti, uztikrinant jo vienodum(Agamuthu et al., 2005, Goteborg, 2002).

Visi biologiniai uzterSto grunto valymo rodai yra glaudziai susijtarpusavyje, tod
sunku juos grieztai suskirstyti, pamsimi — biodegradacija, biadinimas, kompostavimas,

landfarmingas, fitoatstatytmas.
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2. 3. 1. Biodegradacija

Biodegradacija — tai procesas, kurio meatiniai ar papildomaivesti mikroorganizmai
suskaido organinius junginius per metabolinius ugeli medziagas, kurias gali naudoti kit
organizmai, o galutiniai organinio junginio oksigas produktai yra anglies dioksidas ir vanduo.
Sis procesas vadinamas mineralizacija.

Naiiraliai gamtoje ara atlieky, kadangi kiekviena medziaga yra perdirbama. Vieni
organizmai organiés medziagas naudoja kaip anglies ir energijosngaliiti — kaip gyvenanga
vieta.

Biodegradacijos procese yra svarbus skawdo@nganinio junginio bioprieinamumas.
Organinis junginys netirpioje formoje, stipriai adsawsis antjvairiy pavirSi, yra sunkiai
prieinamas mikrobui. Be to, biodegradacijai svarbuanduo, kadangi dauguma
fermentiniy reakcipy vyksta vandenyje (Alexander, 1994).

Naftos angliavandenili kaip ir kity organini; junginiy, degradacijos greitis priklauso nuo
pradires naftos terSal koncentracijos bei tipo, aplinkosalgguy, mikroorganizna kiekio
uzterStoje ekosistemoje. Sunkiosios naftos frakdfjjnazutas, dervos) yra sunkigisavinamos
nafta oksiduojaiu mikroorganizna nei lengvosios (benzinas, dyzelinas ir kt.) (AtE831).

Valant uztergtgrung in-situ ar ex-situ naftos biodegradacijos dirvoggmefektyvumas
yra padidinamas pridedant azoto ir fosfoeir jei batina, pH reguliuojatiy medziag, pwiant
ora, parenkant mikroorganizmus, skaidars konkret; terSah (Atlas, 1988; Atlas, 1981).

Naftos angliavandenilius oksiduojantysknaorganizmai (NOM) gamtoje aptinkami
dirvoZzemyje, vandenyje, ore ir t. t., kur yra aaghndenilig tarSa. Jos Saltinis gamtoje yra
naftos produktai, sintetds medziagos (pesticidai, herbicidai, tirpikliaipfkevtius, Liuzinas,
2003). Be to, angliavandeniligginaj gyvujuy organizny sucktj, juos augalai ir mikroorganizmai
nuolat sintetina kaip antrinius metabolitus.

Angliavandenilius oksiduojantys mikroangmai yra svarbi anglies apytakos cikle
dalyvaujanti organizmp grups. Siai mikroorganizma grupei yra priskiriami mikromicetai ir
bakterijos. Tarpy didziausa dal sudaro bakterijos, kurios iS aplinkos sugeba paivatirius

angliavandenilius ir juos suskaidyti.
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Daznai aplinkoje sutinkamasairiy gertiu (Arthrobacter, Pseudomonas, Bacillus,
Flavobacterium, Mycobacterium, Micrococcus, Rhodococcus) bakterijos, gebaimos oksiduoti
angliavandenilius. Taip pat naftos produktuose @aigiai aptinkamo®enicillium, Aspergillus,
Cladosporium, Alternaria, Botrytis, Fusarium, Mucor gertiu mikromicet; raSys (Atlas, 1981,
Jankewius, Liuzinas, 2003).

Naft oksiduojantys mikroorganizmai, priklausomai nudgsteks sienets sudties,
skirstomi | dvi grupes: hidrofilinius ir lipofilinius mikroorgnizmus. Hidrofiliniai
mikroorganizmai utilizuoja (skaido) tik tuos naftpsginius, kurie yra iStirp vandenyje, o
lipofiliniai mikroorganizmai vystosi p&oje naftos p¢veléje. Tai zymiai pagreitina grunto
ar vandens apvalymanuo naftos tarSos (Jank&ws, Liuzinas, 2003).

Nafta ir naftos produktai yra stithgas angliavandenilikompleksas. Siuos naftos
angliavandenilius vienos mikroorganigm gentys skaido efektyviau, nei Kkitos.
UAB “Biocentras” IS naftos produktais uzterStviety iSskyke daug aktyw
mikroorganizny Stamy, iS kuriy geriausiai naftos terSalus degradudjahrobacter genties
Stamai Cipinyte, Grigiskis, 2000; Grigiskis ir kt., 2002).

Pagaminto NOM biopreparato naudojimastasaterSal valymui yra perspektyvus

terSaly likvidavimo biadas.

12



2. 3. 2. Bio¥dinimas

Biowdinimas — technologinis procesas, taikomas naftasdyktais uzterSto grunto
valymui in-situ atveju. Biogdinimo technologija yra efektyvi, kai naftos protiwkoncentracija
grunte nevirdija 25g/kg. Sio proceso metu vamggzgalba oras yra piamasj uZtersq grunt,
tokiu badu skatinamas biologinis aerobinis teuSakkaidymas, stimuliuojant vietipi
mikroorganizny augimy. Taip pati naftos produktais uZtesSgrunt yra pilamos maistiss
medziagos. UZterSto grunto valymas gali trukti Buii 24 meénesti, tai priklauso nuo grunto
fiziniy bei chemini savybi, terSalh tipo. Biowdinimas dazniausiai yra taikomas lengvais
naftos produktais uzterStose vietose, iSvalymaslagpsiekia apie 95 % (Goteborg, 2002).

VAKUUMINIS
SIURBLYS GARU VALYMAS

-

ZEMES fAVIRéIUS

MAISTINES
MEDZIAGOS KOMPRESORIUS

NAFTOS PRODUKTAIST
UZTERSTAS GRUNTAS

GRUNTINIS VANDUO

1 pav. Biovédinimo schema.
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2. 3. 3. Biokaupai

Biokaupai yra naftos tergalvalymo technologija, taikoma ex-situ atveju. Nafto
produktais uzterStas gruntas yra iSkasamas imvaggspeciala aikStet, kurioje jis supilamasg
1,5 — 2 mety aukgio kaupus. Jei naftos produkkoncentracija grunte yra didesnei 50 g/kg,
gruntas yra skiedziamas Svariu gruntu, medzio katires, Siaudais ir Kk.t.. Vietigi
mikroorganizny aktyvumas stimuliuojamag grunt pilant maistines medziagas, vangen
puciant om.

Taikant & technologig, grunto valymas iki leidziam grunto uZzterStumo naftos
produktais norm, apibézty normatyviniame dokumente LAND 9 — 2002, trunka @ renesius
(Goteborg, 2002, Pope, Matthews, 1993, Jartkey Liuzinas, 2003).

