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Sunkiyjy metaly (Pb, Cd, Ni, Cr) koncentracijy kitimas Kulpés upés vandenyje

2000-2004 ir 2013 mety laikotarpiu

Deimanté Rimkuté, Dovilé Laurinavidiené, Lina Treciokaité

Vytauto Didziojo universitetas

Darbo tikslas - nustatyti Pb, Cd, Ni, Cr koncentracijos kaita Kulpés upés vandenyje bei i$siaiskinti galimus sunkiyjy metaly tarSos $altinius. Kulpés
upé yra viena i§ labiausiai uzter$ty upiy Lietuvoje. Manoma, kad pagrindiniai Kulpés upés vandens tarSos Saltiniai yra Siauliy miesto pramonés jmones,

ypatingai Ch. Frenkelio ody fabrikas.

Sunkiyjy metaly koncentracija nustatyta atominés absorbcijos metodu naudojant atominj absorbcinj spektrometra Shimadzu AA-6800. Analizé buvo
atliekama elektroterminiu rezimu su deuterio fono korekcija. Elektromagnetinés spinduliuotés Saltiniais naudotos vieno elemento tusciavidurés katodo
lempos su atitinkamomis rezonansinémis linijomis. Analizei naudoti didelio tankio grafito vamzdeliai, inertinés dujos — argonas.

Tyrimai buvo atlikti 2000-2004 ir 2013 metais. 2000-2004 m. upés vandenyje nustatyta Cr koncentracija kito 4,46-30,55ug/l; 2013 m. 5,42-
10,68ug/l. Nezymiam Pb bei Cd koncentracijy padidéjimui jtakos turéjo intensyvus tra$y naudojimas bei praeityje naudotas benzinas su Pb priedais (Pb
koncentracija 2000-2004 m. kito 1,05-4,06pg/1, 0 2013 m. 1,35-1,65ug/1). Cd koncentracija 2000-2004 m. kito 0,04-0,17pg/l, 0 2013 m. 1,39-1,71pg/l.
Ni koncentracijos padidéjimas siejamas su iSkastinio kuro ir atlieky deginimu (2000-2004 m. kito atitinkamai 4,58-13,72ug/1, 0 2013 m. 2,81-3,83ug/1).

Sunkieji metalai; svinas (Pb); kadmis (Cd); nikelis (Ni); chromas (Cr); sunkieji metalai vandenyje

Ivadas

Zemés plutoje yra pastovus kiekis  kiekvieno
mikroelemento ir jei vienoje vietoje jo sumazéja, kitur
atsiranda jo perteklius, o tai gali buti dirvoZemio ar
vandens tar$0s priezastis. Tar$a sunkiaisiais metalais (SM)
kelia dideli susirfipinima, nes skirtingai nei organiniai
terSalai, jie yra biologiskai neskaidiis ir ilgai islicka
aplinkoje (Vaicikauskaité ir kt., 2011). Nepaisant to, kad
dalis sunkiyjy metaly yra mikroelementai, visi sunkieji
metalai, esant dideléms ju koncentracijoms, tampa
toksiskais (Racaité ir kt., 2010).

Intensyvéjant antropogeninei veiklai, ore, dirvozemyje
ir vandenyje vis spar¢iau kaupiasi organinés ir neorganinés
Kilmés terSalai. Jie  su geriamu vandeniu, maistu,
ikvepiamu oru bei per oda patenka | Zmogaus organizma ir
jam kenkia. Prie tokiy terSaly priskiriami ir SM, ypa¢ ju
tirpts junginiai. Toksinis, kancerogeninis ir mutageninis ju
poveikis priklauso nuo koncentracijos ir gali pasireiksti ne
i§ karto, bet po tam tikro laiko.

Didzioji dalis SM | zmogaus organizmg patenka su
maistu, maziau — su vandeniu ir oru. Dalis i organizma
patekusiy elementy pasiSalina, dalis kaupiasi plaukuose,
odoje, kauluose bei vidaus organuose. Net esant maZesnei
uz leistinas ribines vertes metaly koncentracijai, ju
poveikis gali bati kancerogeninis arba mutageninis.
Pavojingiausia tai, jog organizmas i terSalus reaguoja ne i
karto, o po tam tikro laikotarpio, kuriam praéjus
biologinés organizmo reakcijos gali pasireik§ti Gimiai ir
labai intensyviai (Sekmokiené ir kt., 2010).

