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Iki pastarojo desimtmecio atrodé, kad dél arse-
no (As) Lietuvos poZzeminiame vandenyje, skirtingai
nei kai kuriose kitose pasaulio Salyse, ripesciy neky-
la. Tobuléjant laboratoriniy tyrimy technikai ir émus
i$samiau tyrinéti pozeminj vandenj maZosiose van-
denvietése bei individualiuose greZiniuose, pasirodeé,
kad neretai As gali vir$yti Pasaulio sveikatos orga-
nizacijos nustatyta 10 mkg/l ribg ir siekti net 40-
50 mkg/l. Nuo 2017 m. buvo igkelta, patikrinta ir at-
mesta ne viena As anomalijy Lietuvos pozeminiame
vandenyje kilmés versija. Specialiy tyrimy, atlikty
2020-aisiais Raseiniy r. Sienlaukio ir Razaitéliy van-
denviediy teritorijose, rezultatai, taip pat jvairiy pa-
saulio $aliy mokslininky publikacijy analizé leidzia
daryti gana vienareik§miskas iSvadas apie As ano-
malijy Lietuvos poZeminiame vandenyje $altinius
ir susidarymo mechanizmus. Galima konstatuoti,
kad Lietuvos geologinémis salygomis pagrindinis
As $altinis - trivalentés gelezies (Fe (III)) oksidai
ir hidroksidai bei kiek maZesniu mastu - organiné
medziaga. Paaiskéjo, kad pagrindinis mechanizmas,
leidziantis As junginiams didesniais kiekiais pereiti |
vandens fazg, yra redukcinis i$plovimas, dalyvaujant
Fe (11I) ir sulfatus (SO redukuojancioms bakteri-
joms, kurios naudoja organing anglj kaip elektrony
donorg. Svarbu ir tai, kad ilgalaikei As migracijai
pozeminiame vandenyje didziausig jtaka daro As
tioanijonai-tioarsenitai ir ypac tioarsenatai, nes jie
maziau absorbuojami jvairiy mineraly - tiek Fe
hidroksidy, tiek sulfidy.

Abstract

Piitys P, Arustiené J., Radiené R. Interpretation of the
origin of arsenic anomalies in the groundwater of Li-
thuania based on the results of the Sienlaukis and Ra-
Zaitéliai wellfields investigations // ISSN 1392-0006.
2022, nr. 3-4, p. 21-35.

Unlike some worldwide countries, aqueous
arsenic (As) occurring in the Lithuania aquifers
has not seemed to be any issue yet. However, with
the development of laboratory equipment and
since small wellfields and individual wells began
groundwater testing for As, it turned out and could
exceed the 10 mkg/1 limits set by the WHO and even
reach 40-50 mkg/l. There were some versions on As
anomalies origin in groundwater of Lithuania to be
proposed, tested, and rejected since 2017. The results
of the special research in the sites of Sienlaukis
and Razaitéliai wellfields as well as the worldwide
publications allow a conclusion on the main sources
and formation mechanisms of the As anomalies. It
could be concluded, the main source of anomalous
As are ferric oxides and hydroxides as well as organic
material occasionally. Either there is no doubt
the main formation mechanism is the reductive
leaching of As in the presence of the bacteria using
organic carbon as an electron donor. Notable, the
most significant species for the stable migration
of aqueous As are thioanions - thioarsenites and
thioarsenates since these species can be weekly
absorbed by various minerals.

Raktiniai ZodZiai: arsenas, tioarsenatai, re-
dukcinis isplovimas, sulfaty redukcija.
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Daugelyje pasaulio valstybiy - Bangla-
dese, Vakary Bengalijoje Indijoje, Kinijoje,
Indokinijos pusiasalio $alyse, Ciléje ir kt. -
didelés As koncentracijos pozeminiame van-
denyje yra rimtas isstukis (Fakhreddine et al.,
2015). Lietuvoje i problema iki $iol neatrodé
aktuali, taciau vis intensyviau tiriant mazyjy
vandenvieciy bei individualiy greziniy vande-
nj situacija pasikeité — daug kur As koncent-
racija virsija Pasaulio sveikatos organizacijos
nustatyta 10 mkg/l ribg (World Health Orga-
nization..., 2003). Lietuvoje i$skiriama keletas
zony, kuriose anomalaus As kiekio tikimybé
yra didesné: Vilkavigkio, Marijampolés, Laz-
dijy, Raseiniy, Kelmés r. savivaldybése, kai
kuriose Siaurés Lietuvos vietose. Ypa¢ daug
As anomalijy aptikta Vilkaviskio r. I§ dalies $ie
»atradimai® gali bati paai$kinami tobuléjancia
laboratorijy technika, kita vertus, nustatyta
priklausomybé nuo eksploatacinio vandens
debito (Puatys ir kt., 2021).