OROISLEIDIMAS
. NAFTOS PRODUKTAIS ﬂ/
JTERS MONITORINGO

UZTERSTAS GRUNTAS
/ ZONDA
/ ’ MAISTINIJ MEDZIAGU
a7 IR VANDENS

ORO PADAVIMAS PADAVIVAS
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APSAUGINIS e ) e | e e e e SKYSI0
pvuw\s IHEEEEEEEIEEE H| | VALYMAS~
w\—\ = HEL = TN \ﬁ—ﬂ—mffM—j—\ |
g; \ \m\ | \m\ | \m\ \m\ | \‘ ‘ ‘ﬁ\ | *‘\ | ‘ﬂ:‘ =] \:L:\ | \:\ |
RIS RIS RIS
TR 7707070707677077707 A e T
SR TS,
NELAIDUS SLUOKSNIS SMELIO SLUOKSNIS SKYE10 SURINKIMO
SISTEMA

2 pav. Biokaupo schema.
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2. 3. 4. “Landfarmingas”

“Landfarmingas” yra uztersto grunto valymszhnologija, taikoma ex-situ atveju. Naftos
produktais uZterStas gruntas yra iSkasamas ir vagaspecialy aikStet, kurioje paskleidZziamas
35 — 40 cm. storiu. Grunto uzterStumas naftos pktzdlsl turi nevirsyti 25 g/kg. Esant didesniam
uzterStumui, gruntas maiSomas su inértirs medziagomis (séhu, zvyru) arba su turimu jau
iSvalytu gruntu. ] uzterS$§ grunt pilamos papildomos maistis medziagos bei terSalus
degraduojantys mikroorganizmai. Naftos terSalusrathgpjatiy mikroorganizna aktyvumas
stimuliuojamas vartant, purenant uztersgrunt. Reikalinga mikroorganizmams éme
susidaro lyjant. Esant nepakankamam kritilekiui, gruntas dikinamas dirbtinai.

Taikant “Landfarmingo” technologijnaftos terSalai iS5 grunto pasalinami iki leidZzigm
grunto uzterStumo naftos produktais narmapibgzty normatyviniame dokumente LAND 9 —
2002, per 3 rinesius. (Agamuthu et al., 2005, Goteborg, 200Xelafius, Liuzinas, 2003).

DREKINIMO IR AERAVIMO SISTEMA

s EEEEEEEEEEEEEEEEY
N :\H:H\:\H:\H:\\\:\N\J%L\L%M%LL:\ === =] L
UZTERSTAS GRUNTA! S—

NELAIDUS SLUOKSNIS

SKYSCIO SURINKIMO
SISTEMA

SMELIO SLUOKSNIS

3 pav.Landfarmingo schema.
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2. 3. 5. Kompostavimas

Kompostavimas — technologinis procesakomas naftos produktais uztersto grunto
valymui ex-situ atveju. Nafta ar jos produktaisengtas gruntas atveZzamaspecialiai paruost
aikStek ir maiSomas su kompostu tokiu santykiu, kad ter$ancentracija grunte nevirgyt
20 g/kg. Kompostas pagerina grunto aerayisukaupia ir palaiko dgme valomajame grunte.
Taip yra sudaromos palankioglygos vietinii mikroorganiznay veiklai. Grunto valymas iki
leidziamy grunto uzterStumo naftos produktais narnapibgzty normatyviniame dokumente
LAND 9 — 2002, trunka 3 gmesius (Agamuthu et al., 2005, Goteborg, 2002, €ook1995).

Yra zinomi trys kompostavimaidai: aeruojamas statinis kompostavimas, mechaniskai
maiSomas kompostavimas ir kompostavimas pylimuose.

NAFTOS PRODUKTAIS
UZTERSTAS GRUNTAS

T T T T T T T T T T T T T R T T e T T e T T T
e e s e e e e = ===
—| ==l == R =TT
1] 7‘”7”‘7”‘7”‘ fm:m:l DRENAZO SISTEMA

SVARUS GRUNTA

4 pav.Kompostavimo schema.
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2. 3. 6. Fitoatstatymas

Fitoatstatymas — tergalvalymo technologija, naudojant augalus. Sis metogea
ekologisSkas ir gali i alternatyviai taikomas vietoj fizigi ar chemini aplinkos apvalymo
priemoni; esant nedidelei tarSai organiniais ar neorgarsrianginiais (Jankewius, Liuzinas,
2003).

Fitoatstatymas susideda iS 1keliproces: rizodegradacijos, fitostabilizacijos,
fitoakumuliacijos, rizofiltracijos, fitodegradacgair fitogaravimo. Sie procesai gali vykti kartu
arba individualiai. Tai priklauso nuo ewaly terSal; tipo ir nuo vietires aplinkos slygu
(Lanmeyer, 2001).

Fitostabilizacija — procesas, kurio matalas adsorbuoja toksines medziagas antiSakn
ar Sakm viduje, taip sutrukdydamas terSalams patggtuntinius vandenis.

Rizodegradacija vyksta rizosferoje. fioceso metu terSalai yra suskaidomi. Skaidymas
vyksta veikiant fermentams, kuriuos gamina ir iSskdirvos organizmai (bakterijos grybai),
esantys rizosferoje (Donnelly, Fletcher, 1994).

Fitodegradacijos metu organiniai tenSglta isiurbiamij augad iS dirvos, vandens, o
paskui transformuojami per metabolinius procesugaluaudiniuose (Briggs et al., 1982;
Newman, 1995; Schnoor, et al., 1995).

Fitogaravimo metu vandenyje fispterSalai yra pasalinami iS dirvozemio per audgba
Zioteles (Chappell, 1998).

Fitoatstatymtaikant uztersto naftos produktais grunto valyrpaigerinamivairas grunte
vykstantys procesai: augalams iSskirigrdirias ntgstis, angliavandenius, alkoholius, pagkd
dirvos mikroorganizm populiacijy gausumas iryj biologinis aktyvumas; pagerinamos fizikm
ir chemirés dirvoZzemio savys; augalams iSskiriant deguonrizosfern, pageéja dirvozemio
aeracija; imobilizuojami hidrofobiniai organiniaiunginiai ir kai kurie sunkieji metalai;
skatinamas chemini junginiy (aromating angliavandenilj ir kt.) kometabolinis virsmasg
maziau toksiskus metabolitus;
augalams iStraukiant perteklimanden ir paketiant vertikaly hidraulin gradiens, sumazinamas
vertikalus terSal judéjimas link gruntinio vandens (Chang, CarapciogR98).

Zinoma, kad naftos produktais uZter$iagoZzemis yra Zalingas daugeliui augaiiSiy,
tatiau yra tolerantiSk augai riSiy, kurios gali augti naftos produktais uzterStameaiemyije ir

tiesiogiai ar netiesiogiatakoti terSak pasalinim iS dirvoZzemio. Naftos produkipaSalinimas i
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dirvozemio priklauso nuo dirvozemio, tengalpo, augalo Sakn sistemos ir mikroorganizin
koncentracijos rizosferoje. Esant didesnei mikraargm; koncentracijai rizosferoje, tersal
degradacija pagreéja (Chang, 1998).