Pagal toksiSkuma, neigiama poveiki gyviems
organizmams (Zmogui, gyviinams, augalams) ir paplitima
aplinkoje pavojingiausi yra S$vinas, kadmis, nikelis ir
chromas (Pb, Cd, Ni, Cr).

Pb yra zydros arba pilk§vos spalvos minkS$tas metalas.
I aplinka didZiausi jo kiekiai patenka i$ transporto, taciau
pradéjus naudoti be$vini benzina, jo koncentracija labai
sumazgjo. Pb patenka i aplinka ir i§ atominiu elektriniy
(Sekmokiené ir kt., 2010).

Cd yra toksiskas pereinamasis metalas, kuris nattiraliai
randamas junginiuose su Zn, Pb ir Cu. Natdralas Cd
Saltiniai atmosferoje yra ugnikalniy veikla, misky gaisrai ir
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véjo transportuojamos dirvozemio dalelés.
Antropogeniniai Cd Saltiniai yra metaly perdirbimas ir
metaly, tokiy kaip Cu ir Ni, lydymas, iskastinio kuro
deginimas ir fosfatiniy traSy naudojimas, kuriose gali biiti
didelés Cd koncentracijos (Filipi¢, 2012).

Ni natiraliai Zemés plutoje randamas metalas ir yra
budingas visiems aplinkos komponentams, randamas
vandenyje, dirvozemyje ir ore. Tai augaly augimui btinas
mikroelementas. Be to, Ni pla¢iai naudojamas pramonéje:
neridijanio plieno gamyboje, transporto pramonéje,

maisto ruoS§imo jrangos gamyboje, Ni dengtiems
produktams, baterijoms gaminti ir kt. (Brouwere et al.,
2012).

Cr yra labai Kietas, slidus ir itin korozijai atsparus
metalas naudojamas orlaiviy, transporto, laivy bei karinéje
pramonéje (Ranjbar, Sababi, 2012). Taip pat placiai
naudojamas ody pramonéje odai apdirbti ir apsaugoti nuo
iSorinio poveikio. Proceso metu susidaro apie 70 %
trivalen¢io Cr, o darbui atlikti reikalingas didelis kiekis
vandens, kuris véliau tampa uZterStomis nuotekomis
(Morera et al., 2011).

Darbo tikslas — nustatyti Pb, Cd, Ni, Cr koncentracijuy
kaita Kulpés upés vandenyje bei iSsiaiSkinti galimus
sunkiyju metaly tarSos $altinius. Darbe siekta i$siaiskinti,
kaip kito Kulpés upés vandens tar§a sunkiaisiais metalais
2000-2004 metais (kai buvo atlickamas Siu elementy
monitoringas) ir ar sumazéjo upés vandens tarsa, kai buvo
pastatyti ir rekonstruoti nuoteky valymo jrenginiai (2004 ir
2011 m.).

Tyrimy metodika
Tyrimui atlikti éminiai buvo surinkti i§ trijy Kulpés

upés monitoringo viety: Zemiau Siauliy, prie Kryziy kalno
bei Kulpés upés ziotyse (1 lentelé).
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1 lentelé. Kulpés upés vandens éminiy vietos
Table 1. Places of measurements in river Kulpée

Tyrimo vieta Tyrimo vietos apra§ymas
Measurement Description of measurmennt place
place
J. BasanaviCiaus gatvé 164. Uz 30 metry
Zemiau isiktirusi plastikinius langus gaminanti jmoné
giauliq ,Bodesa“ bei nedidele kondicionierius pildanti
Below imoné. Eminys paimtas po tiltu. Upé sekli,
Siauliai apaugusi  augalija, vanduo  stovintis,
drumzlinas ir nemalonaus kvapo. Gausu
dumblo.
Place near company of plastic windows
production ,, Bodesa “ and small conditioning
factory. The sample is taken under the bridge.
The river is shallow, overgrow with plants.
The water is standing with unpleasant smell.
Rich in sludge.
Meskuiiy senifinija, Siauliu rajonas. Apie 70
Ties Kryziy | metry nuo Kryziy kalno. Eminys paimtas po
kalnu tiltu. Upés vaga gili, vandens gylis apie 1-1,5
Near Hill of | metry. Vanduo skaidrus, srové stipri. Dugnas
Crosses smélétas, be augmenijos.
Meskuiciai, Siauliai district. About 70 meters
from the Hill of Crosses. The sample is taken
under the bridge. The riverbed is deep, water
depth is about 1-1,5 meters. Water clear,
strong current. The river bottom is sandy, no
plants.
Mekiy kaimas, Siauliy rajonas. Upé teka per
Kulpés upés | Zemés naudmeny plotus. Eminys paimtas po
ziotyse tiltu. Upés vaga plati, vidutinis gylis apie 0,5
Outfall of metro. Vanduo skaidrus, srové stipri. Dugnas
Kulpé river akmenuotas, pakrantése i§ves¢jusi augmenija.
Meliai vilage, Siauliai district. The river flows
through the agricultural land area. The
sample is taken under the bridge. Riverbed is
wide, average water dept about 0.5 meters.
Water is clear, strong current. The bottom is
rocky with overgrow coastal plants.
Eminiai surinkti i 0,51 plastmasinius butelius,