As anomalijy problemos nagrinétos
daugelj mety, $ia tema paskelbta nemazai
moksliniy straipsniy. Prie§ penkiolika-dvi-
de$imt mety As anomalijos pozeminiame
vandenyje buvo siejamos su keliais hidro-
cheminiais procesais (Smedley et al., 2002),
kuriy pagrindiniai: 1) oksidacinis kietyjy
As ir Fe sulfidy tirpinimas esant deguonies
prietakai (Polizzotto, 2006); 2) Fe (III) oksi-
dy / hidroksidy redukcinis tirpinimas daly-
vaujant organinés anglies (C_ ) molekuléms
(Nickson, 2000); 3) As jonuy mainy reakcija
su fosfatais ir karbonatais (Violante, 2002).
Per paskutiniuosius du de$imtmecius moks-
lo publikacijose vis dazniau akcentuojama
As ir sieros (S) junginiy - tioarsenaty ir tio-
arsenity, kurie formuojasi esant tam tikram
sulfidy ir elementinés S (S°) kiekiui, svarba
As migracijai poZzeminiame vandenyje (He-
rath et al., 2018). Sios tiolinés As formos savo
ruoztu yra disimiliacinés bakterinés sulfaty
redukcijos (BSR), dalyvaujant C_, iSdava.
Naujausiuose mokslo straipsniuose akcen-
tuojama palaidoty organogeniniy nuoguly
(sapropeliy ir durpiy), kaip galimo As Salti-
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nio pozeminiame vandenyje, reikimé. Sios
nuogulos traktuojamos ir kaip galimas As
$altinis (Zinkuté et al., 2013), ir kaip veiks-
nys, skatinantis As i$plovimga i$ kity nuoguly
(Eberle et al., 2020; Kumar et al., 2020).

Lietuvos geologijos tarnybos (LGT) spe-
cialisty Sienlaukio ir RaZaitéliy vandenvieciy
teritorijose atlikty specialiyjy tyrimy tikslas —
i$siaiSkinti hidrocheminius procesus, for-
muojancius galimus As $altinius ir anomalijas
pozeminiame vandenyje.

METODIKA

Sienlaukio ir Razaitéliy vandenvieciy teri-
torijose pagal Aplinkos apsaugos rémimo prog-
ramos (AARP) finansuojama projekta 2020 m.
iSgrezti du kartografavimo greziniai (KG), i$
kuriy paimtas kernas, o i§ jo - méginiai pali-
nologinei, optiskai stimuliuotos liuminescen-
cijos (angl. Opticali stimulated luminescence,
OSL), cheminei ir mineraloginei analizei,
molio mineraly tyrimams bei As valentingu-
mo formy - As (III) ir As (IV) bei pesticidy
kiekiui nustatyti. Penkiuose hidrogeologiniy
tyrimy greziniuose (HTG) atskiruose vande-
ninguosiuose sluoksniuose (VS) atlikti poze-
minio vandens tyrimai. Jy ribos patikslintos
nataralios gama spinduliuotés karotazu ir
elektrokarotazu. Nustatant filtracinius ir tal-
pinius VS parametrus: statinj ir dinaminj pje-
zometrinius lygius, pralaidumo koeficientg
(km), tampriosios vandengrazos koeficientg
(m*), HTG atlikti bandomieji i$pumpavimai.
Nustatyti sptdiniy sluoksniy ir vandenvieéiy
apylinkése esan¢iy $uliniy vandens hidroche-
miniai parametrai: bendroji mineralizacija,
kietumas, makrokomponenty jonai, Fe for-
mos, neorganinés As — As (III) ir As (V) bei
kai kurios organinés As formos, pesticidai ir
jy metabolitai, permanganato indeksas, pH ir
oksidacijos-redukcijos potencialas (Eh).

Kerno ir pozeminio vandens méginiai
tirti jvairiose Lietuvos ir pasaulio laborato-
rijose: 1) geocheminiai kerno tyrimai ele-
mentinés sudéties nustatymo, naudojant
rentgeno fluorescencija, metodu - LGT labo-
ratorijoje (naudotas XEPOS HE spektro anali-
zés prietaisas GmBH, o méginiai paruosti pagal
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LST EN 15309 standartg); 2) mineraloginés
kerno sudéties tyrimai rentgeno spinduliy
difrakcijos milteliuose (Powder XRD) meto-
du - Valstybinio moksliniy tyrimy institu-
to (VMTI) Fiziniy ir technologijos moksly
centro (FITMC) laboratorijoje (naudotas
rentgeno spinduliy difraktometras Smart-
Lab Rigaku, Japonija) su 9 kW galingumo
besisukanciu vario (Cu) anodu, o rentgeno-
gramos analizuotos naudojant PDXL-2 pro-
gramine jrangg (Rigaku) ir ICDD rentgeno
difrakciniy duomeny baze PDF-4+ (2019 m.
laida)); 3) kerno molio mineraly tyrimai
rentgeno spinduliy difrakcijos, taikant molio
mineraly atskyrimg, metodu - VMTI FTMC
laboratorijoje (paruo$iant taikyta Petschick
metodika); 4) As formy nustatymas grunte
6200903/416097 (po istraukos) metodu pagal
seka aniony chromatografija—hidridy genera-
cija-ICP-MS analizé — Analitiniy laboratorijy
tarnybos (angl. Analytical laboratory services,
ALS) laboratorijoje (Svedija). Nustatyti: As (V),
As (III), monometilarsonatai, dimetilarsi-
natai; 5) pesticidy nustatymas grunte dujy
chromatografijos ir masiy spektrometrijos
metodu - akredituotoje tyrimy laboratorijoje
UAB Eurofins Labtarna Lietuva; 6) vandens
bendroji cheminé sudétis, taikant kompleksa
metody, — LGT laboratorijoje; 7) As ir Fe ty-
rimas vandenyje taikant atominés adsorbcijos
spektrometrijos metoda (naudojant grafitine
krosnj) - UAB Vandens tyrimai. Nustatyta: Fe,
Fe (II), Fe (III); 8) iSpléstinis As junginiy tyri-
mas pozeminiame vandenyje, taikant ICP-MS
metoda, - Eurofins Laboratoire Chemtox
(Prancuzija). Nustatyta: As (bendrasis), As
(V), As (III), arsenobetainas, monometilar-
seno ragstis (MMA), dimetilarseno rugstis
(DMA); pesticidy nustatymas vandenyje -
ALS (Cekija). Istirti chloro (Cl) organiniai,
fosforo (P) organiniai ir triazininiai pesticidai
bei jy svarbiausi metabolitai. Tyrimy rezulta-
tai pateikti tyrimy ataskaitos prieduose (Putys
ir kt., 2022).

