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IVADAS

Sovietmeciu cheminiy medziagy naudojimas zemés iikyje buvo placiai paplites, beveik
kiekvienas kolikis turéjo savo pesticidy ir trady sandélius. Zlugus santvarkai, dauguma pesticidy
sandeliy buvo palikti be prieziiiros arba privatizuoti su juose likusiomis cheminémis medziagomis.
Europos sgjungos 1éSomis didel¢ dalis tokiy sandéliy su istorine tarSa buvo sutvarkyta,
agrocheminés atliekos buvo i§veztos utilizuoti. Lietuvos geologijos tarnyba (LGT) 2009 m. atliko
pesticidy atlickomis uzterSty teritorijy tyrimg (Grunto ir pozeminio vandens tarSos patvariais
organiniais terSalais (POT) apzvalga). Tyrimo metu buvo inventorizuoti buve sandéliai,
pasirinktinai nustatyta tarSa patvariaisiais organiniais terSalais (aldrinas, DDT, chlordanas,
dieldrinas, endrinas, HCB, heptachloras, HCH) t.y. pesticidais. DidZioji dalis buvusiy pesticidy
Istoriskai tarSiy teritorijy nenaudojimas ar nepritaikymas ukinei ar rekreacinei veiklai néra
naudingas nei valstybei nei privatiems asmenims. Tikslinga ir tvaru tokias teritorijas istirti, aptikus
tarSg jas galutinai sutvarkyti ir pagal vieta pritaikyti veiklai. Magistro darbo tyrimas buvo
pristatytas jaunyjy tyréju tarptautinéje mokslinéje konferencijoje ,Jaunasis tyréjas iSmaniajai
visuomenei‘ (2 priedas).

Tikslas — jvertinti dirvozemio bei vandens telkiniy uZterStumg sunkiaisiais metalais
buvusiy pesticidy sandéliy teritorijose ir pateikti rekomendacijas tar§os valdymui.

UZdaviniai:

1. [IStirti sunkiyjy metaly koncentracijas dirvoZzemyje ir vandens telkiniuose keturiose teritorijose;

2. ISanalizuoti sunkiyjy metaly pasiskirstymg skirtingo gylio dirvozemyje, pavirSiniame
vandenyje;

3. [Ivertinti dirvozemio biikle buvusiy pesticidy sandéliy teritorijoje ir pateikti rekomendacijas

tarSos valdymui.

Tyrimo naujumas ir aktualumas:

Sunkiyjy metaly tyrimas dirvoZzemyje ir pavir§iniame vandenyje potencialiai uZter§tuose
teritorijose suteiks naujos informacijos teritorijy valdytojams ir $alia teritorijy tking veiklg
vykdantiems asmenims. Tirtose teritorijose anks¢iau nebuvo nustatomas sunkiyjy metaly
koncentracijos dirvoZzemyje ir pavirS§iniame vandenyje. Darbas yra aktualus, nes informacija apie

teritorijy uzterStuma, padés spresti tolimesnio jy naudojimo klausimus.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Sunkieji metalai dirvoZemyje ir vandenyje

Sunkieji metalai apibréZziami kaip metaliniai elementai, kuriy tankis palyginti su vandeniu
yra didelis. Sunkieji metalai, tokie kaip chromas (Cr), kadmis (Cd), gyvsidabris (Hg), Svinas (Pb),
nikelis (Ni) ir talis (T1), gali biiti pavojingi kombinuotu arba elementiniu pavidalu. Kai kuriy
sunkiyjy metaly druskos yra tirpios vandenyje, todél metaly jonus lengvai pasisavina gyvi
organizmai, (Kinuthia et al., 2020). Sunkieji metalai dirvoZzemyje atsiranda i$ dviejy reikSmingy
Saltiniy: natdiraliy (dirvozemio sudétis) ir antropogeniniai saltiniai (transportas, pramoninés veikla
ir zemés tkio veikla) (Chuanghong et al., 2022). Skirtinguose pasaulio vietose atlikty tyrimy
rezultatai parodé, kad smulkiagridé dirvozemio frakcija pasizymi didesne sunkiyjy metaly
adsorbcija nei stambiagriidis dirvoZemis, nes joje yra dirvozemio daleliy su dideliais pavirSiaus
plotais, tokiais kaip molio mineralai (Dragovic et al., 2008).

Dirvozemio uZterStumas sunkiaisiais metalais atsiranda dél dirvozemio gebéjimo sorbuoti
jy jonus. Si sorbcija priklauso nuo fizikiniy ir cheminiy dirvozemio parametry bei metaly savybiy
ir formy (Szyczewski et al., 2009). Metaly sorbcija dirvozemyje gali kelti pavojy, nes galima
migracijai j gruntinius vandenis. Dirvozemio profilis ir atmosferos poveikis turi jtakos sunkiyjy
metaly pasiskirstymui dirvozemyje (Zhang et al., 2020). Pagrindiniai uolieny elementai, yra
pagrindiniai sunkiyjy metaly Saltiniai dirvozemyje. Tyrimai rodo, kad vietovése, kuriose Zmogaus
sukelta tarSa yra mazesné, sunkiyjy metaly kiekj dirvozemyje lemia pamatinés uolienos (Taoran
et al., 2018). DirvoZzemio sudéties skirtumai regionuose, gali turéti jtakos sunkiyjy metaly
pasiskirstymui dirvozemyje.

Sunkieji metalai gali prasiskverbti per dirvozemj ir uzZterSti poZeminj vandenj bei netoliese
esanCius pavirSinius vandens telkinius. Kai krituliy ar sniego tirpsmo vanduo prasiskverbia |
uzterSta dirva, ji gali pasisavinti vandenyje iStirpusius sunkiyjy metaly mikroelementus. Tada
uzterStas vanduo prasiskverbia per dirvozemj ] pozeminj vandenj, kuris patenka ] teritorijos
drenazo baseing. Sio reikinio sunkumas skiriasi priklausomai nuo dirvoZzemio savybiy
(pralaidumo, riigStingumo ir kt.) ir sunkiyjy metaly rasiy. PavirSiniame dirvoZzemio sluoksnyje
susikaupe sunkieji metalai gali migruoti  gilesnius sluoksnius ir dél to kelti grésme gruntinio
vandens uzterSimui. Didziausia rizika yra susijusi su gruntu, Kuris turi nuolating sgveika su
antropogeninés kilmés tersalais, tokiais kaip nuoteky rezervuarai ar chemijos pramonés objektai.
TerSaly transportavimo greitis ir kiti parametrai priklauso nuo dirvozemio tipo ir jo savybiy

(Szyczewski et al., 2009).



1.2. Pesticidy sandéliai sovietmeciu ir dabar

Sovietmeciu beveik kiekvienas kolukis turéjo nuosava trasy ir pesticidy sand¢lj kuriame
buvo sandéliuojamos pavojingos cheminés medziagos naudojamos Zemés ukyje. 2007-2013 m.
Lietuvos geologijos tarnyba (LGT) Lietuvos teritorijoje inventorizavo 1363 pesticidy ar jy atlieky
saugojimo viety. Tokie sandéliai buvo menkai prizitrimi, nebuvo nustatyti griezti reikalavimai
sandéliy jrengimui, tod¢l sandéliy teritorijos neiSvengé uZzterStumo cheminémis medziagomis
kurios buvo sudétinés pesticidy ir trasy dalis.

Siuo metu situacija yra Zymiai geresné, trady ar pesticidy saugojimo jmonéms keliami
grieztesni reikalavimai, yra nuolat tikrinami atsakingy institucijy ir priziirima ar laikomasi

reglamentuotos tvarkos. Sandéliai turi bati jrengti taip, kad issiliejusios trasos nepatekty j aplinka,

v —

1.3. Tarsa i§ buvusiy pesticidy sandéliy

Lietuvos geologijos tarnyba (LGT) 2009 m. atliko pesticidy atlieckomis uzterSty teritorijy

tyrimg (Grunto ir pozeminio vandens tarSos patvariais organiniais terSalais (POT) apzvalga).

Tyrimo metu inventorizuota 140 veikianéiy, 255 neveikianciy ir 785 kitokios btiklés (sugriauti,

rekultivuoti, gaisravietés ir t. t.) objekty. Duomenys apie visus inventorizuotus su pesticidy atlieky

saugojimu susijusius objektus yra perkelti | vieningg Geologinés aplinkos tarSos Zidiniy

informacing sistema. ApZvalgoje pateikta apibendrinta informacija apie buvusiy pesticidy 11

saugojimo viety aplinkoje tirtus patvarius organinius terSalus (POT) pesticidus, kurios rezultatas
pateiktas lenteléje (1 lentele).

1 lentele

Grunto ir poZeminio vandens tarSa pesticidais (Grunto ir poZeminio vandens tarsos

patvariais organiniais terSalais (POT) apzvalga).

Gruntas, % Pozeminis vanduo, %
POT - — - —

Aptikta | UZterSta | Aptikta | UZterSta
Aldrinas 0 0 8,5 8,5
DDT 68 47 23,7 18,6
Chlordanas 6,8 3,4 10,2 10,2
Dieldrinas 51 51 8,5 8,5
Endrinas 6,8 1,2 51 51
HCB 79,7 32 25,4 11,9
Heptachloras 51 1,7 10,2 10,2
HCH 45,8 39 50,8 37,3




Lenteléje paryskinti tie POT, kurie dazniausiai sutinkami buvusiy pesticidy sandéliy
teritorijy grunte ir pozeminiame vandenyje. (Grunto ir pozeminio vandens tarSos patvariais
organiniais terSalais (POT) apzvalga). Remiantis atliktais tyrimais buvo pasirinktos teritorijos
atlickamiems sunkiyjy metaly tyrimams grunte ir pavirSiniame vandenyje. Pasirinktose teritorijose
Akmenés rajone Mergelui¢iy k. ir Siauliy rajone Sauginiy k. pagal apzvalgos duomenis buvo
nustatytos, jrasytos j draudziamy naudoti cheminiy medziagy sarasg, DDT (Dichloro-Difenil-
Trichloroetanas) koncentracijos.

