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OT - organin¢ tarSa
KD — Kieta/stacionari dyzelio tarSa
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LNAPL — lengvos nevandeninés medziagos

DNAPL - sunkios nevandeninés medziagos



IVADAS

Naftos produkty tarSa — tai sudétinga ekologiné problema, kurios sprendimas reikalauja
dideliy ekonominiy ir socialiniy istekliy. Si problema yra pasauliné, atsiradusi dél Zmogaus
antropogeninés veiklos. Plintant urbanizacijai ir industrializacijai stebima didziulé oro, vandens ir
zemes gelmiy tarSa gamtoje, todeél reikia ieskoti biidy efektyviai valyti naftos produktais uzterStus
gamtinius iSteklius.

Pagal apibrézimga naftos produktai - tai skystieji ir dujiniai produktai, pagaminti i§ naftos,
naftiniy distiliaty, gamtiniy dujy kondensaty ir (ar) alyvos, gautos i§ bituminiy mineraly [1]. Naftos
tarSa gamtoje gali susidaryti ir ne dél zmoniy veiklos, taciau tai yra labai mazos koncentracijos ir
jas aptikti laboratorijoje reikia labai sudétingo ir tikslaus méginio paémimo ir labai jautraus tyrimo.
Paprastai natiiraliai susidariusiy naftos angliavandeniliy monitoringu uzsiimama tik atliekant
gamtos iStekliy jvertinima.

Uztersty teritorijy valymui naudojama daug metody, kurie yra pritaikyti prie jvairiy
faktoriy. Objektyviis faktoriai — gylis, plotas, terSaly fizin¢ buklé ir t.t. Subjektyvis faktoriai —
reglamentuoti reikalavimai valymui [2]. Lietuvoje yra daug tokiy teritorijy, kurios tebéra uzterStos
naftos angliavandeniliais. JanuSeviciiité ir kiti [2] teigia, kad i§ 5 tukstanCiy teritorijy, naftos
produktais yra uztersta apie 40% objekty.

Vienas i§ tokiy naujesniy ir pigesniy metody uzterStiems naftos produktais gamtiniams
iStekliams valyti yra ozonavimas. Tai metodas paremtas ozono ir ozono skilimo produkty
oksidacinémis savybémis. Ozonuojant terSalus susidaro lengvesni angliavandeniliai, kurie yra
lengviau sunaudojami bakterijy ir augalijos. Naftos produkty oksidaciné degradacija yra cheminis
valymas reikalaujantis atidumo, kadangi néra Zinoma, kaip pakis valomo grunto ar vandens
cheminés sudétys bei savybés. Ozonavimas gali buiti vykdomas jvairiais biidais, kurie skiriasi
ozono injekcijos vieta, ozono dujy temperatiira ir ar naudojamas papildomas metodas kartu su
ozonavimu.

Lietuvoje ribinés tarSos vertés yra reglamentuojamos atsizvelgiant j naftos produkty
absorbcija ant grunto plévelés pavidalu. Kuo §i plévelé plonesné, tuo ja nuplésti mechaniniais
budais darosi sunkiau, tai reiskia kad valymo greitis mazéja. Naudojant valymui ozonavimg yra
svarbu suzinoti, ar Sie metodai leidzia valyti gruntg ar gruntinj vandenj, kai plévelés tradiciniais
mechaniniais metodais yra paliekamos létai tirpti ir skilti gruntiniame vandenyje. Taip pat reikia

zinoti, ar cheminiais metodais skaidant naftos produktus poveikis aplinkai néra Zalingas. Kadangi



naftos produktuose yra daug skirtingy organiniy medziagy su tio- grupémis, ziedinémis
struktiiromis ir t.t, reikia zinoti, ar susidar¢ produktai nealins grunto toliau. Valant teritorijas su
oksidatoriais reikia taip pat atsizvelgti | grunte esancias kitas medziagas: lengvuosius ir
sunkiuosius metalus, humusa, fosfatus, sieros junginius, azoto junginius ir t.t [3].

Sio magistro baigiamojo darbo tikslas buvo istirti ozonavimo proceso panaudojimo
galimybes uZterSty naftos produktais modeliniy Zemés gelmiy sistemy valymui. Siam tikslui
igyvendinti iSkelti pagrindiniai uzdaviniai:

1. [IStirti ozonavimo proceso galimybes valyti uzter§to naftos produktais vanden;.

2. Ivairiais medziagy apibiidinimo metodais iStirti ozonavimo proceso galimybes valyti

uzterSto naftos produktais Anyksc¢iy smelj.

3. Ivairiais medziagy apibiidinimo metodais iStirti ozonavimo proceso galimybes valyti

uzterSto naftos produktais gamyklinj smelj — gamybinio proceso antrinj produkta.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Zemeés gelmiy tarsa

Aplinkos tarSa — tai tersSalai, kuriy iSmetimas j aplinka turi neigiamas pasekmes gamtinéms
ekosistemoms ir zmoniy sveikatai. Tokj apibrézima pateikia visuotiné lietuviy enciklopedija [4].

Zemés gelmés - tai yra trijy dimensijy, sudétingos matricos, labai heterogeniska sistema,
kurig sudaro skysta, dujiné ir kietoji fazés. Kietoji faze sudaro apie 50% visos Zemés gelmés.
Pastaroji fazé yra sudaryta i§ organiniy ir mineraliniy medziagy, kuriomis daZniausiai tarSa yra
sustabdoma. Zemés gelmése tarSa néra stacionari, ji gali migruoti vandens keliais, garuoti pro
poréta grunta, o tarSos stacionarumas priklauso nuo absorbcijos, adsorbcijos ar reakcijos su kietaja
faze suriSancios tarSa su dirva [§].

Kadangi Zemés gelmés yra labai sudétinga sistema, ta pati tarSa veiks skirtingai prie
skirtingos grunto sudéties, dél to terSalai yra skirstomi j skirtingus tipus, ir jy judéjimas zZemes
gelmése yra zinomas ir gerai istirtas [9]. Sie tipai yra:

Organinés medziagos (biologinés kilmés atliekos) ir maisto medziagos (kalis, fosforas,
azotas).

Toksinés organinés medziagos (polichlorintieji bifenilai (PCB), naftos angliavandeniliai,
pesticidai (pvz. DDT, kreozotas)).

Sunkieji metalai (pvz. gyvsidabris, kadmis, Svinas, cinkas).

Radioaktyviosios medziagos.

Indikatorinés, organoleptinés medziagos (pvz.: siera, geleZis, natris, kalcio karbonatas arba
kalcitas (CaCO3), kietosios dalelés).

Priklausomai nuo uZzterstos teritorijos, tokia tarSa judés nuo zidinio link vandens prisotinto
sluoksnio ir, priklausomai ar tai yra sunkios, ar lengvos nevandeninés medziagos, bus uztersta
vandenspara (nelaidus vandeniui sluoksnis pvz. molis) arba prisotintas vandens sluoksnis
atitinkamai [9]. Sunkios nevandeninés medziagos gali nusésti itin giliai ir uzterSti gruntg iki
vandensparos ir tik prie jos bus laisva tarSa, o lengvos nevandeninés medziagos paprastai bus
iSnesiojamos jau vandens prisisunkusiame sluoksnyje vandens pory pagalba.

Uzterstos teritorijos dar gali biiti skirstomos pagal uzterSimo laikg - ,,senuma*. Kadangi ir
terSalai ir aplinka yra dinamiSki, uZterStos teritorijos gali turéti skirtingas charakteristikas
priklausomai nuo laiko ir terSalo pasklidimo laiko. 1 ir 2 paveiksluose yra pavaizduota, kaip tarSa
gali judéti pro zemés gelmes, kai ji iSsilieja pavirsiuje.
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1 pav. Sviezios tarSos iSsiliejimas ant Lietuvai buidingos Zemeés

Sviezia tarSa pradeda judéti pro humusine dirva létai. TarSai pasiekus aeracijos zona,
kurioje yra daugiau vandens pory, tarSa pradeda judéti grei¢iau zemyn, plésdamasi priklausomai
nuo hidrostatiniy salygy ir tarSos tipo. Kaip ir buvo minéta anksciau, lengvos nevandeninés
medziagos (LNAPL), pasiekusios prisotintg zong, t.y. vandens prisisunkusj sluoksnj, plaukia, o
sunkios nevandeninés medziagos (DNAPL) sunkiasi Zemyn.

Zemés gelmése naftos tarSa gali atsirasti dél nety&inio i$siliejimo, netaisyklingo
sandéliavimo ir eksploatavimo ar iSgaunant Zaliaving nafta. Naftos tarSos toksiSkumas aplinkai
priklauso nuo jos sudéties. Lyginant naftos tarSos toksiSkuma, nafta, sudaryta i§ daugiausiai
lengvyjy naftos angliavandeniliy C6-C28 (LA), yra labiau toksiSka [5]. Naftos tarsa taip pat gali
turéti sunkiyjy metaly, kurie pateke j grunta, véliau gali patekti j augalus ir paveikti juos neigiamai.
Nigerijoje, Benino mieste buvo atlikti tyrimai, patikrinantys naftos tarSos poveikj kukuriizams [6]
ir buvo pastebéta augalo degradacija didéjant naftos kiekiui grunte. Nustatyta, jog augalo

degradacijos lygis priklausé ir nuo naftos sudéties.
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2 pav. Kair¢je — LNAPL, desin¢je — DNAPL. TarSos sunkimasis link vandeningo

sluoksnio (prisotintos zonos).