partig§tinti 10 pl PANO; ir iki analizés laikyti Saldytuve.
Prie$ tyrima méginiai filtruoti ir perpilti i polipropileninius
indelius. Pb, Cd, Ni, Cr koncentracija nustatyta atominés
absorbcijos metodu naudojant atomini absorbcini
spektrometra Shimadzu AA-6800. Analizé buvo atlikta
elektroterminiu rezimu su deuterio fono korekcija.
Elektromagnetinés spinduliuotés Saltiniais naudotos vieno
elemento tusciavidurés katodo lempos su atitinkamomis
rezonansinémis linijjomis. Analizei naudoti didelio tankio
grafito vamzdeliai, inertinés dujos — argonas.

Kiekybinei metaly koncentracijos analizei sudarytos
kalibracinés kreivés i§ atitinkamy standartiniy Pb, Cd, Ni,
Cr metaly tirpaly.

Duomeny apdorojimui naudotos Microsoft Excel,
Statistica programos. Vidurkiy palyginimui naudota
dispersin¢ analizé.

Rezultatai ir jy aptarimas

Sunkieji metalai { aplinka patenka i$ jvairiy Saltiniy: su
pramoninémis, zemés uUkio ir buitinémis nuotekomis, i§
atmosferos ar gamtiniy iStekliy gavybos proceso metu
(Dumcius ir kt., 2011). Kulpés upés vandens éminiai buvo
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surinkti 1§ triju monitoringo viety: netoli pramonés jmoniy
zemiau Siauliy, ties turisty gausiai lankomu Kryziy kalnu
bei Kulpés upés ziotyse. Atlikus vandens méginiy analize
gauti tokie rezultatai.

Visais metais, kai buvo atliekami sunkiyju metaly
tyrimai, Pb koncentracija nevir$ijo didziausios leistinos 5
ug/l koncentracijos (1 pav.). 2000-2004 mety laikotarpiu
didesnés Pb koncentracijos nustatytos Zemiau Siauliy.
2000 metais Zziotyse nustatyta 1,15 pg/l, 2001 metais
koncentracija Zemiau Siauliy ir Ziotyse padidéjo
atitinkamai iki 2,53 pg/l ir 2,43 pg/l. 2002 metais
stebimas Pb koncentracijos sumazéjimas Zemiau Siauliy
iki 1,78 ng/l, o ziotyse net iki 1,05 pg/l. 2003 metais Pb
koncentracija Zemiau Siauliy padidéjo 2,5 karto ir sieké
4,06 pg/l, o ziotyse 1,97 pg/l. 2004 metais zemiau Siauliy
vél pastebétas Pb koncentracijos sumazéjimas 2 kartus iki
2,09 pg/l, o ziotyse koncentracija iSliko panasi 1,94 pg/l.
Atlikus 2013 mety méginiy analizg, visose tirtose vietose
Pb koncentracija buvo panadi: zemiau Siauliy ir Ziotyse
atitinkamai 1,35 pg/l, 1,36 pg/l, o ties Kryziy kalnu 1,65
ug/l. Toks Pb koncentracijos kitimas galimas dél buitiniy,
gamybiniy ir komunaliniy nuoteky iSleistuvy, kuriy
nevalytos nuotekos patekdavo tiesiai { Kulpés upés vandenj
pries$ irengiant nuoteky valymo jrenginius.
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1 pav. Pb koncentracija Kulpés upés vandenyje 2000—2004 ir 2013
mety laikotarpiu skirtingose tyrimo vietose
Fig. 1. Concentration of Pb in water of river Kulpé in 2000—2004
and 2013 period in different measurement places