Lietuvos geologijos tarnyba inventorizavo ir atliko tyrimus ieSkant pesticidy pédsaky,
taciau nebuvo atlikti sunkiyjy metaly koncentracijy tyrimai dirvoZemyje ir vandenyje buvusiy
pesticidy sandéliy teritorijose. Jvairiose neorganinése traSose ir pesticiduose, insekticiduose
galima aptikti sunkiyjy metaly (Analia Alvarez et al., 2017). Todél aktualu issiaiskinti tokiy
teritorijy uzterStumg ir sunkiaisiais metalais bei jvertinti ar yra sunkiyjy metaly daromos Zalos

aplinkai grésmé.

1.4. Sunkiyjuy metaly Zala Zmogui ir aplinkai

Didelé sunkiyjy metaly koncentracija turi jtakos tiek dirvozemiui, tiek augalams. PSO
rekomendavo leistinas jy koncentracijas dirvoZzemyje ir augaluose. Dirvozemyje Pb leistinos ribos
yra didZiausios, po to Zn ir Cu, o Cd leistinos ribos yra Zemiausios. ReiSkia, kad Cd kaupimasis
dirvoZemyje, net ir esant maZesnei koncentracijai, yra toksiSkesnis nei Cu, Zn ir Pb. Augaluose
Cu riba yra didZiausia, po to seka Pb, Zn ir Cd. PrieSingai nei dirvoZzemyje, Cu turi saugiausias
ribas, po to seka Pb ir Zn, o Cd kaupimasis augaluose yra rimc¢iausias (Alengebawy et al., 2021).

Sunkiyjy metaly, ypa¢ arseno (As), kadmio (Cd), chromo (Cr), vario (Cu), Svino (Pb),
gyvsidabrio (Hg), nikelio (Ni), seleno, kaupimasis dirvoZemyje ir augaluose. Selenas (Se) ir cinkas
(Zn) kelia daug pavojy Zmoniy ir ekosistemy sveikatai. Pavojus Zmonéms gali kilti per mitybos
granding (dirvozemis-augalas-zmogus arba dirvozemis-augalas-gyviinas-zmogus) arba tiesioginis
salytis su oda arba prarijus dirvozemio terSalus (dirvoZemis-zmogus arba dirvozemis-vanduo).
Rizika aplinkai iSreiSkiama kaip fitotoksiSkumas arba ekotoksiSkumas dirvoZemio florai ir faunai
(McLaughlin et al., 2000).

Dauguma sunkiyjy metaly pasiZzymi bent keliomis neigiamo poveikio sveikatai savybémis:
kancerogeniniu, mutageniniu, teratogeniniu, o taip pat ir neurotoksiniu poveikiu. Sunkieji metalai
yra amzini terSalai. Jie nesuyra, o tik keliauja i§ vienos ekologinés nisos j kita. Pavojingas ne tik
atskiry pavojingy cheminiy terSaly, bet ir jy bendras - sinergetinis veikimas.

Sunkieji metalai laikomi dirvozemio dalimi, taciau didelés koncentracijos daro zalg

dirvozemio biotai, augalams ir gyviinams. Mikroskopiniu mastu daro neigiamg poveikj bakterijy
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populiacijoms, kurios turi jtakos ekosistemos funkcionavimui (Sall ML et al., 2020). Buvo jrodyta,
kad atsiranda daugelis Zalingy fiziologiniy poveikiy zinduoliams, pauksciams, ropliams,
varliagyviams, véziagyviams ir zuvims dél labai mazy sunkiyjy metaly koncentracijy virsijimy,
pvz., kadmio, vario, nikelio, Svino ir gyvsidabrio, taip pat sunkiyjy metaly koncentracijy
padidéjimas sukelia sékly daigumo ir augaly metabolizmo, augimo ir atsparumo mechanizmy

sutrikimus (Sall ML et al., 2020).

1.5. DirvoZemio ir pavirsinio vandens uZterS§tumo reglamentavimas
Remiantis dirvozemio uzterStumo cheminémis medziagomis duomenimis, Lietuvos
respublikos aplinkos ministro patvirtintu jsakymu dél cheminémis medziagomis uztersSty teritorijy
tvarkymo aplinkos apsaugos reikalavimy (3 priedas - cheminiy medziagy ribinés vertés
dirvozemyje, grunte ir pozeminiame vandenyje), nurodytomis ribinémis vertémis (Aplinkos
ministerija 2018), gamtinés aplinkos teritorijos skirstomos j keturias grupes pagal jautrumg tarSai.

2 lentelé

Teritoriju skirstymas pagal jautrumg tarSai

I (labai jautri)

Il (jautri)

III (vidutiniSkai

IV (mazai

jautri) jautri)
Geriamojo ir nattralaus Zemes iikio kultiiry Misko teritorijos; Pramoninés  ir
mineralinio poZeminio auginimo teritorijos; Geriamojo ir industrinés
vandens Saltiniy Rekreacinés; natiiralaus paskirties
sanitarinés apsaugos Gyvenamosios mineralinio teritorijos;
zonos (toliau — SAZ) paskirties; pozeminio vandens Automobiliy
griezto rezimo, tar$os Geriamojo ir Saltiniy SAZ keliai;
apribojimo ir natliralaus cheminés tar$os Naftos gavybos
bakteriologinés tar$os mineralinio apribojimo  juostos (naftos greziniy
apribojimo juostos, poZeminio vandens 3b sektorius, aikstelés) ir kt.;
nustatytos vadovaujantis Saltiniy SAZ nustatytas Naftos ir skysty
Lietuvos higienos cheminés tarSos vadovaujantis NP

norma HN 44:2006;

apribojimy juostos 3a

Lietuvos  higienos

sandéliavimo,

Pavir$inio vandens sektorius, nustatytas norma HN 44:2006; perdirbimo ir
telkiniy pakrantés vadovaujantis Pavir§inio vandens krovos vietos
apsaugos juostos; Lietuvos  higienos telkiniy  apsaugos (saugyklos,
Saugomos teritorijos, norma HN 44:2006; Z0nos; degalinés,
nurodytos Lietuvos Kitos panaSaus tipo Komercinés terminalai ir kt.);
Respublikos saugomy teritorijos. (prekybos centrai ir Gelezinkelio
teritorijy jstatyme kt.) paskirties keliai  sankasos
iSskyrus nacionalinius ir teritorijos; ribose;
regioninius parkus; Kitos panaSaus tipo Naftotiekio
Kitos panasaus tipo teritorijos. siurbliniy
teritorijos. teritorijos;

Kitos panasaus
tipo teritorijos.

Ivertinus kiekvienos grupés jautrumg tarSai, nustatytos skirtingos didziausios ribinés

leistinos sunkiyjy metaly ir kity terSaly koncentracijos.




2. TYRIMO OBJEKTAS IR METODAI

Tyrimo objektas - dirvozemis ir vandens telkiniai teritorijose prie buvusiy ir veikianéio
pesticidy sandélio. Méginiai surinkti keturiose teritorijose: 2 teritorijos, kuriose sovietmeciu veiké
pesticidy sandéliai pagal Lietuvos geologijos tarnyba 2009 m., viena teritorija prie $iuo metu
veikiancio traSy sandélio, ir viena teritorija, kurioje jokia tkiné veikla nebuvo vykdyta, aplink

Sienaujama pieva (foniné aplinka).

2.1. Sunkiyjy metaly tyrimo teritorijos prie buvusiy pesticiduy sandéliy
Akmenés rajone Mergelui¢iy kaime buvusi pesticidy sandélio teritorija (toliau - Akmenés
rajonas) viso tyrimo metu pasirodé neprizitirima, neSienaujama pieva, aplinkui dirbama zemé.
Teritorijoje dar lik¢ sandélio grindinio kontiirai taciau visa buvusi sandélio teritorija apaugusi
zolémis. (1 pav.).

5 gl i R -

b)
1 pav. a) Akmenés rajone buvusio pesticidy sandélio teritorija. b) Siauliy rajone buvusio

pesticidy sandélio teritorija.

Teritorijos plotas apie 0,8 ha teritorijoje yra apie 80 m? tvenkinys, galima manyti buvo
naudojamas gaisro atveju. Aplinkiniy gyventojy teigimu teritorija ir aplinkiniai dirbami laukai
dabar priklauso priva¢iam asmeniui.

Siauliy rajone Sauginiy kaime buvusi pesticidy sandélio teritorija (toliau — Siauliy rajonas)
tyrimo metu neSienaujama pieva (1 pav.), netoliese veikianti jmoné, kurios veikla nesusijusi su
cheminémis medziagomis, teritorijoje yra privacioms reikméms naudojamas bunkeris, anks¢iau
priklauses koliikiui. Teritorijos plotas apie 0,6 ha teritorijoje yra apie 800 m? tvenkinys, galima
manyti buvo naudojamas gaisro atveju.



Siauliy rajone Grazuoliy kaime sodybos teritorija (toliau — foniné teritorija) tyrimo metu
Sienaujama pieva (2 pav.). Sodyboje nevykdoma komerciné tikiné veikla. Aplink sodyba zemés

tkio bendroviy dirbami laukai. Aplinkinése teritorijose néra jokiy sandéliy ar kity verslo subjekty.

b)
2 pav. a) Siauliy rajono $ienaujama pieva (teritorija kurioje nebuvo pesticidy sandéliy).
b) Siauliy rajono jmonés teritorija, kurioje sandéliuojamos trasos.

Teritorijos plotas apie 0,2 ha teritorijoje yra apie 250 m? tvenkinys, tvenkinys iskastas
rekreacijai, taciau senai nenaudojamas.

Siauliy rajone Micai¢iy kaime veikla vykdan¢ios jmonés (toliau — veikianti jmong)
teritorija tyrimo metu ne$ienaujama pieva (2 pav.). Salia teritorijos matosi veikianio gelezinkelio
veézés ir asfaltuotas rajoninés reik§meés kelias. Imonéje sandéliuojamos ir pardavingjamos tra$os ir
pesticidai. Jmonés teritorija aptverta tvora ir stebima vaizdo kameromis. Sandéliy ir sandéliavimo
viety jmonés plotas uzima apie 5,7 ha. Teritorijos plotas apie 9,7 ha teritorija ribojasi su

melioracijos grioviais kuriuose tyrimo metu buvo vandens. Visuose teritorijose buvo jvertinta

3 pav. Dirvozemio profilis tirtuose teritorijose. a) Akmenés rajonas. b) foniné teritorija

¢) Siauliy rajonas.