Net ir specifinés frakcijos toksiSkumas gali labai skirtis, jei tar§g sudaro LA, kurioje yra

daugiau benzino eilés naftos angliavandeniliy C6-C10 (BEA), nei dyzelino eilés naftos

angliavandeniliy C10-C28 (DEA). Skirtinga poveikj aplinkai turés priklausomai ir nuo grunto, ir

nuo augalijos ir kity geologiniy/hidrogeologiniy veiksniy. DEA frakcija turi daugiacikliy

angliavandeniliy (PAH) junginiy, kurie yra labiau toksiski jvairiems augalams dél jy didesnio

aromatiniy ziedy skaiciaus [7] bei turi didesnj karcinogenininj poveikj zmonéms [10].

1.2. UzterSty Zemés gelmiuy naftos produktais valymo budai

Yra keletas skirtingy metody valyti naftos produktais uzterstas Zemés gelmes. Tai gali biti

fiziko-cheminiai metodai, terminiai metodai bei biologinés kilmés metodai. Jie visi turi privalumy

ir trikumy, ir daZznai naudojami kartu, kad biity padidintas valymo efektyvumas. Prie§ valyma

svarbu yra jvertinti tarS$a, jos amziy bei aplinkos salygas, kad buty pasirinktas tinkamas(mi)

valymui metodas(ai). [11].

Valant teritorijg fiziko-cheminiais metodais gruntas yra valomas tiek in situ tiek ex situ.

Siais metodais dazniausiai yra norima iSvalyti visg tar§g vieno proceso metu, pvz. deginant,



iSgarinant ar iSplaunant. Taikant ex situ metodus, NP uzterStas gruntas yra paSalinamas i uzterstos
teritorijos ir véliau palaidojamas, kur nors atokiau, arba deginamas, arba garinamas. UZzkasant
pasalinta grunta yra sudaromos salygos buvusioje tarSos vietoje atsirasti jvairiems korozijos
procesams ar kitiems aplinkg neigiamai veikiantiems procesams| 12]. Kitas $io tipo ex situ valymo
metodas yra plauti iSkastg gruntg jvairiais tirpikliais. Pastarasis metodas yra taikomas organinei,
neorganinei ir net radioaktyviai tarsai Salinti i§ zemés gelmiy. Taikant tokj metoda, gruntas yra
plaunamas tirpalu, turin¢iu jvairiy chemikaly ar tiesiog vandeniu ir tuo paciu metu trinant gruntg
su mechanine aparatiira [ 14]. Taciau Sio metodo efektyvumas yra apie 80%, nors naudojant karsta
vanden]j efektyvumas gali buti didesnis [15]. Taciau taikant in situ fiziko-cheminj metoda, galima
valyti Zemés gelmes iSgarinant NP. Grunto gary ekstrakcija (SVE) yra ganétinai paprastas valymo
biidas, kurio metu yra iSvalomi garuojantys LA i§ Zemés gelmiy pasitelkiant iSkastus Sulinius[13],
1 kuriuos kartais yra pumpuojamas oras, kad bty pagreitintas ekstrakcijos i§ Suliniy procesas. SVE
labai daznai yra naudojama valyti halogenintus angliavandenilius i§ Zemés gelmiy [16].

Taikant terminius metodus valymas yra atliekamas ex situ. Yra du terminiai metodai valyti
gruntg — deginti arba atlikti terming desorbcija. Grunto deginimas yra brangus ir neefektyvus
metodas. Be to, yra didelé gamtos ter§imo tikimybé [12, 17]. Taciau terminé desorbcija turi vieng
minusg — didinant efektyvuma poveikis gruntui stipréja [18]. Taip atsitinka, kadangi efektyvumo
did¢jimas yra glaudziai susijes su temperatiiros kilimu, o keliant temperatiirg kinta keturi grunto
faktoriai — biologiné, cheminé, organiné ir mineraliné/kristaliné sudétys. Sarysj tarp grunto
sudéties pokycio ir temperatiiros galima matyti pateiktame 3 pav. Biologinés sudéties atveju
stulpeliai rodo temperatiirg, kurioje organizmai yra slopinami. Organiniy medziagy (OM) ir
mineralinés sudéties atveju stulpeliai rodo temperatiiry intervalg, kuriame kiekvienas komponentas
(OM) arba konkretus mineralas suyra.

Zemés gelmes valyti galime ir biologinés kilmés metodais. Sie metodai pagristi augalijos,
bakteriniy ar biocheminiy savybiy, susijusiu su skaidymy, NP desorbcija nuo grunto ir mikroby
mases papildymu [11]. Biologinio skaidymo metu yra skaidomi tiek ant grunto absorbuoti, tiek
vandens porose esantys naftos produktai. Siuo principu gali biiti skaidomi ir net dujiniai
angliavandeniliai (DA) bei kita organiné tar$a [19]. Kadangi skaidymo metu tarSa gamtai yra labai
minimali, labai daznai toks valymo metodas yra pasirenkamas kaip alternatyva fiziko-cheminiams
metodams [20]. Pseudomonai yra labiausiai paplitusi bakterijy grupé naudojama skaidyme, nes ji

gali biiti pritaikyta skaidyti daugumai NP [19-20].
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3 pav. Temperatiiros sritys, kuriose veikiama dirvozemio biologija, chemija, dirvozemio

organin¢ medziaga ir molio mineralogija.

Kitas biologinis valymo metodas yra NP desorbcija. Sis metodas yra skirtas valyti
stacionarig NP tar$g. Valant zZemés gelmes Siuo biidu yra pasitelkiami biologinés kilmés
emulsikliai. Sudarant emulsijas galima iSplauti gruntg ir tuo paciu pagreitinti teritorijos iSvalyma.
Procesas, kurio metu bakterijos iSskiria biologinius emulsiklius, yra matomas gamtoje, vietovése
uzterstose NP. D¢l to, naudojant tokius emulsiklius gamtoje veikiantys procesai bus paskubinami
ir bus papildoma mikrobiné masé [21].

Nebakterinés biologinés kilmés metodas yra valyti teritorijg fitoremedijacijos biidu. Siuo
valymo biidu yra pasitelkiami augalai/augalinés kilmés mikroorganizmai. Buvo pastebéta, kad
augalai su platesnémis Saknimis ir labai aktyvia sgveika su rizosfera dazniausiai turi intensyvy
poveikj NP skaidymui [22]. Taciau naudojant augalijg, patys augalai absorbuoja didelj kiekj

toksisky jiems elementy (pvz. NP turintys sieros) i$ dirvozemio tad $is metodas reikalauja
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pakartotiny sodinimy [22]. Kitas limituojantis faktorius yra naftos produkty biologinis
prieinamumas, kurj jtakoja gylis, kuriame yra tarSa, ir jos sudétis[23]. Augalo procesai susij¢ su

fitoremedijacija yra pateikti 4 pav. [23].

Fitogaravimas
ﬁ (medziagy skilimo produkty

iSgarinimas)

/

Fitodegradavimas
(augalo metabolizmas) |::>

4 pav. Pagrindiniai procesai, susij¢ su teritorijy valymu augalais [23].

1.3. Ozonas ir Zemés gelmiy valymo ozonavimu poveikio vertinimas

Zemés gelmes valant ozonu teritorijose susidaro kompleksiné sistema, kuria sudaro trys
skirtingos fazés: laisva/vandenyje iStirpusi tarSa, adsorbuota/absorbuota tarSa ir dujiné fazé.
Priklausomai nuo ozono dujy kiekio ir srauto greicio, dujiné fazé gali buti judanti arba tirpti ir
prisotinti vandenj jvairiais peroksidais [24]. Dabartinis ozonavimo proceso taikymas valyti
aplinkai yra ozonavimas su padidintu slégiu. Taip valant didelis kiekis ozono yra ileidziama |
zemes gelmes pro grezinj, del to dujy fazé bus neiStirpusi ilgiau, o stacionari tarSa bus
oksiduojama. Taciau tuo paciu metu vyksta ir intensyvi grunto oksidacija [26]. D¢l padidéjusio
slégio ir joninés jégos pokycio vandenyje ozonas tuo paciu metu sumazina NP tirpumg vandens
sluoksniuose [25].

Ozonavimas kaip ir kiti fiziko-cheminiai metodai turi neigiama poveikj gruntui tam

tikromis salygomis ir veikiant gruntg ilgesnj laiko tarpa. Pagrindinis poveikis Zemés gelmeése yra
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grunto pH kritimas, humusinio sluoksnio irimas, azotiniy junginiy oksidacija ir priklausomai nuo
7emés sudéties — skirtingy oksidy susidarymas [27, 28, 29]. Sie poky¢iai atsiranda dél ozono
saveikos su zeméje esanciomis medziagomis. Literatiroje aprasoma, jog pH kinta dél ozono
sgveikos su humusu, saveikos su judriuoju fosforu ir nestabiliy oksidy susidarymo.
KarboksirtigStys yra susidarantys produktai po reakcijos su humusu, fosforo ruigstis yra produktas
po reakcijos su fosforu [27], o silicio dioksidas gali trumpam virsti | silicio trioksida, kuris po to
aktyviai dalyvauja perduodant papildoma deguonj oksidacinése reakcijose [30, 31].