Cd koncentracija taip pat nei vienais metais nevirsijo
didziausios leistinos 5 pg/l koncentracijos (2 pav.). 2000—
2004 mety laikotarpiu visose tirtose vietose Cd
koncentracija buvo panasi ir kito nuo 0,04 pg/l iki 0,17
ug/l. 2013 metais, kai valymo jrenginiai jau buvo pastatyti
ir rekonstruoti, Cd koncentracija nustatyta Zymiai didesné.
Dizdiausia ties Kryziy kalnu 1,71 pg/l, kiek mazesné
zemiau Siauliy ir Kulpés upés Ziotyse atitinkamai 1,39 pg/l
ir 1,44 pg/l. Kulpés upé teka pro didelius zemés tkio
naudmeny plotus, todél Cd koncentracijos padidéjima upés
vandenyje galima paaiskinti suintensyvéjusiu mineraliniy
traSy naudojimu zemés tkyje.
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2 pav. Cd koncentracija Kulpés upés vandenyje 2000—2004 ir 2013
mety laikotarpiu skirtingose tyrimo vietose.
Fig. 2. Concentration of Cd in water of river Kulpé in 2000—2004
and 2013 period in different measurement places

Didziausia leistina Ni koncentracija (10 ug/l) vir§yta
2002 ir 2003 metais (3 pav.). 2002 metais padidéjusi
koncentracija nustatyta upés ziotyse ir sieké 10,12 pg/l,
Zemiau Siauliy koncentracija nevirsijo didziausios leistinos
koncentracijos ir siek¢ 7,06 pg/l. 2003 metais Ni
koncentracija virSijo didziausia leisting koncentracija
Zemiau Siauliy ir Ziotyse atitinkamai 13,72 pg/l ir 12,95
pg/l. 2004 metais stebimas Ni koncentracijos sumazéjimas
zemiau Siauliy iki 7,69 pg/l, Ziotyse iki 9,66 pg/l.
PastaCius ir rekonstravus vandens nuoteky valymo
irenginius Ni koncentracija Kulpés upés vandenyje
zenkliai sumazéjo: Zemiau Siauliy iki 3,12 pg/l, ties Kryziy
kalnu iki 3,83pug/1, upés ziotyse iki 2,81 pg/l.
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3 pav. Ni koncentracija Kulpés upés vandenyje 2000—2004 ir 2013
mety laikotarpiu skirtingose tyrimo vietose.
Fig. 3. Concentration of Ni in water of river Kulpé in 2000—2004
and 2013 period in different measurement places

Didziausia leistina Cr koncentracija (10 pg/l) virSyta
2003 ir 2013 metais (4 pav.). 2003 metais Cr koncentracija
zemiau Siauliy leisting riba virsijo net tris kartus ir sieke
30,55 pg/l, ziotyse nustatyta mazesné Cr koncentracija
(12,73 pg/l). 2013 metais didziausia leistina koncentracija
virsyta ties Kryziy kalnu ir sieké 10,68 pg/l. Zemiau
Siauliy nustatyta 9,42 pg/l, o Ziotyse 5,42 pg/l. Visais
kitais metais Cr koncentracija didziausios leistinos
koncentracijos nevirsijo, bet isliko pakankamai auksta. Cr
koncentracijos padidéjimas Kulpés upés vandenyje
siejamas su anks¢iau veikusiu ,,Elnias* ody apdirbimo
fabriku. Oduy pramonéje pagrindinis procesas odoms
gaminti yra rauginimas, kuris apsaugo oda nuo aplinkos
veiksniy, tokiy Kaip auksta temperatiira, prakaitas, drégmeé