10



Visose pasirinktose teritorijose dirvozemis panasus: apie 50 cm nuo pavirsiaus priemolis,
zemiau prasideda molio sluoksnis. Dirvozemio profilis atitinka regionui budinga dirvozem;.
Siauliy ir Akmenés rajony dirvozemiy susiformavima lemia smulki dirvozemj sudaranéiy nuoguly

granuliometriné sudétis bei lygiis ir banguoti pavirsiai (Buivydaité et al., 2001).

2.2. Tyrimo metodika

2.2.1 Méginiy paémimas

Dirvozemio méginiai buvo imami 2021 — 2022 m., 4 skirtingose vietose ,,Ejkelkamp*
rankiniu graztu. DirvoZzemio méginiai buvo imami dviejuose gyliuose: 0-20 cm, 20-40 cm pagal
Liang et al. (2011). Lygiagreciai tyrimui paimtas pavirSinis vanduo i8 teritorijose ar $alia jy esanciy
pavir$iniy vandens telkiniy. Kiekvienoje méginiy émimo vietoje buvo paimti 6 grunto méginiai po
2 méginius i§ skirtingy gyliy trimis pakartojimais ir 3 pavir§inio vandens méginai i$ teritorijoje
esancio vandens telkinio skirtingy viety. Tyrimai buvo kartoti kiekvienu sezonu, iSskyrus
komercinés jmonés teritorijoje, méginiai buvo imami 2021 m. rudenj ir 2022 m. Ziemg. I§
kiekvieno sluoksnio kiekviename taSke buvo paimta 900+£100 g dirvozemio ir 900£100 ml

pavirSinio vandens meginiy.

2.2.2. Méginiy paruoSimas analizei

Grunto meéginiy paruoSimas analizei sunkiyjy metaly nustatymui: su analitinémis
svarstyklémis atsveriamas tiriamasis meginys. Méginio kiekis atsveriamas iki 2,0 +0,1 g. Atsvertas
meéginys suberiamas j mineralizavimo indg ir uzpilamas 10 ml HNO3 (azoto riigS§timi). Véliau
paruo$tas tiriamasis méginys mineralizavimui yra jstatomas ] mineralizatoriy ir 180°C
temperatiiroje, 1 valanda yra tirpinamas azoto rtigsStyje. Paskui, kai mineralizavimo procesas
baigiasi, tiriamasis méginys yra atvésinamas, supilamas j 100 ml kolba ir praskiedZiamas
dejonizuotu vandeniu iki kolboje nurodytos zymos. Méginiai tiriami optinés emisijos spektrometru
(LST EN 1SO 11885:2009).

Skysty méginiy paruoSimas analizei sunkiyjy metaly nustatymui: j matavimo cilindrg yra
ipilama 20 ml tiriamojo meéginio, po to tiriamasis méginys yra supilamas j mineralizavimo indg ir
uzpilamas karaliSkuoju vandeniu (azoto ir druskos riigsties misinys, 4 ml HNOs + 12 ml HCI).
Paruostas tiriamasis méginys mineralizavimui yra jstatomas j mineralizatoriy ir 180°C

temperatiiroje, 1 valanda yra tirpinamas azoto ir druskos riigs¢iy misinyje. Mineralizuotas
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méginys yra atvésinamas, supilamas j 100 ml kolbg ir praskiedziamas dejonizuotu vandeniu iki

Zymos Paruostas méginys tiriamas optinés emisijos spektrometru (LST EN 1SO 11885:2009).

2.2.3. Sunkiyjy metaly nustatymas optinés emisinés spektrometrijos metodu
Spektriné analizé atlikta prietaisu iCAP7400 Duo. Analizei naudojamas optinés emisinés
spektrometrijos metodas, pritaikytas atrinkty elementy dirvozemyje, grunte, dumble ir atliekose
analizei bei Kiekio nustatymui taikant induktyviai susietg plazmag.

Metodo esmé

Mineralizuoti  karaliSkuoju vandeniu méginiai analizuojami optinés emisinés
spektrometrijos metodu, taikant induktyviai susietg plazmg. Atominés emisinés spektrinés analizés
metodas pagristas suzadintyjy atomy elektromagnetinés spinduliuotés kvanty emisija.

Atominio spektro panaudojimas kokybinei ir kiekybinei analizei pagristas tuo, kad
cheminiy elementy linijiniai spektrai yra saviti. Be to, tam tikromis salygomis, tarp elemento
koncentracijos bandinyje ir spektro linijos intensyvumo Sio elemento spektre yra tiesine
priklausomybe. Atominé emisiné spektriné analizé skirta metaly savybémis pasiZzymintiems
metalams aptikti ir nustatyti jy koncentracija.. Siuo metodu ypad efektyviai nustatomos
priemaisos, kuriy koncentracija bandinyje daZzniausiai biina labai maza. Metodas tinka ir pédsaky
analizei.

Darbiniy kalibravimo tirpaly paruoSimas

Darbiniai kalibravimo tirpalai ruosiami skirtingy koncentracijy: 0,1 ppm, 1 ppm ir 5 ppm.
Nulinis tirpalas ruoSiamas lygiagreciai. IS darbiniy kalibravimo tirpaly sudaromos kalibracinés
kreivés (3 lentelé, 1 priedas).

3 lentele

Kalibraciniy kreiviy duomenys

f(x)=bxx+a
b a R?

As (arsenas) 962,384 1,927 1,000
Ba (baris) 1,061 639,915 0,991
Pb (Svinas) 1,643 -1,010 1,000
Cd (kadmis) 14,395 10,959 1,000
Cr (chromas) 21,760 58,710 1,000
Cu (varis) 27,084 89,574 1,000
Ni (nikelis) 9,647 4,062 1,000
Mo (molibdenas) 1,979 -1,043 1,000
Hg (gyvsidabris) 2,587 -0,156 1,000
Sb (stibis) 1,030 3,159 1,000

Se (selenas) 641,681 0,132 1,000
Zn (cinkas) 12,033 18,401 1,000
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Sn (alavas) 21,287 1,014 0,995
Mn (manganas) 88,748 10,821 1,000
Fe (gelezis) 14,142 33,444 0,999
TI (talis) 568,180 -0,023 1,000
Co (kobaltas) 10,114 -1,213 1,000

Prietaiso paruoSimas darbui.

Naudojama kompiuteriné programa “Qtegra”. Junginiy analizei haudojamos argono (Ar)
dujos, palaikant 5 — 5,5 bar slégj. Sistema valoma azoto (N2) dujomis, palaikant 2 — 3 bar slégj.
Programoje “Qtegra LabBook” jvedami parametrai, prietaisas konfigiiruojamas prietaisas darbui.
Analizuojami medziagy méginiai, tus¢ias méginys, kalibravimo standarty méginiai, kokybés

kontrolés patikrinimo méginys.

Rezultaty iSraiska ir skai¢iavimas
Elementy koncentracija mineralizuotame méginyje apskai¢iuojama pagal formule:

o Wi=[(p1-po)* f*V*C]m;
100 |

Wam '
e Wi — elemento masés dalis méginyje, iSreikSta mg/kg;
e p1—elemento koncentracija méginyje, iSreikSta mg/l;
e po- elemento koncentracija méginio nuliniame tirpale, iSreikSta mg/l;
e f—méginio skiedimo faktorius;
¢ V — mineralizuoto méginio tiiris po paruosimo (vadovaujantis LST EN 16173 arba LST
EN 16174), isreiksta L;
e m — mineralizavimui paimto méginio kiekis, iSreiksta kg;
e C —sausos dalies korekcijos faktorius;

e  Wim — sausos mases frakcija méginyje (nustatyta pagal LST EN 15934), iSreikSta %.

2.2.4. Duomenuy statistiné analizé
Sunkiyjy metaly duomenims i§ grunto ir vandens apdoroti buvo taikoma statistinés
programos R ir RStudio paketai. Buvo vertinama, ar yra reik§mingy skirtumy tarp metalo
koncentracijos ir méginio paémimo gylio grunte. Analizuojami reikSmingi skirtumai tarp metalo

koncentracijos ir mety sezoniSkumo grunte ir vandenyje.
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Nustatant ar yra reikSmingy skirtumy tarp gautos metalo koncentracijos ir méginio
paémimo gylio grunte buvo nustatomas Spearman Kkoreliacijos koeficientas ir atliekamas
Wilcoxon testas. Koreliacija laikoma statistiskai reik§minga, kai p < 0,05. Atlikus Wilcoxon testa,
jei p > 0,05 laikome, kad duomeny imtys yra panaSios, reikSmingy skirtumy tarp metalo
koncentracijos ir éminio gylio néra.

Nustatant ry§j tarp metalo koncentracijos grunte, vandenyje ir mety sezono, buvo
atliekamas Bartlett's testas ir atliekamas Kruskal-Wallis testas. Atliekant Bartlett's testg
patikrinamas duomeny homogeniskumas. Jei p < 0,05, yra pakankamai jrodymy, leidzianciy teigti,
kad keturi sezonai skiriasi, tokiu atveju negalime naudoti ANOVA testo. Atlikus Bartlett's testa
visos p reik§més buvo maziau negu 0,05. Pasirinkta atlikti Kruskal-Wallis testa, jei p <0,05 galima

daryti i§vada, kad yra reik§mingi skirtumai tarp metalo koncentracijos grunte ir sezony.