Cheminiy elementy asociacijoms (CEA)
i$skirti taikyta ranginé Spirmeno (Spearman)
koreliacija, o koreliacinés matricos pagrindu
atlikta daugiamaciy skaliy analizé (DMS),

kurios rezultatas — cheminiy elementy i$si-
déstymas reik$mingiausiy - 1-ojo ir 2-ojo
matavimy atzvilgiu (Kruskal and Wish,
1978). Asociacijos i$skirtos pagal cheminiy
komponenty sudaromus klasterius, naudo-
jantis ankstesne geocheminiy tyrimy patirti-
mi (Baltakis, 1993; Kadunas ir kt., 1999).

REZULTATAI IR DISKUSIJA

Sienlaukio ir Razaitéliy greZiniy vande-
ningieji sluoksniai. Sienlaukio vandenvietés
teritorijoje pagal jvairiy - tiek seniau jreng-
ty, tiek naujyjy greziniy pjavius nustatyti
trys VS, kuriy ribos patikslintos remiantis
geofiziniy tyrimy duomenimis (Patys ir kt.,
2022). VS hidrodinaminiai parametrai pa-
teikti tyrimy ataskaitoje (Putys ir kt., 2022).

Pirmojo Sienlaukio grezinio VS (SVS-1)
(vir$utinis Nemunas-Medininkai) pado ir
kraigo aukstis skirtinguose greziniuose skiria-
si: Sienlaukio KG jis 23,2-42,2 m, o HTG -
mazdaug 26-42 m gylyje. Seniau jrengtuose
SVS greziniuose gylio intervalas toks pat —
23-42 m. Jj formuoja virSutinio ir vidurinio
Nemuno VS ezerinés (I III nm, ir 1 IIT nm,)
nuogulos: smulkaus ir smulkuc¢io smélio
atmainos. As geochemijai svarbus $iam VS
budingas bruozas - 38-38,5 m gylyje slug-
santis juodo tankaus sapropelio tarpsluoksnis,
kuris susiformavo vidurinio Nemuno termo-
stadialo laikotarpiu. Antrasis Sienlaukio gre-
zinio VS (SVS-2) pasizymi nedideliu storiu.
KG jis slugso 63-65 m, o senesniuose grezi-
niuose - 60-66 m gylyje. Nuogulas formuo-
ja fliuvioglacialinis Medininky-Zemaitijos
sluoksnio vidutinis ir smulkus smélis bei mo-
lingos zvirgzdo ir gargzdo nuogulos. Statinis
pjezometrinis $io sluoksnio lygis - 29-30 m
gylyje. Treliasis Sienlaukio grezinio VS
(SVS-3) - vidurinio pleistoceno Dziikijos mo-
reniniy nuoguly sudétyje esantis virSutinés
juros Azuolijos svitos smélio luistas — glldz
(J,az - ne in situ). KG ir HTG nustatytas
sluoksnio gylio intervalas — 147-152 m. Jis
sudarytas i§ smulkaus smélio, su zvirgzdo ir
gargzdo priemai$omis.

Razaitéliy vandenvietés teritorijoje iSskirti
keturi VS (RVS 1-4). Pirmasis (RVS-1) KG ir
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HTG fiksuotas 24-29 m intervale. Tai vir§u-
tinio Nemuno-Medininky tarpmoreninis VS,
kurio nuogulos susiformavo Merkinés tarp-
ledynmetyje (1 III mr ir a ITI mr). Senesniame
vandens gavybos grezinyje — 36-42 m gylyje
yra anksciau eksploatuotas sluoksnis, o $iame
intervale naujuosiuose greziniuose stebimas
tik vélyvojo Nemuno ir Medininky apledéji-
my moreny kontaktas, t. y. tarpledynmecio
nuoguly néra. Panasus statinis pjezometri-
nis lygis (3-5 m gylyje) ir beveik identiska
hidrocheminé sudétis (taip pat ir As kiekis)
leidzia manyti, kad $ie du intervalai - tas pats
VS arba tarp jy yra glaudus hidraulinis rysys.
Antrasis Razaitéliy vandenvietés VS (RVS-2)
sliagso 53-61 m gylyje. Tai vidurinio pleisto-
ceno Zemaitijos apledéjimo fliuvioglacialiniy
nuoguly sluoksnis (f IT Zm). Jj formuoja silpnai
molingas ir zvirgzdingas smélis bei Zvirgzdo ir
gargzdo nuogulos. Statinis pjezometrinis lygis
RVS-2 aptinkamas 30 m gylyje. Treciasis Razai-
téliy vandenvietés VS (RVS-3) aptiktas apatinés
kreidos Jiesios svitos sluoksniuose (K js). Jo gy-
lio intervalas 95-104 m, ji formuoja smulkus ir
aleuritingas smélis. HTG statinis pjezometrinis
lygis nusistovi 47 m gylyje. Ketvirtasis Razaité-
liy vandenvietés VS (RVS-4) apima virSutinés
juros Azuolijos svitos nuogulas (J,az). Sufor-
muotas vietomis aleuritingo smiltainio jis ap-
tinkamas 112-117 m gylyje, o pjezometrinis
lygis nusistovi 46 m gylyje.