Autorj (Hou et al., 2001) atlikti tyrimai paréd kad daugiamés svideés
(Lomium perenne L.) auginimas dyzelinu uzterStame dirvozemyje padiderSal pasSalinim,
pilnai susiformavus 3aknsistemai. Sie eksperimentai patp#tad augalo Saknkiekis lemia
dyzelino sumazinimp dirvozemyje. Esant didesniam Sakikiekiui dirvoZzemyje, dyzelino
pasalinimo greitis padiga.

AnksStiniams ir varpiniams augalams painga gerai iSsivy8usi Sakm sistema, toél
jie gali bati naudojami naftos produktais uztersto dirvozenatymo technologijoje (Hou et al.,
2001; Pichtel, Liskanen, 2001).

Naftos terSalutilizacijai pagreitinti, kartu su augalais naumojps mineraliés trasSos,
kompostas, naftos angliavandenilius skatit@mikroorganizma kultiros. Sie priedai aktyvina
fermenty, dalyvaujagiu naftos angliavandenilioksidacijoje, veikd. Kompostas suteikia gruntui
purumo, todl geriau vystosi mikroorganizmai, augalai, pasgarangliavandeniti skaidymas
(Jankewius, Liuzinas, 2003 Vouillamoz, Milke, 2001; PalrtirpPichtel, Puhakka, 2002).

Plaiai pasaulyje yra taikomi biologiniai uzterSto meft produktais grunto valymo
metodai. Jie turi ir tkumy, ir privalumy. Valant grung ex-situ lidu pasiekiami efektyvesni
iISvalymo rezultatai per trumpeskaikotarp nei valant in-situ. TerSaldegradacija pagreitinama
naudojant aktyvius naftoksiduojatius mikroorganizmus. T#au, ir Si valymo technologija
néra universali, ne visada pasiekiama narirazultat.

Vis plé&iau pradedamas taikyti fitoatstatymo metodas utdenaftos produktais grunto
valymui, naudojant augalus. Sios technologijosytai&s yra pigesnis, estetiskai patrauklesnis,
reikalaujantis maziau priggios uZz tradicinius valymo metodus (Landmeyer, 2001,
Schnoor et al., 1995).

Sio darbo tikslas — sukurti kompleksigitersto naftos produktais grunto valymo metod
kuris leist; efektyviai iSvalyti grung iki leidZiamy grunto uzterStumo naftos produktais ngrm
apibezty normatyviniame dokumente LAND 9 -2002, naudojatignino atliekas,

mikroorganizmus ir augalus.
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3. DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Darbo tikslas — sukurti kompleksginztersto naftos produktais grunto valymo mefothudojant

lignino atliekas, mikroorganizmus ir augalus.

Uzdaviniai:

1.

Nustatyti hidrolizuoto lignino ir lignosilicio sodines galias skirtingiems naftos
produktams.
IStirti  hidrolizuoto  lignino ir lignosilicio toksiBuma nafta oksiduojadiam

Arthrobacter sp. N3 Stamui.

3. Istirti hidrolizuoto ligninojtaka dyzelino grunte skaidymuirthrobacter sp. N3 Stamu.

IStirti baltyjy dobily (TrifoliumrepensL.) poveilf dyzelino biodegradacijai grunte.
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4. PRIETAISAI, MEDZIAGOS IR TYRIM U METODAI

4. 1. Naudota aparatira

Naftos analizatorius "AH-1";

Magnetire maiSyke "MM-5";

pH-metras "HI 221";

Termostatuojamas kratytuvas "New Brunsvvick scfen€o, USA";
Autoklavas "GK-100-2";

Laminarinis boksas;

Analitinés svarstykds "KERN";

Precizires svarstykds "RADWAG";

Termostatas "TC-80 M 2";

10.DzZiovinimo spinta.

© 0 N o gk~ w DN PF

4. 2. Naudotos medziagos

Amonio chloridas (NHCI);

Amonio hidrofosfatas ( (NkJ.HPQO; );

Amonio gelezies (Il) sulfatas ( (NhFe(SQ).);
Etanolis, 96 % (gHsOH);

Mangano(ll) sulfatas (MnS£

Kalcio chloridas (CaG) bevandenis;

Kalio chloridas (KC1);

Kalio dihidrofosfatas (KEPQOy);

Kalio hidrofosfatas (KHPQy);

10.Cinko acetatas ( (G4€00)Zn );

11.Kepimo miely ekstraktas;

© © N o g &M w DN PRF

12.Kazeino hidrolizatas;
13.Druskos tigstis, 20 % (HCI);
14.Natrio Sarmas, 20 % (NaOH);
15. Anglies tetrachloridas (CQ)
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16.Benzinas;

17.Dyzelinas;

18. Mineralir¢ alyva (Nigrolas) TAP — 17;

19. Nafta;

20.Panaudota minerakmalyva M — 10 G2;
21.Pusiau sintetignalyva (FINA) LL — Plus 10;
22.Zibalas;

23.Mikroorganizmai:Arthrobacter sp. N3 Stamas.

4. 3. Mitybiniy terpiy ir tirpal y paruoSimas

4. 3. 1. "Oxoid” mitybin é terpeé

Pasveriama 13,0g “Oxoid” mitybs tergs ir iStirpinama 11 distiliuoto
vandens. ParuoSta skysta tengpilstomaj 750 ml talpos kolbas po 100,0 ml, uzkemSama
vatiniais kam@iais ir sterilinama 40 min. 121°C tempeiraie, autoklave. Agarizuota “Oxoid”
mitybiné terps ruoSiama taip pat, tik papildomgieriamas agaras (15g/l). ISsterilinta agarizuota
terpe atvesinama iki 50 — 45 °C, aseptisSkai iSpilstoma pe- 3D mlj sterilias PetridkSteles.

4. 3. 2. Agarizuota mineraliré terpé

Agarizuotos minerala tergs sudtis, g/l: (NH).HPO,-0,1; NHCI-0,2;
KoHPO, - 0,25; KHPO,—-0,25; MnSQ@-0,02; (NH).Fe(SQ),-0,01; CaCGl-0,01;
(CH3COO)Zn — 0,005; agaras — 20,0; vandentiekio vandedid.-Visos mineralias druskus
iStirpinamos vandentiekio vandenyje¢sitvarka, po tgberiamas agaras ir paSildoma, kad pilnai
jis iStirpty. ParuosSta tegpsterilinama 40 min. 121 °C temparadje, autoklave. Terpei atsus
iki 45 — 50 °C, aseptiSkai iSpilstoma po (20 — B80) sterilias PetridkSteles.

4. 3. 3. Sterilus dyzelinas

I 20 ml @rio mégintuveli ipilama 5 ml dyzelino, uzkemSama vatiniu k&msir

sterilinama 15 min. (111 + 1) °C tempenaije, autoklave.
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4. 3. 4. 0,9 % natrio chlorido tirpalas

Pasveriama 9,0 g natrio chlorido irpgghama 1 | distiliuoto vandens. Tirpalas iSpitstasi
50,0 ml tirio meégintuwelius ir { 250 ml tirio kolbas atitinkamai po 9,0 ir 90,0 ml, ir stevdma
40 min. (121 £ 1) °C tempefabje, autoklave.