Ozonas taip pat gali reaguoti su amoniaku susidarant nitratams, taip pat ozonas gali
reaguoti ir su aminais — suformuojant nitro grupes turiné¢iy organiniy junginiy [32]. Sis padarinys
stipriai veikia augalijg, ir kaip teigia Felzer ir kiti [32], padariniai augalams yra sumazéjes
fotosintezés intensyvumas, dauginimosi proceso sutrikimai, sutrikimai vandens takuose, sulétéjes
augalo augimo greitis. Taciau §is poveikis gali biiti visiSkai nejauciamas kai kuriuose augaly
rusyse, o kituose — augalas neiSgyvens. Taip pat, nesureagaves dujinis ozonas patenka j aplinking
sistema, taip tiesiogiai paveikdamas aplinkine¢ ekosistema.

Bendras ozonavimo poveikis aplinkinei ekosistemai yra pateikiamas 1 lentel¢je.

1 lentelé. Ozonavimo poveikis aplinkinei ekosistemai

Ekosistemos rodiklis Ozonavimo poveikis Literattira
Augaly suzalojimas Dauggja tokiy ivykiy [33]
Fotosinteze Stipriai sulétéja [34]
Augalo medziagy apykaita Sutrinka [35]
Augaly naktinio réZimo skatinimas Didéja [35]
Medienos biomasés didéjimas Stipriai sulétéja [36]
Derliaus kiekis Stipriai sumazéja [37]
Sakny augimas Sulétéja [38, 39]
Medziagy skaidymas Suléteja [40]
Azoto jsisavinimas Mazeja [41]
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Naudotos medzZiagos ir reagentai

Siame magistro baigiamajame darbe buvo naudojamos $ios medziagos:
e Naftos produktai i§ uzterstos teritorijos,
e Smelis i§ Anyksciy,
e SiO; gautas kaip paSalinis produktas iSgaunant MgSO4.7H>0,
¢ Distiliuotas vanduo
e Mineralinés alyvos standartas (Mineral oil standart A+B heptane)
e Dyzelio grunte CRM (Diesel — soil 4, Sigma-Aldrich, CRM560)
e Benzenas (Sigma-Aldrich, bevandenis, 99,8%)
e Toluenas (Sigma-Aldrich, bevandenis, ZerO,"®, 99.8%)
e Heksanas (Sigma-Aldrich, bevandenis, 95%)
e Heksanalis (Sigma-Aldrich, naturalus, >95%, FG)
e n-Tridekanas (...)
e p-ksilenas (....)
e Oktadekanas (Sigma-Aldrich, 99%)

2.2. Ozonavimo procesas

Ozonavimas buvo atliekamas uzdarame reakcijos inde su pakoreguotu ozono jleidimu.
Atliekant ozonavima buvo stengtasi sumazinti aeracijos proceso tikimybe¢ mazinant ozono srauto
greit], dél to ozonas buvo jleidziamas pro skirtingus antgalius ant vamzdelio galo. Buvo padaryti
du tyrimui skirti antgaliai. Pirmasis antgalis, skirtas vandens ozonavimui buvo kiiginés formos,
kaip piltuvélis, o antrasis antgalis buvo du sukabinti kiiginés formos indeliai. Srauto matuoklio
duomenys srautui i$ reakcijos indo su pirmu antgaliu 0.3 ml/min, o antro — 0.1 ml/min.

Ozonavimas buvo atlickamas vandeniui ir gruntui skirtinguose reakcijos induose: vanduo
buvo ozonuojamas ploksc¢iadugnéje kolboje, o gruntas buvo ozonuojamas placiame cilindre.
Ozonavimas buvo vykdomas su pastoviu ozono jleidimu. Ozonavimo proceso schemos pateiktos

5 pav.
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a)

nlire

1
O:s
generatorius

Reakcijos
indas

Skystas
Filtras

b)

O.

Generatorius

Surinktuvas Reakcijos indas

5 pav. (a) Ozonavimo schema naudota grunto tyrimams, tarpiniame inde buvo padarytas
antgalis, taip kad ozono srauto dydis biity sumazintas, o reakcija galéty vykti suslégtame inde
ilgiau. (b) Ozonavimo schema naudota vandens tyrimams, | kolba buvo jleidZziamas ozonas per
piltuvelj ir per atskirg atSaka i$ kolbos dujy srautas yra leidziamas i filtra. Filtras (b) atveju buvo
iSmirkusi acetone vata.

Ozonuoti buvo keli skirtingi vandens méginiai — vanduo su organiniu miSiniu ir vandens
meéginiai su jvairiais NP. Ozonuojant vandenj su organiniu miSiniu buvo stebima aeracijos
tikimybé/dydis, o ozonuojant vandenj su NP buvo stebimas ozonavimo efektyvumas ozonuojant
sudétingos matricos méginj ir jvertinamas pusiau kiekybinis aeracijos dydis.

Ozonuoti buvo dviejy tipy gruntai — Anyks¢iu smélis ir industrinés kilmés smelis (toliau
gamyklinis smélis). IS viso buvo pagaminti keturi méginiai, gruntas jsotintas skystu dyzeliniu kuru
(SD) ir gruntas sumaisytas su kietu dyzeliniu kuru (KD). Sie méginiai yra atitinkantys LNAPL ir
DNAPL. Grunto méginiai buvo ozonuoti tik 1 valandg ir dZiovinami 8 valandas 103°C
temperatiiroje. Tolimesniems tyrimams buvo matuojami méginiai prie§ ozonavimag, po 0zonavimo

ir prie§ sumaiSant gruntg su dyzeliniu kuru.
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Ozonuojant vanden;] ir grunta, dujy srautas i$ reakcijos indo buvo leidziamas per filtrg su
organiniu tirpikliu, kad buty jsitikinta, kad néra stebimas aeracijos procesas. Kaip ir véliau bus
raSoma, ozonavus gruntg, po ozonavimo filtruose nebuvo NP, §is filtras buvo analizuojamas svorio

metodu ir iso X

2.3. Tyrimo metodai

Po ozonavimo vanduo buvo analizuojamas su dujy chromatografijos metodu, o ozonuotas
gruntas buvo tiriamas - terminés (TG/DTG/DSC) analizés metodais, FTIR spektroskopija,
rentgeno spinduliy difrakcine (XRD) analize, skenuojancia elektronine mikroskopija (SEM), EDX
analize, daleliy dydis ir pavirSiaus porétumas BET analize.

Vandens meéginiai buvo analizuojami su virSerdvio dujy chromatografu su liepsna
jonizuojanciu detektoriumi (GC-FID). NP vandenyje kiekybin¢ analizé buvo stebima pagal LAND
63-2003 analizés metodika. Po ozonavimo buvo ieSkomi susidare oksidacijos produktai nustatant
karbonaty kiekj, pH, atliekant patikrinimg su Tollens reagentu ir atliekant sieros vandenilio

koncentracijos analizg.

2.3.1. Terminé (TG/DTG/DSC) analizé

Termogravimetriné analizé (TG) - tai terminés analizés metodas, kai kintant temperattirai
matuojama méginio masé. Atliekant $ig analize, gaunama informacija apie méginyje vykstancius
fizikinius reiSkinius, pavyzdziui: fazinius peréjimus, absorbcija, adsorbcijg ir desorbcija, taip pat
apie cheminius reiSkinius, jskaitant chemisorbcija, terminj skilimg ir kietojo kiino-dujy reakcijas
(pvz., oksidacija ar redukcija)*?!. Tiriant méginius buvo tikimasi mazo masés pokycio, todél
terminé analiz¢ buvo atliekama bréziant DTG kreive, kurioje yra matuojamas skirtumas tarp

etalono ir méginio.

2.3.2. FTIR spektroskopija

FTIR spektroskopija yra labiausiai paplitusi infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos

forma. Visos infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos veikia pagal principa, kad, infraraudonajai
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spinduliuotei (IR) praeinant pro méginj, dalis spinduliuotés yra sugeriama. Spinduliuoté, kuri
praeina pro méginj, yra registruojamal**, Méginiai buvo smulkinti ir i¥matuoti FTIR aparatu
chemijos fakultete. Kvarcinio smélio IR spektras turés intensyvius signalus toje pacioje vietoje,
kurioje bty H-C angliavandeniliy signalai. Si analize gali suteikti informacijos apie kiekybine
bukle NP ant smélio daleliy, kadangi galima stebéti signalo pokyti priklausomai nuo pradiniy

daleliy dydzio. Buvo naudojamas IR spektroskopas chemijos institute 102 kab.

2.3.3. Rentgeno spinduliy difrakciné (XRD) analizé

Rentgeno spinduliy difrakciné (XRD) analizé buvo naudota nustatyti méginiy fazing sudéti
(451 Analizé buvo atliekama jprastu 1,5 26/min grei¢iu, naudojant Rigaku Miniflex II
difraktometra. Buvo tikimasi pamatyti signalus biidingus amorfiniams sluoksniams, kurie trukdyty
matyti smeliui budingus XRD atspindzius. Visi gauti duomenys po XRD matavimy buvo tvarkyti

su Profex5 programa [57].

2.3.4. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM)

Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) - tai elektroninés mikroskopijos tipas, kuriuo
bandinio vaizdai gaunami skenuojant jo pavirSiy fokusuotu elektrony pluostu. Elektronai
sgveikauja su bandinio atomais ir skleidzia jvairius signalus, kuriuose yra informacijos apie
bandinio pavirSiaus topografija ir sudétj. Elektrony pluostas skenuojamas rastriniu biidu, o
spindulio padétis derinama su aptikto signalo intensyvumu, kad biity gautas vaizdas'*¢l. Analizé

atlikta su Hitachi TM3000 skenuojanciu elektroniniu mikroskopu.