Tiek Sienlaukio, tiek Razaitéliy vanden-
vietés teritorijose VS budingas zemyn nu-
kreiptas pjezometrinio lygio mazéjimas, o tai
budinga (ypac kvartero VS) poZeminio van-
dens mitybos ir tranzito zonoms.

Cheminiy elementy pasiskirstymas ir
tarpusavio Kkoreliacija geologiniy sluoks-
niy grunte. Sienlaukio ir Razaitéliy greZiniy
grunte cheminiy elementy kiekiy pasiskirs-
tymas labai priklauso nuo nuoguly granulio-
metrinés sudéties: molingose ir aleuritingose
nuogulose daugelio cheminiy elementy kie-
kiai didesni, smélingose — mazesni. Siuo at-
zvilgiu As néra i$imtis.

Arsenas (As). Sienlaukio tiriamaja-
me grezinyje kvartero sistemos smélingose
nuogulose As kiekis svyruoja nuo 0,64 iki
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1 pav. As, Fe ir SO, pasiskirstymas Sienlaukio vandenvie-
tés greziniuose (pagal Putys ir kiti, 2021)

Fig. 1. The distribution of As, Fe, and SO, in the layers
of the Sienlaukis wellfield site (according to Pitys and
others, 2021)

1,3 mg/kg (1 pav.), o moreniniy nuoguly,
aleurito sluoksniuose padidéja iki 1,27-
3,85 mg/kg. Sie rezultatai gana gerai palygi-
nami su panasios granuliometrinés sudéties
Lietuvos dirvozemyje nustatytais As kiekiais
(Kadnas ir kt., 1999). J,az svitos nuogulose
As kiekis didesnis: jvairios litogenetinés su-
déties nuogulose aptikta 3,66-9,67 mg/kg,
o didziausias kiekis — 9,67 mg/kg nustatytas
162 m gylyje esan¢iame molingame aleuro-
lite. Beje, didesni As kiekiai randami ir tose
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J,az smélio ir aleurito nuogulose, kurios slag-
so Dzukijos apledéjimo sluoksniuose ne in
situ. Jose aptinkama nemazai organogeniniy
sluoksniy, taip pat - Zérudio ir pirito kristaly
intarpy. Atskirai nustatyto As,O, formos As
kiekio rezultatai panasis: kvartero nuogu-
lose jo kiekis nevirsija 0,001-0,002 %, o J,az
sluoksniuose - iki 0,006 %.

Razaitéliy grezinio kvartero smélingo-
se nuogulose As kiekis svyruoja nuo 0,38 iki
1,96 mg/kg, o molingose - nuo 1,72 iki
2,77 mg/kg (2 pav.). K js nuogulose As yra
iki 3,85 mg/kg, o J,az smiltainyje siekia net
14,42 mg/1. Cia vizualiai nustatyti pirito ir zéru-
¢io kristalai bei organogeninis detritas. Pastebi-
ma panasi As,O, kiekio tendencija - kvartero ir
kreidos sistemoje dazniausiai jo iki 0,001 %, o
juros nuogulose pasitaiko ir iki 0,005 %.

Nustatyta, kad vyrauja As (V) forma, nors
yra dvi i§imtys (1-3 pav.). Viena jy — SVS-1
esanc¢iame smeélio sluoksnyje (28 ir 30 m gy-
lyje), kur As (III) sudaro iki 81 %. Badinga
tai, kad As (III) ¢ia vyrauja ir pozeminiame
vandenyje. Kita i$imtis aptikta Razaitéliy
grezinyje 41,2 m gylyje esan¢iame priemolyje
(g Il md), kur As (III) sudaro 58 %. Viename
i$ seniau jrengty Razaitéliy vandenvietés gre-
Ziniy vir§ panasiame gylyje sligsancio pusiau
laidaus sluoksnio — VS, kuriame aptiktas di-
delis (27 mkg/1) As kiekis. As (III) vyravimas
$iuose sluoksniuose rodo ¢ia esant intensy-
viai redukcine aplinka, o tai patvirtina ¢ia
rastas didelis organikos kiekis ir 41 m gyly-
je aptikta tamsiai pilka moreniniy nuoguly
spalva. Likusiuose abiejy vandenvie¢iy VS As
(I1T) dazniausiai nevirsija 30 % (Sienlaukyje)
ir 20 % (Razaitéliuose).