4. 3. 5. 0,06 % nitroamofoskos tirpalas

Pasveriama 0,6 g nitroamofoskos ir iftema 11 distiliuoto vandens. Tirpalo pH
sureguliuojamas 20 % natrio hidroksido tirpalu {Ki5 + 0,2). ParuoStas tirpalas iSpilstomas
250 ml talpos kolbas po 90,0 ml, ir sterilinamand®. (121 = 1) °C temperatoje, autoklave.

4. 4. Mikroorganizmy kiekio nustatymas

Mikroorganizm kiekis sorbente buvo nustatytas Kocho metodu {Almed Nannipieri,
1995; Péiulis, 1994; Pimenova 1983).

4. 4. 1. Tiriamyjy méginiy praskiedimas

Mikrobinei tarSai nustatyti. | 250 ml konusia kolba su 90,0 ml 0,9 % sterilaus
natrio chlorido tirpalojdedama 10,0 g sorbento. MiSinys inkubuojamas 15 136 + 1) °C
temperairoje, kratytuve (200 aps./min.). Taip gaunama&@*-sorbento praskiedimas.
Prisilaikant aseptikos reikalavim su pipete imama 1 ml paruostos sorbento suspesniij
pilama | mégintuweli, kuriame yra 9,0ml 0,9 % natrio chlorido tirpalagaunamas
1 - 10 praskiedimas. Praskiedimo laipsnis priklauso nila@organizmy kiekio pavyzdyje.

Meginiy paruoSimas toksiSkumui nustatyti. [ 250 ml konusin kolba su 90,0 ml
0,06 % sterilaus nitroamofoskos tirpalo, sterilipgte ipilama 0,3 ml sterilaus dyzelino ir
pridedama 10,0 g sorbento. MiSinys inkubuojamasva&0 (30 =) °C temperatoje,
kratytuve (200 aps./min.) nafskaidaiy mikroorganizm atgaivinimui. Taip gaunamas 1 -0

sorbento praskiedimas.
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4. 4. 2. Praskiesy méginiy iSstjimas

Heterotrofimi mikroorganizma kiekiui nustatyti, praskiesti sorbentcgmiai buvo iSsti |
Petri kkSteles su “Oxoid” mitybine terpe, nafbksiduojatiy — i IékSteles su mineraline terpe ir
0,1 ml dyzelino. Sorbento suspensija bug@amma IS atitinkam praskiedim, priklausomai nuo
numanomo bakterjj kiekio tiiamame pavyzdyje. IS kiekvieno praskradi buvo imama po 0,1 ml
sorbento suspensijos ir pilama ant atitinkamosétegavirSiaus PetrékStekse. Steriliu Spateliu
itrinant, suspensija paskirstoma po aviserpes pavirsy. Uzsttos kkSteks 72 valandas
inkubuojamos termostate (30 x1) °C temparafe. ISaugusios kolonijos skaiojamos

neatidenguséksteliy.

4. 4. 3. Rezultay apskakiavimas

Mikroorganizm lasteliy skakius 1 g sorbento apsk#iiojamas pagal formed

M — mikroorganizm lasteliy skatius 1 g tiriamo sorbento;
a mikroorganizm kolonijy, iSaugusi ant mitybirés ar mineralias tergs

¢ksStekse, aritmetinis vidurkis;
n — praskiedimo, IS kurietts, eiks numeris;

V +l1éksStek iSsttos suspensijositis, ml.
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4. 5. Hidrolizuoto lignino jtakos dyzelino biologiniam skaidymui grunte tyrimas

I 600 ml talpos indelius buvgpilta po 50 g smdio arba molZzemio, kuriuose pradin
dyzelino koncentracija buvo 33 %, ir praskiestarigvameliu ir molzemiu skirtingais santykiais:
1:0,1:05,1:2,1:61ir1:13. Po to, ptadatitinkamai 20, 15, 10, 5 ir 2 % hidrolizuoto
lignino ir gautos atitinkamos 280; 190; 100; 42% mg/g dyzelino koncentracijoséginiuose.
Taip patj kiekviera indel pridétas azoto ir fosforo Saltinis — nitroamofoska (@5nuo bendro
dyzelino kiekio néginyje).

Biodegradacijai naudotaArthrobacter sp. N3 Stamas, kuris buvo gautas iS UAB
“Biocentras® kultiry muziejaus. Si kufira buvo auginama 20 val. 30 °C tempengje,
kratytuve (200 aps./min.)l grunto ngginius buvo pilama tiek kditinio skygio, kad nafg
oksiduojartiy mikroorganizna pradinis kiekis grunteitty 1 - 10 — 2 - 10 lasteliy/g.

Kontroliniai dyzelinu uzterSti grunto éginiai (be papildom mikroorganizmy) buvo
ruoSiami taip pat kaip ir eksperimentiniai, tik nieledant taSy ir nafta oksiduojaciu
mikroorganizmy. Kontroliniuose grunto #giniuose be hidrolizuoto lignino, dyzelino,
nitroamofoskos ir Arthrobacter sp. N3 Stamo  koncentracijos buvo tokios pat kaip
eksperimentiniuose gruntoéginiuose.

Biologinio skaidymo metu visi gruntoégmiai buvo periodiSkai maiSomiy jdregmé
palaikoma 15 — 20 % ribose. Indeliai su uzterSungr buvo laikomi 30 = 2 °C tempeiiabje.

Dyzelinokoncentracija grunte buvo nustatoma kas dvi savaite

4. 6. Baltyjy dobily (Trifolium repensL.) poveikio biologiniam dyzelino skaidymui grunte

tyrimas

I 350 ml talpos vazatius buvoipilta po 150 g dyzelinu uztersto &l ar molzemio,
kuriuose po biodegradacijoArthrobacter sp. N3 Stamu panaudojant hidrolizaotignina,
likutiné terSal; koncentracija buvo apie 0,5 ir 2 %. Kontroliniaazortliai buvo paruosti
sumaisant dyzelinu neuztey&melj arba molZermsu hidrolizuotu ligninu santykiu 20 : 1.

[ bandyminius ir kontrolinius vazeéfius buvo uZsti baltieji dobilai (5 gklos/cnf) ir

auginti 13 savdiy laboratorijoje, periodiSkai laistant distiliuotandeniu.
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4. 7. Absorbcijos galios nustatymas

Petri kkStekje atsveriama 5,0 g sorbento, ant jo iS stiklgsipilama naftos ar jos
produkto ir stikliniu Spateliu maiSoma tol, kad pesigen i sorbend ir ant kkSteks nelikiy
naftos @dsaky. Pagal svori skirtung (sorbentas su terSalu minus pradinis sorbentas)

apskaéiuojama sorbento absorbcijos galia (g/g).