2.3.5. EDX analizé

Energijos dispersiné¢ rentgeno spinduliy spektroskopija (EDX) tai analizés metodas,
naudojamas méginio elementinei analizei arba cheminei sudéciai atlikti 7). Méginiai buvo sutrinti

ir iSanalizuoti su Hitachi SU70 su EDS ir EBSD analizés aparatu.
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2.3.6. Daleliy dydis ir pavirSiaus porétumas

Atliekant Brunauer—-Emmett—Teller (BET) analiz¢ gaunama informacija apie daleliy dyd;
ir porétuma. Analizés metu stebima fizikiné adsorbcijal*®l. BET teorija taikoma daugiasluoksnés
adsorbcijos sistemoms, kuriose paprastai naudojamos tiriamosios dujos - adsorbatas, kurios
chemiskai nereaguoja su adsorbentu, siekiant kiekybiSkai jvertinti savitaji pavirSiaus plotg. Azotas
yra dazniausiai naudojamas dujinis adsorbatas, skirtas pavirsiaus (-y) zondui (-ams) tirti. Dél Sios
priezasties standartiné BET analizé dazniausiai atlieckama esant N> virimo temperatiirai (77 K).
Taip pat, nors ir reciau, taciau naudojami ir kiti zondavimo adsorbentai, leidZiantys matuoti
pavir$iaus plotg skirtingose temperatiirose ir matavimo skalése. Tai argonas, anglies dioksidas ir
vanduo. Savitasis pavirSiaus plotas yra nuo skalés priklausanti savybé, néra vienos tikros savitojo
pavirsiaus ploto vertés, todé¢l savitojo pavirSiaus ploto dydziai, nustatyti pagal BET teorija, gali
priklausyti nuo naudojamo adsorbato molekulés ir jos adsorbcijos skerspjiivio*). Analizé atlikta

su BET analizatoriumi TriStar II 3020, Micromeritics.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. UZtersto naftos produktais vandens ozonavimas ir proceso tyrimas

Paruosti keli skirtingi NP tar§a vandenyje imituojantys méginiai. Naudoti buvo mazos

molekulinés masés organiniai junginiai, kurie buty tirpiis arba galéty sudaryti emulsijas tirpale.

Pirmiausia buvo atliekamas tyrimas su pavienémis medziagomis. Reakcijos produkty buvo

ieSkoma su Headspace dujy chromatografu su LJD. Rezultatai pateikti 2 ir 3 lentelése.

2 lentelé Ozonavimo proceso su pavieniais junginiais tyrimo rezultatai

ISmatuota
] N ISmatuota B
Ozonavimo ParuoSta koncentracija y Koncentracija
o o - . koncentracija
Tiriamas junginys trukmé | koncentracija pries ) filtre
. ' PO 0zonavimo
(min) (mg/cm?®) ozonavimg (mg/cm?®)
(mg/cm®)
(mg/cm®)
Benzenas 1 10 29,2 26,6 16,06 3,7
Benzenas 2 40 33 33,2 0,3 18,93
Oktanas 40 20 16,00 0,01 8,7
Tridekanas atvirame*
o 40 100 106 0,73 56,0
reaktoriuje
Tridekanas uzdarame*
o 40 100 106 0,22 67,6
reaktoriuje
Tridekanas atvirame*
o 80 100 106 0,50 42,4
reaktoriuje
Tridekanas uzdarame*
o 80 100 106 0,02 49,8
reaktoriuje
p-ksilenas 40 30 29,28 0,01 25,7

* - uzdaras reaktorius tai reakcijos indas kuris yra suslégtas ir i§ jo iSeinanti atSaka

pulsuojanciu biidu isleidzia virSslégi j filtrg, o atviras reaktorius — néra suslégtas.

Ozonuojant pavienius junginius buvo gautos labai maZzos susidariusiy naujy produkty

koncentracijos. Gauti nauji produktai geriausiai matomi i§ chromatografo su LJD (FID) ozonavus

tridekang atvirame reaktoriuje, ozonavus benzeng ir ozonavus oktang.
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Ozonavus oktano tirpalg, vandens pH pasikeité nuo 7,04 iki 6,78. Karbonaty koncentracija
pakito nuo 34 mg/l iki 132 mg/l. Su tollens reagentu paveikus dalj tirpalo kas 10 minuciy
ozonavimo, iskrito nuosédos po 20 ir 30 min.

Ozonavus benzeno 1 tirpala, tirpalo pH taip pat pakito nezymiai nuo 7,12 iki 6,78.
Karbonaty koncentracija taip pat padidéjo nuo 14 mg/l iki 53 mg/l. Su tollens reagentu paveikus
tirpalg po ozonavimo, nuosédos neiskrito.

Ozonavus benzeno 2 tirpalg, buvo stengiamasi matyti mineraliniy medziagy jtaka Siai
reakcijai. Naudotas vanduo Siuo atveju nebuvo distiliuotas. Karbonaty koncentracija pakito nuo
312 mg/ml iki 198 mg/ml. Vandens be benzeno karbonaty koncentracija buvo 301 mg/ml. Benzeno
tirpalo pH pakito nuo 7,2 iki 7,0. Taip pat buvo matuotas tirpalo klampos pokytis, kuris buvo
mazesnis uz 10%.

Po ozonavimo tridekano tirpalas igavo su ozono kvapu Siek tiek saldy ir vaisinj kvapa
abiejuose reaktoriuose. Uzdarame reaktoriuje po 80 min. ozonavimo tirpalo kvapas susilpnéjo, o
atvirame reaktoriuje - sustipréjo. Uzdarame reaktoriuje pH po 40 min ozonavimo sumazéjo nuo
7,1 iki 6,79, o po 80 min. — pH pakilo iki 6,87. Atvirame reaktoriuje po 40 min ozonavimo pH
nukrito nuo 7,08 iki 6,84, o po 80 min nukrito iki 6,59. Tiriant abu tirpalus po 40 min, buvo
matomas sidabro iskritimas jleidus Siek tiek tollen reagento.

Taip pat buvo ozonuotas p-ksileno tirpalas uzdaroje (suslégtoje) sistemoje. ISmatuotas pH
prie$ ozonavimg 7,15 o po - 7,01. Karbonaty pokytis distiliuoto vandens tirpale ACxcos) <10% .
To buvo tikétasi, kadangi p-ksileno ozonavimas reikalauja katalizatoriaus!>"’.

Paskutiniai tyrimai vandens sistemose buvo su organiniy junginiy misinio tirpalais bei
naftos dvisluoksniais, kad galima biity stebéti ozonavimo proesg su emulsijomis. Pirmasis toks
miSinys buvo sudarytas i§ benzeno, heksano, heksanalio, oktano, p-ksileno, tridekano ir
nedistiliuoto vandens. MiSinys ozonuotas 40 minuciy. Po reakcijos matomas angliavandeniliy
koncentracijy maz¢jimas iSskyrus heksanalio. Tirpalo pH pasikeit¢ nuo 7,42 iki 6,89 pH, o
karbonatai nukrito nuo 332 mg/ml iki 261 mg/ml. Antrasis miSinys buvo sudarytas i§ benzeno,
tolueno, etilenglikolio, n-heksano, 2,2,4-trimetilpentano, n-heksadekano ir nedistiliuoto vandens.

Misinys ozonuotas 1 valandg. Po ozonavimo, tirpalo rodikliy pokyciai pateikti 3 lenteléje.
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3 lentelé. MiSinio pH ir karbonaty kiekio pokytis
Tirpalas pH HCO3 (mg/ml)
Vanduo 7,15 302

Pries§ ozonavimag 7,56 329

Po ozonavimo 7,08 219

Ozonuojant nafta, buvo stebimas naftos sudéties pokytis pries ir po ozonavimo. Sis tyrimas

buvo labai svarbus, kad galima biity pakoreguoti ozono j reaktoriy jleidima.
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6 pav. Ozonuoto naftos/vandens dvisluoksnio tyrimas su dujy chromatografu.A) filtras, B)

po ozonavimo, C) prie$ ozonavima.
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Ozonavus naftos dvisluoksnj pokyc¢iai matomi 6 pav. Prie§ ozonavimg naftg sudaré 41,88%
BEA frakcija, 33,94% DEA frakcija ir 0,35% tepalo. Po ozonavimo §ios frakcijos reakcijos inde
palikusiame dvisluoksnyje — 18,99% BEA, 33,94% DEA ir 0,21% tepalo. Taciau | filtrg atkeliavo
liekanos tepalo ir dalis benzino frakcijos. Filtre, lyginant su pradinio miSinio frakcijos kiekiu,
benzino i§ reakcijos indo buvo iSpistas 21,5% BEA 1§ pradinio 41,88%, dyzelio frakcija sudare
tik 0,9% 1S pradinio miSinio, o filtre esantis tepalas sudar¢ 0,11% i8 pradinio tirpalo. Dvisluosknio
tirpalo po ozonavimo sieros vandenilio koncentracija padidéjo 1§ 2 iki 5 pg/l.

Atsizvelgiant | Siuvos frakcijy rodiklius, buvo padarytas sprendimas zenkliai sumazinti
srauto jtekeéjima j reakcijos indg per atitinkamg antgali ant Zarnelés galo bei neslégti sistemos, kad

biity matomi tarpiniai pokyciai grunte.