Gelezis (Fe). Fe pasiskirstymas Sien-
laukio ir Razaitéliy greziniy sluoksniuose
analogiskas As pasiskirstymui. Sienlaukio
grezinyje (1 pav.) smélingose ir zvirgzdingo-
se nuogulose Fe kiekis nedidelis - 0,6-1,0 %,
o priemolio ir aleurito nuogulose padidéja iki
1,0-2,7 %. Virsutinés juros nuogulose Fe yra
daugiau - nuo 1,3 iki 5,6 %. Razaitéliy van-
denvietés smélio nuogulose Fe - 0,29-1,1 %,
kitose kvartero nuogulose — 0,44-2,3 %, apa-
tinés kreidos nuogulose - 2,0-5,7 %, o vir§u-
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Fig. 2. The distribution of As, Fe, and SO3 in the layers
of the Razaitéliai wellfield site (according to Putys and
others, 2021)

. = A It
As vandenyje S grunte

3 pav. Sutartiniai = Fegrunte

zenklai 1 ir 2 pav. | Fe (1) vandenyje = SO3 grunte

Sud. P. Patys el
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tinés juros — 1,2-3,2 % (2 pav.). Analogiskai
svyruoja ir Fe kiekis grunte. Fe O, forma
nustatyta: Sienlaukyje - nuo 0,92 % (vande-
ningose smélio nuogulose) iki 10,3 % (juros
nuogulose), o Razaitéliuose atitinkamai nuo
0,55 % (smélio nuogulose) iki 5,55 % (krei-
dos sistemos nuogulose).

Siera (SO, forma). Sienlaukio grezinio
smélingose nuogulose SO, nedaug - 0,1-0,25 %,
o moreninése ir kitose molingose-aleuritin-
gose nuogulose - 0,16-0,68 %. VirSutinés
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juros sluoksniuose SO, aptikta kur kas dau-
giau - 0,75-5,6 %. Razaitéliy KG smélingose
nuogulose SO, taip pat nedaug - 0,02-0,16 %,
o moreninése ir kitose kvartero nuogulose -
0,01-0,27 %, apatinés kreidos nuogulose -
0,05-1,7 %, virSutinés juros sluoksniuose — net
1,2-3,8 % (1, 2 pav.).

Kiti cheminiai elementai néra tiesiogiai
susije su As kiekio dispersija grunte ar poze-
miniame vandenyje, todél jy pasiskirstymas
¢ia nepateikiamas.

Molio mineraly pasiskirstymas. Sienlau-
kio KG kvartero sistemos moreniniy nuoguly
ir vir$utinés juros sistemos molio frakcijoje
nustatyti kvarco, kalcito, dolomito, muskovito,
kaolinito, erionito (ceolity grupés mineralas),
ilito, albito ir ortoklazo mineralai. Vyrauja
kvarcas, muskovitas ir kaolinitas. Méginyje,
paimtame 51 m gylyje i§ moreninio priemo-
lio sluoksnio, aptikta tobermorito mineralo, o
162 m gylyje molingo aleurolito sluoksnyje —
0,1 % pirito (Patys ir kt., 2022). Razaitéliy KG
kvartero sistemos moreniniy nuoguly ir vir-
$utinés juros molio frakcijoje nustatyti kvar-
co, kalcito, dolomito, muskovito, kaolinito, kai
kuriais atvejais — erionito mineralai. Vyrauja
kvarcas, kalcitas ir kaolinitas. Molio mineraly
tyrimai rodo, kad sulfidy $ioje frakcijoje be-
veik néra. Vadinasi, jie kaupiasi stambesnése —
aleuritinése frakcijose.

18

Cheminiy elementy asociacijos. Sien-
laukio tiriamojo grezinio grunte isskirtos dvi
stambesnés CEA (4 pav.). Pirmoji - litogeni-
né-klastogeniné, kurig formuoja: nikelis (Ni),
aliuminis (Al), galis (Ga), cinkas (Zn), Fe, ala-
vas (Sn), $vinas (Pb), itris (Y), ceris (Ce), toris
(Th), vanadis (V), Ni, rubidis (Rb), kalis (K)
ir As. Artimu ry$iu su ja susijusi SO,. Asocia-
cijoje sujungti elementai budingi smulkia-
aleuritinei ir molio frakcijai. Veiksnys, darantis
jtaka asociacijos formavimui, — kvarco kiekio
kaita. Kadangi pastarasis pasizymi Zymia dis-
persija, prieSingais koreliacijos rysiais su juo
susijusios mineraly frakcijos ir atitinkamai li-
togeniné bei klastogeniné asociacijos ,,susilie-
ja“ | vieng. Tq patvirtina kvarcg formuojancio
silicio (Si) padétis DMS grafike - jis gerokai
nutoles nuo visy kity cheminiy komponenty.
Dalis pastarosios asociacijos elementy susije
su adsorbcija koloidy pavirsiuje. Daznai ele-
mentai patys formuoja koloidines daleles: Fe
ir Al hidroksidus arba yra aliumosilikaty su-
détyje. SO, daugeliu atvejy taip pat susijusi ir
su As, ir su Fe kaip sulfidy komponentas. Gera
As koreliacija su Fe paai$kinama ir tuo, kad As
yra gerai absorbuojamas tiek Fe oksidy / hid-
roksidy, tiek Fe sulfidy (makinavito, pirito,
arsenopirito).