14



3. TYRIMO REZULTATAI IR APTARIMAS

Tyrimo metu buvo nustatoma 17 sunkiyjy metaly (Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, TI,
Zn, Mo, Hg, As, Sb, Sn, Se) koncentracijos dirvoZzemyje ir pavirSiniame vandenyje. Gauti sunkiyjy
metaly rezultatai registruoti lentelése. Kiekvienoje tyrimo vietoje buvo paimti trys méginiai i8 jy
rezultaty skaiCiuojamas vidurkis. Dirvozemio uzterStumo sunkiaisiais metalais rezultatai buvo
palyginti su Lictuvos respublikos aplinkos ministro jsakyme dél cheminémis medziagomis
uzterSty teritorijy tvarkymo aplinkos apsaugos reikalavimy patvirtinimo, 3 priedas - cheminiy
medziagy ribinés vertés dirvozemyje, grunte ir poZeminiame vandenyje, nurodytomis ribinémis

vertémis (Aplinkos ministerija 2018).

3.1. Sunkiyjy metaly koncentracijos dirvoZemyje ir pavirS§iniame vandenyje

Arseno koncentracija dirvoZemyje Visose tyrimo objektuose nevirSijo cheminiy
medziagy ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupei (4 pav.). Matosi
tendencija, kad foninéje teritorijoje arseno koncentracijos yra mazesnés negu kitose tirtuose
teritorijose. Akmenés rajone ir veikiancios jmongs teritorijoje galima pastebéti, kad Saltesniu mety
laikotarpiu, rudenj ir Ziemg arseno koncentracija didesné 40 cm gylyje. Akmenés rajone arseno
koncentracija svyruoja nuo 1,9 iki 2,9 mg/kg, foninéje teritorijoje nuo 1,2 iki 1,7 mg/kg, Siauliy

rajone nuo 1,7 iki 6,6 mg/kg, veikiancioje jmonéje nuo 1,5 iki 4,0 mg/kg.

Arsenas (As)
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AR — Akmenés rajonas (Akmenés rajone buvusio pesticidy sandélio teritorija)
FT — Foniné teritorija (Siauliy rajono $ienaujama pieva (teritorija kurioje nebuvo pesticidy sandéliy))
SR — Siauliy rajonas (Siauliy rajone buvusio pesticidy sandélio teritorija)

VI — Veikianti jmoné (Siauliy rajono jmonés teritorija, kurioje sandéliuojamos trasos)
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P — Pavasaris, V — Vasara, R — Ruduo.

4 pav. Arseno koncentracijos dirvozemyje.

Arseno koncentracija pavirsinio vandens meéginiuose buvo Zemiau analités aptikimo
ribos.

Bario koncentracija dirvoZemyje visose tyrimo objektuose nevirsijo cheminiy medziagy
ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tar$ai teritorijy grupés dirvozemyje (5 pav.). Matosi
tendencija, kad tirtose teritorijose pavasarj bario koncentracijos nuo 68 iki 81 % didesnés, lyginant
su kitais mety sezonais. Foninéje teritorijoje bario koncentracijos yra mazesnés negu kitose tirtose
teritorijose. Akmenés rajone bario koncentracija svyruoja nuo 25,9 iki 425,9 mg/kg, foningje
teritorijoje nuo 14,9 iki 58,5 mg/kg, Siauliy rajone nuo 28,2 iki 125,0 mg/kg, veikiandioje jmonéje
nuo 20,9 iki 56,4 mg/kg.
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5 pav. Bario koncentracijos dirvozemyje.

Bario koncentracija pavir§iniame vandenyje Visose tyrimo objektuose nevirsijo
cheminiy medZziagy ribinés vertes, nustatytos II, I1I, IV kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupéms
(6 pav.). Sasajos tarp dirvozemyje ir pavirSiniame vandenyje aptikty koncentracijy nebuvo.
PavirS§iniame vandenyje uZzfiksuoti tik bario pédsakai, i$skyrus foninéje teritorijoje, kai rudens

sezonu bario koncentracija sieké 1,7 mg/1.
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6 pav. Bario koncentracijos pavirSiniame vandenyje.

Kadmio koncentracija dirvoZemyje visuose tyrimo objektuose nevirSijo cheminiy

medziagy ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tar$ai teritorijy grupés dirvozemiui (7

pav.). Matosi tendencija, kad rudenj kadmio koncentracija mazesné negu kitais sezonais. Kadmio

koncentracijy vidurkis pavasarj — 0,048 mg/kg vasarg — 0,049 mg/kg rudenj — 0,019 mg/kg ziema

— 0,043 mg/kg. Akmenés rajone kadmio koncentracija svyruoja nuo 0,00 iki 0,07 mg/kg, foninéje

teritorijoje nuo 0,04 iki 0,10 mg/kg, Siauliy rajone nuo 0,03 iki 0,06 mg/kg, veikian¢ioje jmonéje

nuo 0,00 iki 0,05 mg/kg.
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7 pav. Kadmio koncentracijos dirvozemyje.
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Kadmio koncentracija pavirS§iniame vandenyje foninéje teritorijoje pavasar] imtame
méginyje virsija ribines vertes, nustatytas cheminiy medziagy I, II, III, IV kategorijos jautriy tar$ai
teritorijy grupés vandenyje (8 pav.). Kadmio koncentracijos vandenyje uzfiksuotos visuose tyrimo
vietose, iSskyrus veikian¢ios jmonés teritorijoje. Foninéje teritorijoje kadmis 0,001 mg/l virSija
nustatytg ribing verte. Aiskiai pastebimos sgsajos tarp dirvozemyje ir pavirSiniame vandenyje

aptikty kadmio koncentracijy néra.

Cd (Kadmis)
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8 pav. Kadmio koncentracijos pavir§iniame vandenyje.

Kobalto koncentracija dirvoZemyje Vvisose tyrimo objektuose nevir§ijo cheminiy
medziagy ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés dirvozemyije (9
pav.). I gauty duomeny matosi, kad foningje teritorijoje kobalto koncentracijos yra mazesnés.
Akmenés rajone matosi tendencija, kad 40 cm gylyje koncentracijos yra didesnés negu 20 cm
gylyje, taip pat matosi koncentracijy padid¢jimas Saltesniu sezonu. Akmenés rajone kobalto
koncentracija svyruoja nuo 2,3 iki 6,3 mg/kg, foninéje teritorijoje nuo 1,3 iki 1,8 mg/kg, Siauliy

rajone nuo 2,3 iki 15,3 mg/kg, veikianc¢ioje jmonéje nuo 2,4 iki 4,0 mg/kg.
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9 pav. Kobalto koncentracijos dirvozemyje.

Kobalto koncentracija pavirSinio vandens méginiuose buvo zemiau analités aptikimo
ribos.

Chromo koncentracija dirvoZemyje Akmenés rajone vasarg imtame 40 cm gylyje ir
Siauliy rajone rudenj imtame 20 cm méginyje virsija cheminiy medziagy ribines vertes, nustatytas
I ir Il kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés dirvozemiui(10 pav.).Taciau patenka j III ir IV
kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés dirvoZzemiui nustatytos ribinés vertés intervala, kuris yra
300 ir 600 mg/kg. Gauti duomenys rodo, kad foningje teritorijoje chromo koncentracijos yra
mazesnés. Matosi tendencija, kad visose teritorijose chromo koncentracija yra didesne¢ 40 cm
gylyje. Kitose moksliniuose tyrimuose duomenys rodo, kad chromo koncentracijos nuo 0 cm iki
70 cm gylio mazéja (Liang et al. 2011). Tikétina, kad duomenys gali skirtis dél dirvozemio
profilio. Akmenés rajone chromo koncentracija svyruoja nuo 14,8 iki 124,3 mg/kg, foninéje
teritorijoje nuo 6,3 iki 31,9 mg/kg, Siauliy rajone nuo 13,8 iki 68,0 mg/kg, veikian¢ioje jmonéje

nuo 14,3 iki 26,1 mg/kg.
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10 pav. Chromo koncentracijos dirvozemyje.

Chromo koncentracija pavirSiniame vandenyje Akmenés rajone vasarg ir rudenj,

foninéje teritorijoje rudenj, Siauliy rajone rudenj ir veikiandioje jmonéje rudenj imtuose

méginiuose virsija ribines vertes, nustatytas cheminiy medziagy I, II, III, IV kategorijos jautriy

tarSai teritorijy grupés vandenyje (11 pav.). Grunte uzfiksuotoms didesnéms chromo

koncentracijoms jtakos galéjo turéti vandens uzterStumas chromu. Chromo koncentracijy ribos

vandenyje yra labai mazos, lyginant su ribinémis vertémis dirvozemyje, todél net ir nedidelis

padidéjimas grunte, gali lemti chromo padid€jimg artimiausiuose pavirSiniuose telkiniuose.
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11 pav. Chromo koncentracijos pavirSiniame vandenyje.
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Vario Kkoncentracija dirvoZemyje visuose tyrimo objektuose nevirSijo cheminiy

medziagy ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tarsai teritorijy grupés dirvozemyje (12

pav.). Gauti duomenys rodo, kad foningje teritorijoje vario koncentracijos yra mazesnés. Matosi

tendencija, kad Saltesniu sezonu, rudenj vario koncentracijos yra didesnés. Akmenés rajone vario

koncentracija svyruoja nuo 2.6 iki 13,8 mg/kg, foninéje teritorijoje nuo 2,0 iki 4,0 mg/kg, Siauliy

rajone nuo 3,4 iki 16,0 mg/kg, veikianéioje jmonéje nuo 5,6 iki 15,1 mg/kg.
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12 pav. Vario koncentracijos dirvozemyje.

Vario koncentracija pavir§iniame vandenyje Visuose tyrimo objektuose nevirsijo

cheminiy medziagy ribiniy veréiy, nustatyty I, I, IV kategorijos jautriy tarsai teritorijy grupés

vandenyje (13 pav.). Isryskéjo tendencija, kad pavir§iniame vandenyje vario koncentracijos

padidéjimas gali buti susijes su dirvozemyje aptiktu kiekiu: uzfiksuotas didesnis vario kiekis

Siauliy rajone rudenj tiek vandenyje tiek ir dirvoZemyje tuo pa¢iu sezonu.
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13 pav. Vario koncentracijos pavir§iniame vandenyje.