4. 8. Naftos ir jos produkiy kiekio nustatymas

Naftos produktai iS grunto buvo ekstrahuoti gtéimu anglies tetrachlorido (Cfltiriu.
Ekstrakcija vykdoma 20 min. ant magnétnmaiSykés, 2 — 3 etapais. Toliau ekstraktas
filtruojamas filtriniu popieriumi. Perfiltruotamekstrakte esafiy terSal, koncentracija buvo nustatyta
infraraudonosios spektrofotometrijos metodu, iSmetaekstrakt IR-absorbci esant bangos skaii
1/\ = 2930 crit. Matavimams naudotas naftos analizatorius AH — 1.

TerSal kiekis grunte apsk&uojamas pagal formel(LAND 49-2002):

_(C-Cxv,
V2

X

X — mineralires naftos koncentracija, mg/kg;

Co — tugiojo méginio analizatoriaus rodmenys (minergbnnaftos koncentracija mg/kg anglies
tetrachlorido);

C — meéginio eliuato (ekstrakto) analizatoriaus rodmemameéralires naftos koncentracija mg/kg
anglies tetrachlorido);

V; — ekstrakcijai sunaudotas anglies tetrachlorigdiki ml;

V, — ekstrakcijai paimtas grunto kiekis, g;

n — praskiedim skatius.
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4. 9. Rezultaty apdorojimas

Visi tyrimai buvo kartojami tris kartuBuomem apdorojimui, vidurki skatiavimui

bei grafiniam pavaizdavimui buvo panaudota Micfo&xcel statistig programa.
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5. REZULTATAI

5. 1. Hidrolizuoto lignino ir lignosilicio sorbciniy galiy nustatymas

Remiantis literatiniais duomenimis (Tarasevich et al., 2002) ynaoma, kad lignin
atliekos pasizymi dideliu sorbciniu talpumu orgemis medziagoms. Siuo tyrimu buvo
siekiama nustatyti hidrolizuoto lignino ir lignasio sorbcines galias skirtingiems naftos
produktams (mineralinei, pusiau sintetinei bei pmitdai mineralinei alyvoms, dyzelinui,
benzinui, Zibalui ir naftai). Sorbais galios buvo nustatomos svoriniu metodu.

Atlikus tyrimus su hidrolizuotu ligni, buvo nustatyta, kad hidrolizuotas ligninas
geriausiai sorbavo pusiau sintetimr panaudat mineralire alyvas, o blogiausiai — benazin
(1 lenteé).

IS pateiktl lentetje rezultat; taip pat matyti, kad hidrolizuoto lignino sorbeigalia

buvo 2,5 — 3,0 karto geresnei lignosilicio.

1 lenteé. Hidrolizuoto lignino ir lignosilicio sorbciéngalia skirtingiems naftos produktams

Naftos produktas Sorbcire galia Sorbciné galia

g NP/g hidrolizuoto lignino g NP/g lignosilicio
Mineraliné alyva (Nigrolas) 1,60 £ 0,02 0,58 + 0,02
Pusiau sinteti®alyva (Fina) 1,62 £0,03 0,58 + 0,02
Panaudota minerakiralyva 1,62 £0,03 0,57 £0,01
Dyzelinas 1,51 £0,02 0,52 £ 0,02
Benzinas 1,36 £ 0,01 0,48 +0,01
Zibalas 1,39 +0,01 0,50 + 0,01
Nafta 1,41 £ 0,03 0,53 +0,02
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5. 2. Hidrolizuoto lignino ir lignosilicio toksiSkumo Arthrobacter sp. N3 Stamui nustatymas

Biologinio grunto valymo technologgo yra naudojamos nekenksmingos naftos
angliavandenilius skaidantiems mikroorganizmams ziaggbs (Jankevius, Liuzinas, 2003),
todkl tyréme hidrolizuoto lignino ir lignosilicio toksiSkugArthrobacter sp. N3 Stamui, pries tai
nustatanty mikrobini uzterStum. Tyrimo rezultatai parad kad tiek hidrolizuotas ligninas, tiek

lignosilicis labai uztersti heterotrofiniais mikroorganizmaidggatek).

2 lentek. Heterotrofiniy mikroorganizm kiekio serbentgvertinimas

Sorbentas Heterotroly sk./g
Hidrolizuotas ligninas 1,8 - 10
Lignosilicis 1,7 - 16

Mikroorganizmp kiekiui sumazinti hidrolizuotas ligninas ir ligsiticis buvo kaitinami
105°C temperatroje 1, 2 ir 5 val. Geriausi rezultatai gauti paitinimo 5 val.; hidrolizuoto
lignino ir lignosilicio uzterStumas mikroorganizreasumagjo atitinkamai Simd ir takstant
karty (3 lentet).

3 lentek. Mikroorganizmy kiekio kaitintame hidrolizuotame lignine ir lignbsyje jvertinimas

Sorbentas Heterotrofy sk. / g
1 val. 2 val. 5 val.
Hidrolizuotas 3-10 9-1d 3,1-16
ligninas
Lignosilicis 1,2-10 1,3-106 1-1d

Noédami iStirti Siy sorbentt toksiSkuma Arthrobacter sp. N3 Stamui,j iSkaitinty
hidrolizuot lignina ir lignosilici, kuriy pH 6,7 ir 8,7, buvo uzpilta naftoksiduojagtiy
Arthrobacter sp. N3 bakterijy suspensijos, iSaugintos giluminiadu, ir iSlaikyta 5 bei 14 dien
kambario temperatoje. Po to Arthrobacter sp. N3 Stamo baktenj skatius sorbentuose buvo
nustatytas iggant ant mineraligs tergs su dyzelinu, prieS tai jas atgaivinus nitroamkdss

tirpale. Tyrimo rezultatai pateikti 4 lensg.
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4 lentek. Arthrobacter sp. N3 kiekio sorbentgvertinimas

Sorbentas L gsteliy skai¢ius 1 g sorbento
Pradinis Po 5 dian Po 14 dien
Hidrolizuotas 1,6 - 10 3,2-10
ligninas 2,518
Lignosilicis <1-10 <1-10

Hidrolizuoto lignino ir lignosilicio tokSkumo tyrimai parogl kad hidrolizuotas ligninas
néra toksiskas naftoksiduojatiam Arthrobacter sp. N3 Stamui, o lignosilicis téjo neigiana
poveiki bakterip gyvybingumui, kadangi jameadteliy skatius po 5 ir 14 diem sumazjo

atitinkamai tikstant ir deSimt tikstartiy karty.

5. 3. Hidrolizuoto lignino jtaka dyzelino biologiniam skaidymui

Misy atlikti tyrimai paro@, kad hidrolizuotas ligninagrthrobacter sp. N3 Stamui yra
netoksiskas, tad buvo tiriama hidrolizuoto ligninojitaka biologiniam grunto valymui nuo
dyzelino. Buvo svarbu istirti ir dyzelino koncertijas bei grunto tipataka Arthrobacter sp. N3
Stamo efektyvumui. Dyzelino skaidymas buvo tiriamsselyje ir molzemyje. Dyzelino
suskaidymo Arthrobacter sp. N3 Stamu priklausomyds nuo dyzelino koncentracijos,
hidrolizuoto lignino kiekio ir grunto tipo tyrimrezultatai pateikti 5 — 9 paveiksluose.

