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Muraskaité V. Kalcio jony jtaka kadmio jony adsorbcijos-desorbcijos procesams
skirtingos granuliometrinés sudéties dirvoZemiuose: Taikomosios ekologijos specialybes
agroekologijos specializacijos magistro darbas / Vadov. lekt. dr. N. Sabien¢; LZUU.- K., 2005.-
50 p.

REFERATAS

Magistro darbe tiriama kalcio jony jtaka kadmio jonuy judrumui smélio ir molio
dirvozemyje.

Darbo objektas - aliuvinio sme¢lio tipingas pasotintasis salpZzemis (Orthieutric Fluvisol)
ir sunkaus priemolio ant moreninio molio karbonatingasis giliau gléjiskas iSplautzemis (Calcaric-
Endohypogleyic Luvisol), paimti i§ Balbieriskio apylinkés ariamy ploty pavirSinio 10 cm
sluoksnio.

Darbo tikslas - istirti kalcio jony itaka kadmio jonuy adsorbcijos-desorbeijos procesams
modelinése skirtingos granuliometrinés sudéties dirvozemiy sistemose dirvozemis-Cd(NO3),-
Ca(NO3), modeliuojant pH, Ca*"ir Cd*" koncentracijas.

Darbo metodai - kadmio jony adsorbcijos procesui tirti dirvozemio éminiai 1 h buvo
plakami su skirtingos koncentracijos (8 ir 40 mgkg) Cd(NOs), tirpalais ir skirtingos
koncentracijos (10, 20, 30, 40 g/kg) Ca(NOs), tirpalais, paruostais 0,03M NaNOj tirpale pastoviai
joninei jégai palaikyti. Cd jony koncentracija pusiausvirajame tirpale po adsorbcijos nustatyta
atomoniu absorbciniu spektrometru (AAS). Desorbcijos procesas iStirtas tuose paciuose
meéginiuose panaudojant ekstrakcija su 0,05M NH4-EDTA (pH 7) ekstrahentu. Cd jonuy
koncentracija ekstrahente nustatyta AAS metodu.

Darbo rezultatai - gauti tyrimo rezultatai parod¢, kad molio dirvoZemyje veikiant Ca
jonams judriyju Cd jony susidaré daugiau nei smélio dirvozemyje. Jis adsorbavo 25-iais %
maziau ir i§ jo desorbuota 77-iais % daugiau judriyju Cd jony nei 1§ smélio dirvoZemio.
Padidinus dirvozemio uzterStuma Cd jonais nuo 8 iki 40 mg/kg, molio dirvoZzemyje ju adsorbcija
padidéjo apie 17 % nepriklausomai nuo terpés pH, o smelio dirvoZemyje - sumaZzéjo apie 7 %
Sarmingje terpéje (pH 8) ir padidéjo apie 3 % rugstingje terpéje (pH 4). Cd jonu desorbcija i8
molio dirvozemio sumazéjo apie 47 % nepriklausomai nuo pH. I§ smélio dirvozemio Cd**
desorbcija Sarmingje terpéje (pH 8) sumazejo apie 3 %, taciau rugstingje terpéje (pH 4) ji apie 3
% padid¢jo. Didéjanti Ca jony koncentracija modelingje dirvoZemio sistemoje nuo 10 iki 40 g/kg
sumazino Cd jony adsorbcija 17 % molio dirvozemyje ir 11 % smélio dirvoZzemyje, o desorbcija
- padidino apie 3 % abiejy tipy dirvozemiuose, kai sistemoje buvo 8 mg/kg Cd*". Esant didesnei
Cd** koncentracijai (40 mg/kg) desorbcija i§ molio dirvozemio buvo intensyvesné ir sieké 16 %.
Taip pat nustatyta, kad didéjanti dirvozemio terpés pH, nepaisant didéjancios Ca>" koncenracijos,
padidino Cd jonu adsorbcija apie 15 % molio dirvozemyje, o smélio dirvozemyje apie 10 % tik
esant maZesniam dirvozemio uzter§tumui (8 mg/kg Cd*"), tatiau desorbcijos procesui pH jtaka
buvo mazesné ir pasireiské tik esant didesniam dirvozemio uzterStumui Cd jonais (40 mg/kg): Cd
jony desorbcija i§ molio dirvozemio sumazgjo apie 10 %, o i§ smélio — 4 %. Taigi, Ca jonu
priedas didina Cd jony judruma dirvozemyje, o tuo paciu ir neigiama poveiki aplinkai.

Raktazodziai: kadmis, kalcis, adsorbcija-desorbcija, pH, smélio dirvozemis, molio
dirvoZemis.

Darbe yra 16 paveiksly, 5 lentelés, 55 literatiiros Saltiniai.



Muraskaité V. The influence of calcium ions on cadmium adsorbtion-desorbtion
processes in the soils of various texture. Master’s Work of Applied Ecology speciality,
Agroecology specialiazation / Supervisor lekt. dr. N. Sabien¢; Lithuanina University of
Agriculture.- K., 2005.-50 p.

SUMMARY

In this master work the influence of calcium ions on the cadmium mobility in the sandy
and clay soils was investigated.

Work subject - samples of Orthieutric Fluvisol and Calcaric-Endohypogleyic Luvisol
topsoils taken from arable lands in Balbieriskis distirict.

Work objective - to investigate the influence of calcium ions on the cadmium adsorption-
desorption processes in the model systems of different kind of so0il-Cd(NOs3),-Ca(NOs),
simulating pH, Cd*" and Ca®" amounts.

Work methods - the investigated soil samples were agitated for 1 hour with Cd(NO;),
and Ca(NOs), solutions of various concentrations. The solutions were made in the 0.03M NaNO;
for the constant ionic strength maintaining. The Cd amounts in the equilibrium solution after the
adsorption were determined with atomic absorption spectrometer (AAS). The Cd desorption was
investigated in the samples after adsorption using 0.05M NH4-EDTA (pH 7) solution as
extractant. The Cd amount in extract was determined with AAS.

Work results - results of the research showed that in the clay soil were accumulated more
mobile Cd ions under the influence of Ca ions than in the sandy soil. The clay soil adsorbed for
25 % less and desorbed for 77 % more mobile Cd ions than sandy soil. When soil contamination
with Cd was increased from 8 till 40 mg/kg, the Cd adsorption increased about 17 % in both
alkaline (pH 8) and acidic (pH 4) medium, while in the sandy soil it decreased about 7 % at pH 8
and increased about 3 % at pH 4. The Cd desorption from the clay soil at that time decreased
around 47 % independently on medium acidity. Whereas, the Cd desorption decreased only about
3 % from alkaline sandy soil (pH 8) and about 3 % increased from acidic sandy soil (pH 4).
Increasing Ca amount in the simulated system from 10 till 40 g/kg decreased the Cd adsorption
for 17 % in the clay and for 11 % in the sandy soil, while the Cd desorption it increased about 3
% in both the clay and the sandy soils when there were 8 mg/kg Cd”" in the system. When Cd*"
amount was more (40 mg/kg), its’ desorption from clay soil was more intensive and reached 16
%. Also, it was established, that increasing soil pH increased the Cd adsorption in soils about 15
% in clay and about 10 % in sandy in spite of increasing Ca amount only at less soil
contamination level (8 mg/kg Cd”), but had less influence on the Cd desorption only at more
contamination with Cd soil level (40 mg/kg): it decreased Cd desorption about 10 % from clay
and about 4 % from sandy soil. Consequently, the Ca additive increases the Cd mobility in the
soil as well as negative environmental influence.

Keyword: cadmium, calcium, adsorbtion-desorbtion, pH, clay soil, sandy soil.
There are 16 figures, 5 tables and 55 references in this work.
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1. [IVADAS

Vis didéjantis zmoniy skaiGius Zeméje ir besipleianti jy veikla didina tar$a sunkiaisiais
metalais. Vienas pavojingiausiy sunkiyjy metaly yra kadmis, kuris | aplinka patenka i§ pramoneés
imoniy per atmosfera ir vandeni, zemés ikyje naudojant chemines trasas, su transporto
emisijomis, i§ kalnakasybos, atlieckuy deponavimo. Lengvai kaupdamasis dirvozemyje, kadmis i$
jo pasiSalina sunkiai. Néra gamtiniy procesy, ardan¢iy metalus tokiu pat greiciu, kokiu jie
Zmogaus yra dirbtinai ivedami i ekosistemas. Kadmio pasiSalinimo i§ dirvoZemio pus¢ periodo
(pradinés jo koncentracijos sumazéjimas per pus¢) uztrunka 1100 mety (Sunkieji metalai.., 2001).
IS dirvozemio per mitybos granding | Zmoniy ir gyviiny organizmus patekes kadmis juose
kaupiasi ir sukelia gyvybinés veiklos sutrikimus (Sabiené, 2004).

Svarbiausia sausumos ekosistemy sudedamoji dalis ir pagrindiné zemeés bei misky tkio
gamybos priemoné — dirvoZemis, jautriai reaguoja i plika akimi nepastebima zmogaus sukelta
uzterStuma {vairiomis toksiSkomis medziagomis, taip pat ir sunkiaisiais metalais (Motuzas,
2002). Kadmio jonai, pateke i tokia daugiakomponente sistema kaip dirvozemis, saveikauja su
joje esan¢iais komponentais ir migruoja dirvozemyje. Sias saveikas ir salygas, kuriomis jos
vyksta iStirti yra naudojamos modelinés dirvozemiy-sunkiyjy metaly tirpaly sistemos, kuriose
modeliuojamos sunkiyjy metaly koncentracijos, dirvozemio terpés pH ir kt. Kadmio jonuy
migracija dirvozemyje priklauso nuo jame vykstan¢iy sunkiyjy metaly adsorbcijos—desorbcijos
procesu. Metaly jonu adsorbcija dirvozemyje — tai ju suriSimas dirvozemio kietojoje fazéje.
Adsorbuoti metaly jonai tam tikromis salygomis dirvozemyje yra nejudriis, todél poveikio
aplinkai neturi. Taciau, salygoms pasikeitus Sie jonai gali desorbuotis, t.y. pereiti { dirvoZemio
tirpala ir, tapg judrts, migruoti aplinkoje.

Aplinkos tyrimuose ypac svarbu Zinoti kokia sunkiyju metaly, taip pat ir Cd jonu dalis
lieka tirpale, t.y. judriojoje biisenoje, nes Sioje biisenoje jie lengviausiai isijungia i biologinius
ciklus. LZOU mokslininkés prof. dr. D. Brazauskiené, doc. dr. G. Rutkauskiené ir doc. dr. J.
Vedegyté¢ modelinése tirpaly sistemose iStyré kadmio jonu saveika su organiniais dirvozemio
komponentais - huminémis ir fulvo riigStimis. Sistemose su huminémis rugstimis kadmis sudaré
netirpius, o su fulvo rtgstimis - tirpius junginius (Brazauskiené, 1994). Lekt. dr. N. Sabiené tyré
sunkiyjy metaly poveikio aplinkai priklausomybg nuo dirvozemio kokybés veiksniy ir nustaté,
kad kadmio judrumas dirvozemyje priklauso nuo dirvozemio granuliometrinés sudéties, pH,

organinés medziagos maseés dalies, bendrosios Cd koncentracijos (Sabiené, 2004). Taigi, norint
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sumazinti neigiama kadmio poveiki aplinkai, reikia ieskoti budy, kaip sumazinti jo jony judruma
dirvozemyje, kuris priklauso nuo daugelio veiksniy, taip pat ir nuo dirvozemio cheminés sudéties,
katijony ir anijony saveikos jame.

Darbe tirta Cd*" ir Ca®", vieno labiausiai dirvoZemyje paplitusio elemento saveika
dirvozemio modelinése sistemose, esant jvarioms aplinkos salygoms: skirtingai dirvozemio
granuliometrinei sudéciai, pH, Ca jony koncentracijai ir uzterStumui Cd jonais. Darbe buvo
sprendziami Sie uzdaviniai:

— nustatyti Ca jony poveiki Cd jony judrumui dirvoZemyje;

— 1Stirti, koki poveiki Siems procesams turi dirvozemio granuliometriné sudétis;

— terpés pH pokytis;

— kalcio ir kadmio jony koncentracija dirvozemyje.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Kadmis ir kalcis, ju bendrosios charakteristikos

Kadmis (Cd) buvo atrastas Stromejerio (Sromeyer) 1817 metais. Graikai ji pavadino
»kadmeios* (gr. kadmeios — Zeme), o veliau, lotynai — ,,.kadmium®.

Kadmis yra II B grupés pereinamasis metalas, dazniausiai dvivalentis, kurio atominé masé
— 112,40, tankis — 8,642 g/cm?, taigi jis priskiriamas sunkiesiems metalams (Stolt, 2002).
Terminas ,,sunkieji metalai paimtas i§ techninés literatiiros, kur metalai, priklausomai nuo
elementy tankio, skirstomi | sunkiuosius ir lengvuosius. Sunkiesiems metalams priskiriami
elementai, kuriy atominis svoris didesnis negu 40, arba kuriy 1 cm?® sveria daugiau negu 5
gramus. | §i sarasa patenka daug elementy, kurie yra bitini gyviems organizmams — varis (Cu),
cinkas (Zn), molibdenas (Mo), gelezis (Fe) ir kt. Jie gyviesiems organizmams yra biitini mikro
kiekiais, todél vadinami mikroelementais, taciau didelés ju koncentracijos gali turéti skirtinga
toksini poveiki. Todél kalbant apie sunkiuosius metalus, paprastai turima omenyje didelés ju
koncentracijos, pavojingos zmogui, augalams ir gyviinams. Taciau yra ir tokiy elementy, jiems
priskiriamas ir kadmis, kuriy maziausios koncentracijos turi organizmams gyvybiskai pavojingus
poveikius (Sleinys, 1993).

Kadmio Zemés plutoje yra nedaug, tik 0,0005 %. Kadmis i dirvozem]j patenka tiek
natiiraliu, tiek antropogeninés tarSos biidu. Natiiraliai i dirvozemi Cd patenka i§ dirvodarinés
uolienos, kurioje yra Cd. Kadmio cheminés savybés labai panaSios i cinko, todél gamtoje jis
randamas mineraluose kartu su cinku. Taip pat kadmio, kaip kalcio pakaitalo, priemaisy yra
apatituose, kalcituose, kurie gali padidinti fosforo traSu uzterStuma kadmiu (Pauliukevicius,
1998, Gunilla, 2002). Antropogeninés kilmés kadmio emisijos i dirvoZzemi patenka per ora i$
pramonés imoniy nusédant dulkéms, i§ atmosferos su krituliais, i§ transporto priemoniy emisijy ir
zemés tkyje naudojamuy trasu (fosfaty), kalnakasybos pramongs, atlieky deponavimo.