Gelezies koncentracija dirvoZemyje néra reglamentuota LR teisés aktuose. Vidutiniai
gelezies kiekiai Lietuvos dirvozemyje 14500 mg/kg (Mazvila, 2001). Pagal gautus duomenis
galime matyti, kad gelezies koncentracijos nevirsija Lietuvos dirvozemio vidutiniy koncentracijy
(14 pav.). Gauti duomenys rodo, kad foninéje teritorijoje gelezies koncentracijos yra mazesnés.
Akmenes rajone gelezies koncentracija svyruoja nuo 5471 iki 8940 mg/kg, foninéje teritorijoje

nuo 3087 iki 4989 mg/kg, Siauliy rajone nuo 5064 iki 10219 mg/kg, veikiandioje jmonéje nuo
3615 iki 9314 mg/kg.
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14 pav. Gelezies koncentracijos dirvozemyje.
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Gelezies koncentracija pavirSiniame vandenyje (15 pav.) néra reglamentuota LR teisés

aktuose.

Gelezis (Fe)
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15 pav. Gelezies koncentracijos pavir§iniame vandenyje.

Gyvsidabrio koncentracija dirvoZemio méginiuose buvo Zemiau analités aptikimo ribos.

Gyvsidabrio koncentracija pavirSiniame vandenyje foninéje teritorijoje pavasarj,
Siauliy rajone rudenj, ir veikiandioje jmonéje rudenj imtuose meéginiuose virSija cheminiy
medziagy ribines vertes, nustatytas I, II, III, IV kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés
vandenyje (16 pav.). Tikétina, kad nustatytos gyvsidabrio koncentracijos vandenyje yra
atsitiktinés, kurios gal¢jo biti del pasaliniy ar atmosferiniy veiksniy Gyvsidabris nattiraliai
randamas zemes plutoje. TaCiau patekes 1 org kasant ir deginant i8kastinj kurg, nuséda ant zemés
ir vandens pavirSiaus, kur mikroorganizmai pavercia jj toksiskesniu ir biologiskai aktyvesniu

metilo gyvsidabriu (Chemical Institute of Canada 2022).
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16 pav. Gyvsidabrio koncentracijos pavir§iniame vandenyje.
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Mangano koncentracija dirvoZemyje Visuose tyrimo objektuose nevir$ijo cheminiy

medziagy ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tarsai teritorijy grupés dirvozemyje (17

pav.). Gauti duomenys rodo, kad foninéje teritorijoje mangano koncentracijos yra mazesnés.

Matosi tendencija, kad rudenj mangano koncentracija dirvozemyje didesné negu kitais sezonais.

Akmeneés rajone mangano koncentracija svyruoja nuo 132 iki 258 mg/kg, foningje teritorijoje nuo

115 iki 150 mg/kg, Siauliy rajone nuo 149 iki 733 mg/kg, veikiandioje jmonéje nuo 130 iki 413

mg/kg.
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17 pav. Mangano koncentracijos dirvozemyje.
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Mangano koncentracija pavirSinio vandens meéginiuose buvo Zemiau analités aptikimo
ribos.

Molibdeno koncentracija dirvoZemyje visuose tyrimo objektuose nevirSijo cheminiy
medziagy ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tarsai teritorijy grupés dirvozemyje (18
pav.). I gauty duomeny matosi, kad molibdeno koncentracija Akmenés rajone ir foninéje
teritorijoje didesné vasaros sezonu, o Siauliy rajone ir veikiangios jmonés teritorijoje molibdeno
koncentracija didesné rudens sezonu. Akmenés rajone molibdeno koncentracija svyruoja nuo 0,00
iki 0,65 mg/kg, foninéje teritorijoje nuo 0,01 iki 0,26 mg/kg, Siauliy rajone nuo 0,00 iki 0,44
mg/kg, veikian¢ioje jmonéje nuo 0,19 iki 0,66 mg/kg.
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18 pav. Molibdeno koncentracijos dirvozemyje.

Molibdeno koncentracija pavirsinio vandens méginiuose buvo Zemiau analités aptikimo

ribos.

Nikelio koncentracija dirvoZemyje visose tyrimo objektuose nevir§ijo cheminiy

medziagy ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés dirvozemyje (19

pav.).

25



Nikelis (Ni)
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19 pav. Nikelio koncentracijos dirvozemyje.

Nikelio koncentracija pavirSiniame vandenyje Akmenés rajone rudenj, foningje
teritorijoje rudenj, Siauliy rajone pavasarj, Siauliy rajone rudenj ir veikiangioje jmonéje rudenj
imtuose méginiuose vir§ija cheminiy medziagy ribines vertes, nustatytas I, Il, 11, IV kategorijos
jautriy tar$ai teritorijy grupés vandenyje (20 pav.). Pastebéta tendencija, kad didesnés nikelio
koncentracijos pavirSiniame vandenyje gali biiti susijusios su dirvozemio uzterStumu. Visose
tirtose teritorijose skirtingais sezonais buvo uzfiksuotas nikelio padidéjimas dirvozemyje.
Tikétina, kad nikelis i$ dirvozemio yra lengvai i§plaunamas j pavir$inius vandenis (EI-Naggar et

al. 2021).
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20 pav. Nikelio koncentracijos pavirSiniame vandenyje.
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Svino koncentracija dirvoZemyje visuose tyrimo objektuose nevir§ijo cheminiy
medziagy ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tarsai teritorijy grupés dirvozemyje (21
pav.). Gauti duomenys rodo, kad foninéje teritorijoje $vino koncentracijos yra mazesnés. Didesnés
Svino koncentracijos uzfiksuotos Akmenés rajone. Akmenés rajone Svino koncentracija svyruoja
nuo 6,1 iki 48,0 mg/kg, foninéje teritorijoje nuo 2,3 iki 3,8 mg/kg, Siauliy rajone nuo 3,6 iki 20,3
mg/kg, veikian¢ioje imonéje nuo 2,8 iki 6,1 mg/kg.
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21 pav. Svino koncentracijos dirvozemyje.
Svino Kkoncentracija pavir§iniame vandenyje visuose tyrimo objektuose nevirsijo
cheminiy medziagy ribinés vertes, nustatytos Il, 11, IV kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés

vandenyje (22 pav.). Padidéjusi $vino koncentracija uzfiksuota foningje teritorijoje.
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22 pav. Svino koncentracijos pavirSiniame vandenyje.
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Stibio koncentracija dirvoZemyje visuose tyrimo objektuose nevir$ijo cheminiy
medziagy ribinés vertés, nustatytos I kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés dirvozemiui (23
pav.). Gauti duomenys rodo, kad foninéje teritorijoje stibio koncentracijos yra mazesnés. Akmenés
rajone stibio koncentracija svyruoja nuo 0,3 iki 1,8 mg/kg, foningje teritorijoje nuo 0,1 iki 0,6

mg/kg, Siauliy rajone nuo 0,3 iki 1,3 mg/kg, veikian¢ioje jmonéje nuo 0,3 iki 0,6 mg/kg.
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23 pav. Stibio koncentracijos dirvozemyje.

Stibio koncentracija pavirSiniame vandenyje visuose tyrimo objektuose stibio
koncentracija nevir§ijo cheminiy medZiagy ribinés vertés poZeminiame vandenyje II, III, IV
kategorijos jautriy tar$ai teritorijy grupés nustatytas ribines vertes (24 pav.). Uzfiksuota padidéjusi
stibio koncentracija pavirSiniame vandenyje atitinka su uZfiksuota padidéjusia stibio koncentracija

dirvozemyje.
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24 pav. Stibio koncentracijos pavir§iniame vandenyje.
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Seleno koncentracija dirvoZemio méginiuose buvo zemiau analités aptikimo ribos.
Seleno koncentracija pavirSiniame vandenyje Visose tyrimo objektuose nevirsijo
cheminiy medziagy ribinés vertés, nustatytos II, III, IV kategorijos jautriy tarSai teritorijy grup€s

vandenyje (25 pav.). Didziausia seleno koncentracija uzfiksuota veikian¢ios jmonés teritorijoje.

Selenas (Se)
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25 pav. Seleno koncentracijos pavir§iniame vandenyje.

Alavo koncentracija dirvozemyje Akmenés rajone pavasarj imtame 20 cm ir foninéje
teritorijoje vasara imtame 20 cm gylyje méginiuose vir$ija cheminiy medziagy ribines vertes,
nustatytas I kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés dirvozemiui (26 pav.), bet patenka j II, III ir
IV kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupéms ribiniy veréiy intervalg, kurios yra 20, 30 ir 40
mg/kg. Akmenés rajone pavasarj imtame 40 cm méginyje virSija cheminiy medZziagy ribinés
vertes, nustatytas I ir II kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés dirvoZemiui, bet patenka j III ir
IV kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés nustatytas ribines vertes. Alavo koncentracija
Akmenés rajone 40 cm gylyje 49 % didesné negu 20 cm, tadiau dirvoZemio méginiy

pakartojimuose, alavo koncentracija labai kito, intervale nuo 0,000 iki 86,187 mg/kg.
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26 pav. Alavo koncentracijos dirvozemyje.

Alavo koncentracija pavir§iniame vandenyje Akmenés rajone vasara, ir Siauliy rajone
vasarg imtuose meéginiuose virsija ribines vertes, nustatytas cheminiy medziagy I, II, III, IV
kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés vandenyje. (27 pav.). Uzfiksuotos padidéjusios alavo
koncentracijos pavirSiname vandenyje pagal sezonus, neatitinka su padidéjusiomis

koncentracijomis dirvoZzemyje.
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27 pav. Alavo koncentracijos pavir§iniame vandenyje.
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Talio dirvoZemyje buvo aptikta, taciau néra teisés akty reglamentuojanciy talio kiekj

grunte (28 pav.). Pavyzdziui, Cekijos Respublikoje misko dirvozemiuose buvo uzfiksuotos 0,56—

1,65 mg/kg, o pievose — 1,11-2,06 mg/kg talio koncentracijos (Zhuanxi et al., 2020). Pagal gautus

duomenis, talio koncentracijos didesnés Saltesniais sezonais rudenj ir Ziema.