IS 5—9 paveikslrezultaty matyti, kad hidrolizuotas ligninas tjo teigiamy poveik
Arthrobacter sp. N3 Stamo efektyvumui skaidant dyzelifNustatyta, kad didinant hidrolizuoto
lignino koncentracyj, visuose grunto tipuose dyzelino skaidymo laipshi@gjo lyginant su

kontrole be hidrolizuoto lignino, tik sérthrobacter sp. N3 Stamu.
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5 pav. Dyzelino skaidymaoArthtrobacter sp. N3 Stamu dinamika sélyje (1), molzemyje (2)
pridéjus 2 % hidrolizuoto lignino. 'L 2 kontrok (be Arthrobacter sp. N3); 1", 2" kontrad
(be hidrolizuoto lignino, tik sérthrobacter sp. N3).

IS 5 paveikslo dyzelino biodegradacijagiviy matyti, kad esant nedidelei pradinei
dyzelino koncentracijaiArthrobacter sp. N3 Stamas dyzelin grunte su hidrolizuotu ligninu
skaict panasiai kaip be jo — Sio proceso efektyvumas pav@éiy buvo tik 1,3 — 1,5 % geresnis.
Taip pat nagrigjant § paveiksy matyti, kadArthrobacter sp. N3 Stamas geriau dyzelirskaict
molZzemyje nei silyje. Nustatyta, kad po 9 biologinio skaidymo s&uaimolZzemyje dyzelino
koncentracija nuo pradis 23,4 mg/g nukrito iki 4,6 mg/g (susk&i®0,3 % dyzelino), tai yra iki
leidziamy grunto uzterStumo naftos produktais naritAND 9-2002, o sndlyje suskaid tik
69,3 % dyzelino.
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6 pav. Dyzelino skaidymaoArthtrobacter sp. N3 Stamu dinamika sélyje (1), molzemyje (2)
pridéjus 5 % hidrolizuoto lignino. 'L 2 kontrok (be Arthrobacter sp. N3); 1", 2" kontrad
(be hidrolizuoto lignino, tik sérthrobacter sp. N3).

Nagrigjant 6 paveiksle pateiktas dyzelino biologinio skano kreives matyti, kad
padidinus dyzelino ir hidrolizuoto lignino konceatijas atitinkamai iki 45,1 mg/g ir 5 % grunte,
Arthtrobacter sp. N3 Stamas taip pat intensyviau skaidyzelimm grunte su ligninu. Taigi, po
tokio pat biodegradacijos laikotarpio dyzelino skeano efektyvumas padigp 2,7 — 3,2 %
lyginant su kontrole be hidrolizuoto lignino. Taipat pastetta, kad padidinus dyzelino
koncentracy grunte iki 45,1 mg/g, terdakiekis molzemyje ir silyje po 9 savaiiy biologinio
skaidymo sumaigo atitinkamai iki 18,2 ir 19,9 mg/g ir virSijo léziama grunto uzterStumo
normg (LAND 9-2002).

Analizuojant 7 ir 8 paveiksldyzelino biologinio skaidymo kreives past&h kad
Arthtrobacter sp. N3 Stamas intensyviau skaiddyzelim molZzemyje ir snalyje didinant
hidrolizuoto lignino ir dyzelino koncentracijas gite. Padidinus dyzelino ir hidrolizuoto lignino
koncentracijas atitinkamai iki 100,0 ir 190,3 mdplg 10 ir 15 %, Arthtrobacter sp. N3 Stamas
skaict dyzelimg atitinkamai 6,6 — 7,2 ir 9,0 — 10,1 % intensyviaggu grunto rginiuose be

lignino.
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7 pav. Dyzelino skaidymaoArthtrobacter sp. N3 Stamu dinamika sélyje (1), molzemyje (2)
pridéjus 10 % hidrolizuoto lignino. '12 kontrok (be Arthrobacter sp. N3); 1", 2" kontrod
(be hidrolizuoto lignino, tik sérthrobacter sp. N3).
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8 pav. Dyzelino skaidymcArthtrobacter sp. N3 Stamu dinamika salyje (1), molzemyje (2)
pridéjus 15 % hidrolizuoto lignino. ‘12 kontrok (be Arthrobacter sp. N3); 1", 2" kontrod
(be hidrolizuoto lignino, tik sérthrobacter sp. N3).
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9 pav. Dyzelino skaidymcArthtrobacter sp. N3 Stamu dinamika sélyje (1), molzemyje (2)
pridéjus 20 % hidrolizuoto lignino. ‘12 kontrok (be Arthrobacter sp. N3); 1", 2" kontrod
(be hidrolizuoto lignino, tik sérthrobacter sp. N3).

Didziausi jtaka dyzelino skaidymuiArthtrobacter sp. N3 Stamu hidrolizuotas ligninas,
pridéjus jo 20 % tukjo esant grunto uzterStumui dyzelinu 279,2 mg/gp49.). Kaip matyti iS
pateikty biologinio dyzelino skaidymo kreiyj esant didelei jo koncentracijai biodegradacija
buvo ktesre tiek gruntuose su hidrolizuotu ligninu, tiek be feer 9 savaites be hidrolizuoto
lignino molzemyje ir srdyje buvo suskaidyta atitinkamai 12,7 ir 10,4 % elyzo, o su ligninu
26,3 ir 22,9 %, Siuose gruntoéginiuose biodegradacija buvo 14 — 13 % intensy¥esi be
hidrolizuoto lignino.

IS 5—-9 paveiksluose pateiktezultat; taip pat pasteita, kad vietiniai grunto
mikroorganizmai netwjo reikSmingosjtakos dyzelino sumapmui grunte. Per 9 savaites jie
suskai@ tik 2 — 15 % dyzelino.

Apibendrinant gautus dyzelino skaidygroante Arthrobacter sp. N3 Stamu rezultatus
galima teigti, kad dyzelino skaidymo efektyvumasiklpaus: nuo hidrolizuoto lignino

koncentracijos, dyzelino kiekio ir grunto tipo.
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5. 4. Baltyjy dobily (Trifolium repensL.) poveikis biologiniam dyzelino
skaidymui

Misy atlikti tyrimai paro@, kad dyzelino skaidymas grunfethrobacter sp. N3 Stamu
buvo gana efektyvus,di@u ne visuose variantuose buvo pasiektos leidzagnonto uzterstumo
angliavandeniliais normos. Autoriai (Grigiskis itik2002) nurodo, kad naftos angliavandenili
koncentracijos sumazinimui grunte iki leidZzimmzterStumo naftos produktais nagnreikia
papildomaij grunt inokuliuoti naft skaidadius mikroorganizmus, nes skaidymo metikiekis
sumazja, létéja procesai. Mes siékne Siuo tyrimu sumazinti dyzelino koncentraajrunte ne
inokuliuojant { grunt papildomus mikroorganizmus, o0 @@t baltuosius dobilus

(Trifoliumrepens L.), tyrimy rezultatai pateikti 5 lentgk.