Kadmis i8siskiria kaip Salutinis produktas, lydant cinko ar kitus metalus. Metalinis kadmis
vartojamas elektrotechnikoje, gaminant varinius laidus, nes pailgina ju amziy. Juo dengiama
gelezis, taip pat jis naudojamas branduoliniuose reaktoriuose. Kadmio junginiai naudojami
geltony dazy, laky, emaliy, keraminiy dirbiniy, plastmasiy, padangy gamyboje. Kadmio yra
mazute ir dyzeliniame kure. Jo turi fosforo traSos, vandens valymo irenginiy dumblas. Visy Siy
produkty gamybos procesy metu dalis kadmio neiSvengiamai patenka i aplinka. Kadmiu

terSiamos teritorijos yra arti cinko, $vino ir vario liejykly. Kaip ir kiti sunkieji metalai, kadmis i
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aplinka patenka deginant akmens angli. Dar vienas antropogeninés tarSos kadmiu Saltinis yra
deginamos $iukslés, kuriose yra kadmio priemai$y. Siuo metu kadmis daZniausiai naudojamas
kaip elektrodas ikraunamose baterijose (su kadmio ir nikelio elektrodais). Kiekvienoje baterijoje
yra apie 5 g kadmio. Jeigu jos deginamos su kitomis atlieckomis, didesné kadmio dalis patenka {
atmosfera. Deginimo krosnyse kadmis kondensuojasi ant maziausiy dimu dalely¢iy, kurias yra
labai sunku sulaikyti, net jeigu deginimo krosnies kamine jtaisyta dumuy gaudyklé (Heinrich,
2000; McSrath, 1992; Gunilla, 2002; Sunkieji metalai.., 2001, Sitonyte, 2003).

I aplinka kadmio patenka iki 5000 tony per metus. Vien i Baltijos jura kasmet pasklinda
apie 200 tony kadmio (Pauliukevicius, 1998). Su nutekamuyjy vandeny 1 kg sausyjuy medziagu
kadmio i aplinka patenka 2-1500 mg, su fosforo traSomis — 0,1-170 mg, kalkinémis medziagomis
— 0,04-1 mg, azoto traSomis — 0,05-8,5 mg, organinémis traSomis — 0,3-0,8 mg. Yra duomeny,
kad ilga laika trgSiant vien tik mineralinémis traSomis, i§ esmés padidéja kadmio koncentracija
dirvozemyje (Sunkieji metalai.., 2001). Augalai i§ dirvos sukaupia apie 70 %, o 1§ oro - apie 30 %
Cd. Daug Sio elemento sukaupia tabakas (20 cigareCiy — tai 1-4 mikrogramo kadmio), krapai,
salotos, svoginy laiskai, bulvés, morkos, ridikéliai. Gyvuliy organizmuose daugiausia Cd
susikaupia kepenyse ir inkstuose (Sabiené, 2004).

Kalcis (Ca) yra metalas (lot. calcium, lot. calx — kalkés), kurio atominé masé — 40,08,
tankis — 1,54 g/cm’. Metalinj kalcj pirma karta 1808 m. igavo H. Deivis. Kalcis yra IT A grupés
zemés Sarminis metalas, kurio neaukSta jonizacijos energija (17,981 V) salygoja Zema
elektroneigiamuma (1,04). Dél to kalcis yra gana aktyvus metalas. Sis metalas priskiriamas
makroelementams.

Zemés plutoje kalcis yra vienas i§ labiausiai paplitusiy elementy. Skirtingi autoriai nurodo
skirtingas kalcio koncentracijas. Prof. habil dr. G. Pauliukevicius ir prof. Habil. dr. A. Motuzas
nurodo, kad kalcio Zemés plutoje yra 3,5 %, o dirvozemyje - apie 2 %. Tuo tarpu, A. Kazragis
teigia, kad Zemés plutoje jo yra 4,15 % , o dirvozemyje — 1,37 % (Pauliukevicius, 1998;
Motuzas, 1996, Kazragis, 1992). 1 dirvozemi kalcis patenka nattraliu budu, t.y. vykstant
dirvodariniy uolieny dilé¢jimui. Todé¢l dirvozemyje kalcio yra maziau, nei gimtojoje uolienoje.
Kalcis dirvoZzemyje sudaro daugiau kaip 300 mineraly. Svarbiausi kalcio mineralai, t.y.
pagrindinis kalcio katijony Saltinis gamtoje, yra klintys, kalcitas (CaCOs), dolomitai
(CaMg(COs),), gipsas (CaSO42H,0), fluoritas (CaF,) ir kiti. Kalcis lengvai difunduoja i$
mineraly kristaliniy gardeliy ir sudaro jvairius naujus junginius, todél randamas jvairiose
uolienose. IS visy kalcio junginiy gamtoje labiausiai paplitgs kalcio karbonatas (CaCOj3). Jis

mazai tirpus vandenyje. Kalcio karbonato tirpuma gerokai padidina anglies riigstis ir palanki
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temperatira. 17 — 25 °C temperatiiros gryname vandenyje istirpsta (virsta kalcio hidrokarbonatu
CaHCOs3) 0,014 — 0,015 g/l CaCOs, o net nedidelé anglies riigsties koncentracija dirvozemyje
kalcio karbonato tirpuma padidina 3 — 4 kartus. IStirpgs vandenyje kalcis aplinkoje migruoja su
dirvozemio tirpalu ir gruntiniu vandeniu laisvy jony, nedisocijuoty molekuliy ir net koloidinéje
biisenoje (Knasys, 1985). Organiniy liekany mineralizacija yra pagrindinis kalcio Saltinis
dirvozemyje, gruntiniame ir pavir§iniame vandenyse. Augalija kasmet dirvozemiui grazina daug
nuokrity (misko — iki 6 t/ha), kurios irdamos dirvoZzemyje atpalaiduoja kalci.

Daug Ca junginiy naudojama ivairiose zmogaus veiklos srityse, todél jis 1 dirvozemi
patenka ir antropogeniniu biidu, pvz., zemés ukyje kalkinant ar gipsinant dirvoZemius,
mineralinémis traSomis tr¢Siant augalus, papildomai Seriant gyvulius pasarais, turinc¢iais kalcio.
Gipse yra 22 % Ca, kalcio nitrate — 19 %, fosforo trasose, t.y. superfosfate — 14-20 %.
(Pauliukevicius, 1998; Kazragis, 1992; Motuzas, 1996). Kalcio arsenatas Cas(AsOy), ir kalcio
arsenitas Ca(AsO,); vartojami kaip insekticidai, kalcio cianamidas CaCN, yra herbicidas
defoliantas. Klintys, marmuras, gipsas, o taip pat kalkés, gaunamos iSdegant klintis, jau senovéje
buvo vartojamos kaip statybinés medziagos. Klintys naudojamos ir cemento, silikatiniy plyty
gamyboje, metalurgijoje (fliuksas), chemin¢je pramon¢je kalcio karbidui, sodai, natrio Sarmui,
chlorkalkéms, traSsoms gaminti, cukraus ir stiklo gamyboje. Grynas metalas vartojamas Cs, Rb,
Cr, U, Zr, Th, V junginiams redukuoti | metalus, plieno dezoksidacijai. Technikoje vartojami
kalcio antofrikciniai lydiniai su Svinu. Kalcio hipochloritas Ca(ClO), vartojamas audiniams ir
celiuliozei balinti ir kaip oksidatorius cheminiuose procesuose (Busevas ir Jefimovas, 1981). Su
atmosferos iskritomis per metus Svedijoje iskrinta 0,5 kg Ca/ha, JAV — 1,0, Nyderlanduose — 4,2
(Sumner, 2000).

2.2. Kadmio ir kalcio poveikis gyviems organizmams ir Zmogui

Kadmis (Cd) priskiriamas I toksiSkumo klasei, pasizymi ypac dideliu kancerogeniSkumu
ir mutageniskumu. Zmogaus arba gyvuliy organizmuose kaupiasi per maista, pasarus, su
fermentais sudaro kompleksinius junginius, mazina kraujyje deguonies, fosforo, kalcio ir gelezies
koncentracija, sukelia sunkius kauly, inksty, plauciy ir kepeny pakitimus. Manoma, kad 30-40 mg
Cd wuztenka sunkiai apnuodyti organizma. Be to, patekgs | organizma net maZomis
koncentracijomis jis kaupiasi, o i§ organizmo pasi$alina sunkiai - tik per 20-30 mety. Zalingas

kadmio poveikis nemazai priklauso nuo gelezies kiekio Zmogaus ar gyviny organizme.
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Pakankama gelezies koncentracija, o taip pat vitaminas D trukdo kauptis kadmiui (Sunkieji
metalai.., 2001; Pauliukevicius, 1998). Zmogaus organizme kadmis kaupiasi inkstuose ir
kepenyse, prisijungdamas prie proteido metalotioneino, nuo kurio atskilgs gali uzimti cinko vieta
tam tikrose fermenty sistemose, jas inaktyvuodamas. Manoma, kad kadmio perteklius lastelése
mazina tirpaus kalcio kieki (Bartaseviciené, 1996). Apnuodijimai dél avarijos Fuciu (Japonija)
salygojo vietos gyventoju griauciy transformacijas ir kiino sumazéjima. Ten ryziy laukai buvo
drékinami kadmiu uZterStu vandeniu beveik visa amziy. Ryziuose susikaupusi didel¢ kadmio
koncentracija suke¢lé kalcio akumuliacijos sutrikimus Zmoniy kauluose. Tai vadinama specifine
itai itai liga. Sis metalas ne tik sukelia rizika susirgti osteoporoze, slopindamas mineralizacija,
vitamino D aktyvuma ir kalcio pasisavinima, bet taip pat zaloja inkstus. Pagrindinis kadmio
patekimo | Zmogaus organizma S$altinis yra maisto produktai pagaminti i§ javy. Pavyzdziui,
Svedijoje auginamuose kvie¢iuose nuo 1918 iki 1980 mety kadmio koncentracija padidéjo
dvigubai. Ansciau kvieciy griiduose leistinas kadmio kiekis buvo 100 pg Cd/kg. 2002 metais
Europos Komisija (ES) pakeit¢ maksimalia leisting kadmio riba iki 200 pg Cd/kg kvieciy gridu.
Deja, Sis pakeitimas prieStarauja mediky rekomendacijoms sumaZinti leisting lygj iki 50 ng Cd/kg
(Heinrich, 2000, Stolt, 2002).

Kalcis (Ca) yra pagrindinis gyvosios medziagos metalas, jo bendra koncentracija gyvuose
organizmuose yra 0,5 %. ISskiriami ,kalciniai organizmai®, savo sudétyje turintys daugiau kaip
10 % Sio metalo ir visy pirma CaCO; formoje. Tai moliuskai, koralai, Sakniakojai Zalieji dumbliai
ir kt. Kalcis aktyviai dalyvauja augaly azoto ir angliavandeniy apykaitoje. AukStesniuose
augaluose kalcis esantis audiniy ir organy sudétyje daugiausia yra Ca>" formoje (Pauliukevicius,
1998). K. Gedroicas rasé, jog ,kalcio reikSmé zeméje ypatinga dél jo itakos augalijai ir
mikroflorai. Jis yra vienintelis elementas, kuriuo pasotintas dirvoZzemis tinka augalams vystytis®.
Triikstant kalcio, dirvoZemio tirpale jsivyrauja vienvalendiai katijonai (H", Na, K*) arba Mg*",
kurie suardo §io tirpalo fiziologine pusiausvyra. Saknuy augimas sulétéja, jos pradeda storéti,
augalai nebeleidzia Salutiniy Saknu ir Sakniaplaukiy. Tu lasteliy, kurios tiesiogiai lieCiasi su
dirvozemiu, apvalkaléliai sugleivéja, ir jos suyra, o pektininés medziagos ir lipoidai iStirpsta ir
iSteka 1§ lasteliy, audiniai virsta bestruktire mase. Todé¢l augalai nebegali imti maisto i$
dirvozemio. Pridéjus kalcio, tirpalo fiziologiné pusiausvyra atstatoma. Kalcio katijonai, biidami
antagonistais Na', K, Mg2+, AL*" ir kitiems katijonams, trukdo jiems patekti 1 augalus. Ca, K,
Mg, Na jony antagonizmas daznai sutrikdo augaly mityba vienu i§ ju. Lietuvos salygomis kalcis
dominuoja tarp visy mainy katijony net vidutiniskai rtig§¢ivose dirvozemiuose ir jo biina 2 — 3
kartus daugiau negu P ir K (Knasys, 1985).

11



Visi zemés tkio augalai kalcio sunaudoja daugiau nei fosforo, mangano ir sieros, taciau
maziau nei azoto ir kalio. Kalcis skatina gumbeliniy bakterijy aktyvuma, tad ankStiniams
augalams per vegetacija jo reikia daugiau nei varpiniams. Kalcis svarbus augaly fotosintezei, nors
jo néra chlorofilo sudétyje. Pastebéta, kad Zzalesni tie augalai, kurie kalcio gauna daugiau.
Pavyzdziui, kopiisty giiziy viduriniuose bespalviuose lapuose kalcio maziau negu Zzaliuose
1Soriniuose. Kalcio koncentracija skirtinga ir atskiruose augalo organuose. Ji mazéja tokia eile:
stiebai, lapai, generatyviniai organai. Kalcis pagreitina medziagy apykaita, angliavandeniy
judruma ir azotiniy medziagy skilima augalams dygstant. Jis palaiko augaluose riigsciy ir Sarmy
pusiausvyra, skatina baltymu sintezg. Kalcio augaluose biina pektininiy riigs¢iy, sulfaty,
karbonaty ir oksalo riigSties junginiuose. Nuo 20 iki 65 % augaluose esancio kalcio tirpsta
vandenyje. Kita jo dalis tirpsta tik acto ir druskos riigStyse. Kalcio jonai reikalingi funkcionuoti
lasteliy membranoms, reguliuoja ju pralaiduma jvairiems jonams bei ju grupéms. Kalcis mazina
membranos laiduma ir neduoda i$ lasteliy iSeiti anksc¢iau sorbuotiems jonams. Jis reikalingas jony
pasisavinimo mechanizmams veikti. Taip pat kalcis yra kai kuriy sunkiyju metaly antagonistas,

tarp ju ir kadmio (Kucinskas, 1999; Knasys, 1985).

2.3. Kadmis dirvoZemyje

2.3.1 Kadmio jony koncentracijos dirvoZemyje

NeuzterStame dirvozemyje kadmio koncentracijos kinta nuo <0,1 iki 10 mg/kg. Lietuvos
dirvy ariamajame 0-20 cm sluoksnyje nustatyta 0,028-0,0161 mg Cd/kg dirvozemio, Suomijos -
<0,01-0,448 mg/kg (Sunkieji metalai.., 2001). Sunkiyju metaly tyrimai neuzterStuose
dirvozemiuose turi didel¢ prakting reikSme, nes foninés ju koncentracijos yra lyg atskaitos taskas
tiriant antropogeninés dirvoZzemiy tarSos tendencijas. Lietuvos dirvozemiuose esancios foninés
kadmio koncentracijos yra nurodytos HN 60:2004. Smélio ir priesmelio dirvoZemiuose jos
sudaro 0,5 mg Cd*'/kg, o priemolio ir molio dirvoZemiuose — 0,6 mg Cd*"/kg. Be to, HN 60:2004
nurodyta kadmio didziausia leistina koncentracija (DLK), kuri nekenkia Zmogaus sveikatai,
veikdama ji neribota laika arba net visa gyvenima per augalus, vandeni, ora ir neturi jtakos
paveldimumui ateinan¢ioms kartoms, dirvozemyje yra 3,0 mg/ kg.