1,2
21,0
£ 0,8
.=, 0,6
S04
£0,2
80,0
S
A4

© 20cm

Talis (TI)

T : l: l

CEEEEEEEEEECEEEEEEEEEEEEEEEEEE
O O O O O O O O O O O O OO LU L L L L L L L L OO OO OO O O
eNolleolNolNeoNolleolNoNeollolleolioleolleolleolNolleoNoelloelollielliellollollollolle]
< AN S NS NS NS A AN NSNS AN NS NSNS
PVVRRZZPPVVRRZZPPVVRRZZRRZYZ

ARARARARARARARARFTFTFTFTFTFTFTFTSRSRSRSRSRSRSRSR V] VI V] V]

—Ribiné verté (mg/kg)

28 pav. Talio koncentracijos dirvozemyije.

Talio koncentracija pavirSiniame vandenyje buvo uzfiksuota (29 pav.) Akmenés rajone,

taiau taip pat néra teisés akty, reglamentuojanciy talio kiekj vandenyje. UZfiksuotos padidéjusios

talio koncentracijos pavirSiname vandenyje pagal sezonus, neatitinka su padidéjusiomis

koncentracijomis dirvoZzemyje.
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29 pav. Talio koncentracijos pavir§iniame vandenyje.
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Cinko koncentracija dirvoZemyje Akmenés rajone rudenj imtame 40 cm ir Siauliy rajone
rudenj imtame 20 cm gylyje méginiuose virsija cheminiy medziagy ribinés vertés, nustatytos I
kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés dirvoZemyje (30 pav.), bet patenka j II, III ir IV
kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés nustatytas ribinés vertés kurios yra 300, 600 ir 1200g/kg.
Gauti duomenys rodo, kad foningje teritorijoje cinko koncentracijos yra mazesnés. DidZiausios
cinko koncentracijos uZfiksuotos Akmenés rajone ir Siauliy rajone rudenj. Akmenés rajone cinko
koncentracija svyruoja nuo 17,1 iki 76,1 mg/kg, foninéje teritorijoje nuo 10,3 iki 21,0 mg/kg,

Siauliy rajone nuo 18,4 iki 90,2 mg/kg, veikian¢ioje imonéje nuo 12,9 iki 27,2 mg/kg.
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30 pav. Cinko koncentracijos dirvozemyje.

Cinko koncentracija pavirSiniame vandenyje Vvisuose tyrimo objektuose nevirsijo
cheminiy medZiagy ribines vertes, nustatytas cheminiy medziagy I, II, III, IV kategorijos jautriy
tarSai teritorijy grupés vandenyje (31 pav.). Uzfiksuota didesné cinko koncentracija Akmenés

rajone rudens sezonu sutampa su uzfiksuota didesne koncentracija dirvozemyje, taCiau sgsaja

neturi pasikartojimo tendencijos.
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31 pav. Cinko koncentracijos pavir§iniame vandenyje.

3.2. Sunkiyjy metaly dirvoZemyje ir pavir§iniame vandenyje palyginamoji analizé
Nustatant rysj tarp metalo koncentracijos ir éminio dirvozemyje gylio 20 cm ir 40 cm, buvo
nustatomas Spearman koreliacijos koeficientas ir atliekamas Wilcoxon testas.
4 lentelé.

RySys tarp metalo koncentracijos ir éminio dirvoZemyje gylio 20 cm ir 40 cm

et Spearman Koreliacijos | yiicoyon tesas

p I's p w
As (arsenas) 0,26 0,12 0,13 755
Ba (baris) 0,94 -0,01 0,53 890
Pb (Svinas) 0,26 -0,12 0,87 1008
Cd (kadmis) 0,08 -0,19 0,96 1070
Cr (chromas) 0,04 0,22 0,02 655
Cu (varis) 0,06 -0,21 0,97 1095
Ni (nikelis) 0,05 0,22 0,02 661
Mo (molibdenas) 0,76 -0,03 0,62 915
Sb (stibis) 0,12 0,17 0,06 709
Zn (cinkas) 0,12 -0,17 0,94 1055
Sn (alavas) 0,24 -0,13 0,88 1000
Mn (manganas) 0,20 0,14 0,10 737
Fe (gelezis) 0,15 0,16 0,07 721
TI (talis) 0,10 0,18 0,05 799
Co (kobaltas) 0,05 0,21 0,03 664
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Gauti duomenys rodo, kad yra reikSmingi skirtumai tarp chromo koncentracijos
dirvozemyje ir éminio gylio. Chromo koncentracijos reikSmingai (kai p < 0,05) didesnés 40 cm
gylyje. Jtakos galéjo turéti dirvozemio fizikinés ir cheminés savybés (Szyczewski et al., 2009).
Chromo koncentracijy vidurkis 20 cm gylyje — 19,070 mg/kg, 40 cm gylyje - 29,206 mg/kg. Buvo
uzfiksuoti reikSmingi nikelio koncentracijy skirtumai dirvozemyje tarp éminio gylio. Beveik
visose (86 %) tyrimo vietose nikelio koncentracijos reikSmingai didesnés 40 cm gylyje. Nikelio
koncentracijy vidurkis 20 cm gylyje — 2,206 mg/kg, 40 cm gylyje - 8,444 mg/kg. Buvo uzfiksuoti
reikSmingi kobalto koncentracijy skirtumai dirvoZzemyje tarp éminio gylio. Kobalto
koncentracijos didesnés 40 cm gylyje, isskyrus Siauliy rajone ruden;j - kobalto koncentracija buvo
didesné 20 cm gylyje ir sieké 15,229 mg/kg. Vidutiniskai kobalto 20 cm gylyje buvo 3,177 mg/kg,
0 40 cm gylyje — 2,968 mg/kg.

Nustatant sunkiojo metalo koncentracijos rysj dirvozemyje ir skirtingy mety sezony, buvo
atliekamas Kruskal-Wallis testas.

5 lentelé.

Metalo koncentracijos rySys dirvoZzemyje skirtingais sezonais

Kruskal-Wallis testas

Metalas -

p chi-squared

As (arsenas) 0,76 1,18
Ba (baris) 1,69x10® 29,58
Pb (3vinas) 0,28 3,82
Cd (kadmis) 0,01 11,10
Cr (chromas) 0,07 7,01
Cu (varis) 0,01 12,20
Ni (nikelis) 0,10 6,34
Mo (molibdenas) 0,01 11,67
Sb (stibis) 0,0002 19,35
Zn (cinkas) 0,13 5,60
Sn (alavas) 0,002 13,96
Mn (manganas) 0,36 3,24
Fe (gelezis) 0,003 13,92
TI (talis) 0,18 4,89
Co (kobaltas) 0,50 2,37

Gauti duomenys rodo, kad reikSmingi skirtumai yra tarp bario, kadmio, vario, molibdeno,
stibio, alavo ir gelezies koncentracijy dirvozemyje skirtingais sezonais. ReikSmingy skirtumy

duomenys atvaizduoti grafiSkai.
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32 pav. Bario, kadmio, vario ir molibdeno koncentracijos grunte skirtingu sezonu.

Bario tyrimas parodé, kad dirvozemio uzterStumas $iuo metalu reikSmingai didesnis blina
pavasarj. Bario koncentracijy vidurkis pavasarj — 142,038 mg/kg, vasarg — 27,845 mg/kg, ruden;j
— 43,456 mg/kg ir ziemg — 26,668 mg/kg. ReikSmingi kadmio koncentracijy skirtumai
dirvoZemyje ir mety sezonais parodé, kad kadmio daugiau dirvozemyje sukaupiama pavasarj ir
vasarg. Kadmio koncentracijy vidurkis pavasarj — 0,048 mg/kg, vasarg — 0,049 mg/kg, rudenj —
0,019 mg/kg ir ziemg — 0,043 mg/kg. Vario duomenys parodé priesingus rezultatus - didZiausiomis
vario koncentracijomis dirvozemis buvo uzterStas rudenj. Vario koncentracijy vidurkis pavasarj —
3,754 mg/kg vasarg — 3,284 mg/kg rudenj — 8,542 mg/kg ziema — 5,664 mg/kg. Statistiné analizé
parodé, kad molibdeno, kaip ir vario, dirvozemis reikSmingai daugiau sorbuoja rudenj.
Molibdeno koncentracijy vidurkis pavasarj — 0,050 mg/kg, vasarg — 0,244 mg/kg, rudenj — 0,227
mg/kg, ziema — 0,073 mg/kg. Vasarg molibdenas labai kito intervale nuo 0,023 iki 0,653 mg/kg.
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33 pav. Stibio, alavo ir gelezies koncentracijos dirvozemyje skirtingu sezonu.

Uzfiksuoti reik§mingi stibio koncentracijy skirtumai dirvozemyje skirtingais sezonais.
Didesnés stibio koncentracijos uzfiksuotos pavasarj. Stibio koncentracijy vidurkis pavasarj —
0,658 mg/kg vasarg — 0,791 mg/kg rudenj — 0,507 mg/kg ziemg — 0,321 mg/kg. Vasarg stibis labai
kito intervale nuo 0,399 iki 1,768 mg/kg. ReikSmingi alavo koncentracijy skirtumai dirvozemyje
skirtingais sezonais parodé, kad alavo koncentracijos didesnés pavasarj. Alavo koncentracijy
vidurkis pavasarj — 7,316 mg/kg vasara — 2,465 mg/kg rudenj — 0,625 mg/kg ziema — 1,046 mg/Kkg.
Uzfiksuoti reikSmingi geleZies koncentracijy skirtumai dirvozemyje skirtingais sezonais,
didziausios geleZies koncentracijos uzfiksuotos pavasarj. GelezZies koncentracijy vidurkis pavasarj
— 7518,008 mg/kg vasara — 5811,549 mg/kg rudenj — 5930,072 mg/kg ziema — 4947,962 mg/Kkg.

Galima daryti prielaida, kad metalai, kuriy uzfiksuotos koncentracijos dirvozemyje turi
statistiSkai reikSmingg skirtuma skirtingais sezonais, yra i$ kito tarSos Saltinio, bet ne i§ tirtos

teritorijos dirvozemio (Yahaya et al., 2009).
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6 lentelé.