5 lentek. Dyzelino kiekis grunte po valymérthrobacter sp. N3 Stamu ir baltaisiais dobilais

Grunto Pradiné Dyzelino koncentracija po valymo Dyzelino
tipas dyzelino  "'mikroorganizmais, | mikroorganizmais | Suskaidymas, %
koncentracija, mg/g ir augalais, mg/g
mg/g

Smelis 448 + 0,2 19,9+0,5 8,3+0,1 81,6
22,8 0,1 7,0+£0,1 19+0,1 91,7

MolZzemis 45,1+ 0,3 18,2 +0,2 3,0+0,1 93,3
23,4+0,1 46x0,1 1,7+0,1 92,6

Nagrigjant 5 lentelje pateiktus rezultatus pasétd, kad po 22 savay valymo nafy
skaidagiais mikroorganizmais ir mikroorganizmais bei awagml molzemyje dyzelino
koncentracija nuo pradini23,4 ir 45,1 mg/g sumap atitinkamai iki 1,7 ir 3,0 mg/g ir nevirsijo
leidziamy grunto uzterStumo naftos produktais nar(btAND 9-2002). Snélyje per & paf laika
dyzelino koncentracija nuo prads 22,8 mg/g taip pat nukrito iki leidzianpnormy, taciau
variante, kuriame pradindyzelino koncentracija buvo 44,8 mg/g virSijo Eahm grunto
uztersStumo lyg

Dyzelinu uzterStame dirvozemyje taip Ipavo stebimas bailfy dobily sckly dygimas ir
augimas. Pasteétn, kad y dygimas ir augimas priklaéswuo dyzelino koncentracijos ir grunto
tipo. UZfiksuota, kad po 2 savai stklos sudygo visuose variantuoseiiga grunto ndginiuose,
kuriuose pradié dyzelino koncentracija buvo 2 %, dygo silpniauypet snelyje, bet po 6

savatiy dydziu beveik susilygino su augalais augusiaisidiee grunte (10— 11 pav.).
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10 pav.Baltyjy dobily (TrifoliumrepensL.) augimas molzemyije, esant skirtingoms dyzelino
koncentracijoms

35



Laikas, sav.

Dyzelino koncentracija
g¥unte, % J

11 pav.Baltyjy dobily (TrifoliumrepensL.) augimas s#lyje, esant skirtingoms dyzelino
koncentracijoms
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12 pav. Vidutinis baltyju dobily (Trifolium repens L.), augint; dyzelinu uzterStame molzemyje
ir smelyje, ilgis

Taip pat, po 13 biologinio dyzelino Ekano savaliy, buvo atlikti baltjy dobily
morfologiniai tyrimai, (iSraunant po 10 augaB kiekvieno varianto ir iSmatuojant jlgi bei
nustatant sv@). Rezultatai pateikti 12 — 13 paveiksluose.

IS 12 — 13 paveiksluose pateitezultaty matyti, kad augalilgis ir masg priklaus nuo
dyzelino koncentracijos grunte ir grunto tipo. Kdygrelino koncentracija buvo mazeésituo Sie
rodikliai buvo artimesni kontrolimi augat rodikliams. Didziausios mas ir ilgio augalai uzaugo
molzemyje.
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13 pav.Bendra balijy dobily (Trifolium repens L.), augint; dyzelinu uzterStame molZzemyje ir

smelyje, mas
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6. REZULTAT U APTARIMAS

Naftos produktais uztersto grunto vadytechnologijoje naudojaimsorbent sorbcire
galia naftos produktams bei toksiSkumas angliavaitide skaidantiems mikroorganizmams yra
savyles, lemiagios ju efektyvuma. Atlikus hidrolizuoto lignino ir lignosilicio soriniy galiy
jvairiems naftos produktams tyrimus buvo nustatydal hidrolizuotas ligninas savo svorio
vienetu sorbuoja 1,5 svorio vienetaftos produkt, o lignosilicis — (2,5 — 3,0) karto maziau.
Taip pat tirtas hidrolizuoto lignino ir lignosiliei poveikis angliavandenilius skaid#am
Arthrobacter sp. N3 Stamui. Tyrimai parog kad hidrolizuotas ligninas ¢éra toksiskas
Arthrobacter sp. N3 Stamui, o lignosilicis neigiamai paveéikbakterijp gyvybingumy (jame
lasteliy skatius po 5 dien sumazjo tikstant karty).

Grunto biologiniam valymui nuo naftosogukty turi didek jtaka ju koncentracija
grunte. Ypé dideks naftos terSal koncentracijos apsunkina grunto vaknkadangi jos yra
toksiSkos nafi skaidantiems mikroorganizmams (Bewley et al., 1988asy atlikti tyrimai
paroct, kad digdjant dyzelino koncentracijai molzemyje ar @&we, dyzelino skaidymo
intensyvumasArthrobacter sp. N3 Stamu ma&o, o ypa sntlyje. Panass naftos terSal
skaidymo priklausomyds nuo ji koncentracijos ir grunto tipo tyrimmrezultatai pateikti autagi
(Grigiskis ir kiti, 2002; Margesin et all., 1997aidbuose.

Kadangi hidrolizuotas ligninas yra nekemingasArthrobacter sp. N3 Stamui, buvo
tiiama jo itaka Arthrobacter sp. N3 Stamo efektyvumui skaidant skirtingas dyzelino
koncentracijas grunte. Atlikus tyrimus paaifk kad hidrolizuotas ligninas tjo teigiamy
poveik biologiniam dyzelino skaidymui. Nustmie, kad didinant hidrolizuoto lignino
koncentracy, snelio ir molzemio neginiuose dyzelino skaidymo laipsnis &l lyginant su
kontrole be hidrolizuoto lignino. Esant mazai preai dyzelino koncentracijai (23,4 mg/g
grunto), Arthrobacter sp. N3 Stamas dyzeli molzemio ir sndlio méginiuose su hidrolizuotu
ligninu skai@ panaSiai kaip be jo; Sis procesas buvo 1,3 — 1d&5éktyvesnis nei gruntuose be
lignino ir per 9 savaites dyzelino koncentracijansigjo atitinkamai iki 4,6 ir 7,0 mg/g.
Didziausia jtaka hidrolizuoto lignino dyzelino skaidymufirthrobacter sp. N3 Stamu buvo
pastebta prictjus jo 20 % ir esant grunto uzterStumui dyzelini®,2 mg/g. Nors didél
dyzelino koncentracijactino biodegradacij tiek gruntuose su hidrolizuotu ligninu, tiek be jo
tatiau po 9 savdiy grunto neginiuose su hidrolizuotu ligninu buvo suskaidytaeafp4 %

dyzelino daugiau nei éginiuose be hidrolizuoto lignino. Sie tyrimai paépckad dyzelino
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skaidymas Arthrobacter sp. N3 Stamu grunte buvo gana efektyvusgida ne visuose
variantuose pavyko iSvalyti iki leidziajngrunto uzterStumo angliavandeniliais nornBe to

sumazjo angliavandenilius skaidam mikroorganizma kiekis grunte. Toé, noréedami

paspartinti biologinio valymo procesus grunte, fthpnai uzgjome baltaisiais dobilais.