Antroji CEA susijusi menkiau isreikstais
rysiais ir apima Ca, Mg, P, barj (Ba), stroncj
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(Sr), P ir mangang (Mn). Daugiausia tai kar-
bonatams budingi elementai. Su ja silpnais
rysiais susijusi anglis (nustatyta CO, forma),
kurios bendrajj kiekj cheminéje analizéje
formuoja daugiausia karbonatinés ir ma-
zesne dalimi - organinés kilmés anglis. Kiti
cheminiai elementai: Si, chromas (Cr), natris
(Na) ir volframas (W) asociacijy neformuo-
ja, 0 juy pasiskirstymo désninguma lemia tik
jiems budingi veiksniai.

Razaitéliy tiriamajame grezinyje didesnei
daliai elementy budingi panasus désningumai
(5 pav.), tik koreliaciniai ry$iai asociacijoje ¢ia
ne tokie glaudas. Kaip ir Sienlaukio greZinyje,
¢ia akivaizdus rysys tarp As ir Fe, taciau ma-
ziau glaudus su SO,. Vadinasi, Siame greziny-
je tam tikra As kiekio dalis taip pat sietina su
sulfidais, nors, lyginant su Sienlaukio grezinio
sluoksniais, didesné jo dalis absorbuota Fe ok-
sidy / hidroksidy bei molio mineraly. Razaité-
liy grezinio nuogulose taip pat galima i$skirti
karbonatine asociacijg, kurioje yra Ca, Cl, Mn,
Ba, Mg, Sr. Artimesni $ios frakcijos rysiai ir su
CO, - matyt, Corg jtaka ¢ia mazesné.

1 matavimas

kt., 2022). Bendroji mineralizacija (iStirpu-
siy medziagy suma) svyruoja — nuo 590 iki
670 mg/l Sienlaukio VS ir nuo 330 iki
715 mg/l - Razaitéliy VS.

Sulfato jonai. Sienlaukio vandenvietéje
SO;" jonai pasiskirste gana netolygiai: SVS-1
koncentracija svyruoja nuo 2 iki 10 mg/l,
SVS-2 - kyla iki 8-13 mg/l, 0 SVS-3 - vél ne-
didelé - 3,6-6,3 mg/l. Razaitéliuose stebimas
gana tolygus SO;" kiekio didéjimas link giles-
niyjy sluoksniy: nuo 13-15 mg/l RVS-1 iki
67-72,5 RVS-4 sluoksnyje.

Amonio, nitrito ir nitrato jonai. Amo-
nio (NH,)" jony koncentracija abiejose
vandenvietése kinta nuo 0,3 iki 0,7 mg/L
I8siskiria RVS-2 sluoksnis, kuriame (NH,)*
kiekis svyruoja apie 1 mg/l. Matyt, Sienlau-
kio vandenvietéje tokio i$skirtinio sluoksnio
néra. Nitrito (NaNO,) visuose vandeninguo-
siuose sluoksniuose nedaug - jis niekur ne-
virdija 0,02 mg/l. Nitrato (NO,) jony kiekis
maZesnis uz foninj, jy kiek daugiau Sienlau-
kio vandenvietés VS. I$siskiria SVS-2, kur
NO, aptikta 0,64 mg/l. Razaitéliy vandenvie-

Hidrocheminé poZeminio vandens  tés VS NO, niekur nevirsija 0,24 mg/l.
sudétis Sienlaukio ir RaZaitéliy greZiniy Bendroji, trivalenté ir dvivalenté gele-
vandeninguosiuose sluoksniuose. Tiek Zis (1-3 pav.). Bendrosios Fe (Fe (b)) didesné

Sienlaukio, tiek Razaitéliy vandenvieciy tir-
tuose VS vanduo gélas hidrokarbonatinis
Ca I tipo (HCO; > Ca’ + Mg?*) (Putys ir

koncentracija budingesné kvartero VS, ku-
riuose ji daznai virsija 1 mg/l. Didesni Fe jony
kiekiai aptinkami Sienlaukio vandenvietéje:

Geologijos akiraciai ¢ 2022 Nr. 3-4
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lg(Fe(h))

i | -05 0 0,5 .

6 pav. Rysys tarp bendrosios Fe
ir As kiekiy Lietuvos pozemi-
niame vandenyje koncentracijy
(reik$més logaritmuotos). Sud.
P. Puatys

Fig. 6. The relation between to-
tal iron and arsenic quantities in
Lithuanian groundwater (loga-
rithmic values)