Metalo koncentracija pavirSiniame vandenyje skirtingais sezonais

Kruskal-Wallis testas
Metalas -
p chi-squared

Ba (baris) 9,55x10° 21,20
Pb (svinas) 0,33 3,47
Cd (kadmis) 0,64 1,67
Cr (chromas) 0,01 11,43
Cu (varis) 0,02 9,43
Ni (nikelis) 0,004 13,23
Hg (gyvsidabris) 0,58 1,97
Sh (stibis) 0,54 2,17
Se (selenas) 0,02 9,79
Zn (cinkas) 0,20 4,67
Sn (alavas) 0,001 17,34
Fe (gelezis) 0,10 6,37
TI (talis) 0,06 7,51

Gauti duomenys rodo, kad reikSmingi skirtumai yra tarp bario, chromo, vario, nikelio,
seleno ir alavo koncentracijy pavirSiniame vandenyje skirtingais sezonais. Reik§mingy skirtumy

duomenys atvaizduoti grafiskai.
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34 pav. Bario ir chromo alavo koncentracijos vandenyje skirtingu sezonu.

UZzfiksuoti reikSmingi bario koncentracijy skirtumai pavir§iniame vandenyje skirtingais
sezonais. Didesnés bario koncentracijos uzfiksuotos rudenj. Bario koncentracijy vidurkis pavasarj
— 0,092 mg/l vasarg — 0,039 mg/l rudenj — 0,481 mg/l ziemg — 0,015 mg/l. ReikSmingi chromo
koncentracijy skirtumai pavirSiniame vandenyje skirtingais sezonais parodé, kad chromo
koncentracijos didesnés rudenj. Chromo koncentracijy vidurkis pavasarj — 0,000 mg/l vasarg —

0,622 mg/l rudenj — 2,915 mg/l ziema — 0,247 mg/I.
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35 pav. Vario, nikelio, seleno ir alavo koncentracijos vandenyje skirtingu sezonu.

Uzfiksuoti reikSmingi vario koncentracijy skirtumai pavir§iniame vandenyje skirtingais
sezonais. Didesnés vario koncentracijos uzfiksuotos rudenj. Vario koncentracijy vidurkis pavasarj
— 0,000 mg/1 vasarg — 0,000 mg/l rudenj — 0,332 mg/l Ziemg — 0,016 mg/l. ReikSmingi nikelio
koncentracijy skirtumai pavirSiniame vandenyje skirtingais sezonais parodé, kad nikelio
koncentracijos didesnés rudenj ir ziemg. Nikelio koncentracijy vidurkis pavasarj — 0,064 mg/l
vasarg — 0,000 mg/l rudenj — 0,515 mg/1 ziema — 0,251 mg/l. Reik§mingi seleno koncentracijy
skirtumai pavirSiniame vandenyje skirtingais sezonais parodé, kad seleno koncentracijos didesnés
vasarg ir ziemg. Seleno koncentracijy vidurkis pavasarj — 0,000 mg/1 vasarg — 0,004 mg/1 rudenj —
0,000 mg/1 ziema — 0,005 mg/1. Reik$mingi alavo koncentracijy skirtumai pavir§iniame vandenyje
skirtingais sezonais parodé, kad alavo koncentracijos didesnés vasarg. Alavo koncentracijy
vidurkis pavasarj — 0,116 mg/1 vasarg — 1,129 mg/l rudenj — 0,235 mg/1 ziemg — 0,032 mg/I. Galima
daryti prielaida, kad metalai, kuriy uzfiksuotos koncentracijos turi statistiSkai reikSmingg skirtuma
tarp koncentracijos pavir§iniame vandenyje ir sezono, yra i$ kito Saltinio, bet ne iS tirtos teritorijos

pavirSinio vandens telkinio.
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ISVADOS

1. Tyrimas parodé, kad, remiantis cheminiy medziagy ribinémis vertémis, nustatytomis 1-1V
kategorijos jautriy tarSai teritorijy grupés dirvozemiui ir pavirSiniam vandeniui, buvusiy
pesticidy sandéliy teritorijy dirvozemis ir Salia esantys vandens telkiniai yra uztersti
sunkiaisiais metalais — chromu, nikeliu, alavu. Kadangi visi atvejai buvo pavieniai, tar$a
su buvusiy pesticidy sand¢liais nesiejama.

2. Sunkiyjy metaly pasiskirstymo skirtingame dirvozemio gylyje analizé parodé, kad
gilesniame dirvozemio sluoksnyje linke kauptis chromas, nikelis ir kobaltas. Siy metaly
koncentracijos 20 cm gylyje buvo reik§mingai (p<0,05) mazesnés (atitinkamai 19,070;
2,206; 3,177 mg/kg), lyginant su nustatytomis 40 cm gylyje (atitinkamai 29,206; 8,444;
2,968 mg/kg). Sezoniskumas turéjo jtakos bario, kadmio, vario, molibdeno, stibio ir
gelezies kiekiui dirvozemyje. Siltuoju mety periodu jy koncentracijos buvo reik§mingai
(p<0,05) didesnés, lyginant su rudens ir Ziemos ménesiais. Didesné pavirSinio vandens
telkiniy tar$a bario, chromo, vario, nikelio, seleno ir alavo metalais galima Saltesniu
sezonu. Jy koncentracijos reik§mingai (p<0,05) didesnés buvo rudens sezonu, lyginant su
pavasario sezonu.

3. Remiantis tyrimo rezultatais, buvusiy pesticidy sandéliy teritorijos néra reikSmingai
uzterStos sunkiaisiais metalais ir gali biiti naudojamos tikinéms reikméms. Taciau didesné
dirvozemio bei pavirSinio vandens uZterStumo rizika sunkiaisiais metalais yra susijusi
chromu, nikeliu, kobaltu. Esant antropogeninés tarSos atvejams, Sie metalai gali uZtersti
dirvozemio 40 cm gylio sluoksnj, bei biti iSplauti j pavir§inj vanden;.

Rekomendacija

Pagal gautus tyrimo rezultatus, galima teigti, kad tirtos teritorijos néra uZterStos
sunkiaisiais metalais, ir yra tinkamos naudojimui pagal savo geografing vietove. Tikslinga
bty buvusiy pesticidy sand¢liy teritorijose pakartotinai atlikti patvariyjy organiniy terSaly
tyrimus ir praplésti sunkiyjy metaly inventorizacijos tyrimus kitose teritorijose. Nustacius,
kad teritorijy uZterStumo sunkiaisiais metalais rizikos néra, jas biity galima pritaikyti
naudojimui. Kadangi buvusiy pesticidy sandéliy teritorijos ribojasi su zemés ikio
naudmeny sklypais, teritorijas galima pritaikyti agrokulttiry auginimui arba naudoti kitoms
reikméms, pavyzdZiui jrengti sodybas, technikos laikymo angarus ar kitus pagal vietove

tinkamus statinius.
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SANTRAUKA

Donatas Riskus. Magistro darbas. DirvoZemio uzterStumas sunkiaisiais metalais buvusiy
pesticidy sandéliy teritorijose. 2022. Darbo vadové dr. Ilona Keriené.

Darbo tikslas - jvertinti dirvozemio bei vandens telkiniy uzterStuma sunkiaisiais metalais
buvusiy pesticidy sandéliy teritorijose ir pateikti rekomendacijas tarSos valdymui.

Darbo uzdaviniai: (1) IStirti sunkiyjy metaly koncentracijas dirvozemyje ir vandens
telkiniuose keturiose teritorijose. (2) ISanalizuoti sunkiyjy metaly pasiskirstymg skirtingo gylio
dirvozemyje, pavirSiniame vandenyje. (3) Ivertinti dirvozemio biiklg buvusiy pesticidy sandéliy
teritorijoje ir pateikti rekomendacijas tarSos valdymui.

Tyrimo metodai. Dirvozemio méginiai buvo imami 4 skirtingose vietose rankiniu graztu.
Dirvozemio méginiai buvo imami dviejuose gyliuose: 0-20 cm, 20-40 cm. PavirSinio vandens
méginiai imami semtuvu. Paimti méginiai mineralizuoti rugstyje. Sunkiyjy metaly nustatymas
paimtuose méginiuose atliktas optinés emisinés spektrometrijos metodu. Spektriné analiz¢ atlikta
prietaisu iCAP7400 Duo. Sunkiyjy metaly dirvozemyje ir pavir§iniame vandenyje palyginamoji
analiz¢ atlikta naudojant programa R ir RStudio paketus.

Tyrimo rezultatai. Tyrimas parodé, kad, remiantis cheminiy medziagy ribinémis
vertémis, nustatytomis -1V kategorijos jautriy tarsai teritorijy grupés dirvozemiui ir pavir§iniam
vandeniui, buvusiy pesticidy sandé¢liy teritorijy dirvoZemis ir Salia esantys vandens telkiniai yra
uztersti sunkiaisiais metalais — chromu, nikeliu, alavu. Kadangi visi atvejai buvo pavieniai, tarSa
su buvusiy pesticidy sandéliais nesiejama. Sunkiyjy metaly pasiskirstymo skirtingame dirvoZzemio
gylyje analizé parodé, kad gilesniame dirvozemio sluoksnyje linkg¢ kauptis chromas, nikelis ir
kobaltas. Sezoniskumas turéjo jtakos bario, kadmio, vario, molibdeno, stibio ir gelezies kiekiui
dirvozemyje. Didesné pavirsinio vandens telkiniy tar$a bario, chromo, vario, nikelio, seleno ir
alavo metalais galima Saltesniu sezonu. Jy koncentracijos reikSmingai (p<0,05) didesnés buvo
rudens sezonu, lyginant su pavasario sezonu.