Naudojant baltuosius dobilugrifolium repens L.) dyzelino skaidymui grunte su
hidrolizuotu ligninu beiArthrobacter sp. N3 Stamu, buvo pastétas teigiamasuyj poveikis.
Tyrimai parod, kad Sie augalai gali augti net esant 2 % dyzdtmacentracijai grunte ir sugeba
sumazinti  iki leidziamy grunto uzterStumo naftos produktais narmlustaéme, kad po 22
savatiy valymo Arthrobacter sp. N3 Stamu bei augalais molzemyje dyzelino koncentacijo
pradini 23,4 ir 45,1 mg/g sumap atitinkamai iki 1,7 ir 3,0 mg/g, o sityje — nuo pradias
22,8 mg/g — iki 1,9 mg/g. Atlikus balty dobily morfologinius tyrimus buvo nustatyta, kad
augat, ilgis ir mag priklaug nuo dyzelino koncentracijos ir grunto tipo. Didmadyzelino
koncentracy grunte, Sie rodikliai majo auginant dobilus tiek molzemyje, tiek &ije, ir tai tik
patvirtino auton; (Jankewuius, Liuzinas, 2003) gautus rezultatus.

Remiantis gautais tynm rezultatais laboratorémis slygomis buvo sukurta
kompleksire uztersto naftos produktais grunto valymo techniggognaudojant hidrolizuat
lignina, nafty skaidanit mikroorganizm Arthrobacter sp. N3 ir baltuosius dobilus. Pirmo etapo
metu, taikant biodegradagijnafty skaidadiais mikroorganizmais ir naudojant hidrolizaot
lignina, po 9 savdiy esant dyzelino koncentracijai 2,3 % &we bei 2,3 ir 4,5 % molzemyje
buvo pasiektas 80,3 — 59,6 % grunto iSvalymas. alnér etape, papildomai @jss baltuosius
uzterStumo naftos produktais narm

Si kompleksin grunto valymo technologija gal bati sekmingai pritaikoma

aplinkosaugoje valyti gruatnuo naftos terSal
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7. ISVADOS

1. Nustatyta, kad hidrolizuotas ligninas savo svorenetu sugeria 1,5 svorio vienataftos
produkiy. Taip pat nustatyta, kad hidrolizuotas ligninagran toksiSkas naft
oksiduojatiam Arthrobacter sp. N3 Stamui.

2. IStirta, kad hidrolizuotas ligninas pagreitino dyme skaidyma  grunte
Arthrobacter sp. N3 Stamu. Nustatyta, kad esant nedided dyzelino koncentracijoms
grunte, hidrolizuotas ligninas biologirskaidymy pagreitino nezymiai, téau grunto
méginiuose su 279,2 mg/g dyzelino ir 20 % hidrolizudignino Arthrobacter sp. N3
Stamas dyzelmpskaic intensyviau 13 — 14 % nei be lignino.

3. Nustatyta, kad baltieji dobilaiT¢ifolium repens L.) gali augti grunte su maksimalia
(2,0 %) dyzelino koncentracija ir sugeba sumazmioncentracy iki leidziamy grunto
uzterStumo norm

4. Sukurta kompleksih naftos produktais uztersto grunto valymo technigdod?irmame
etape, taikant biodegradagcijnafia skaidadiais mikroorganizmais ir naudojant
hidrolizuot lignina, po 9 savdiy, esant dyzelino koncentracijai 2,3 %é&yye bei 2,3 ir
4,5 % molzemyje, buvo pasiektas 80,3 — 59,6 % grugwalymas. Antrame etape,
papildomai uzgus baltuosius dobilus, po 13 sauaidyzelino koncentracija apvalytame

grunte nevirsijo leidZziampgrunto uzterStumo naftos produktais narm

Dékoju uz pagalba darbe: dr. S. Grigiskiui, dr. VCipinytei, dr. A. Spokienei,
dr. J. Aikaitei.
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SANTRAUKA

Darbe buvo tiriama lignino atligksorbciré galia naftos produktamsy jpritaikymo
biologiniam aplinkos valymui nuo naftos tenggalimyke.

Nustatyta, kad hidrolizuotas ligninasbaiojajvairius naftos produktus, yra netoksiskas
angliavandenilius skaiddmm Arthrobacter sp. N3 Stamui ir padidina dyzelino biologinio
skaidymo grunte efektyvugn Taip pat pasteiba, kad baltieji dobilaiTrifoliumrepensL.) gali
augti net 2,0 % dyzelino uzterStame grunte ir pégtebiologini grunto iSvalym nuo naftos
terSal;.. Laboratoridmis slygomis, naudojant hidrolizust lignina, nafa skaidawius
mikroorganizmudArthrobacter sp. N3 ir baltuosius dobilus buvo sukurta kompleksirtersto
naftos produktais grunto valymo technologija. Pimeaetape, taikant biodegradacipafia
skaidariais mikroorganizmais ir naudojant hidrolizadignina, po 9 savaiy, esant dyzelino
koncentracijai 2,3 % sélyje bei 2,3 ir 4,5 % molzemyje, buvo pasiektas380,59,6 % grunto
iSvalymas. Antrame etape, papildomai &us baltuosius dobilus, po 13 satai dyzelino
koncentracija apvalytame grunte nevirsijo leidziagnunto uzterStumo naftos produktais ngrm
Si kompleksig grunto valymo technologija gal bati sckmingai pritaikoma aplinkosaugoje

valyti grunty nuo naftos tersal
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ABSTRACT

This study investigates the sorptionagdy of lignin waste for oil products and the
possibility of their application for biological @deing the environment from oil pollutants. We
determined that hydrolyzed lignin showed sorptiapacity for various oil products, and there
was no toxic effect on oil — degradidgthrobacter sp. N3 strain. The results indicated that
hydrolyzed lignin enhanced the biodegradation e&eli oil in clay and sand. Either the observes
demonstrated that white clover§rifolium repens L.) was able to grew in soil polluted with
diesel oil at concentration of 2 % and increasesl l#vel of biological clean up from oil
pollutants. The complex technology of soil cleanilby using of hydrolyzed lignin,
oil — degradingArthrobacter sp. N3 strain and white cloverg(ifoliumrepensL.) was created at
laboratory conditions. At the first stage, biodei@on of diesel oil was applied using
Arthrobacter sp. N3 strain and hydrolyzed lignin, soil clean up lewals 80,3 — 59,6 % after 9
weeks. At the second stage, white cloversifglium repens L.) was used additional, the
concentration of diesel oil decreased to the peéedhitevel after 13 weeks. This technology of

soil cleaning may be successful use for treatmesbibpolluted by oil contaminants.
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