3.2. UZtersty naftos produktais smélio pavyzdZiy ozonavimas ir apibiidinimas

Buvo paruosti keturi méginiai ozonavimui: Anyksciy smélis su SD, Anyksciy smélis su
KD, gamyklinis smelis su SD ir gamyklinis smélis su KD. SD yra mineralinés alyvos standartas,
o KD yra Kietas dyzelio grunte CRM. Méginiai ozonuoti viena valandg nesuslégtame reaktoriuje.
Ozono buvo leidziamas taip kad neiSneSioty 1étai sukamo grunto. SD yra sudarytas i§ alkany nuo
Cio 1ki Csg anglies atomy ilgio. KD sudarytas i§ angliavandeniliy tame pac¢iame angliavandeniliy

intervale ir turi papildomy karbohidraty.
3.2.1. Apibudinimas terminés analizés metodu
Buvo atlikta Anyksc¢iy ir gamyklinio smélio jvairiy pavyzdziy terminé analizé. Tik paimto

Anyksciy smeélio pavyzdzio bei pavyzdziy, jsotinty SD prie§ ir po ozonavimo TG/DTG/DSC

kreivés yra pateiktos 7 paveiksle.
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7 pav. Tik paimto Anyks¢iy smélio (virSuje) ir pavyzdziy, jsotinty SD pries$ (viduryje) ir po
ozonavimo (apacioje) TG/DTG/DSC kreivés.
Visais trim atvejais masés sumazéjimas tesiekia 0,275-0.5%. Praktiskai masé nekinta
visame temperatiiry intervale nuo 30 iki 850 °C. Tai reiskia, kad Anyksciy smélyje néra nei
drégmés, nei kity, galinCiy suskilti Siame temperatiry intervale, medziagy. Be to, akivaizdu, kad

smélio jsotinimo su SD procesas nebuvo pakankamas. Po ozonavimo stebimos analogisko
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pobiidzio TG/DTG/DSC kreivés. [domu pastebéti, kad visy trijy pavyzdziy DSC kreivése stebima
endoterminé smailé ties 580 °C. Si smailé yra susijusi su galimu polimorfiniu virsmu. Yra Zinoma,
kad 573 °C temperatiiroje a-kvarcas virsta j B-kvarcg !, Vadinasi, galima teigti, kad Anyks¢iy

smelio pagrindiné sudedamoji dalis yra a-SiO».

SD buvo sodrinamas ir gamyklinis smélis. Terminés analizés rezultatai pateikti 8 paveiksle.
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8 pav. Tik paimto gamyklinio smélio (virSuje) ir pavyzdziy, jsotinty SD pries (viduryje) ir po

ozonavimo (apacioje) TG/DTG/DSC kreivés.
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Kaip matyti 1§ 8 pav., gamykliniame smélyje yra daug dréegmes (apie 4,5%). Tq parodo masés
sumazéjimas TG kreivéje ir endoterminé smailé DSC kreivéje kaitinant pavyzdj iki 100 °C. Toliau
keliant temperatiira, stebimas nuolatinis tolygus masés maz¢jimas dél nezinomy priemaisy
pasisalinimo i§ pavyzdziy. Bendras masés sumazéjimas 850 °C temperatiroje yra apie 10%.
Isotinto SD pavyzdziu terminés analizés kreivés labai panasios j gryno smélio analogiskas kreives,
tik bendras mases sumazéjimas 850 °C temperatiiroje yra apie 11%. Pastovus drégmes kiekis ir
Siek tiek didesnis masés sumazéjimas leidzia teigti, kad pavyzdys buvo jsotintas SD. Taciau
TG/DTG/DSC kreivés pavyzdzio po ozonavimo yra visiSkai tokios pat, kaip ir prie§ ozonavima.
Ir masés sumaz¢jimas yra toks pats - 11%. Vadinasi, ozonavimo procediiros metu SD i$§
gamyklinio smélio nebuvo pasalintas.

Anyksciy smélio pavyzdzio bei pavyzdziy, sumaiSyty su KD prie§ ir po ozonavimo
TG/DTG/DSC kreivés yra pateiktos 9 paveiksle. Jeigu gryno Anyksciy smelio pavyzdzio bendras
mas€s sumaze¢jimas tesiekia apie 0.5%, tai pavyzdziy, sumaiSyty su KD, bendras maseés
sumazejimas TG kreivése buvo tarp 4,25 ir 4,75%. Akivaizdu, kad smélis buvo s€ékmingai jsotintas
KD. Tolygus masés maz¢jimas stebimas visame temperatiiry intervale, ir jis yra lydimas
endoterminés smailés DSC kreiveje kaitinant pavyzdj iki 100 °C bei placios egzotermings kreives,
kurios maksimumas apytiksliai yra ties 380 °C temperatiira. DSC kreivéje vél stebima endoterminé
smailé ties 580 °C, kuri yra susijusi su polimorfiniu virsmu ir dar viena egzoterminé smailg,
liudijanti apie galutinj organinés dalies skilimg ir pasialinimg i§ smélio. Si egzoterma atitinka TG

kreivéje stebima masés sumazejimg 630-700 °C temperatiiry intervale.
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9 pav. Anyksciy smélio (virSuje) ir pavyzdziy, sumaiSyty su KD pries$ (viduryje) ir po
ozonavimo (apacioje) TG/DTG/DSC kreivés.

Po ozonavimo stebimos analogisko pobiidzio TG/DTG/DSC kreivés. Tik bendras masés
sumazéjimas §j karta sudaro 1,60 - 1,65%. Taigi, ozonuojant pavyko dalinai i§valyti uzterSta
Anyksc¢iy smelj nuo KD. Norint pilnai iSvalyti, reikéty kazkiek optimizuoti ozonavimo procesa.
Beje, po ozonavimo galutinis masés sumazejimo intervalas pasislinko j Zzemesniy temperattiry srit]

(600-660 °C).
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KD buvo sodrinamas ir gamyklinis smélis. Terminés analizés rezultatai pateikti 10

paveiksle.
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10 pav. Gamyklinio smélio (vir§uje) ir pavyzdziy, sumaiSyty su KD pries (viduryje) ir po

ozonavimo (apacioje) TG/DTG/DSC kreivés.

Gamyklinio smélio pavyzdziy, uzterSty KD, terminés analizés rezultatai yra labai panasiis

1 rezultatus, gautus apibiidinant Anyksciy smélio pavyzdziy terminj skilimg. Taciau pries ir po

26



ozonavimo bendras masés sumaz¢jimas yra toks pats - 11%. Vadinasi, vél ozonavimo procediiros

metu ir KD i§ gamyklinio smélio nebuvo pasalintas.
3.2.2. Apibudinimas FTIR spektroskopijos metodu
Buvo atlikta anyk$¢iy smélio ir gamyklinio smeélio jvairiy pavyzdziy FTIR analizé.

Méginiai prie$ ir po ozonavimo buvo lyginami su neuzterSta medziaga. Tik paimto Anyksciy

smeélio pavyzdzio ir pavyzdzio su KD pries ir po ozonavimo FTIR spektrai pateikti 11 pav.

Anyks€iy smelis
Anyks€iy smelis sumaisytas su KD pries ozonavimo

1.05 4 Anyksciy smelis sumaiSytas su KD po ozonavimo
1.00
0.95 -
0.90 |
® 0854
=
0.80 |
0.75
0.70
0.65 -
0.60 . T . T . T . T . T . T r T r T r |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Bangos skaicius, em’”
11 pav. Anyks¢iy smélio (juoda linija), sumaiSyto su KD prie§ (raudona) ir po

ozonavimo (mélyna) FTIR spektrai

Anyksciy smélio pavyzdziy, uzterSty KD, FTIR analizés rezultatai rodo, kad alkanams
biidingos absorcijos juostos tarp 3000 ir 3500 cm’' intensyvumas uZterStame smélyje po
ozonavimo mazéja, taip pat mazéja karbohidratams biidingos juostos ties 1500 cm™ intensyvumas.
Sugerties juostos intervale 500-1200 cm™ yra priskiriamos Si-O virpesiams (900-1100 cm™) ir
silicis-metalas-deguonis ar metalas-deguonis (Si—-O-M, M—O, M—O-M) virpesiams ties mazdaug
780—530 cm™!. Galima teigti, kad ozonavimas pasalino dalj NP, tadiau jie nebuvo pilnai pasalinti

atvirame reaktoriuje. Norint pilnai pasalinti NP reikty optimizuoti ozonavimo proces3.
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Paimtas Anyksciy smélio pavyzdys ir pavyzdziy, uzterSty SD, FTIR analizés rezultatai

matomi 12 pav.

Anyksciy smelis
Anykséiy smelis jsotintas SD pries ozonavimag
1.08 4 Anyksciy smeélis jsotintas SD po ozonavimo

1.02 4

0.96

0.90

0.84

0.78

T, %

0.72 4

0.66

0.60

0.54 4

0.48

0 50 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Bangos skaitius, cm’
12 pav. Anyksciy smélis (juodas), Anyks¢iy smélis jsotintas SD pries$ (raudonas) ir po
ozonavimo (Zalias)

Po ozonavimo matomas analogiSkas signalo mazéjimas tuose paciose vietose kaip ir
ozonuojant KD. Galima sakyti, kad ant Anyksciy smélio yra nusédusiy NP, bet pagal signalo dydi
ties 3000 cm™' NP kiekis yra labai mazas.