ISvados. Tyrimas parodé, kad buvusiy pesticidy sandéliy teritorijos néra reikSmingai
uzterStos sunkiaisiais metalais ir gali buti naudojamos tkinéms reikméms. Taciau didesné
dirvozemio bei pavir§inio vandens uzterStumo rizika sunkiaisiais metalais yra susijusi chromu,
nikeliu, kobaltu. Esant antropogeninés tarSos atvejams, Sie metalai gali uztersti dirvozemio 40 cm

gylio sluoksnj, bei biiti iSplauti  pavirSinj vandenj.
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SUMMARY

Donatas Riskus. Master ‘s thesis. Soil contamination by heavy metals in the areas of former
pesticide storage facilities. 2022. Supervisor Dr. Ilona Keriené.

The purpose of this thesis is to assess the pollution of soil and water bodies with heavy
metals in the territories of former pesticide storage facilities and to provide recommendations for
pollution management.

Stages of research: (1) To investigate the concentrations of heavy metals in soil and water
bodies in four areas. (2) To analyze the distribution of heavy metals in soils of different depths,
surface water. (3) Assess the condition of the soil in the area of former pesticide storage facilities
and provide recommendations for pollution management.

Research methods. Soil samples were taken at 4 different locations with a hand drill. Soil
samples were taken at two depths: 0-20 cm, 20-40 cm. Surface water is sampled with a shovel.
The samples taken were mineralized in acid. The determination of heavy metals in the samples
was performed by optical emission spectrometry. Spectral analysis was performed on an
iICAP7400 Duo. Comparative analysis of heavy metals in soil and surface water was performed
using R and RStudio packages.

Research results. The study showed that the soil and surface water of the former pesticide
storage areas are contaminated with heavy metals - chromium, nickel, tin - according to the limit
values for chemicals set for the soil and surface water of the group of sensitive areas I-1V. As all
cases were isolated, pollution is not associated with former pesticide facilities. Analysis of the
distribution of heavy metals at different soil depths showed that chromium, nickel, and cobalt tend
to accumulate in the deeper soil layer. Seasonality affected the concentrations of barium, cadmium,
copper, molybdenum, stibium and iron in the soil. Higher pollution of surface water with barium,
chromium, copper, nickel, selenium and tin metals is possible during the colder season. Their
concentrations were significantly (p <0.05) higher in the autumn season compared to the spring
season.

Conclusions. The study showed that the areas of the former pesticide storage facilities are
not significantly contaminated with heavy metals and can be used for economic purposes.
However, chromium, nickel and cobalt are associated with a higher risk of contamination of soil
and surface water with heavy metals. In the case of anthropogenic pollution, these metals can

contaminate the soil to a depth of 40 cm and leach into surface water.
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PRIEDAI
1 priedas

Kalibracinés kreivés

Details

T As 189.042 {478} (Awial) | [}
T T " Calibration Properties
f‘r: Fit Type |Linear M |
L. Weighting |Nnne M |
- Forcing | Blank M |
[ _ Use for SemiCuant |YES M |
fix)=b*x+a
Parameter Value Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [3%]
962384 +-4.544 2964 0.308
a 1527 +/-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.002 ppm
IDL(LOD) 0.002 ppm
RSE 6.885 %

Ba 455.403 {74} (Axial) | £}

Calibration Properties
E . Fit Type |Linear M |
e Weighting |None - |
; Forcing |Blank - |
S Use for SemiCuant |Yezs - |

fix)=b*x+a

Parameter Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [3]

1.061,304.113 +-50,398 956 39,354.049
a 639.915 +-0.000 0.000 0.000
Rz 0.991
BEC 0.0071 ppm
IDL(LOD) 0.000 ppm
RSE 58.760 %
Details
o Gyl Pb 220.253 {453} (Axial) | £}
= Calibration Properties
= FitType |Linear - |
i=
f - Weighting |None - |
Tl Faorcing | Blank - |
S _ Use for SemiCuant |Yezs - |
f{x)=b"x+a
Parameter Value Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [3]
b 1643745 +-3728 2432 0.148
-1.010 +-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC -0.001 ppm
IDL{LOD) 0.001 ppm
RSE 5354 %
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Details

M

f(x)=b*x+a

Parameter Value Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [3]
b 14,395.470 +-164 465 107.272 0.745
a 10.959 +-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.007 ppm
IDLILOD) 0.000 ppm
RSE 9573 %

Cd 228.802 {447} (Axial) | {7

Calibration Properties

Fit Type
Weighting
Forcing

Use for SemiQuant

= -]
|None - |
| Blank -
[Yes d

Details

f{x) =b"x+a

Parameter Value Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [32]
a 58710 +-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.003 ppm
|DL(LOD) 0.001 ppm
RSE 13241 %

Fit Type
Weighting
Forzing

Use for SemiQuant

Calibration Properties

Cr283.563 {119} (Axial) | r|j'1

= ]
|Nnne v |
[ Blank - |
[Yes "]

Details

Mz

s T,
B R

[

f(x) =b*"x+a

Parameter Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [%]
b 27084215 +-116.673 76.098 0.281
a 83.574 +-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.003 ppm
IDL(LOD) 0.001 ppm
RSE 5586 %

Cu 324.754 {104} (Axial) | 7

Calibration Properties

Fit Type
Weighting
Forcing

Uze for SemiCuant

|Linear - |
|Nnne - |
[ Blank v |
[ves "]
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Details

P E

Cxaams st [ |

fix)=b*x+a

Parameter Value Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [3%]
b 9,647.143 +-87.276 56.924 0.550
a 4.062 +-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.000 ppm
IDL(LOD) 0.000 ppm
RSE 6.920 %

Ni 221.647 {452} (Axial) | 7

Calibration Properties

FitType
Weighting
Forzing

Use for SemiQuant

|Linear

| MNone

| Blank

|Y£=s

Parameter

Value

f{x)=b"x+a

Confidence Delta at 30

StdErr

Rel. StdErr [22]

0.000

0.000

a -1.043 +-0.000
Rz 1.000
BEC -0.001 ppm
IDL{LOD) 0.001 ppm
RSE 31199 %

FitType
Weighting
Farcing

Use for SemiQuant

Mo 202.030 {467} (Axial) | [}
Calibration Properties

|Linear

| Maone

| Blank

|Yes

Details

M

iy T

f(x)=b"x+a

Parameter Confidence Delta at 30 Rel. StdErr [3£]
b 2.587.928 +-18.227 11.8388 0.459
a -0.156 +/-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
EBEC 0.000 ppm
IDLILOD) 0.001 ppm
RSE 76642 %

FitType
Weighting
Forcing

Usze for SemiCuant

Hg 184.950 {482} (Axial) | (37}
Calibration Properties
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Details

M

f(x)=b*x+a

Parameter Value Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [3]
b 1.030.892 +-2085 1.360 0.132
a 3.159 +-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.003 ppm
IDLILOD) 0.003 ppm
RSE TIBT %

Sb 206.833 {463} (Axial) | 7}
Calibration Properties

Fit Type |Linear - |
Weighting |None - |
Forcing |Blank - |
Use for SemiCQuant |Yezs - |

Details

—
]

Parameter

Value

fix)=b*x+a

Confidence Delta at 30

StdErr

Rel. StdErr [3%]

a 0,132 +-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.000 ppm
IDL(LOD) 0.001 ppm
RSE 13283 %

Se 196.090 {472} (Axial) | (7]
Calibration Properties

Fit Type |Linear - |
Weighting |None - |
Forcing |Blank - |
Use for SemiCQuant |Yezs - |

f{x)=b"x+a

Parameter Confidence Delta at 30 Rel. StdErr [3£]
b 12,033 .421 +-163.076 106.363 0.884
a 18401 +/-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.002 ppm
IDLILOD) 0.000 ppm
RSE 15248 %

Zn 213.856 {458} (Axial) | [}
Calibration Properties

FitType |Linear - |
Weighting |None - |
Farcing |Blank - |
Use for SemiCQuart |Y£=s - |
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Details

P E

Cxrmnie st [

fix)=b*x+a

Parameter Value Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [3%]
b 21.287 +-0.556 0624 25929
a 1.014 +-0.000 0.000 0.000
Rz 0.935
BEC 0.048 ppm
IDL(LOD) 0.054 ppm
RSE 36745 %

Sn 180,080 {477} (Axial) | rIj':

Calibration Properties

Fit Type
Weighting
Forzing

Use for SemiGuant

== ]
|Nnne - |
| Blank - |
[Yes -

f{x)=b"x+a

Parameter Value Confidence Delta at 30 StdErr Rel. StdErr [7%]
+-622.516 .
a 10.821 +/-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.000 ppm
IDLILOD) 0.000 ppm
RSE 10229 %

Calibration Properties

FitType
Weighting
Farcing

Use for SemiQuant

Mn 257.610 {131} (Axial) | [}

= -]
|None - |
| Blank v |
[Yes d

Details

Mz

f(x) =b*"x+a

Parameter Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [%]
b 14,142,973 +-215721 140.700 0.995
a 33444 +-0.000 0.000 0.000
Rz 0939
BEC 0.002 ppm
IDL(LOD) 0.007 ppm
RSE 71549 %

Calibration Properties

Fit Type
Weighting
Forcing

Uze for SemiCuant

Fe 259.940 {130} (Axial) | 7

|Linear - |
|N0ne - |
| Blank v |
[es "]
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Details

TV T1 190.856 {477} (Axial) | [}

Calibration Properties
= ............ .......... e ............ FitType | Linear - |
¥ ; e T e
e s S S Weighting | Mone - |
:: .......................................................................... Forcing |B|arIk - |
e i Use for SemiCuant |Y£=s - |
fix)=b*x+a
Parameter Value Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [3%]
b 568.180 +-2 8B0 1.865 0328
-0.023 +-0.000 0.000 0.000
Rz 1.000
BEC 0.000 ppm
IDL(LOD) 0.002 ppm
RSE 10,187 %

Co 228.616 {447} (Axial) | (7}

Calibration Properties

FitType | Linear - |

Weighting | Mane - |

Farcing | Blank - |

Use for SemiQuant |Yes - |

f{x)=b"x+a
Parameter Value Confidence Delta at 30 StdErr Rel. StdErr [3£]
10,114.195
a -1.213 +/-0.000 0.000 0.000

Rz 1.000
BEC 0.000 ppm
IDLILOD) 0.000 ppm
RSE 6.204 %
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