Kitose Salyse vidutinés ir ribinés kadmio jony koncentracijos dirvozemyje del skirtingy
dirvozemiy, analizés metodu, nevienodo tar$os intensyvumo ir kity priezasciy yra gana skirtingos

(1 lentel¢). Kadmio, kaip ir kity sunkiyju metaly koncentracijos rupiose (smélinése) ir smulkiose
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(priemolio ir molio) uolienose yra skirtingos. Paprastai sméliuose vyrauja rupios kvarco dalelés,

turin¢ios labai mazai sunkiyju metaly, o priemoliuose ir moliuose yra mineraly ir molio daleliy,

1 lentelé. Kadmio koncentracijos jvairiy Saliy dirvozemiuose (Sunkieji metalai.., 2001)

Salis Cd, mg/kg

Svedija 0,22 (vidut. koncentracija)

Anglija 0,06 (vidut. koncentracija)

Sveicarija 0,19-0,50 (ribinés koncentracijos)

Lenkija 0,01-1 (ribinés koncentracijos)

Vokietija <0,5 (dazniausiai esancios koncentracijos)

kuriuose sunkiyjy metaly yra daug (Sunkieji metalai.., 2001). Literattroje teigiama, kad molio
frakcija sudaro pacia aktyviausia dirvozemio dalj, vadinama sorbuojantjji kompleksa, kuriame
kaupiasi mainy sorbcijoje dalyvaujantys mainy, taip pat ir kadmio, katijonai. Molio frakcija
dirvozemyje tarsi atliecka cheminiy junginiy transportuotojo jo profilyje vaidmenj, todél molio
frakcijos kiekybinis pasiskirstymas dirvozemio profilyje lemia pastarojo cheming sudéti
(Motuzas, 2001). Cekijoje ir Vokietijoje buvo nustatyta, kad kadmio jony koncentracija
dirvozemio dumblo frakcijoje (<0,001 mm) virSija bendra juy koncentracija 1,5-5 karty. Panasiis
tyrimai buvo atlikti ir Lietuvoje. Nustatyta, kad, kadmio koncentracija smulkiadisperséje
dirvozemio frakcijoje virSija bendra koncentracija iki 1,25 karty. Kita vertus, sunkiyju metaly
bendrosioms koncentracijoms dirvozemyje nemazai itakos turi ir dirvoZzemio gimtosios uolienos
kilmé. Tos pacios granliometrinés sudéties ir turinCiuose toki pati fizinio molio daleliy kieki
moreninés kilmés ir limnoglacialiniuose dirvozemiuose sunkiyjy metaly koncentracijos skiriasi.
Limnoglacialiniy dirvozemiy humusingajame sluoksnyje kadmio biina apie 1,2 karto daugiau
negu moreniniuose. Taip yra todél, kad moreninés kilmés dirvoZzemiuose vyrauja smulkaus
smélio (0,25-0,05 mm), o limnoglacialiniuose — rupiy dulkiy (0,05-0,01 mm) frakcija (Sunkieji
metalai.., 2001).

Humuso kiekis taip pat turi nemaza itaka sunkiyju metaly susikaupimui dirvozemyje.
Kadmis dirvozemyje yra pakankamai judrus ir neuZzterSto dirvozemio profilyje pasiskirstes
beveik tolygiai, nors Siek tiek daugiau jo randama humusiniame sluoksnyje (Yaron, 1996,
Sunkieji metalai.., 2001, Bartaseviciené, 1996). Gauséjant dirvozemyje humuso, jame nustatomi

didesnés kadmio koncentracijos (2 lentelé). Be to, kadmio koncentracijoms dirvozemyje jtakos
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2 lentele. Humuso jtaka kadmio jony koncentracijoms skirtingos granuliometrinés sudéties

dirvozemiuose (0-20) mg/kg, 1993-1997 m (Sunkieji metalai.., 2001).

Humuso masés dalis, % *n Cd, mg/kg
SMELIAI

Iki 2,0 53 0,33
2,1-4,0 65 0,36
4,1-6,0 1 0,40

PRIESMELIAI, LENGVI PRIEMOLIAI

Iki 2,0 112 0,42
2,1-4,0 251 0,45
4,0-6,0 49 0,47

VIDUTINIO SUNKUMO, SUNKUS PRIEMOLIAI, MOLIAI

Iki 2,0 5 0,56
2,1-4,0 54 0,60
4,1-6,0 14 0,62

DLK 3,00

* n — méginiy skaicius.

turi ir dirvoZzemio karbonatingumas. Doc. dr. J. Mazvila teigia, kad karbonatinguose
dirvozemiuose tirty sunkiyjy metaly, tarp ju ir kadmio yra daugiau. Jei karbonatingy dirvoZzemiy
0-20 cm slouksnyje kadmio yra 0,53 mg/kg dirvozemio, tai nekarbonatingy — 0,42 mg/kg
(Sunkieji metalai.., 2001).

Dirvozemio terpés riigStingumas ne tik salygoja dirvoZzemio maisto medziagy réZima, jo
fizikines savybes, mikroorganizmy biologing veikla, augaly normaly vystymasi, bet nuo jo
priklauso ir bendrosios sunkiyju metaly koncentracijos, ju jonuy judrumas, toksiskumas, galimybé
patekti 1 augaling produkcija. Esant riig§¢iam dirvozemiui, padidéja sunkiyju metaly jony
judrumas, jie grei¢iau migruoja i gilesnius dirvoZzemio sluoksnius, susidaro galimybé jiems
greiCiau patekti { augalus. Tokiuose dirvozemiuose sunkiyjy metaly kaita intensyvesné.
Nustatyta, kad maziausiomis bendrosiomis sunkiyjyu metaly koncentracijomis pasizymi
dirvozemiai, turintys rugsciausia terpe (iki 5,0 pH) (Sunkieji metalai.., 2001). Be to, rugsciuose
dirvozemiuose kadmis difunduoja Simtus karty grei¢iau, negu Sarminiuose, kuriy pH > 6,9

(Bartaseviciené, 1996).
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Kadmio jony koncentracijoms dirvozemyje pastebima itaka daro ir jy migracija
atmosferoje. Kasmet 1 atmosfera iSmetama 8300 t gamtinés kilmés ir 73000 t antropogeninés
kilmés kadmio, kuris anksc¢iau ar véliau, ar€iau ar toliau nuséda dirvozemyje (Sabiené, 2004).

Didziausias antropogeninés kilmés kadmio emisijy { atmosfera Saltinis Lietuvoje yra
autotransportas. Kadmis pasklinda aplinkoje su dylanc¢iy padanguy dulkémis, nes gaminant
kauciuka, kadmis naudojamas kaip katalizatorius. Kiti atmosferos Cd tarSos Saltiniai Lietuvoje -
gelezinkeliy transportas ir tolimosios tarpvalstybinés pernaSos. Atlikti tyrimai parodé, kad
kadmio jony koncentracija dirvoZzemyje labiausiai padidéjusi Salia automagistraliy atstumu iki
100 m. Cia Cd koncentracijos kito nuo 0,33 iki 1,0 mg/kg dirvozemio, o 250 m atstumu nuo
automagistralés — nuo 0,30 iki 0,62 mg/kg. Vieni didziausiy stacionariy atmosferos tarSos Saltiniy
Lietuvoje yra AB ,,Akmenés cementas”, Kédainiy fosforo traSy gamykla ,.Lifosa®, Lietuvos
elektriné Elektrénuose. Literatiiros duomenimis, AB ,,Akmenés cementas* dulkése bendroji
kadmio koncentracija yra 4,7 mg/kg, o judriyju Cd jonu — 0,3 mg/kg. Kity autoriy duomenimis
cemento dulkése esancios silikatinés dulkés turi iki 31 mg/kg Cd. LZI Agrocheminiy tyrimy
centro duomenimis, prie AB ,,Akmenés cementas* daugiausia kadmio susikaupia cemento
gamyklos teritorijoje, 5 — 20 km atstumu. 5 km atstumu, kadmio susikaupia 2 kartus daugiau,
negu dirvozemiuose uz 15 km. Kédainiy pramoniniame rajone atlikus analizes paaisSkéjo, kad
kadmio jonuy padidinta koncentracija dirvozemyje rasta iki 20 km nuo tarSos Saltinio (Sunkieji
metalai.., 2001).

Nemazai Cd | dirvozemj patenka ir naudojant agrochemines preimones (3 lentele).

3 lentelée. Agrotechniniai dirvozemio tarsos kadmiu Saltiniai (Sunkieji metalai.., 2001) .

Agrotechniniai Saltiniai Cd, mg/kg sausos medZiagos
Drékinimas nuotéky vandenimis 2-1500
Fosfatinés traSos 0,1-170
Klintys 0,04 - 0,1
Azoto trasos 0,05 -85
Organings trasos 0,3-0,8
Pesticidai, % -

Mineralinése traSose toksiniy metaly, taip pat ir Cd koncentracijos, priklauso nuo zaliavos

kokybés. Australijoje su superfosfatu i dirvozemj kasmet patenka apie 160 tony kadmio, kurio
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koncentracijos traSose siekia 38 — 42 mg/kg. Sio elemento JAV fosfatuose biina apie 13 mg/kg,
Alzyro, Maroko ir Izraelio — apie 25, Tuniso ir Vakary Afrikos — apie 50, o Senegalo — iki 400
mg/kg. Tuo tarpu Kolos pusiasalio fosforo trasy Zaliavoje — apatituose kadmio téra 0,4-0,6
mg/kg, o i§ ju gautame superfosfate — 0,2-0,7 mg/kg. Svedijoje nustatyta, kad kalkinimas ir
didelés trasy normos per 20 mety kadmio koncentracija dirvozemio 0-20 cm sluoksnyje padidino

0,1 1r 0,3 %, javy Siauduose — 3 ir 26 % (Sunkieji metalai.., 2001; Gunilla, 2002 ).

2.3.2. Kadmio jony biisenos ir migracija dirvoZemyje

Kadmio srautus ekosistemose apibendrintai galima apibudinti Siomis schemomis:
I. Gamtoje:
= mineralai, riidos ir kuras — atmosfera;
= pramongs produktai, traSos, organinés atliekos — dirvozemis;
II. Dirvozemyje:
= dirvozemis — dirvozemio tirpalas — rizosfera;
III. Augaluose:
= rizosfera — Sakny lastelés — daigas — gridas— maistas;
IV. Zmonése/gyviinuose:
o maistas, rikymas — kraujas — akumuliacija inkstuose (Stolt, 2002).
Dirvozemyje esancius kadmio jonus galima sugrupuoti i:
1. Judriuosius:
1. tirpius vandenyje, t.y. dirvozemio tirpale esancius laisvuosius Cd jonus;
2. mainy blisenos — ant neigiamai jelektrinty molio, organinés medziagos daleliy ir Fe-Mn
oksohidroksidy pavirsiaus adsorbuotus kadmio jonus.
2. Potencialiai judrius:
= sujungtus 1 kompleksinius junginius su organine dirvozemio medziaga. Susidarg sunkiyjy
metaly-organiniy medziagy kompleksiniai junginiai gali buti jvairaus patvarumo — nuo
vidutiniSkai patvariy iki lengvai sujranciy. Cd kompleksiniy junginiy su huminémis
medZiagomis patvarumas yra maZesnis nei Pb ar Zn, todé¢l i§ organiniy kompleksy Cd jonai
dirvozemyje 1 judraja busena gali pereiti grei¢iau nei minéti metalai (Yaron, 1996,

Bartaseviciene, 1996).
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= sujungti aliuminio, gelezies ir mangano oksohidroksiduose. Cd jonuy gebé¢jimas sudaryti
junginius su geleZies ir aliuminio oksohidroksidais yra silpnesnis nei Pb ir Zn. Si savybeé taip
pat turi jtakos didesniam Cd jony judrumui dirvoZemyje nei Svino ar cinko jonu (Gunilla,
2002; Sabiené, 2004).

» kadmio druskose - karbonatuose, fosfatuose ir sulfiduose.

3. Nejudrius:

= sujungtus dirvozemio silikaty mineraluose, netirpiuose stipriose koncentruotose riigstyse,
i§skyrus HF (Gunilla, 2002; Yaron, 1996).

Daugumoje dirvozemiy 99 % kadmio jony yra sujungti su dirvozemio koloidais ir tik 1 %
pasiskirstes dirvozemio tirpale. Didzioji kadmio jonu dalis dirvozemio tirpale yra laisvy jonuy
pavidalu (Gunilla, 2002). Veikiant jvairiems veiksniams, | dirvozemj patek¢ kadmio junginiai
kei¢ia savo biisenas. Sunkiyjy metaly jony biiseny kitima dirvoZzemyje galima iSreiksti 1 pav.

pavaizduota schema.

Mainy
Vandenyje biisenoje Riigstyse tirpls
tirpiis SM esantys ir SM junginiai
junginiai > silpnai sujungti g
SM

|

Patvartis SM junginiai

1 pav. Sunkiyjy metaly jony biiseny kitimo dirvozemyje schema (Bartaseviciené, 1996, Motuzas,

2002 ).

Kadmio jonuy migracija dirvozemyje priklauso nuo jame vykstan¢iy sunkiyjy metaly
adsorbcijos—desorbcijos procesy. Kadmio, kaip ir kity sunkiyjy metaly, jonai sorbuojami
dirvozemio sorbuojamo komplekso, dalyvauja jony mainy ir kituose procesuose. DirvoZzemyje —
sudétingoje daugiakomponentéje sistemoje vykstanti metaly jony adsorbcija ir desorbcija, t.y.
per¢jimas i dirvozemio tirpala (judrigja buisena), yra griZztamieji procesai, kuriuos apibendrintai
galima iSreiksti tokia pusiausvyros lygtimi:

[DSK]J2H" + Me?*” (tirp) <> [DSK]Me*" + 2H" (tirp);
¢ia [DSK] — dirvozemio sorbuojamasis kompleksas.
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Si pusiausvyroji biisena priklauso nuo daugelio veiksniy: pH, dirvozemio sorbcinés
gebos, temperattros, drégmés, Sviesos, saveikos su kitais katijonais ir kt. (Sabiené, 2004).
Ivairiuose sorbcijos tyrimuose nustatyta, kad kadmio sorbcijos koreliacijos su dirvozemio
savybémis priklauso ir nuo bendrosios kadmio koncentracijos: kai dirvozemyje Cd yra iki 0,01
mg/kg, didziausia jtaka Cd*" sorbcijai turi Fe oksohidroksidai; esant 0-25 mg/kg Cd nustatyta
stipri Cd*" sorbcijos koreliacija su dirvozemio organinés medziagos masés dalimi ir pH; kai
kadmio dirvoZemyje yra 10 mg/kg jo sorbcija lemia DSK cheminé prigimtis ir dirvoZzemio
struktiira; kai kadmio yra apie 100 mg/kg — didziausia itaka turi pH, kalcio mainy katijonai,
katijony mainy talpa (Christensen, 1989).