Gamyklinio smélio, sumaiSyty su KD méginiy prie§ ir po ozonavimo FTIR analizés
rezultatai pateikti 13 pav. IS FTIR spektry matyti, kad alkanams biidingos absorcijos juostos tarp
3000 ir 3500 cm™ ir karbohidratams biidingos juostos ties 1500 cm™ intensyvumai uzter§tame
smélyje po ozonavimo nemaz¢ja. Taigi, smulkus silicio oksidas gali dalyvauti NP oksidacijoje

52331 tagiau, §iuo atveju matoma, kad DNAPL medziagoms reikia koreguoti

kaip katalizatorius!
ozonavimo procesg. FTIR analizé taip pat buvo atlikta su gamykliniu sméliu su SD. Akivaizdu,

kad ozonavimas nepasalino NP nuo smulkiy gamyklinio smélio daleliy.
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—— Gamyklinis smélis
——— Gamyklinis smélis sumaiSytas su KD prie$ ozonavimg
Gamyklinis smélis sumaisytas su KD po ozonavimo
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13 pav. Gamyklinis smélis (Juodas) sumaiSytas su KD prie§ (Raudonas) ir po ozonavimo

(Zalias)

—— Gamyklinis smélis
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14 pav. Gamyklinis smélis (Juodas) jsotintas SD prie§ (Raudonas) ir po ozonavimo (Zalias)
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Intensyvumas

3.2.3. Apibudinimas XRD analizés metodu

Buvo atlikta Anyks$¢iy smélio ir gamyklinio smélio jvairiy pavyzdziy XRD analizé.
Anyksc¢iy smélis yra kristalinis kvarcas ir tai yra matoma visuose §io grunto méginiuose. Taip pat
matomi poky¢iai, kuriuos galima priskirti prikibusios organinés terpés pokyciams. Anyksciy

smélio pavyzdziy XRD analizés rezultatus galime matyti 15 pav.

— Anyk3dy smélis (5.raw)
— QUARTZ (hkl) (QUARTZSTR)

Anyk3ciy smélis su KD po ozonavimo (4.raw) (4.raw) (4.raw)
- Anyksciy smélis su KD pries ozonavima (3.raw) (3.raw)

Anyk3ciy smélis su SD prie$ ozonavima (1.raw)
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15 pav. Anyksciy smélio pavyzdziy XRD anarli(zé):. Nuo apacios j virSy: Kvarcui standartiné
difraktograma, Anyks¢iy smeélio XRD, Anyks$ciy smélis sumaiSytas su KD po ozonavimo,
Anyksc¢iy smelis sumaiSytas su KD prie§ ozonavima, Anyksciy smélis jsotintas SD po ozonavimo,
Anyksciy smélis jsotintas SD prie§ ozonavima.

Po ozonavimo méginiy su SD ir KD difraktogramose-iSryskéja atspindziai ties 27-28°20 ir
68° 20 kampais. Tai rodo smélio kristalinés gardelés nezymy kitima, susijusj su deguonies
poky¢iul®* kristalinéje gardeléje. Bet yra galimas ir pokytis priemaiginés kristalinés KD medZiagos

struktiiroje. CRM medziagos sertifikate yra pateikta, kad medziagos pagrinda sudaro kvarcinis
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smelis ir nusodintas dyzelis, tad tai galimai yra dyzelio eilés ir tepalo eilés NP danga ant

smeélio

[55,56]

Analizuotas buvo ir gamyklinis smélis (16 pav.). I$ Siy pavyzdziy XRD rezultaty galima

daryti iSvada, kad gamyklinis smélis yra amorfinis arba sudarytas i§ nanodaleliy. Taciau smelio

meéginius sumaisius su KD, iSryskéja kvarcui budingi difrakciniai atspindziai. Be to, stebimi ir tie

patys atspindziai ties 27-28° 20 20 kampais kaip ir Anyksciy smélio su KD difraktogramose.

Vadinasi, galima daryti iSvada, kad KD yra nenustatyty kristaliniy faziy priemaisy ar specialiai

idéty priedy..
yyyyyyyyy BB B B e 5 B B o e B e e e e B L [ B e
= — Gamyklinis smélis su SD prie$ ozonavima (6.raw)
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Difrakcinis kampas (26)

16 pav. Gamyklinio smélio pavyzdziy XRD analizé. Nuo apacios j virSy: Kvarcui biidingi

pikai, gamyklinis smélis jsotintas SD prie§ ozonavima, jsotintas SD po ozonavimo, sumaiSytas su

KD prie§ ozonavimg, sumaisSytas su KD po ozonavimo ir gamyklinis smélis.
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3.2.4. Apibudinimas SEM metodu

Buvo atlikta Anyksc¢iy ir gamyklinio smélio jvairiy pavyzdziy skenuojancios elektroninés
mikroskopijos (SEM) analizé. Anyks¢iy smélio pavyzdziy, jsotinty SD pries ir po ozonavimo SEM

nuotraukos yra pateiktos 17 pav.

£

SU70 2.0kV B.élﬂm x5.00k SE(M) 10.0um | SU70 2.0kV 8.3mm x10.0k SE(M)
17 pav. Anyksc¢iy smélio pavyzdziy, jsotinty SD, pries (apacioje) ir po (virSuje) ozonavimo

SEM nuotraukos prie skirtingy didinimy.

Anksciau 1§ TG/DTG/DSC analizés duomeny buvo padaryta iSvada, kad smélio isotinimo
procesas skystuoju kuru buvo nesékmingas. SEM nuotraukose (17 pav. apacia) matyti, kad
Anyksc¢iy smélio, jsotinto SD, pavirSius yra pakankamai lygus, homogeniskas. Pavir§iuje matomi
0,5-1,5 um dydzio ploks¢iakvadratiniai kristalitai. Po ozonavimo (17 pav. virSus) stebimas smélio
pavir$iaus morfologijos pasikeitimai. SEM nuotraukose matyti, kad smélio pavirSius yra kazkiek

struktiirizuotas  skirtingomis kryptimis. Jdomu pastebéti, kad pavirSiuje yra sumazgjes
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ploksciakvadratiniy kristality kiekis. Vadinasi, galima teigti, kad ozonavimas veikia smélio
pavirSiaus morfologinius pasikeitimus. Tokia iSvada, miisy Ziniomis, yra padaryta pirmga karta.

SD buvo sodrinamas ir gamyklinis smelis. SEM analizés rezultatai pateikti 18 pav.

POy G o TR L g * N TR 3 i

Ak ..". X Tan % . 9 S » i’
2.0kV 3.9mm x10.0k SE 5.00um SU70 2.0kV 3.9mm x10.0k SE(U)

o TR 7 Py,

T Ll
P - "

¥

1 i : "f F L
SU70 2.0KV 3.9mm x5.00k SE(U) " 10.0um SU70 2.0kV 3.8mm x5.00k SE(U) " 40.0um

18 pav. Gamyklinio smélio pavyzdziy, jsotinty SD, prie§ (apacioje) ir po (virSuje)

ozonavimo SEM nuotraukos prie skirtingy didinimy.

Kaip matyti i§ 18 pav., gamyklinio smelio morfologija skiriasi nuo Anyks¢iy smelio.
Ivairaus dydzio (nuo 100 nm iki 4 pum) plokStuminiai poréti kristalai yra suauge j 10-15 um
aglomeratus. Taciau smélio pavirSius nesikeité nei pavyzdzius paveikus SD, nei po ozonavimo
proceso. Taigi, galima teigti, kad isotinimas skystu kuru nepavyko, ir gamyklinio smélio pavirSiaus
ypatumai nekinta ozonavimo proceso metu.

AnyksCiy smélio pavyzdziy, sumaiSyty su KD pries ir po ozonavimo SEM nuotraukos

yra pateiktos 19 pav.
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SU70 2.0kV 8.8mm x10.0k SE(M) "' 5.00um SUT0 2.0kV 8.8mm x10.0k SE(M) ' "' 5.00um

SU70 2.0kV 8.9mm x5.00k SE(M) ' b " 10.0um
19 pav. Anyks¢iy smélio pavyzdziy, sumaiSytu su KD, prie§ (apacioje) ir po (virSuje)

ozonavimo SEM nuotraukos prie skirtingy didinimy.

Anyksc¢iy smeélio pavyzdziy, sumaisyty su KD, pavirSiaus morfologija pakitusi lyginant su
pavyzdziy, isotinty SD. PavirSius yra pakankamai lygus, ta¢iau maziau homogeniskas. Smélio
pavir$iuje prieS ozonavimg matyti susidariusios jvairaus dydzio ir jvairios formos sankaupos.
Taigi, pagal SEM nuotraukas smélis yra s€kmingai jsotintas KD. Po ozonavimo pavirSiuje beveik
neliko didziyjy sankaupy, kur ne kur matosi mazesnés dalelés, chaotiSkai pasiskirs¢iusios smelio
pavir$iuje. Galima daryti i§vada, kad po ozonavimo smélio pavyzdziai yra dalinai i§valomi nuo

KD tersaly.
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KD buvo sodrinto gamyklinio smélio SEM analizés rezultatai pateikti 20 paveiksle.
y 3 S # » : AT e. T A 7‘ ‘{-?é.“‘;"' _':&.:.‘ LT ‘7 * G

OKY 3.9mm x5.00k SE(U)
20 pav. Gamyklinio smélio pavyzdziy, sumaiSyty su KD, prie§ (apacioje) ir po (virSuje)

ozonavimo SEM nuotraukos prie skirtingy didinimy.