12(As) =0,24*1g(Fe(b)) + 0,5
R:=0,125

15 2

SVS-1 - 1,2-1,9 mg/l, SVS-2 - 2,1-2,2 mg/1
ir SVS-3 - 0,78 mg/l. Razaitéliy VS: RVS-1 -
0,67-0,79 mg/l, RVS-2 - 1,09-1,17 mg/l,
RVS-3 - 0,53 mg/l ir RVS-4 - 0,28 mg/l.
Taigi, galima sakyti, kad daugiau Fe esama
Medininky-Zemaitijos VS, o maziausiai -
vir§utinés juros VS (ypa¢ smiltainiuose).
Tenka pastebéti, kad Fe pasiskirstymas VS
kietojoje fazéje grei¢iau prieSingas: Medi-
ninky-Zemaitijos VS Fe kaip tik maZiau, o
vir§utinés juros smiltainyje - daugiau. Fe
(I1I) kiekis visuose VS yra labai nedidelis ir
sudaro tik pédsakus — nuo reik§miy, mazes-
niy uz prietaisy jautrumo riba (<0,005 mg/1),
iki 0,1 mg/l SVS-1 virSutiniame sluoksny-
je. Tai rodo visy tirty sluoksniy intensy-
viai redukcines sglygas. Didziausios Fe (II)
koncentracijos aptinkamos SVS-1 ir SVS-2 -
2,1-2,2 mg/l ir RVS-2 - 1,04-1,13 mg/L.

Permanganato indeksas arba cheminis
deguonies suvartojimas (ChDS). Jis abiejose
vandenvietése svyruoja nuo 2,9 iki 4,8 mg O/1.
Nors higienos normos (HN) 24:2003 nusta-
tytos ribos — 5 mg O/I $ie kiekiai ir nevirsija,
taciau kai kuriais atvejais priartéja prie jos,
o tai rodo, kad VS organinés medziagos yra
nemazai. Pazymétina, kad $is rodiklis jvai-
riuose méginiuose, paimtuose i$ to paties VS,
kartais skiriasi net 1,5 karto.

pH rodiklis. Jis tiek Sienlaukio, tiek ir
Razaitéliy vandenvie¢iy VS santykinai pasto-
vus: jo reik§més svyruoja nuo 7,3 iki 7,6, t. y.
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vanduo ¢ia silpnai $arminis. Kiek didesné pH
reik§mé stebima tik J,az sluoksnio vandens
meéginiuose - 7,45-7,6.

As ir jo formos. As pasiskirstymas VS
labai netolygus (1, 2 pav.). SVS-1, ypa¢ ap-
atiniame tarpsluoksnyje (42-54 m gylyje),
aptinkami didziausi As kiekiai — nuo 26 iki
40 mkg/l. SVS-2 As apie 27 mkg/l, o SVS-3 -
nevirsija 0,5 mkg/l. Razaitéliy vandenvietéje
didelis As kiekis stebimas tik RVS-1 sluoks-
nyje — 24-27 mkg/l, o RVS-2 padidéjimas
néra zymus - tik 2,8-3,6 mkg/l. Likusiuose
Razaitéliy kreidos ir juros VS As kiekis ne-
vir$ija 0,5 mkg/l. Chlorido (CI"), hidrokarbo-
nato, Na, K, Mn ir Ca jony koncentracijos ir
pasiskirstymas mazai susij¢ su nagrinéjama
tema (Patys ir kt., 2022).

Sienlaukio ir Razaitéliy VS buvo tirtos ir
organinés As formos: arsenobetainas, mono-
metilarsenatas ir dimetilarsenatas. Né viena-
me pozeminio vandens méginyje organiniy
As formy nebuvo nustatyta. Taip pat né vie-
name i$ tirtyjy méginiy nerasta pesticidy
arba jy metabolity, kurie galéty rodyti, kad
As $altinis poZeminiame vandenyje galéty
buti Zemés pavirsiaus tarsa.

Suliniai (gruntinis vanduo). Sienlaukio
ir Razaitéliy vandenvieciy apylinkiy istirty
$uliniy vandenyje bendras As kiekis niekur
nevirsija 1 mkg/l. Sienlaukio apylinkiy $uli-
niuose Nr. 4, 5 ir 6 nustatyta vyraujanti As
(V) valentingumo forma (Putys ir kt., 2022).
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Anomaliy arseno koncentracijy Sienlau-
kio ir Razaitéliy vandenvieéiy pozeminiame
vandenyje priezastys. Sienlaukio ir Razaitéliy
vandenvieciy tyrimy rezultatai leidzia daryti
i$vada, kad tiesiogiai i§ dirvozemio ar grun-
tinio vandens As junginiai j VS nepatenka ir
néra As anomalijy priezastis. Nei dirvozemio
grunto, nei apylinkése esanciy Suliniy vandens
meéginiuose padidéjusio As kiekio nerasta. Ne-
aptikta ir pesticidy pédsaky, néra organiniy
(metilo) As formy, kurios palankiomis anae-
robinémis salygomis susidaro jmirkusiame ar
uzter§tame dirvozemyje (Woolson, 1977; Stol-
lenwerk, 2003). Net jeigu As junginiai patenka
i VS mitybos zong, per ilga migracijos laika
pesticidai suyra, o dirvoZzemyje susikaupusios
As metilo formos yra demetilinamos, redu-
kuojamos iki dimetilarsino, kuris pasisalina i$
dirvozemio j atmosferg (Stollenwerk, 2003).
Taip pat anomalaus As priezastis néra pertaka
i§ pokvartero VS. Juros ir kreidos sistemy VS
pasizymi mazomis As koncentracijomis, be to,
dél Zymaus pjezometrinio slégio mazéjimo gi-
lesniyjy sluoksniy kryptimi pozeminis vanduo
i§ gilesniyjy sluoksniy (net ir eksploatuojant
grezinius) negali patekti j aukstesnius.