Adsorbcija — tai savaiminis komponenty koncentracijos pakitimas faziy salyc¢io pavirSiuje
(Smorigaite-Baderiené, 1970). Sunkiyjuy metaly, taip pat ir Cd jony sorbcija dirvoZemyje sudaro
Sie procesai:

1) Nespecifiné (katijony mainy) adsorbcija — metaly jony kompleksy susidarymo procesas su
dirvozemio daleliy pavirSiaus iSoriné¢je sferoje esanCiomis funkcinémis grupémis (karboksil-,
hidroksil-, amino, fenoksi-), prie kuriy jie prisijungia veikiami elektrostatiniy jégy. Mainy
sorbcija yra vienas svarbiausiy procesy, apsprendzian¢iy sunkiyjy metaly pasiskirstyma tarp
dirvozemio tirpalo ir kietosios fazés. Nustatyta, kad daugiau kadmio jonuy sorbuojasi didéjant
terpés pH. Taip pat mainy sorbcija priklauso nuo sorbuojamaji kompleksa sudaranciy koloidy bei
dirvozemio tirpalo sudéties ir savybiy, organinés medziagos masés dalies, Al, Fe and Mn
oksohidroksidy koncentracijos, katijony ir anijony sudéties ir ju saveikos (Motuzas, 1996).
Sunkiyjy metaly polinkis adsorbuotis ant dirvoZzemio pavirSiaus aktyviyjy centry didé¢ja pagal
tokia eksperimentiniais duomenimis patvirtinta eile (Sposito, 1989):

Zn<Cd<Hg<Mg<Ca<Sr<Ba<Li<Na<K<Rb<Cs.

Dirvozemio katijony mainy procesa apibiidina katijony mainy talpos rodiklis, kuris kinta
nuo keliy iki 60 mekv/100g, o organiniuose dirvozemiuose gali siekti iki 200 mekv/100g
(Alloway, 1995).

2) Specifiné adsorbcija (chemisorbcija) apima sunkiyju metaly katijony ir daugelio anijonuy
mainus su DSK pavirSiaus ligandais, formuojantis dalinai kovalentiniams rySiams su dirvozemio
mineraly gardeliy jonais. Specifinés adsorbcijos stiprumas dirvozemyje priklauso nuo metalo
jono individualiy savybiu: jono radiuso, jonizacijos potencialo, giminingumo elektronui,
gebéjimo hidrolizuotis. Specifing jonu adsorbcija taip pat apsprendzia adsorbento pavirSiaus
savybés. Didelg itaka turi dirvoZemio organiné medZziaga, o taip pat gelezies, aliuminio, mangano
oksidai (Sabiené, 2004).
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3) Sunkiyjy metaly kompleksiniy junginiy su dirvozemio organine medziaga susidarymas.

Organiniy huminiy ir fulvo riig§¢iu ligandai su metalais dirvozemyje gali sudaryti daugiau
ar maziau stabilius chelatinius junginius. Huminés riigStys su kadmiu sudaro netirpius humatus, o
fulvo — tirpius (Brazauskiené, 1994).

Metaly koncentracija dirvozemio tirpale, taigi ir jo poveikis aplinkai priklauso nuo
katijony ir ligandy koncentracijos, pH ir kompleksiniy junginiy patvarumo konstantos K. Pagal
metaly chelatiniy kompleksy su organine medZiaga patvarumo konstantas K, sudaryta Irvingo-
Viljamso eilé (Harmsen, 1977):

M g2+ < Ca?" < Cd¥ = Mn2 < Fe2' < Co2t < Zn2 = Nizt < Cu2* < Hg2+

Metaly organiniy kompleksy stabiluma salygoja tirpalo joniné jéga ir terpés pH, kuriai
didéjant, sunkiyjy metaly organiniy kompleksy stabilumo konstanta K,, taip pat didéja (Harmsen,
1977).

4) Netirpiu sunkiyju metaly junginiy nuosédy ir koloidiniy daleliy susidarymas.

Sunkieji metalai sudaro netirpius junginius su antriniais dirvozemio mineralais: Fe ir Mn
oksohidroksidais, karbonatais, molio mineralais. Karbonaty nuosédos susidaro dirvozemiuose,
kuriy reakcija yra Sarminé ir kuriuose gausu kalcio karbonaty ir bikarbonaty. Kadmis
dirvozemyje taip pat gali suformuoti nuosédas su S*, POs and OH™ anijonais. Netirpas ir
stabiliis kadmio sulfido junginiai dirvozemiuose kaupiasi redukcinémis salygomis, kuriuose
vyksta labai silpna aeracija, pavyzdziui, imirkusiuose ryziy laukuose. Taciau daugelyje neuztersty
ar vidutini$kai uzter§ty dirvozemiy, kuriuose auginama daugelis Zemeés tikio kultiiry, redokso
potencialas yra per aukstas, o pH, kadmio ir anijony koncentracijos per Zemos, kad susiformuoty
Cd drusky nuosédos. Todé¢l judriyjy kadmio jony koncentracija dirvozemyje dazniausiai lemia
nespecifinés sorbcijos (katijony mainy) procesai, 0 ne netirpiy junginiy susidarymas (Sabiené,
2004, Gunilla, 2002; Yaron, 1996).

Sunkiyjy metaly desorbcijos procesas dirvozemyje iStyrinétas maziau nei adsorbcijos,
todél reikalinga daugiau detaliy tyrimy. Desorbcija — tai adsorbuoty molekuliy ar jony atitriikimas
ir 18¢jimas 1 supancia erdve (Smorigaité-Baderiené, 1970). Desorbcijos procesas yra
reikSmingiausias procesas, kadangi dirvoZzemio tirpalo koncentracijos ar sudéties pakitimai
lengvai i8Sauks padidéjusi kadmio jony judruma dirvoZzemyje ir ju migracija ekosistemose.
Dirvozemio tirpalo sudéti gali pakeisti, rugstiis lietlis, per dirvoZzemio profili besifiltruojantys
tirpalai ar kalkinimas. Daugeliu atveju ne visi adsorbuoti sunkiyjy metaly jonai desorbcijos

procese grizta i tirpala dél nevienody adsorbcijos ir desorbceijos grei¢iy, adsorbuoty molekuliy
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disociacijos ir kity cheminiy ar biocheminiy reakciju su dirvozemio kietaja faze (Yaron, 1996).
Adsorbuoty Cd jony desorbcija didéja mazinant pH ar didinant Ca koncentracija.

Desorbceijos procesy tyrimui parenkami {vairlis ekstrahentai. Daznai naudojamas
kompleksinius chelatinius junginius sudarantis NH4-EDTA (pH7) ekstrahentas, nes 1§ dirvoZzemio
jis ekstrahuoja ta Cd jonu dalj, kuria pasisavina augalai (Sabiené, 2004). EDTA yra rugstis su 4
protonais (H4Y):

HOOCH,C ~— CH,COOH
N-CH,,-CH,-N
HOOCH,C — CH,COOH

EDTA su metaly katijonais gali sudaryti 6-koordinati kompleksa su 5 chelatiniais ciklais (2
pav.):

2 pav. EDTA ir metaly kompleksas (Mnyenous, 1979).

Nustatyta, kad 0,05M NH4-EDTA (pH7) ekstrahentu i§ antropogeniskai neuzterSty smélio
ir molio dirvoZemiy buvo ekstrahuota atitinkamai 37 ir 30 % judriyju kadmio jony. I dirvoZzemi
idéjus kadmio druskos (iki 20 mg Cd*/kg) bei keiciant pH nuo 4 iki 8, kadmio jony daugéjo nuo
50 iki 75 % smélyje ir nuo 38 iki 58 % molyje. Taigi, antropogeniskai uzterStuose dirvozemiuose
1judriaja buseng pereina daugiau kadmio jony, negu natiiraliuose dirvozemiuose (Sabiené, 2003).

Dirvozemyje esancio kadmio migracija | augalus priklauso nuo:

1. Kadmio jony judruma lemianc¢iy abiotiniy veiksniuy: pH, organiniy medziagy, vandens kiekio,
naudojamy trasy, méslo, nuoteky ir dumblo, metalo jonu sudéites ir koncentracijos. Kai

dirvozemyje Cd yra <0,5 mg/kg, per metus { augalus patenka 1-2 g/ha Sio metalo, o esant
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dideliam dirvozemio uzterStumui Cd, i augalus jo gali patekti net iki 70 g/ha (Bartaseviciene,
1997).
2. Biotiniy veiksniy: augaly rusiy, ju Sakny sferos aktyvumo, kultiiry séjomainos.

Dirvozemio savybés, turinios ijtakos kadmio patekimui ir kaupimuisi augaluose,

pateiktos 3 paveiksle.

DIRVOZEMIO SAVYBES LEMIANCIOS
KADMIO PATEKIMA [ AUGALUS

Cd mazai Cd daug
didelis DIRVOZEMIO pH > mazas
didelis < MOLINGUMAS >  mazas
didelis HUMUSO KIEKIS " mazas
Sarmines TRASOS FIZIOLOGISKAI > ragstines

3 pav. Dirvozemio sudéties ir savybiy itaka Cd kaupimuisi augaluose (Bartaseviciené, 1997).

Didziausia kadmio jonu koncentracija dazniausiai biina tose kulttirose, kurios yra
auginamos rigsciuose dirvozemiuose, mazai organinés medziagos turinciuose, stipriai Cd ir Zn
uzterStuose dirvozemiuose. Apskritai, kadmio patekimas i augalus labiausiai siejamas su
dirvozemio pH, nes riigsti aplinka turi jtakos kadmio jony koncentracijos padid¢jimui dirvozemio
tirpale (Stolt, 2002). Dirvozemiuose, kur pHm.0) > 6, didzioji kadmio dalis augalams yra
neprieinama, o didéjant riigStingumui, dirvozemio kadmio jonai | augala patenka lengviau.
Maziausias kadmio tirpumas pasireiskia esant pH 6,6. Metalas nusodinamas hidroksido pavidalu,
kai pH kinta nuo 5,4 iki 8. Buvo nustatyta, kad dirvozemio kokybes veiksniai — pH, humuso
kiekis bei dirvos sudétis (molingumas) skirtingai veikia kadmio ir Svino patekima i augalus:
kadmiui didziausia itaka turi pH pasikeitimas (rigStéjimas), o Svinui — humuso kiekis ir
molingumas (Bartaseviciené, 1997).

Kad maziau sunkiyjy metaly patekty i augalus, galima pasinaudoti atskiry elementy
tarpusavio saveika. Kalcis ir kalis yra antagonistai kadmiui. Jie stabdo kadmio patekima i
augalus. Kadmis yra kalcio analogas. Augaly Saknys isisavina kadmj taip pat kaip kalcj, todél
labai svarbu istirti ju saveika dirvoZemyje. Cinko ir kadmio elgesys dirvoZemyje labai panaSus,
tod¢l jo koncentracijos padid¢jimas dirvozemyje gali daryti jtaka kadmio koncentracijai
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augaluose. Buvo istirta, kad kadmio koncentracija kvieciuose sumazéjo dél padidintos cinko
koncentracijos (Stolt, 2002, Bartaseviciené, 1996).

Kadmio koncentracijai augaluose itakos turi ju Saknyse vykstantys procesai: H jonuy,
reduktoriy, tokiy kaip fenoliniai junginiai, organiniy rigsciy ir nebaltyminiy amino rugsciy
iStekéjimas i§ Sakny, anijony (NO; ~ ir H,PO4 ~ ir Cl 7), makroelementy (Ca2+, K, Mg2+,
NH;") ir mikroelementy katijony (pvz: Zn*', Fe*", Mn®", Cu®") pasisavinimas (Stolt, 2002;
Gunilla, 2002). Dauguma tyrimy siekiant istirti sunkiyjy metaly patekima i augalus atliekama
ariamajame dirvozemio sluoksnyje, taciau kai kurie augalai turi gilias Saknis, prasiskverbiancias i
gilesnius dirvozemio sluoksnius. Buvo istirta, kad 15 — 37 % kadmio i javy grudus patenka i$
gilesniy dirvozemio sluoksniu (Bartaseviciené, 1997 ; Yaron, 1996).

Augalai nevienodai kaupia atskirus elementus. Pvz., auginant kultiirinius augalus miSinyje
su piktzolémis, Sios sukaupia net iki 70 proc. Cd, o kulttriniuose augaluose jo susikaupia maziau.
Todél, parinkus tinkamus miSinius, galima piktzoles panaudoti kaip meliorantus (Sunkieji
metalai.., 2001). Cd koncentracijos augaluose priklauso nuo jy rusies bei augalo dalies. Lapinése
darzovése kadmis kaupiasi lapuose, tuo tarpu griidinése kultirose didZiausia kadmio
koncentracija biina $aknyse, o vir§iinés link mazéja. Sio metalo koncentracija javy griiduose
mazeja sekanciai: kvieciai > avizos > mieziai (Gunilla, 2002).

Sunkiyju metaly koncentracijy, kurios dar nedaro jtakos normaliam augaly augimui,
intervalas jvairiems metalams yra skirtingas. Kadmiui §is intervalas yra siauresnis (Cd — 0,05-0,2
mg/kg sausos medziagos), o pvz, Svinui — Zymiai platesnis (Pb — 0,1-5,0 mg/kg s.m.). Mazesnis
koncentracijy diapazonas buidingas sunkiesiems metalams, kurie lengvai patenka i augalo dalis,
turinCias svarby vaidmenj metabolizmo procesams. Kadmio didelis skvarbumas { augalus yra
zinomas. Be to, augalo audiniuose kadmis mazai inaktyvuojamas, todé¢l ir nedidelis jo
koncentracijos padid¢jimas augalui tampa Zalingas (Bartaseviciené, 1997). Skirtingi augalai { Cd
poveiki taip pat reaguoja nevienodai. Pagal jautruma kadmiui, augalus galima surikiuoti tokia
tvarka: pomidorai < avizos < salotos < pievy Zolé¢ < morkos < ridikéliai < pupelés < Zirniai <
Spinatai. Atsizvelgiant | kadmio pavojinguma iSaugintoms darzovéms ir vaisiams, ju perdirbimo
produktams, mésai, pienui, nustatyta leistina koncentracija yra 0,1 mg/kg (Sunkieji metalai..,
2001).

Lietuvoje 1995 — 2000 m. LZI Agrocheminiy tyrimy centre atlikti augalinés produkcijos
tyrimai parodé, kad sunkiyju metaly koncentracija darzovése ir vaisiuose daugumoje atveju
nevir$ija DLK, i§skyrus kadmi, kurio didesné nei DLK koncentracija rasta kmynuose, Zirniuose,

pievagrybiuose bei krapuose, kurie augo technogeniskai uzterStose vietose (Brazauskiené, 2004).
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2.4. Kalcio ir kadmio jony saveika dirvoZemyje ir jos jtaka kadmio migracijai

Kalcio jonai dirvozemyje biina ivairiose biisenose:
1) pirminiy ir antriniy mineraly kristalin¢je gardel¢je;
2) dirvozemio sorbuojamajame komplekse;
3) tirpiose druskose;
4) nors mazai, tac¢iau kalcio jony yra ir dirvoZzemio organiniuose kompleksuose — tai vienintelé
1§ dirvozemio neiSplaunama kalcio forma.

Kalcis labai gerai tirpsta vandenyje, tod¢l nemazai jo dirvoZemis praranda vykstant
i§siplovimui. Kalcio i$siplovimas didesnis rigi¢iuose dirvozemiuose, nes A" ir H' jonai
pakeicia kalcio jonus katijony mainy procesuose ir iSlaisvintas kalcis yra iSplaunamas. Yra ryskus
atvirkScias rySys tarp kalcio ir dirvozemio pH, nes kalcis dirvozemiui rigstéjant lengvai
pakeiCiamas H jonais. Dirvozemyje tarp kalcio mainy jony, pH ir kai kuriy maistiniy elementy
patekimo { augalus yra susidar¢ svarbis tarpusavio rySiai. Kalcio ir kity svarbiy elementy
koncentracijos esancios dirvozemyje mazéja riigStéjant dirvozemiui, o didéja, kai dirvozemis
tampa labiau SarmiSkas. Sme¢lio dirvoZzemiai turi mazai kalcio, molio dirvozemiai — daugiau
(Sumner, 2000; McSrath, 1992; Troeh, 1993; Pauliukevicius, 1986).