Kaip matyti i§ 18 ir 20 pav., gamyklinio smélio pavirSiaus morfologija beveik nesiskiria
nei pavyzdzius paveikus skystu kuru, nei pavyzdzius paveikus kietu kuru, nei po ozonavimo

procesuy.

3.2.5. Apibudinimas EDX analizés metodu

Anyksciy smélis ir gamyklinis smélis buvo tirti EDX analizés metodu. Rezultatai pateikti
4-13 lentelése. Prie kiek vienos lentelés yra SEM nuotrauka, liudijanti kurios vietos elementiné
sudétis buvo nustatin¢jama. Anyksciy smélio analizés rezultatai yra 4-8 lentelése, o gamyklinio

smélio 9-13 lentelése.
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4 lentelé. Anyksciy smélio sudétis

Elementas Masés % Svorio % © Atomy %
Anglis 16.627 0.267 23.500
Deguonis 57.072 0.218 60.558
Aliuminis 1.841 0.031 1.158
Silicis 24.460 0.117 14.785

Anyks¢iy smelyje yra Siek tiek anglies, deguonies, silicio ir aliuminio. Tai rodo, kad tai

tikrai nattiralus i$ aplinkos paimtas smélis. Vieta, kurioje §i sudétis buvo iSmatuota, yra 21 pav.

Spectrum 1

100pum '

21 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama Anyksc¢iy smelio sudétis.

5 lentelé. Anyksciy smélio sotinto SD prie§ ozonavimg sudétis

Elementas Masés % Svorio % ¢ Atomy %
Anglis 5.815 0.274 9.013
Deguonis 56.957 0.210 66.280
Aliuminis 1.090 0.030 0.752
Silicis 36.139 0.157 23.956
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Anyksciy smélio su SD sudétis rodo Siek tiek padidéjusi silicio ir deguonies kiekj

matuojamoje vietoje, o anglies ir aliuminio kiekis sumazgjes. Dél to daroma prielaida, kad SD néra

- 100pm
22 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama Anyksciy smelio sotinto SD pries

ozonavimag sudétis

6 lentelé. Anyksciy smélio sotinto SD po ozonavimo sudétis.

Elementas Masés % Svorio % © Atomy %
Anglis 7.808 0.274 11.792
Deguonis 58.692 0.213 66.549
Aliuminis 0.780 0.027 0.525
Silicis 32.720 0.145 21.134

Po ozonavimo, Anyks¢iy smélio sotinto SD sudétis Siek tiek pakito. Pamazgjo silicio ir
aliuminio, bet deguonies kiekis liko nepakites, o anglies Siek tiek padaugéjo. Vieta, kurioje §i
sudétis buvo iSmatuota, yra 23 pav. Kadangi méginiai buvo traiskyti, tai gali paaiskinti sumazéjusi
silicio kiekj, o ozonavimo atneStas papildomas deguonis paaiSkina deguonies kiekio nezymy

didéjima.
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23 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama Anyksciy smeélio sotinto SD po

ozonavimo sudétis

7 lentelé. Anyks¢iy smélio maiSyto su KD prie§ ozonavima sudétis

100pm

Elementas Mases % Svorio % ¢ Atomy %
Anglis 13.351 0.800 19.905
Deguonis 55.019 0.523 61.583
Natris 0.213 0.024 0.166
Magnis 2.663 0.039 1.961
Aliuminis 3.361 0.044 2.230
Silicis 15.463 0.155 9.859
Siera 1.130 0.025 0.631
Kalis 1.129 0.026 0.517
Kalcis 5.384 0.064 2.405
Titanas 0.158 0.024 0.059
Gelezis 2.131 0.058 0.683
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IS 7 lentelés duomeny galima matyti, kad KD turi labai daug elementy lyginant su
neuzterStu Anyksciy sméliu. Galima daryti iSvada, kad méginyje yra ne tik silicio oksidas, bet keli
skirtingi oksidai, bet jy kiekis yra maZesnis lyginant su Silicio oksidu. Anglies kiekis taip pat yra

Siek tiek mazesnis nei neuztersto méginio, tai rodo, kad KD néra pilnai sukibes su sméliu. . Vieta,

24 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama Anyksciy smélio sumaiSyto su

KD prie§ ozonavimg sudétis

8 lentelé. Anyksciy smélio sumaiSyto su KD po ozonavimo sudétis

Elementas Mases % Svorio % ¢ Atomy %
Anglis 9.413 0.930 14.375
Deguonis 56.680 0.596 64.982
Natris 0.267 0.025 0.213
Magnis 2.041 0.035 1.540
Aliuminis 2.743 0.042 1.865
Silicis 20.068 0.219 13.106
Siera 1.055 0.026 0.604
Kalis 1.028 0.027 0.482
Kalcis 4.816 0.064 2.204
Titanas 0.161 0.026 0.062
Gelezis 1.728 0.059 0.567
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8 lentel¢je matome, kad po ozonavimo sumazéjo anglies kiekis, taciau padidéjo deguonies

ir silicio kiekis. Taip pat padidéjo natrio ir titano dalis, tac¢iau pokytis yra mazas. Kity elementy

kiekis sumazg¢jo. Vieta, kurioje i s

udétis buvo iSmatuota, yra 2
- AN R i

5 pav.

25 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama Anyksciy smélio sumaiSyto su

KD po ozonavimo sudétis

Analizuotas buvo ir gamyklinis smélis. Rezultatai pateikti 9-13 lentelése. NeuZzterStame

gamykliniame smélyje yra Siek tiek anglies, silicio, deguonies ir dalis aliuminio kaip ir Anyksciy

smélyje. Taciau gamykliniame smélyje yra vario liekany. Vieta, kurioje §i sudétis buvo iSmatuota,

yra 26 pav.

9 lentelé. Gamyklinio smélio sudétis

Elementas Masés % Svorio % © Atomy %
Anglis 9.710 0.169 14.461
Deguonis 58.254 0.135 65.132
Aliuminis 0.266 0.014 0.176
Silicis 31.760 0.089 20.228
Varis 0.010 0.048 0.003
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10 lentelé. Gamyklinio smélio sotinto SD prie§ ozonavimg sudétis.

: 100pm
26 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama gamyklinio smélio sudétis

Elementas Masés % Svorio % © Atomy %
Anglis 10.320 0.147 15.237
Deguonis 58.977 0.119 65.376
Aliuminis 0.250 0.012 0.164
Silicis 30.433 0.075 19.217
Varis 0.020 0.043 0.006

IS 10 lentelés rezultaty matyti, kad anglies ir deguonies signalai nezymiai padidéjo po

sotinimo SD, taciau silicio signalas sumazéjo. Tuo tarpu vario ir aliuminio signalai pakito

neZymiai. Vieta, kurioje $i sudétis buvo iSmatuota, yra pateikta 27 pav.
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27 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama gamyklinio smélio sotinto SD

pries ozonavima sudétis.

Tagiau po ozonavimo sudétis pakito labiau Sie rezultatai matomi 11 lenteléje.

11 lentelé. Gamyklinio smélio sotinto SD po ozonavimo sudétis.

Elementas Mases % Svorio % ¢ Atomy %
Anglis 18.414 0.388 26.294
Deguonis 51.757 0.309 55.484
Aliuminis 0.938 0.036 0.596
Silicis 28.844 0.193 17.614
Varis 0.048 0.095 0.013

Vieta, kurioje gamyklinio smélio sotinto SD po ozonavimo sudétis buvo iSmatuota, yra 28

pav.
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Spectrum 2

100pm

28 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama gamyklinio smélio sotinto SD po

ozonavimo sudétis.

Gamyklinio smélio su KD prie§ ozonavima sudéties rezultatai pateikti 12 lenteléje. Matomi

dauguma elementy, kurie yra pacioje KD medziagoje. Matosi didelis kiekis deguonies medziagoje,

kuris skiriasi nuo neuzterSto gamyklinio smélio per 10 %. Vieta, kurioje gamyklinio smélio

maisyto su KD prie§ ozonavimg sudétis buvo iSmatuota, yra 29 pav.

12 lentelé. Gamyklinis smélio sumaisSyto su KD prie§ ozonavimag sudétis.

Elementas Masés % Svorio % © Atomy %
Anglis 5.268 1.403 7.969
Deguonis 63.205 0.950 71.771
Magnis 0.173 0.032 0.129
Aliuminis 0.490 0.034 0.330
Silicis 30.173 0.468 19.518
Kalis 0.125 0.029 0.058
Kalcis 0.325 0.034 0.147
Gelezis 0.242 0.063 0.079
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1oou
29 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama gamyklinio smélio sumaiSyto su

KD prie§ ozonavimag sudétis.

13 lentelé. Gamyklinis smélio sumaiSyto su KD po ozonavimo sudétis

Elementas Masés % Svorio % © Atomy %
Anglis 7.098 0.788 10.976
Deguonis 56.106 0.486 65.135
Magnis 0.500 0.019 0.382
Aliuminis 1.027 0.022 0.707
Silicis 32.800 0.290 21.691
Siera 0.274 0.018 0.159
Kalis 0.329 0.019 0.156
Kalcis 1.318 0.027 0.611
Gelezis 0.549 0.044 0.182

13 lentel¢je galime matyti kaip pakito gamyklinio smélio, sumaiSyto su KD, sudétis po
ozonavimo. Koncentracijy poky¢iai yra nereikSmingi. SEM nuotraukos vieta, kurioje §i sudétis

buvo iSmatuota, yra pateikta 30 pav.
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30 pav. SEM nuotrauka rodanti vieta, kurioje matuojama gamyklinio smélio sumaiSyto su

KD po ozonavimo sudétis.