ir kt. Cr poliravimo dulkés susidaro odos apdailos proceso
metu. Tai mikrodalelés prisotintos Cr, sintetiniy riebaly,
rauginimo medziagy bei cheminiy dazy. Perdirbant viena
tong odos susidaro 2—6 kg Cr poliravimo dulkiy, kurios turi
kancerogenini poveiki ir gali sukelti sveikatos problemy
(Swarnalatha et al., 2008). Siuo metu fabrikas neveikia,
taciau didelés Cr koncentracijos gali biiti randamos dél to,
jog metalai, kaupiasi vandens telkiniy nuosédose (tai
vyksta  sudétingy  fizikiniy-cheminiy  adsorbcijos
mechanizmy déka, kurie priklauso nuo nuosédy matricos
pobiidzio ir adsorbuoty junginiy savybiy). Tokiu budu,
nuosédos sulaiko sunkiuosius metalus vandenyje. Taciau
nuosédos taip pat gali i$skirti sunkiuosius metalus atgal i
ekosistema, kai pasikei¢ia aplinkos salygos: pH,
oksidacinis-redukcinis potencialas, desorbcijos arba (bio)
degradacijos procesai, kurie lemia antrini tarSos Saltini,
veikiantj ekosistema (Raulinaitis ir kt., 2012).
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4 pav. Cr koncentracija Kulpés upés vandenyje 2000—2004 ir 2013
mety laikotarpiu skirtingose tyrimo vietose.
Fig. 4 . Concentration of Cr in water of river Kulpé in 2000—2004
and 2013 period in different measurement places

Panass tyrimai atlikti Turkijoje siekiant jvertinti vario
kasyklos itaka Tigro wupés uZterStumui sunkiaisiais
metalais. Nustatyta Cd koncentracija sieké 1,37 pg/l, Cr<5
ug/l, Pb 0,34 pg/l, o Ni 72,0 pg/l. Lenkijoje esancioje
Odros upéje buvo nustatytos didesnés sunkiyju metaly
koncentracijos: Cd 0,87 ug/l, Cr 12,7 pg/l, Ni 27,2 ug/l, Pb
7,84 ng/l (Varol, Sen, 2012).

Atlikus  dispersing analiz¢ gautas  statistiskai
reikSmingas skirtumas tarp skirtingy mety sunkiyjy metaly
koncentracijos vidurkiuy (p<0,01). [vertinus sunkiyju
metaly koncentracijos pokyCius prie§ ir po valymo
irenginiy statybos ir rekonstrukcijos gautas taip pat
statistiSkai reikSmingas skirtumas (p<0,01).

Misy tyrimo metu nustatyta, kad po vandens nuoteky
irenginiy pastatymo ir rekonstrukcijos sumazéjo tik Ni
koncentracija vandenyje. Pb ir Cr koncentracijos isliko
panaSios kaip ir ankstesniais metais. Cd koncentracija
padidéjo apie 8 kartus.

ISvados

1. Atlikus sunkiyjy metaly Pb, Cd, Ni, Cr analizg
Kulpés upés vandens méginiuose nustatyta, jog Cr
koncentracija vandenyje buvo didziausia ir sieké 30,55
ng/l.

2. Ni koncentracija virijo didZiausia
koncentracija 2002 ir 2003 m. (10,12 ir 13,72 pg/1).

leisting
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Deimanté Rimkuté, Dovilé Laurinaviciené, Lina Tre¢iokaité
Change of heavy metals (Pb, Cd, Ni, Cr) concentration in water of river Kulpé in 2000—2004 and 2013 period

Summary

The aim of the present study was to define change of Pb, Cd, Ni, Cr concentration in water of Kulpé river and identify potential pollution sources of
heavy metals. Kulpé is one of the most polluted river in Lithuania. It is believed that the main pollution sources of river Kulpé water are industrial
enterprises of Siauliai city, especially “Elnias” leather factory.

Concentration of heavy metals were measured by atomic absorption method using an atomic absorption spectrometer Shimadzu AA-6800". The

analysis was performed in electrothermal mode with deuterium background correction. Electromagnetic radiation used items to the hollow cathode with
the corresponding resonant lines. Analysis of the use of high-density graphite tubes, inert gas—argon.
Study was conducted in 2000—2004 and 2013. Concentration of Cr in water in 2000—2004 period ranged from 4.46 to 30.55 ug/l; in 2013 from 5.42 to
10.68 pg/l. Concentration of Pb and Cd increased because of intensive use of fertilizers and petrol with Pb additives which was used in the past
(concentration of Pb in 2000—2004 period ranged from 1.05 to 4.06 pg/l; in 2013 from 1.35 to 1.65 pg/1). Concentration of Cd in 2000—2004 period
ranged from 0.04 to 0.17 pg/l; in 2013 from 1.39 to 1.71 pg/l. Concentration of Ni increased because of fossil fuels and waste incineration
(concentration of Ni in 2000—2004 period ranged from 4.58 to 13.72 pg/l; in 2013 from 2.81 to 3.83 pg/l).

Heavy metals; lead (Pb); cadmium (Cd); nickel (Ni); chromium (Cr); heavy metals in water
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