Daugiausia kalcio adsorbuojama humuse, nes humusas turi didele katijony mainy talpa.
Taip pat kai kurie kalcio jonai gali buti sujungti | chelatinius junginius su huminémis
medziagomis. IS organiniy junginiy kalcis greitai pereina { mineralinius, todél dirvozemio tirpale
jo yra daugiau negu kity elementy (7roeh, 1993;).

Sunkiyjy metaly, taip pat ir kadmio jonai, pateke i tokia daugiakomponentg sistema kaip
dirvozemis, saveikauja su joje esanciais komponentais, taip pat ir Ca katijonais. Taigi, kad
maziau sunkiyju metaly patekty | augalus, galima pasinaudoti dirvoZzemio elementy tarpusavio
saveika. Modelinés sistemos atitinkancios nattralias sistemas yra naudojamos iStirti elementy
tarpusavio saveikas ir salygas, kuriomis jos vyksta. Labai svarbu zinoti kokia dalis sunkiyjy
metaly jonuy lieka tirpale, t.y. judriojoje blisenoje nes Sioje biisenoje jie lengviausiai isijungia i
biologinius ciklus. Kokia yra kalcio jony jtaka kadmio adsorbcijai, tyrin¢jo ir uzsienio ir Lietuvos
mokslininkai. LZUU mokslininkés prof. dr. D.M. Brazauskiené, doc. dr. G. Rutkauskien¢, doc.
dr. J. Vedegyté istyré¢ metaly Me (Cd, Cu, Zn, Pb,Ni) netirpiy fosfaty formavimasi modelinése
sistemose Me(NOs),-NH4H,PO4-H,0 (I) ir Me(NOs),-Ca(NO3)*-NH4H,PO,4-H,0 (II) ir nustaté,
kad kadmio jony koncentracija tirpale zymiai sumazéja didéjant tirpalo pH reikSmei iki 6.

Sistemoje su kalcio jonais (II) judriyju kadmio jony koncentracija tirpale padidéja (4 lentelé),
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taigi sunkiyjuy metaly aktyviyjy jonu koncentracija kompleksingje sistemoje priklauso ne tik nuo
terpés pH, bet ir nuo kity jonu, taip pat ir Ca®", esanciy sistemoje (Brazauskiené, 1993, Sunkieji

metalai.., 2001).

4lentelé. Kadmio jony koncentracija (%) pusiausvyrajame tirpale.

Sistema Cd*'- H,PO 4, H,0 Sistema Cd*'- Ca’-H,PO; - H,O
Tirpalo pH | Cd”™ koncentracija tirpale % Tirpalo pH Cd™ koncentracija tirpale %
3,5 55 2,7 60
6,0 0 6,0 12

Modeliniuose vandeniniuose tirpaluose tiriant vario jony saveika su fosfatais nustatyta,
kad kalcio jony priedas didino vario jony koncentracija, t.y. mazino judraus vario koncentracija
tirpale, ypa¢ esant nedideléms vario koncentracijoms (20 — 50 mg/kg dirvozemio). Kalcio jony
koncentracijos padidinimas nuo 3 iki 6 % ir pH sumaz¢jimas nuo 6,7 iki 5,5 Zymesnés jtakos
vario jony judrumui sistemoje neturéjo (Brazauskiené, 1999). Kituose tyrimuose nustatyta, kad
kalcio chloridas, naudojamas kaip elektrolitas, kadmio sorbcija gali sumazinti 3 biidais:

« mazinant kadmio aktyvuma (Cd*" aktyvumo koeficientas svyruoja nuo 0,4 iki 0,8);

» sudarant CdCI" kompleksus, kurie silpnai sorbuojami dirvozemio sorbuojamojo
komplekso;

= kalciui ir kadmiui konkuruojant dél mainy vietos dirvozemio sorbuojamajame komplekse
(Elzinga, 1999).

Literattros Saltiniuose nurodoma, kad kalcio jony koncentracijos padidinimas nuo 0,01 iki
0,1 M (idedant CaCl,), kai dirvozemio pH 6, sumazina kadmio jonuy sorbcija, t.y. padidina ju
judruma priesmélio dirvozemyje beveik tre¢daliu, nes kalcio jonai, esantys dirvozemio tirpale,
efektyviai konkuruoja su kadmiu dél mainy sorbcijos viety (Christensen, 1989). Svedijoje tiriant
kalcio jonuy poveiki kadmio jonuy judrumui dirvozemyje ji kalkinant kalcitu, nustatyta, kad
kadmio jony judrumas i$ esmés priklauso nuo dirvozemio pH. Kalcio jony (Siuo atveju kalcito)
pridéjimas mazina mainy kadmio, t.y. judriyju kadmio jony koncentracija, esant pH <6, taCiau
neturi jtakos, kai pH >7. Taigi, Ca’" konkuruoja su Cd*" dél sorbcijos viety DSK tik esant
rugstinei terpei (Gunilla, 2002). Dar kiti autoriai nurodo, kad kalcio jony poveikis kadmio jony
sorbcijos procesams priklauso nuo dirvozemio tirpalo joninés jégos: kai smélio dirvozemio

tirpalo joniné jéga buvo 0,03, Ca jonai sumazino kadmio adsorbcija 60 — 80 %, o padidéjus
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joninei jégai iki 0,3 kadmio jony adsorbcija sumazéjo iki 60 % (Temminghoff, 1995). Kalcio ir
pH itaka kadmio sorbcijai smélio ir molio dirvozemiuose tyré ir A. Plette, kuris nustate, kad
tokiomis pat salygomis (pH 3,5-5,5, Ca>* koncentracija 0,1-10 mM) molio dirvoZemis sorbuoja 2
— 3 kartus daugiau kadmio jony negu smélio. pH ir kalcio jony koncentracijos itaka abiems
dirvozemiams taip pat skiriasi. Smélio dirvozemyje organiné medziaga yra svarbiausias metaly
jonus suriSantis komponentas, kuriam didelg itaka turi pH, todél smélio dirvozemyje kadmio jony
sorbcija labiau priklauso nuo pH. Molio dirvoZzemiuose svarbiausias metaly jonus suriSantis
komponentas yra molio mineralai, tod¢l konkurencija su kalcio jonais yra svarbesné nei pH itaka.
Molio dirvozemyje, esant rigstinei terpei (pH 4) ir didesnei kalcio jony koncentracijai (3,9 ir 11,4
mM), kadmio jony sorbuojama iki 50 % daugiau, negu esant didesniam pH (5,5), bet maZesnei

Ca** koncentracijai (2,2 ir 8,7 mM) (Plette, 1996).
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3. TYRIMO TIKSLAS

Hipotezé: Cd jony judrumas dirvozemyje priklauso nuo daugelio veiksniy. Ca jonai, vieni
labiausiai palitusiy dirvozemyje elementy taip pat turéty veikti judriy ir nejudriy Cd jony
pusiausvyra dirvoZzemyje.

Tikslas: Istirti kalcio jonuy itaka kadmio jonuy adsorbcijos-desorbcijos procesams
modelinése skirtingos granuliometrinés sudéties dirvozemiy sistemose dirvozemis-Cd(NOs3);-
Ca(NO3), modeliuojant pH, Ca*"ir Cd*" koncentracijas.

Uzdaviniai:

1. Istirti Ca ir Cd jony saveika modeliuojant ju koncentracijas dirvozemyje;

2. Istirti Ca ir Cd jonu saveika keiciant kalcio koncentracija ir sistemos pH;

3. Nustatyti Ca jony jtaka Cd jony judrumui dirbtinai uZter§tame smelio ir molio

dirvozemyje.
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4. TYRIMO OBJEKTAS IR METODAI

4.1. Tyrimo objektas

Eksperimentams dirvoZzemiuy €miniai atsitiktiniu btidu pagal ,,voko* principa paimti 2000
mety lapkrity i§ Prieny rajono Balbieriskio apylinkés virSutinio 10 cm dirvoZemio sluoksnio (4
pav.). Pagal geomorfologini Lietuvos teritorijos suskirstyma vietové yra Nemuno vidurupio ir
Neries zemupio plynaukstéje, aprépiancioje Vidurio zemumos ir Baltijos aukStumy salycio
juosta, kurios pavir§iy formavo to paties pavadinimo ledynu plastakos (Lietuvos dirvozemiai,
2001).

Dirvozemio rajono reljefas silpnai ir vidutiniSkai banguotas, iSraizytas Nemuno, Neries ir
Sventosios upiu ir ju intaky. Balbierigkio — Simno mikrorajonas apima aukstesne limnoglacialine
lyguma kairéje Nemuno pus¢je. Dirvodarinés uolienos ¢ia labai jvairios, vyrauja {vairaus

sunkumo moreninis priemolis. Nemazi limnoglacialinio priemolio ir molio plotai, paupiuose yra
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4 pav. Lietuvos dirvozemiy meéginiy émimo viety i§ Prieny rajono Balbieriskio apylinkés

Mardosy ir Tupiky kaimy ariamy ploty Zemélapis.

jauriniy sméliy (Zemés kadastras, 1989). Tose vietovése néra jokiu sunkiujy metaly tarSos
Saltiniy.
Salies klimatas yra tarpinis tarp Vakary Europos jiirinio ir Eurazijos kontinentinio

(vidutiné metiné temperatura +6°C, vidutinis metinis krituliy kiekis — 630 mm). Jo formavimuisi
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didziausia ijtaka daro oro masés, pliistancios 1 rytus nuo Atlanto, kurios Zziema sukelia
trumpalaikius, o paskutiniu laiku ir ilgalaikius atSilimus su lietingu oru, o vasara — vésokus orus
ir lititis su perkiinija. Jurinis klimatas didZiausia jtaka turi vakariniams rajonams, o toliau nuo
juros i rytus jo itaka silpnéja ir klimatas pereina i kontinentini. Taciau dél atskiry teritorijos daliu
pavirsiaus absoliu¢iy auks¢iuy bei reljefo nevienodumo ir toliau nuo juros susidaro kai kuriy
klimato skirtumy. Lietuvos Vidurio Zemumoje, kurios absoliutlis auki¢iai yra 50-100 m maZesni
uz Zemai¢iy auk$tumos ir Baltijos auk$tumy absoliudius aukséius, krituliy iskrenta maZiau, o
klimatas kiek Svelnesnis negu auksStumose (Sunkieji metalai.., 2001).

1. Aliuvinio smélio tipingas pasotintasis salpZemis (pagal naujaja Lietuvos dirvozemiy
klasifikacija AD b2 s/s), pagal tarptauting nomenklatiira — Orthieutric Fluvisol (Fle-o0).
Eminiai paimti i§ Balbieriskio apylinkés Mardosy kaimo ariamy ploty (4 pav.).

Profilio apraSymas:
Vieta — Nemuno slénio viduriné (III) terasa. Reljefas — banguotas. Dirvodariné ir podirvodariné
uolienos — aliuvinis Zvyras padengtas deliuviniu priesméliu.
Horizontai:
Ap (0-25 cm) — labai tamsiai pilkai rudos spalvos (10YR 3/2), trupiniskos stuktiiros purus
drégnokas smelis;
AE (25-43 cm) — tamsiai pilkai rudos spalvos (10YR 4/3), trupiniskos struktiiros purus drégnokas
smélis;
B, (43-82 cm) — tamsiai gelsvai rudos spalvos (10YR 4/4), griidiSkos struktiiros purus drégnokas
smélis;
B, (82-93 cm) — gelsvai rudos spalvos (10YR 5/6), griidiskos stukttiros purus drégnokas smélis;
2Ck (93-103 cm) — gelsvai rudos spalvos (5YR 5/8), nestruktiiringas birus zvyras.

Karbonaty putojimo gylis — 105 cm. DirvoZemio drékinimo biidas — eliuvialinis, gruntinio
vandens gylis - >130 cm.

2. Sunkaus priemolio ant moreninio molio karbonatingasis giliau gléjiSkas
iSplautZzemis (ID g 4-k p»/m), Calcaric-Endohypogleyic Luvisol (LVg-n-w-cc).
Eminiai paimti i§ Balbieriskio apylinkés Tupiky kaimo ariamy ploty (4 pav.).

Profilio apraSymas:
Vieta — 100 m nuo Prieny — Alytaus plento ties Alytaus ir Prieny rajony riba. Reljefas lygus, su
nuolydziu 1 Rytus. Dirvodaring ir podirvodariné uoliena vienalyté — moreninis molis.

Horizontai:
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A, (0-24 cm) — tamsiai rudos spalvos (10 YR 3/3), trupiniSkos sruktiiros gludus drégnas sunkus
priemolis;
EB, (24-47 cm) — raudonai rudos spalvos (5 YR 4/4), trupiniSkos sruktiiros gludus drégnas molis;
BE, (47-75 cm) — raudonai rudos spalvos (5 YR 4/3), prizmiSkos sruktiiros gludus drégnas molis;
BCy, (75-120 cm) — raudonai rudos spalvos (5 YR 4/4), prizmiSkos sruktiiros labai gludus
drégnas molis.

Karbonaty putojimo gylis — 75 cm. Dirvozemio drékinimo btidas — pusiau hidromorfinis,

gruntinio vandens gylis - >120 cm.

4.2. Eksperimento planas

Dirvozemio éminiai buvo iSdziovinti iki orasausés masés, sumalti ir persijoti per 2 mm
sieta. Laikomi kambario temperatiiroje polietileniniuose maisuose.

Kadmio jony adsorbcijos procesui tirti dirvoZzemio éminiai 1 h buvo plakami su skirtingos
koncentracijos (atitinkan&ios 8 ir 40 mg/kg Cd*") Cd(NOs), tirpalais, kurie paruoiti 0,03M
NaNO; tirpale pastoviai joninei jégai palaikyti ir skirtingos koncentracijos (atitinkancios 10, 20,
30, 40 g/kg Ca®") Ca(NOs), tirpalais, paruotais 0,03M NaNOj tirpale. pH reguliuotas su 0,1M
HNO; arba 0,1M NH4OH. Po to 15 min. centrifuguojant tirpalai buvo atskirti nuo dirvozemio
daleliy ir juose atomoniu absorbciniu spektrometru (AAS) Perkin Elmer Aanalyst 100 nustatyta Cd
jonu koncentracija.

Adsorbuoty kadmio jony koncentracija dirvoZzemio mases vienetui apskaiciuota pagal Sia
formulg:

Sa=(V-(co—cp)/m) - K, mg/kg s.m.; (1)
¢ia:
S. — adsorbuoto Cd*" koncentracija, mg/kg dirvozemio (sausos medZiagos);
co — pradiné Cd*" koncentracija tirpale, mg/I;
Cp— Cd*" koncentracija pusiausvirajame tirpale, mg/l;
V — tirpalo tiiris, 1;
m — dirvoZemio mas¢, kg;

K — dirvozemio drégmés indeksas.