3.2.6. Daleliy dydzio ir pavirSiaus porétumo tyrimas

Atliekant §j tyrima nepavyko gauti informacijos apie kai kuriy méginiy pory dydzius. Siuo
analizés biidu buvo iSanalizuoti gamyklinio smélio pavyzdziai ir Anyks¢iy smélio sumaisSyto su
KD prie§ ozonavimg méginys, kitu Anyks¢iy smélio méginiy nei$éjo pamatuoti, nes vyko
desorbcijos procesas. Gamyklinio smelio BET analizé parodé, kad Siy milteliy bendras pory tiiris
yra 0,373332 cm?®/g. Pory pasiskirstymas ir iSmatuota adsorbcijos ir desorbcijos izoterma
gamyklinio smélio pateikti 31 pav. Gamyklinio smélio daleliy iSorinis plotas 103,5154 m?/g, o
BET pavirsiaus plotas 119,2660 m?/g. Gamyklinis smélis turi ir mezopory ir makropory, taciau
pagal pory pasiskirstyma, esantj 31 pav., didesnis kiekis yra mezopory

Gamyklinio smeélio sumaiSyto su KD prieS ozonavimg bendras pory tiiris buvo
0,210777cm?/g. Daleliy iSorinis plotas 51,2441 m?g, o BET pavirSiaus plotas 65.2987m?/g.
Gamyklinio smélio, sumaiSyto su KD, prie§ ozonavimg dalelés turi ir mezopory ir mikropory,
taSiau mezopory yra daugiau. Gamyklinio smelio, sumaiSyto su KD, pory pasiskirstymas ir
iSmatuota adsorbcijos ir desorbcijos izoterma pateikti 32 pav. UZterSus gamyklinj smélj su KD,
padidéjo mezopory ir mikropory kiekis. Po ozonavimo pory dydziai dar pakito. Matosi, kad

sumazéjo mezopory dalis ir padidéjo mikropory kiekis.
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31 pav Gamyklinio smélio pory pasiskirstymas ir adsorbcijos ir desorbcijos izoterma
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32 pav. Pory pasiskirstymas ir iSmatuota adsorbcijos ir desorbcijos izoterma gamyklinio

smélio sumaiSyto su KD prie§ ozonavima
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UztersSto gamyklinio smélio sumaiSyto su KD po ozonavimo iSmatuotas bendras pory tiiris
0.254135 cm?/g. Daleliy iSorinis plotas 51.7575 m?/g, o BET pavirSiaus plotas 64.8219 m?/g. Po
ozonavimo sumaz¢jo BET pavirSiaus plotas, taip pat nezymiai padidéjo daleliy iSorinis plotas, o
bendras pory tiiris padidéjo net per 20,57%. Gamyklinio smélio sumaiSyto su KD po ozonavimo

pory pasiskirstymas ir iSmatuota adsorbcijos ir desorbcijos izoterma pateikti 33 pav.
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33 pav. Gamyklinio smélio sumaiSyto su KD po ozonavimo pory pasiskirstymas ir
iSmatuota adsorbcijos ir desorbcijos izoterma

Po ozonavimo taip pat matosi pokyc¢iai pory pasiskirstyme, sumazéjo pory kuriy tiiris yra
80 nm plociu, taip pat sumazéjimas pory su 38 nm plociu. Be to, matosi padidéjimas pory su 50
nm plociu ir su 32 nm plociu.

Gamyklinio smélio jsotinto SD pory pasiskirstymas ir iSmatuota adsorbcijos ir desorbcijos
izoterma pateikiama 34 pav. ISmatuotas meéginio bendras pory tiiris 0.369380 cm?/g, daleliy
iSorinis plotas 95.9116 m?/g, o BET pavirSiaus plotas 98.6274 m?/g. UZterSus gamyklinj sméli
matome, kad pory tiris sumazéjo ir kad ant daleliy pavirSiaus yra blokuojantis medziagos

sluoksnis.
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34 pav. Gamyklinio smélio jsotinto SD prie§ ozonavima pory pasiskirstymas ir iSmatuota

adsorbcijos ir desorbcijos izoterma.

Kaip matoma 34 pav. gamyklinio smélio, jsotinto SD pavirSiy dengia ir mezo-, ir mikro-
poros, taciau mezopory yra daugiau. Pory dydis yra labai panaSus | neuzterSto pavyzdzio. Po
ozonavimo gamyklinio smélio jsotinto SD pory dydis pasikeit¢ nezymiai, ta¢iau matomas
sumazéjimas ties 32 ir 48 nm pory plo¢iu. Taip pat absorbuotas kiekis matomas izotermoje
sumazéjo nuo 14 mmol/g iki 12 mmol/g. Gamyklinio smélio jsotinto SD po ozonavimo pory
pasiskirstymas ir iSmatuota adsorbcijos ir desorbceijos izoterma yra 35 pav.

Gamyklinio smélio jsotinto SD po ozonavimo iSmatuotas meéginio bendras pory tiris
0,348148 cm?/g, daleliy iSorinis plotas 85,6327 m?/g, o BET pavirSiaus plotas 90,0422 m?/g.
Lyginant pory tiri prie§ ir po ozonavimo, tiris sumazéjo 5,75%. Daleliy iSorinis plotas po

ozonavimo — sumazéjo 10,71%. Taciau BET pavirSiaus plotas sumazéjo tik 8,70%.
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35 pav. Gamyklinio smélio jsotinto SD po ozonavimo pory pasiskirstymas ir iSmatuota

adsorbcijos ir desorbcijos izoterma
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ISVADOS

. NP uztersto vandens iSvalymas ozonavimo biidu efektyvumas yra didelis, taciau metodas
reikalauja arba uzdaros sistemos, arba mazo dujy srauto su didele ozono koncentracija.
Ozonuojant naftos ir vandens dvisluoksnj matomas sieros vandenilio koncentracijos
didéjimas. Todel galima teigti, kad naftos produktai i§ dvisluoksnio skyla ir tirpsta
vandenyje.

Siame magistro baigiamajame darbe pirma karta buvo tirtos ozonavimo galimybés valyti
uzterStus naftos produktais modelinius gruntus - Anyks¢iy smeélj ir SiO2, gautas kaip
pasalinj produkty iSgaunant MgSO4.7H>0. Buvo paruosti keturi méginiai ozonavimui:
AnykscCiy ir gamyklinio smélio pavyzdziai, uzterSti su mineraline alyva (SD) ir kieto
dyzelinio kuro (KD) standartais.

. Anyks¢iy smélio pavyzdziy, sumaiSyty su KD prie§ ir po ozonavimo, TG/DTG/DSC
tyrimai leido teigti, kad smélis buvo sékmingai jsotintas KD. D¢l stebimo maseés
sumazéjimo, padaryta iSvada, jog ozonuojant uzterSta Anyksciy smelj pavyko dalinai
iSvalyti nuo KD. Taciau terminés analizés rezultatai liudijo, jog Anyks¢iy smélio
pavyzdziy valymui nuo SD terSaly ozonavimas néra tinkamas. Be to, gamyklinis smélis
nebuvo pakankamai jsotintas SD ir KD tersalais.

FTIR spektroskopija yra tinkamas metodas tirti uzterSto grunto valymo ozonavimu
procesus. AnykscCiy smélio pavyzdziy, uzterSty KD, FTIR spektroskopinés analizés
rezultatai patvirtino, kad alkanams biidingos absorcijos juostos tarp 3000 ir 3500 cm™!
karbohidratams biidingos juostos ties 1500 cm™ intensyvumai uZter§to smélio
pavyzdziuose po ozonavimo mazéja. Gauti rezultatai leido teigti Anyksciy smelj pavyko
dalinai iSvalyti nuo KD.

SEM ir BET tyrimy gauti rezultatai leido padaryti svarbig iSvada, kad ozonavimo procesas
gali biiti s¢kmingai panaudotas iSvalyti uzter§ta naftos produktais gruntg tik tuomet, kai
gruntas yra uZzterStas kieto dyzelio terSalais, ir kai grunto dalelés yra pakankamai didelés,

t.y. didesnés nei 10-15 pm.
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SUMMARY

This study investigated the potential of ozonation for treating petroleum-contaminated
soils. Samples of Anyksciai sand and SiO2 (a by-product) were examined. The effectiveness of
ozonation in treating petroleum-contaminated water was established, but it was shown that it
requires a closed system or low gas flow with high ozone concentration. Ozonation of the oil-water
bilayer resulted in increased hydrogen sulphide concentrationin water, indicating degradation of
petroleum products. FTIR spectroscopy proved useful in studying ozonation remediation of
contaminated soils. The results showed a decrease in absorption bands for alkanes and
carbohydrates in the sand samples after ozonation, suggesting partial removal of contamination.
SEM and BET analyses concluded that successful soil remediation through ozonation requires
large soil particles (>10-15 pum) contaminated with diesel particulate matter. TG/DTG/DSC
analyses of Anyksciai sand mixed with PM were conducted before and after ozonation. The results
confirmed successful saturation of the sand with KD, but not of the factory sand with SD and KD.
Mass reduction indicated partial clean-up of the KD after ozonation. However, thermal analysis

revealed that ozonation is ineffective for removing SD pollutants from the Anyksciai sand.
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