Desorbcijos procesas istirtas tuose paciuose méginiuose panaudojant ekstrakeija su 0,05M

NH4-EDTA (pH 7) ekstrahentu. Cd jony koncentracija nustatyta AAS metodu. Teigiama, kad
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EDTA i$ dirvozemio ekstrahuoja ta Cd jonu dalj, kuria pasisavina augalai (Garrabrants, 2000),
todé¢l kadmio jony desorbcijai, t.y. per¢jimui i judrigja biisena tirti pasirinktas Sis ekstrahentas
(The analysis of agricultural materials, 1986).

Desorbuoty kadmio jony koncentracija dirvoZzemio masés vienetui apskaifiuota pagal
formule:

Si=(V-ci/ m)-K, mg/kg s.m.; (2)

¢ia:
Sq — desorbuoto Cd*" koncentracija, mg/kg dirvozemio (sausos medZiagos);
Cj— Ccd** koncentracija ekstrahente, mg/l;
V — tirpalo tiiris, 1;
m — dirvoZemio mas¢, kg;

K — dirvozemio drégmés indeksas.

4.3. Bendryjy dirvoZemio rodikliy nustaytmo metodai

Nustatytos Sios bendrosios tiriamy éminiy charakteristikos:
1. Dirvozemio granuliometriné sudétis — VI VZI Dirvozemio skyriuje pagal FAO/UNESCO
metodika.
2. Sausoji masé (s.m.) — dirvozemio méginius dziovinant 105°C temperatiiroje iki pastovios
masés Niukaslio universiteto (D. Britanija) moksliniy tyrimy laboratorijoje (ISO 11465:1993).
3. pH — dirvozemio ir H,O, CaCl, bei KCl suspensijose santykiu 1:2,5 — LZUU Chemijos
katedros moksliniy tyrimy laboratorijose prietaisais pH-meter pH526 (ISO10390:1994).
4. Organinés medziagos (OM) masés dalis — dirvozemio méginiy V] VZ] DirvoZzemio skyriaus
laboratorijoje sudeginant méginius 600°C temperatiiroje (ISO 10694:1995).
5. Katijony mainy talpa (CEC) — LZUU Aplinkos instituto mokslinéje laboratorijoje 1M BaCl,
tirpalu AlioSino metodu (Tlpakmuxym no nousosedenuto /ped. U.C. Kaypuues, M., 1980).
6. Sorbuoty baziy suma (SBS) - LZUU Aplinkos instituto mokslingje laboratorijoje
kompleksonometriniu biidu.
7. Bendrosios SM koncentracijos — LZ[ Agrocheminiu tyrimy centro analitinio skyriaus
laboratorijoje Atominés absorbcijos spektrometrijos (AAS) metodu 2M HNOjs ekstrakte prietaisu
Analyst 800 (UN ECE ICP on IM, 1998).
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4.4. Matemetinis-statistinis duomeny apdorojmas

Tyrimo rezultaty matematiniam-statistiniam apskai¢iavimui buvo panaudotas Excel

programa. Eksperimentai atlikti 3 pakartojimais. Rezultaty tikslumas jvertintas apskaiciuojant

standartinius nuokrypius (SD):

n(n—1)

SD:\/anz—(ZX)Z 3)

v

cia:
x - atskiro méginio tyrimo rezultatas;

n — eksperimento pakartojimy skaicius.
Taip pat apskaiciuoti rezultaty matematinio vidurkio pasikliautinieji intervalai su 95 proc.

patikimumu:

x+ 1,96(S—DJ 4)

in

Eksperimento rezultatai jvertinti regresinés analizés metodu (Rupsys, 1998; Cekanauskas ir

Murauskas, 2000).
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5. TYRIMO REZULTATAI

Modelinése dirvozemio-Cd(NOs),-Ca(NOs), tirpaly sistemose atlikty tyrimy rezultatai
parodé, kad kadmio jony adsorbcijos—desorbcijos procesams itakos turi Ca jony koncentracija ir
kiti tarpusavyje saveikaujantys veiksniai: pH, Cd*" koncentracija ir dirvozemio granuliometriné

sudétis.

5.1. Bendrieji tirty dirvoZemiy kokybés rodikliai

Bendrieji tirty dirvozemio méginiu kokybés rodikliai pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. Dirvozemio méginiy bendrieji kokybés rodikliai.

Smeélio dirvoZemis Molio dirvozZemis

Dirvozemio kokybeés rodikliai | (Orthieutric Fluvisol) (Calcaric-Endohypogleyic Luvisol)

Granuliometriné sudétis, %

Smélis (2,0 — 0,05 mm) 91,0 40,9

Dulkés (0,05 — 0,002 mm) 4,5 26,6

Molis (< 0,002 mm) 4,5 32,2

Organiné medziaga, % 2,01 2,14

pH (H,O)£SD 6,51+0,05 6,19+0,33

pH (CaCl,) +£SD 6,18+0,05 6,01+0,08

pH (KCl1) +£SD 6,48+0,03 5,68+0,05

*CEC, mekv/100g s.m. £SD 16,33+0,66 28,26+0,47

*SBS, mekv/kg s.m. +£SD 45+2.17 140+5,07

SM bendr. konc.,mg/kg s.m.*

Cd 1,91/3*%/0,15%** 1,21/3%%/Q,2%**
Zn 33,2/300%**/26*** 40,8/300%**/26***
Mn 163/1500%%/427%** 256/1500%*/451 ***
Fe 3600 18400

Mo 0,098/5%*/0,64*** 0,080/5%*/0,71%**
Cr 4,0/100%*/30%** 21,4/100%*/44%**
Ni 2,8/75%#/12%** 14,2/75%%/18***
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* CEC — katijony mainy talpa, SBS — sorbuotybaziy suma, s.m. — sausa medziaga;
** DidZiausia leistina koncentracija, DLK, mg/kg (HN 60:2004);
*** Foniné koncentracija, mg/kg (HN 60:2004).

Smelio dirvozemyje (Orthieutric Fluvisol) buvo 91,0 proc. smélio frakcijos daleliy (2,0-
0,05 mm) ir po 4,5 proc. dulkiy (0,05-0,002 mm) bei molio (<,002 mm) frakcijuy daleliy. Molio
dirvozemyje (Calcaric-Endohypogleyic Luvisol) smélio frakcijos dalelés (2,0-0,05 mm) sudaré
40,9 proc., dulkiy frakcijos dalelés (0,05-0,002 mm) - 26,6 proc., o molio frakcijos daleles (2,0-
0,005 mm) — 32,2 proc.

Organinés medziagos masés dalis abiejy tipy dirvozemiuose buvo beveik vienoda: smélio
dirvozemyje — 2,01 proc., molio — 2,14 proc.

DirvoZzemiy terpés rigStingumas buvo artimas neutraliam: smélio dirvoZzemyje pH (H,O)
buvo 6,51; pH (KCl) - 6,48, pH (CaCl,) — 6,18, o molio, atitinkamai, 6,19; 6,01 ir 5,68.

Smeélio dirvozemio méginiuose nustatyta katijony mainy talpa (CEC — 16,33 mekv/100g
s.m.) ir sorbuoty baziy suma (SBS — 45 mekv/kg s.m.) buvo mazesnés nei molio dirvozemyje
(atitinkamai, 28,26 ir 140).

Sunkiyju metaly bendrosios koncentracijos, nustatytos atominés absorbcinés
spektrometrijos (AAS) metodu 2M HNO; istraukoje nevirSijo DLK, nurodytos HN 60:2004,

taciau abiejuose dirvozemiuose nustatytos didesnés nei foninés Cd ir Zn koncentracijos.

5.2. Kadmio jony adsorbcijos dirvoZemyje tyrimo rezultatai

Modelin¢je molio dirvozemio-Cd(NO3),-Ca(NO3); tirpaly sistemoje, kurioje buvo idéta 8
mg/kg Cd*" ir 10 g/kg Ca®", atlikty adsorbcijos tyrimy rezultatai parodé, kad molio dirvozemis
adsorbavo 2,7 mg/kg ir 3,4 mg/kg Cd*", kai terpés pH buvo 4 ir 8. Padidinus dirvoZemyje Ca jony
koncentracijq iki 40 g/kg Cd*" adsorbcija sumazéjo, atitinkamai, iki 1,4 mg/kg ir 2.2 mg/kg Cd**
(5 pav., a).

Modelingje molio dirvozemio sistemoje, padidinus dirvozemio uzterStuma kadmiu iki 40
mg/kg, o Ca”* koncentracijai esant 10g/kg, adsorbuota 17,8 mg/kg ir 24,4 mg/kg Cd jony, kai pH
buvo 4 ir 8. Padidinus Ca jony koncentracija iki 40 g/kg, Cd jony molio dirvozemis adsorbavo
maziau, t.y. 11,2 mg/kg ir 17,5 mg/kg Cd**, kai pH atitinkamai 4 ir 8 (5 pav., b).

Smeélio dirvoZemio modelingje sistemoje, kurioje buvo 8 mg/kg Cd*™ ir 10 g/kg Ca®"

smelis adsorbavo 5,9 mg/kg ir 6,9 mg/kg Cd jony, kai pH buvo 4 ir 8. Ca jony koncentracija
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padidinus iki 40 g/kg, Cd*" adsorbcija smélio dirvozemyje sumazéjo iki 5,2 ir 5,9 mg/kg, kai pH,

atitinkamai, buvo 4 ir 8 (6 pav., a).

a 5.0
w 40 y = -0,7433Ln(x) + 5,1139
gﬂ _______ R>=0,8028
f° 304 T
)
@)
s
2 2,0
E -
-0,4837
2 10 y=79197x _
R’ = 0,9407
0,0 T T T
10,0 20,0 30,0 40,0
¢ pH4, Cd 8 mg/kg ¢ pHS, Cd 8 mg/kg Ca, g/kg
b 300
250 .. y= 40,35x02178

------------ O3 R®=0,9327

[\
=
(e)

y =-0,0068x" + 0,1079x + 17,546

Adsorbuota Cd*", mg/kg
O
k=)

10,0 - 5
R*=0,9902
5,0 -
0,0 ‘ ‘
10,0 20,0 30,0 40,0
e pH4,Cd40 mgkg ¢ pH 8, Cd 40 mg/kg Ca, g/kg

5 pav. Adsorbuoty Cd jony koncentracija (mg/kg) molio dirvoZzemyje, 1 kuri buvo idéta 8 mg/kg
Cd** (a) ir 40 mg/kg Cd*" (b).
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Modelingje smélio dirvozemio sistemoje padidinus uZter§tuma Cd*" iki 40 mg/kg jo
adsorbuota buvo 30,5 mg/kg (pH 4) ir 31,5 mg/kg (pH 8) kadmio jonu. Didinant smélio
dirvozemyje Ca jony koncentracija iki 40 g/kg adsorbcija sumaz¢ja iki 26,9 mg/kg (pH 4) ir 27,5
mg/kg (pH 8) (6 pav., b).

a 8.0
o I
! (R S y=0,0011% - 0,0891x + 7,6754
RS ‘ 5 R =0,9968
(\;8 e
= 6.0 e
o
=
O
2 50 y=-0,0002x" - 0,0181x + 6,1849 i
R* =0,9516
450 T T
10,0 20,0 30,0 40,0
¢ pH4, Cd 8 mgkg ¢ pHS8, Cd 8 mgkg Ca, gkg
b 40,0
1))} 35,0 N
<
2 y=-2,3852Ln(x) + 36,201
& 30.0 R*=0916
U b
kS  — )
5 %
5 25.0 | y =0,0062x" - 0,4368x + 35,145
Z R%=0,9738
20,0 ‘ ‘
10,0 20,0 30,0 40,0
¢ pH4, Cd40 mgkg ¢ pH 8, Cd 40 mg/kg Ca, g/kg

6 pav. Adsorbuoty Cd jony koncentracija (mg/kg) smélio dirvozemyje, kuriame buvo idéta 8

mg/kg Cd*" (a) ir 40 mg/kg Cd** (b).
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Kad iSryskinti gauty rezultaty tendencijas, jie buvo iSreiksti masés dalimi procentais.
ISreiSkus adsorbuoty Cd jonu koncentracija i sistema ivesty Cd jony masés dalimi (%), matome,
kad modelingje molio dirvozemio sistemoje, kurioje buvo idéta 8 mg/kg Cd*", kadmio jonu
adsorbcija mazéjo, didéjant Ca®* koncentracijai. Esant 10 g/kg Ca”" ir 8 mg/kg Cd*" dirvozemis
adsorbavo 33,9 % (pH 4) ir 42,6 % (pH 8) Cd*", o didéjant Ca®" koncentracijai iki 40 g/kg
adsorbcija sumazéjo atitinkamai iki 16,9 % (pH 4) ir 27,5 % (pH 8), t.y. apie 16 %. Padidinus
Cd*" koncentracija dirvozemyje iki 40 mg/kg, §io metalo molio buvo adsorbuota 44,6 % (kai
Ca®" 10 g/kg; pH 4) ir 60,9 % (kai Ca>" 10 g/kg; pH 8), t.y. 11 % daugiau, negu esant 8 mg/kg
Cd**, o pH 4 ir 18 % daugiau, kai pH 8. Didéjant Ca®" koncentracijai iki 40 g/kg, Cd*" adsorbcija
sumazgjo iki 27,9 % (pH 4) ir 43,8 % (pH 8), t.y. apie 17 % (7 pav.).

70,0l
60,0 4-.

50,0 A

40,0

30,0

20,0

Adsorbuota Cd*, proc.

10,0 1

0,0 \ \
10,0 20,0 30,0 40,0

e pH4, Cd 8 mg/k ¢ pHS, Cd 8 mg/k
A EH4, Cd 40 n%g/ g A BHS, Cd 40 rrgl/g/ g Ca g/kg

7 pav. Adsorbuoty Cd jony masés dalis (%) molio dirvozemyje, kuriame buvo idéta 8§ ir 40 mg/kg
Cd*".

Modelinése smélio dirvozemio sistemose, kuriose buvo 8 ir 40 mg/kg Cd2+, adsorbuoty
kadmio jony koncentracija taip pat mazéjo didéjant Ca jony koncentracijai. Esant 10 g/kg Ca™',
adsorbuota 74,4 % ir 86 % Cd*’, kai jo koncentracija dirvozemyje buvo 8 mg/kg, o pH,
atitinkamai, 4 ir 8. Did¢jant kalcio koncentracijai iki 40 g/kg adsorbcija sumazéjo atitinkamai iki

64,4 % ir 74,4 %, t.y. apie 11 %. Kai kadmio jony dirvoZzemyje buvo 40 mg/kg, o Ca jony — 10
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g/kg, smélio dirvozemis adsorbavo 76,3 % ir 78,8 % kadmio jony, o esant Ca’" 40 gkg — 67,3 %
ir 68,6 %, kai pH buvo 4 ir 8 (8 pav.). Taigi, Cd jony adsorbcija, esant didesniam dirvoZzemio
uzterstumui Cd*" ir didéjant Ca®" koncentracujai, sumazéjo apie 9 %.

Tyrimo rezultatai parodé, kad modelinéje molio dirvozemio sistemoje Cd jony adsorbcija

sieké 60,9 %, o smelio dirvozemio sistemoje — 86,1 %, t.y. smélio dirvozemis adsorbavo apie 25

% daugiau Cd jony.
90,0
5.

o

o

£.80,0 | o
+
)

@)

<

g

=

=

5700 |

o

Z

60,0 ‘ ‘
10.0 20,0 30.0 40,0
o pH4,Cd 8 mg/k o pHS,Cd 8 mg/k
A pH4 Cd 40 mg/ke A bHS. Cd 40 mg/ke Ca, glkg

8 pav. Adsorbuoty Cd jony masés dalis (%) smélio dirvozemyje, kuriame buvo idéta 8 ir 40

mg/kg Cd*".

5.3. Kadmio jony desorbcijos dirvoZemyje tyrimo rezultatai

Po kadmio jony adsorbcijos dirvozemyje eksperimento buvo atliktas desorbcijos tyrimas,
siekiant nustatyti, kokia dirvoZzemio adsorbuoty Cd jonu dalis pereina i tirpala, t.y. judraja
biisena. Méginiai buvo veikiami 0,05M NH4-EDTA (pH 7), kurio ekstrahuojamy sunkiyjy metaly
koncentracijos gerai koreliuoja su juy koncentracijomis augaluose. Cd jony koncentracijos tirty
meéginiy iStraukose nustatytos atominés absorbcijos spektrometrijos (AAS) metodu. Tyrimo
rezultatai parod¢, kad Cd jonuy desorbcijai, kaip ir adsorbcijai jtakos tur¢jo dirvozemio

granuliometriné sudétis, pH, Ca*" ir Cd*" koncentracijos dirvoZemyje.
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Modelingje sistemoje molio dirvozemis-Cd(NO3),-Ca(NO3),, kurioje buvo 8 mg/kg Cd**
ir 10 g/kg Ca®"  dirvozemio tirpala peréjo, t.y. buvo desorbuota 3,7 mg/kg ir 4,2 mg/kg Cd jonuy,

q 45
y =-0,0002x> + 0,0157x” - 0,3712x + 6,5664
4,0 R* =
a0 - - .
L Booeemee SRR
&
5 3,51 -
) “a
@) MR
<
2 7
2 3,0 1
o
2
) —3
2,5 3 2
y =-0,0001x> + 0,0131x” - 0,3841x + 6,4029
R =1
2,0 ‘ ‘
10,0 20,0 30,0 40,0
& pH4,Cd8 mgkg & pH S8, Cd8 mgkg Ca, g/kg
b 13,00
y =-0,0014x> + 0,062x + 10,78
12,00 -
2
< 11,00
£
)
%5 10,00
@)
s
S 9,00 -
K] 8007 y =-0,0044x> + 0,154x + 9,4165
2 _
700 | R® = 10,8556
6,00 ‘ ‘
10 20 30 40
¢ pH4, Cd40 mg/kg ¢ pH 8, Cd 40 mg/kg Ca, g/kg

9 pav. Cd jony desorbcija (mg/kg) i§ molio dirvoZemio, i kurj buvo idéta 8 mg/kg Cd*™ (a) ir 40
mg/kg Cd*" (b).
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kai pH, atitinkamai, buvo 4 ir 8. Did¢jant Ca jonuy koncentracijai iki 40 mg/kg Cd jony desorbcija
sumazéjo — iki 2,5 mg/kg (pH 4) ir 3,2 mg/kg (pH 8) (9 pav., a). Kai molio dirvoZzemio
uzter§tumas Cd jonais buvo 40 mg/kg, o Ca®" koncentracija — 10 g/kg, Cd*" buvo desorbuota 10,4
mg/kg (pH 4) ir 11,3 mg/kg (pH 8). Sistemoje didéjant Ca”" koncentracijai iki 40 g/kg, kadmio
jony desorbcija sumazéjo, atitinkamai iki 8,7 ir 11 mg/kg Cd** (9 pav., b).

Modelinése smélio dirvoZzemio sistemose atliktas desorbcijos tyrimas parodé, kad
sistemoje esant Cd*" 8 mg/kg ir 40 mg/kg Cd jony desorbcija didéja didéjant Ca jony
koncentracijai. Sistemoje esant 8 mg/kg Cd*" ir 10 g/kg Ca®" ekstrahuota 1,2 ir 1,6 mg/kg
kietojoje dirvozemio fazéje buvusiy Cd jonu, kai pH, atitinkamai, buvo 4 ir 8. Didé¢jant Ca jonu
koncentracijai dirvoZzemyje iki 40 g/kg, kadmio jony desorbcija, kai smélio dirvoZzemio pH buvo
4, nesikeité, o Sarmingje terpéje (pH 8) — sumazejo iki 1,4 mg/kg (10 pav., a).

Modelingje sistemoje padidinus kadmio jony koncentracija iki 40 mg/kg, kai joje buvo 10
g/kg Ca®", smélis desorbavo 6,1 ir 5,4 mg/kg Cd*", kai pH buvo 4 ir 8, o padidinus Ca jony iki
40 mg/kg desorbcija sumazéjo iki 5,7 mg/kg (pH 4) ir 4,9 mg/kg Cd*" (pH 8) (10 pav., b).
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10 pav. Cd jony desorbcija (mg/kg) i§ smelio dirvoZemio, kuriame buvo jdéta 8 mg/kg Cd*™ (a) ir

40 mg/kg Cd*" (b).

ISreiskus Cd jonu desorbcija masés dalimi procentais nuo bendros ir adsorbuoty Cd jony
koncentracijos, pastebime, kad cd* desorbcija i§ molio ir smélio dirvozemiy modeliniy sistemuy
padidé¢ja (11 pav.).

IS molio dirvozemio modelinés sistemos, kurioje buvo 10 g/kg Ca jony, o bendra bei
adsorbuoty Cd jony koncentracija sudaré 3,9 mg/kg (pH 4) ir 4,6 mg/kg (pH 8), su 0,05M NHs-
EDTA (pH 7) buvo ekstrahuota atitinkamai 94,7 % ir 91,2 % dirvozemio kietojoje fazeje buvusiy
Cd jony . Sistemoje didinant Ca jony koncentracija iki 40 g/kg, o bendrai ir adsorbuoty kadmio
jony koncentracijai esant 2,6 mg/kg (pH 4) ir 3,4 mg/kg (pH 8), desorbuoty Cd jonu padaugéjo
iki 97,5 % ir 94,1 %, ty. apie 3 % (11 pav.). Padidinus bendraja ir adsorbuoty Cd jonu
koncentracija iki 19 mg/kg (pH 4) ir 25,6 mg/kg (pH 8), i§ molio dirvozemio sistemos buvo
desorbuota 54,4 % ir 44 % Cd*" (kai buvo idéta 40 mg/kg Cd*"), ty. didéjant kadmio jony
koncentracijai, cd** desorbcija sumaz¢jo 40,3 % ir 47,2 %, kai pH, atitinkamai buvo 4 ir 8.
Didinant Ca®" koncentracija iki 40 g/kg, desorbcija padidéjo iki 70,3 % ir 58,9 % (11 pav.).

IS smélio dirvozemio modelinés sistemos, kurioje buvo 10 g/kg Ca jony, o bendra bei

adsorbuoty Cd*" koncentracija sudaré 8,3 mg/kg (pH 4) ir 8,8 mg/kg (pH 8), desorbuota 14,2 %
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Desorbuota Cd*", proc.
nuo B+Ads konc
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11 pav. IS molio dirvozemio desorbuoty Cd jony masés dalis (proc. nuo bendros ir adsorbuoty Cd
jony koncentracijos), { kurj buvo idéta 8 ir 40 mg/kg Cd*", o pH 4 ir 8.

(B+Ads — bendra ir adsorbuoty kadmio jony koncentracija)

ir 17,6 % Cd*". Didéjant Ca jony koncentracijai iki 40 g/kg Cd*" desorbcija padidéjo iki 17,4% ir
19,6 %, t.y. 3 %. Padidinus smélio dirvozemio sistemoje Cd jony koncentracija iki 40 mg/kg, kai
bendra ir adsorbuota kadmio ju koncentracija sudaré 34,4 mg/kg (pH 4) ir 33,4 mg/kg (pH 8),
desorbuota 17,7 % ir 16,2 % Cd*". Sioje sistemoje didinant Ca*" koncentracija, Cd*" desorbuota
atitinkamai 19,7 % ir 16,6 %, t.y. iki 2 % daugiau (12 pav.). Taigi, esant mazesniam ir didesniam
uzterStumui kadmiu, smélio dirvoZzemyje Ca jony koncentracija padidino Cd jonu desorbcija
beveik vienodai.

Modelinése dirvozemio-Cd(NO;),-Ca(NO3), sistemose atlikto Cd jony desorbcijos tyrimo
metu buvo nustatyta, kad i§ molio dirvozemio su 0,05M NH4-EDTA (pH 7) tirpalu ekstrahuota
iki 97,5 % Cd*", o i§ smélio dirvozemio — 24,6 % Cd jonu, t.y. molio dirvozemyje i dirvozemio

tirpala peréjo daug daugiau kadmio jony nei smelio dirvozemyje.
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12 pav. IS smelio dirvozemio desorbuoty Cd jony masés dalis (proc. nuo bendros ir adsorbuoty

Cd jony koncentracijos), kuriame buvo jdéta 8 ir 40 mg/kg Cd*, o pH 4 ir 8.

(B+Ads — bendra ir adsorbuoty kadmio jony koncentracija)
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6. TYRIMO REZULTATU APTARIMAS

Cd jonu judrumas dirvoZzemyje priklauso nuo ju adsorbcijos-desorbcijos procesu
pusiausvyros, kuria lemia daugelis veiksniy: dirvoZemio granuliometriné sudétis, pH, dirvozemio
tirpalo ir dirvoZzemio sorbuojamojo komplekso sudétis, kt. (zr. literatiiros apzvalga). Cd**
judrumas priklauso ir nuo jy saveikos su jvairiais katijonais, taip pat ir Ca*", kuris dirvoZzemyje
yra vienas svarbiausiy elementy ir sudaro didzigja dirvozemio sorbuoty baziy dali. Sio darbo
tikslas buvo istirti Ca ir Cd jony saveikos ypatumus skirtingos granuliometrinés sudéties

dirvozemiuose, modeliuojant jy koncentracijas bei terpés pH.

6.1. Ca ir Cd jony saveikos priklausomybé nuo dirvoZemio granuliometrinés
sudéties

Judriyju Cd jony susidarymo tyrimams modelinése dirvozemio-Cd(NO),-Ca(NOs),
sistemose buvo parinkti du skirtingos granuliometrinés sudéties dirvozemiai. Didziaja smélio
dirvozemio (Orthieutric Fluvisol) dali (91,0 %) sudaré¢ smélio dalelés (2,0 — 0,05 mm), kurios,
kaip teigiama, sorbuoja maziau sunkiyjy metaly nei dirvozemio smulkiosios frakcijos (dulkiy ir
molio) dalelés (Motuzas ir kt., 2000). Molio dirvozemyje (Calcaric-Endohypogleyic Luvisol)
smelio dalelés sudaré¢ maZesng dali (40,9 %) dali nei smelio dirvoZemyje, taciau jame buvo
daugiau molio (32,2 %) ir dulkiy (26,6 %) frakcijos daleliy.

Organinés medziagos masés dalis abiejy tipu dirvoZzemiuose buvo beveik vienoda (2,01 ir
2,14 %), todel organinés medziagos itaka Cd jonuy adsorbcijos-desorbcijos abiejuose
dirvoZemiuose turéty buti panasi. Dirvozemio pH buvo silpnai rigstinis. Aktyvusis rlig§tingumas
pH (H,O) buvo 6,51 ir 6,19. Mainy rugstingumas, kaip ir nurodoma literatiiroje, buvo apie 0,5
vieneto didesnis, nes K ar Ca katijonai pakei¢ia ne tik H', bet ir kitus katijonus (Methods, 1996;
Motuzas, 1996). Literatiiroje teigiama, kad katijony mainy talpa (CEC) yra nespecifinés (katijonu
mainy) adsorbcijos matas. Jis parodo kiek katijony dirvozemyje gali dalyvauti mainy sorbcijoje
(Sabiené, 2004). Molio dirvozemyje §is rodiklis buvo 28,26 mekv/100g sausos medziagos, o
smélio - 16,33 mekv/100g sausos medziagos. Sorbuoty baziy suma (SBS) parodo Ca, Mg ir kity
dirvozemio sorbuojamojo komplekso (DSK) sorbuoty katijony koncentracija. Molio dirvozemyje
buvo didesné SBS nei smélio ir todél jame, reikia manyti, buvo daugiau Ca ir kity jony, kurie

galéjo iSstumti kadmi i§ dirvozemio sorbuojamojo komplekso.
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Cd jony adsorbcijos tyrimo rezultatai parodé, kad molio dirvozemis adsorbavo iki 60,9 %

sistemoje buvusiy Cd jony, t.y. apie 25 % maziau Cd jony nei smélio dirvozemis (13 pav. a, b).
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13 pav. Adsorbuoty Cd jony masés dalis (%) smélio ir molio dirvozemyje, kuriame buvo idéta 8

mg/kg (a) ir 40 mg/kg (b) Cd*", o pH buvo 4 ir 8.

44



Desorbcijos tyrimo metu i§ molio dirvozemio { tirpala peréjo iki 97,5 proc. Cd jonuy, t.y.
beveik 4 kartus daugiau nei i§ smelio dirvozemio (14 pav. a, b). Taigi, molio dirvozemyje Ca
jony poveikyje Cd jonai buvo judresni nei smélio dirvoZzemyje. Tai galéjo apsprgsti mazesné
smelio dirvoZzemio katijony mainy talpa (CEC), kuri parodo mainy sorbcijoje galin¢iy dalyvauti
katijony kieki (Alloway, 1995). Zinoma, kad Ca jonai yra aktyvesni ir mainy sorbcijos metu
dirvozemio sorbuojamajame komplekse pakei¢ia Cd jonus (Sposito, 1989, 7zr. literatiiros
apzvalga). Todél, esant didesnei katijony mainy talpai Ca®" i§stums daugiau kadmio jony i3
dirvozemio sorbuojamojo komplekso { dirvoZzemio tirpala.

Pagal anksciau atlikty tyrimy rezultatus, i§ to paties molio dirvozemio natiiraliomis
salygomis (nepakeitus Cd jony ir Ca jonuy koncentraciju) su 0,05M NH4-EDTA (pH 7)
desorbuota apie 50 proc. (pH 4) ir 40 proc. (pH 8) Cd**, o i§ smélio dirvozemio, atitinkamai, 45 ir
40 proc Cd** (Sabiené, 2003). Taigi, i§ modeliniy molio dirvozemio-Cd(NOs3),-Ca(NOs), sistemy
desorbuota daugiau kadmio jonuy, ypac riugstinéje terpéje, o i$ tokiy paciy smélio dirvozemio-Cd
ir Ca nitraty tirpaly sistemy — maziau kadmio jonu nei i§ natiraliy dirvozemiy. Literatiiroje
dazniausiai randami duomenys, kad sunkiyjy metaly judrumas dirvoZzemyje dél antropogenings
tarSos ju neorganinémis druskomis padidéja (Martines and Motto, 2000; Sun et al., 2001;
Kadunas ir Radzevicius, 2001).
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14 pav. IS smélio ir molio dirvozemio desorbuoty Cd jony masés dalis (proc. nuo bendros ir
adsorbuoty Cd jony koncentracijos), kuriame buvo jdéta 8 mg/kg (a) ir 40 mg/kg (b) Cd*", o pH 4
ir 8.

(B+Ads — bendra ir adsorbuoty kadmio jony koncentracija)

Kadangi i§ neorganinémis Cd ir Ca druskomis uzterSto smélio dirvozemio buvo desorbuota
maziau Cd jonu nei i§ natiiralaus, galima manyti, kad modelinéje sistemoje vyko ne tik katijony
mainy sorbcijos procesai, bet ir kiti sorbcijos procesai (chemisorbceija, netirpiy junginiy

susidarymas), susidarant patvaresniems rySiams tarp jony.

6.2. Ca ir Cd jonuy saveikos priklausomybé nuo jy koncentracijy dirvoZemyje

Molio dirvozemio-Cd(NO),-Ca(NO;), sistemoje esant maZesniam uZter§tumui Cd*" (8
mg/kg) buvo adsorbuota maziau Cd jony. Padidéjus dirvozemio uZterStumui Cd jonais iki 40
mg/kg, ju adsorbcija molio dirvozemyje padidéjo iki 11 % (pH 4) ir iki 17 % (pH 8) (15 pav. a,
b). Kituose darbuose taip pat nustatyta, kad didéjant sistemoje kadmio koncentracijai jo
adsorbcija didéja (Sabiené, 2004). Sarminégje terpéje (pH 8) smélio dirvozemio-Cd(NO),-
Ca(NO3), sistemoje padidinus Cd*" koncentracija nuo 8 iki 40 mg/kg, Cd jony adsorbcija

sumazgjo (15 pav. b). Tai galima paaiskinti mazesne smélio dirvoZzemio katijony mainy talpa nei
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molio dirvozemio. Taciau, rugstingje terpéje (pH 4) smélio dirvozemis adsorbavo beveik
vienodai kadmio jony nepriklausomai nuo dirvozemio uzterStumo (15 pav., a). Didéjanti Ca jonu
koncentracija (nuo 20 iki 40 mg/kg) labiau sumazino kadmio jony adsorbcija smélio dirvoZemio
sistemoje esant mazesnei Cd jonu koncentracijai (8 mg/kg). Padidinus sistemoje Cd jonuy
koncentracija iki 40 mg/kg, Ca jony itaka Cd jonu adsorbcijai sumazéjo. Taigi, galima teigti, kad
Ca ir Cd jonu saveika Siuo atveju lémé katijony mainy adsorbcijos procesas ir Siy jonu
konkurencija del aktyviyjy viety dirvoZemio sorbuojamame komplekse.

Cd jony desorbcija i§ molio dirvozemio ir Ca bei Cd nitraty tirpaly modelinés sistemos
sudar¢ apie 90 proc., t.y. didZioji adsorbuoty jony dalis peréjo i tirpala, kai i sistema buvo ivesta
8 mg/kg Cd jony. Padidinus Cd jony koncentracija sistemoje iki 40 mg/kg, ju desorbcija i§ molio
dirvozemio sumazéjo iki 54,4 proc. rigstinéje terpéje ir iki 44 proc. Sarmingje terpéje (16 pav. a,
b). Literatiiroje teigiama, kad kadmio katijonai dalyvauja skirtinguose sorbcijos procesuose,
priklausomai nuo jy koncentracijos sistemoje: esant sistemoje 0-25 mg/kg Cd*" stipri jo sorbcijos
dirvozemyje koreliacija su organinés mdziagos masés dalimi ir terpés pH; kai Cd*" koncentracija
yra apie 10 mg/kg — su dirvoZemio struktiira ir DSK chemine prigimtimi; kai Cd*" dirvozemyje
yra apie 100 mg/kg, didziausia itaka sorbcijos procesams turi pH, mainy Ca jonai ir katijony

mainy talpa (Christensen, 1989). Taigi, esant skirtingam dirvozemio uzterstumo Cd jonias lygiui,
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15 pav. Adsorbuoty Cd jony maseés dalis (%) smélio ir molio dirvozemyje, kuriame buvo jdéta 8

ir 40 mg/kg Cd*', o pH 4 (a) ir pH 8 (b).

veikia skirtingi Cd adsorbcijos-desorbcijos jame procesai. Todél ir misy atliktame tyrime Cd
jony desorbcija 1§ skirtingai uzterSto molio dirvoZzemio buvo skirtinga.

Cd jony desorbcija i§ smélio dirvozemio priklausomai nuo jo uzterStumo Cd jonais masto
kito nezymiai, tik keliais procentais. Cd jonu desorbcijos i§ smélio dirvozemio priklausomybg
nuo jo uzterStumo masto daugiau lémé terpés pH. Esant didesniam smélio dirvozemio
uzterStumui Cd jonais (40 mg/kg) riigStingje terpéje 1S jo desorbuota 3-4 proc. daugiau Cd jony
nei esant mazesniam dirvozemio uzter§tumui Cd jonais (8 mg/kg). Sarminéje terpéje, atvirk§éiai,
2-3 proc. daugiau Cd jonu desorbuota esant mazesniam smélio dirvozemio uzterStumui Cd jonais
(8 mg/kg).

Kalcis yra vienas i§ gausiausiy elementy dirvoZzemyje ir sudaro didziaja sorbuoty baziy
dali. Kadmio ir kalcio jonuy saveikai tirti, priklausomai nuo ju koncentracijos, modelinése
dirvozemio-Cd(NO),-Ca(NQOs), sistemose buvo pasirinktos tokios koncentracijos: 10, 20, 30 ir 40
g/kg Ca”" bei 8 ir 40 mg/kg Cd*". Cd jony adsorbcijos tyrimai parodé, kad kalcio jony priedas (40
g/kg) molio dirvozemyje sumazino kadmio jony adsorbcija tiek rugsStinéje (pH 4), tiek
Sarmin¢je(pH 8) terp¢je vienodai - apie 16 %, o smélio dirvozemyje - 11 % esant mazesnéms (8

mg/kg) Cd*" koncentracijoms (15 pav. a). Padidinus sistemoje Cd*" koncentracijas iki 40 mg/kg
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16 pav. IS smélio ir molio dirvozemio desorbuoty Cd jony masés dalis (proc. nuo bendros ir

adsorbuoty Cd jony koncentracijos), kuriame buvo jdéta 8 ir 40 mg/kg Cd*, o pH 4 (a) ir pH 8
(b).

(B+Ads — bendra ir adsorbuoty kadmio jony koncentracija)
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Ca jony poveikyje Cd*" adsorbcija molio dirvozemyje sumazéjo apie 17 %, o  smélio
dirvoZzemyje - apie 9 % (15 pav. b). Taigi, did¢jant kalcio jonuy koncentracijai dirvoZemyje
sumazéjo kadmio jony adsorbcija, t.y. daugiau ju liko dirvoZemio tirpale. To reiSkinio prieZastis -
kalcio ir kadmio konkurencija dirvozemyje dél sorbcijos viety. Kadangi, pagal sunkiyjy metaly
jony polinkio adsorbuotis ant dirvozemio pavirsiaus aktyviyju centry eilg kalcio jonai yra linke
aktyviau sorbuotis uz kadmi, tai jie kadmio jonus iSstumia i§ dirvoZzemio kietosios fazés i tirpala.
Kituose mokslininky atliktuose darbuose taip pat nustatyta, kad kalcio jonai maZina kadmio jony
adsorbcija dirvozemyje (Christensen, 1989; Brazauskiené, 1999).

Modeling¢je molio dirvozemio-Cd(NOs3),-Ca(NOs), sistemoje atlikti Cd jony desorbcijos
tyrimai parodé, kad didéjant Ca jonu koncentracijai sistemoje, Cd jonu desorbcija didé¢jo
nezymiai, kai dirvoZemio uzteritumas Cd*" buvo maZesnis. Kai sistemoje buvo 8 mg/kg Cd**
didéjant Ca** koncentracijai nuo 10 iki 40 g/kg Cd jony desorbcija padidéjo 3 % nepriklausomai
nuo pH. Padidinus dirvozemio uZterstuma Cd*" iki 40 mg/kg ir didéjant Ca jony koncentracijai
iki 40 g/kg, Cd*" desorbcija padidéjo 16 % tiek riigitingje, tick Sarminéje terpéje. Galime daryti
18vada, kad didéjanti Ca jony koncentracija molio dirvoZzemio modelingje sistemoje turi didesng
itaka Cd jony desorbcijai, t.y. ja didina, kai yra didesnis dirvoZzemio uZzterStumas cd* (16 pav.
b). Smeélio dirvozemio modelingje sistemoje buvo nustatyta, kad didéjant Ca*” koncentracijai
sistemoje, Cd jony desorbcija padidéjo apie 3 %, visais atvejais, nepriklausomai nuo sistemos pH
ir Cd*" koncentracijos (16 pav., a, b).

Taigi, galime daryti iSvada, kad didéjant Ca jony koncentracijai Cd jonuy adsorbcija
mazéja, o desorbcija padidéja, t.y. i judriaja biisena pereina didesné kadmio jony dalis ir ju

judrumas padidéja.

6.3. Ca ir Cd jony saveikos priklausomybé nuo dirvoZzemio pH

Modelinése dirvozemiy-Cd(NOs3),-Ca(NOs), sistemose tiriant Ca ir Cd jonu saveikos
priklausomyb¢ nuo dirvozemio pH buvo nustatyta, kad rtgstinei (pH 4) dirvozemio terpei
pasikeitus 1 Sarming (pH 8), Cd jonu adsorbcija padidéja, t.y. dirvozemyje licka maziau judriyju
kadmio jony ir sumazéja ju galimybé patekti | augalus. Tai atitinka ir literatliroje nurodomus
teiginius, kad kadmio jony sorbuojasi daugiau did¢jant tirpalo pH reikSmei (BartaSeviciené,
1996). Esant 8 ir 40 mg/kg Cd**, molio dirvoZemyje Cd jony adsorbcija buvo didesné apie 15 %

Sarmingje terp¢je (pH 8) nei rugstingje terpéje (pH 4) nepriklausomai nuo Ca jonuy koncentracijos
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sistemoje. Cd jonu adsorbcija smélio dirvozemyje esant Sarminei terpei (pH 8) buvo didesné apie
10 % tik esant maZesnei Cd jony koncentracijai sistemoje (8 mg/kg), o jai padidéjus iki 40
mg/kg, Cd jony adsorbcijai dirvoZemio terpés pH turéjo nezymia jtaka (15 pav., a, b).
Dirvozemio terpés pH itaka Cd jony adsorbcijai priklausé nuo dirvoZzemio uzterStumo kadmiu,
taciau nepriklausé nuo idétos Ca jonuy koncentracijos.

Modelinéje molio dirvozemio-Cd(NO3),-Ca(NOs), sistemoje atlikti Cd jony desorbcijos
tyrimai parode¢, kad dirvozemio pH padidéjimas iki 8, esant maZesnéms Cd jony koncentracijoms,
turi neZymia jtaka Cd jony desorbcijai (16 pav., a). Padidinus sistemoje Cd*" jony koncentracija
iki 40 mg/kg Cd*" i§ molio dirvoZemio, §arminéje terpéje (pH 8) buvo desorbuota apie 10 %
maziau Cd*" nei rigitinéje (pH 4) terpéje (16 pav., b). Smélio dirvozemio modelinéje sistemoje
esant 8 mg/kg Cd*" dirvozemio terpés pH padidéjimas iki 8, sumazino Cd jony desorbcija apie 4
%, o esant didesniam uZzterStumui Cd jonais (40 mg/kg), pH pasikeitimo jtaka buvo nezymi.
Dirvozemio terpés pH ijtaka Cd jonuy desorbcijai i§ molio ir smelio dirvozemio priklausé nuo
dirvozemio uzterStumo kadmiu, taciau nepriklausé nuo idétos Ca jonuy koncentracijos.

Taigi, galime teigti, kad musy atliktas eksperimentas parode, kad dirvoZemio terpés pH
pasikeitimas 1§ riig§tinés i Sarming, Cd jonu adsorbcija didino iki 16 procenty, o desorbcijos
procesams neturéjo didelés jtakos.

Kiti autoriai teigia, kad kalcio jonuy pridéjimas | dirvoZemi mazina judriyjy kadmio jonu
koncentracija, esant pH<6, tatiau neturéjo jtakos, kai pH >7. Taigi Ca®" konkuruoja su Cd*" dél
sorbcijos viety dirvozemio sorbuojamame komplekse tik esant rtigStinei terpei (Gunilla, 2002).
Miisy atliktas tyrimas neparodé, kad esant pH<6, Ca** didina Cd jony adsorbcija, t.y. maZina

judriyju kadmio jony koncentracija.
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7. ISVADOS

1. Molio dirvozemyje Ca jonu poveikyje, adsorbcijos proceso metu liko 25 % daugiau
judriyjy Cd jony nei smélio dirvozemyje, o desorbcijos metu jame susidaré 77 % daugiau Cd*"
dél didesnés jo katijony mainy talpos ir Ca jonu konkurencijos su Cd jonais dél aktyviyuy
centry dirvoZzemio sorbuojamame komplekse.

2. Didéjant dirvozemio uzter$tumui Cd jonais nuo 8 iki 40 mg/kg, Cd*" adsorbcija molio
dirvozemyje padidéjo apie 17 %, o desorbcija - sumazéjo apie 47 % nepriklausomai nuo terpés
pH. Tuo tarpu smélio dirvozemyje Cd*" adsorbcija ir desorbcija priklausé nuo terpés pH:
Sarmingje terpéje (pH 8) Cd jony adsorbcija sumazeéjo apie 7 %, o desorbceija - apie 3 %;
rigstingje terpéje (pH 4) ju adsorbcija ir desorbcija padidéjo apie 3 %.

3. Padidinus dirvoZzemio terpés pH nuo 4 iki 8, Cd jonuy adsorbcija padidéjo, nepaisant
did¢jancios Ca jonu koncentracijos molio dirvozemyje apie 15 %, o smélio — apie 10 % tik
esant maZzesniam dirvoZemio uZterStumui (8 mg/kg Cd*"). Cd jony desorbcijos procesui pH
itaka buvo maZesné: i§ molio dirvoZemio ji sumazejo apie 10 % tik esant didesniam dirvoZemio
uzter§tumui (40 mg/kg Cd*"), i§ smélio — apie 4 %.

4. Didéjanti Ca®" koncentracija dirvozemyje nuo 10 iki 40 mg/kg sumazino Cd jony
adsorbcija 17 % molyje ir 11 % smélyje, o desorbcija padidino: 1§ smelio dirvozemio apie 2 %,
0 i§ molio- apie 3 % esant sistemoje 8mg/kg Cd*" ir apie 16 % esant 40mg/kg Cd*". Taigi, dél
didesnio Ca jony aktyvumo konkuruojant su Cd*" dél aktyviujy sorbcijos viety dirvoZemyje
susidaré daugiau judriyju Cd jony, galin¢iy lengvai migruoti aplinkoje.

5. Didinant Ca®" koncentracija dirvozemyje susidaro daugiau judriyjy Cd jony, galinéiy
patekti | augalus, todél ji kalkinant, gipsinant ar tr¢Siant Ca turin¢iomis mineralinémis traSomis,
Cd jonu judrumas gali padidéti, nors Cd jony adsorbcijos-desorbcijos dirvozemyje procesams

itakos turés ir kiti veiksniai, kaip pH didéjimas ar netirpiy junginiy susidarymas.
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