SVS-1 aptinkamo anomalaus As kiekio kil-
mé kelia maziausiai klausimy. Pozeminiame
vandenyje vyrauja As (III) formos ir aptikta
pakankamai daug Fe (II) (1 pav.). Budinga ir
tai, kad nors grunte esancio As kiekis ¢ia néra
didelis, jame vyrauja As (III), nors kitais atve-
jais grunte nustatytas didesnis procentinis As
(V) kiekis. Be to, SVS-1 mazdaug 38 m gylyje
aptiktas 20 cm storio juodo sapropelio sluoks-
nis (Patysirkt.,2022). Kitas jdomus reigkinys -
zemiau VS slagsan¢iam Medininky morenos
sluoksniui buidinga pilka ir Zalsvai pilka spal-
va, 0 jo sudétyje As yra santykinai daugiau -
2,96 mg/kg. Visi $ie pozymiai rodo, kad VS
vyrauja anoksinés, mazo oksidacijos-reduk-
cijos potencialo (Eh < 100) salygos. Dar vie-
nas jdomus $io sluoksnio pozeminio vandens
bruozas - ypa¢ maza SO;" jony koncentracija —
2-5 mg/l. Beje, tokia pat maza SO;" koncen-
tracija stebima ir po Dzikijos morena sliig-
sancio SVS-3, kuris yra virsutinés juros smélio
nuoguly luistas, sligsantis ne in situ, pozemi-
niame vandenyje (2,5-6 mg/l). Nedidelé SO;"
koncentracija gali reiksti du scenarijus: 1) j
anomaligja zona pritekan¢iame vandenyje
SO;" jony pakankamai, taciau dél vykstancios

0,2

0,0 -

Eh, V

7 pav. As ir Fe formy stabilumo
zonos Eh-pH diagramoje (adap-
tuota pagal Kumar et al., 2016)

Fig. 7. The stability zones of As -0,5

H,

and Fe species on the Eh-pH 2
diagram (adapted from Kumar
etal., 2016)

4 6 8 10
pH

Geologijos akiraciai ¢ 2022 Nr. 3-4



30

MOKSLO PAZANGA

heterotrofinés bakterinés SO redukcijos
jo kiekis sumazéja; 2) pritekanc¢iame van-
denyje SO;" mazai, tada, dalyvaujant Core
grei¢iausiai vyksta tiesioginis redukcinis
Fe junginiy tirpinimas, o kartu ir As (III)
formy is$plovimas. Galima kelti hipoteze,
kad tiek SVS-3, tiek SVS-1 vyko ir vyksta
heterotrofiné SO;" redukcija ir sulfidy jony
(HS") susidarymas, tagiau SVS-3 susida-
re sulfidai per ilga laika suformavo kietyjy
sulfidy mineralus, o vir§utiniame SVS-1
didelé jy dalis galimai egzistuoja vandens
fazéje tirpiy hidrosulfidy bei polisulfidy pa-
vidalu. As reakcijos su vandenyje esanciais
sulfidais rezultatas gali buti As (V) formy -
tioarsenaty formavimasis (Bostick et al,
2005; Burton et al., 2013), kurj apraso to-
liau pateiktos 2-9 lygtys. Cia vyraujanti As
(IIT) forma rodo, kad didesne dalj suminio
As sudaro arsenitai (H,AsO,), kuriy forma-
vimosi priezastis — tiesioginis mikrobinis
Fe hidroksidy tirpinimas pagal 1 lygtj ir /
arba mobilizacija i§ sulfhidriliniy grupiy,
susiety su organine medziaga (Eberle et al.,
2020). Bet kurio scenarijaus atveju anok-
sinés-redukcinés terpés S$iame sluoksnyje
iSdava — Fe (III) junginiy tirpimas anoksi-
néje redukcinéje terpéje, juose absorbuoto
As (V) peréjimas | tirpalg bei jo redukcija,
taip pat As desorbcija i§ pusiau laidziy mo-
reniniy sluoksniy molio mineraly bei Fe
(III) oksidy / hidroksidy. Toliau gali vykti
gerai vandenyje migruojanciy tioarsenaty ir
tioarsenity formavimasis, dalyvaujant reduk-
cinéms sieros formoms. Visi $ie procesai ga-
liausiai ir lemia gana didele As koncentracijg
(30-40 mkg/l) Sio sluoksnio pozeminiame
vandenyje.

Minétame organogeniniame  sluoks-
nyje SVS-1 As kiekis nedidelis (1 pav.), to-
dél pagrindinis As $altinis Siame VS yra Fe
(IIT) oksidai / hidroksidai ir molio minera-
lai. Organogeninis sluoksnis $iuo atveju yra
daugiau veiksnys, salygojantis As redukcinj
i$plovima i$ kietosios fazés.

SVS-2 As kiekis mazesnis - iki 27 mkg/l,
o pozeminiame vandenyje bei grunte vyrauja
oksidaciné As forma, taigi ¢ia salygos néra
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krastutinai redukcinés. Tacdiau Fe (II) dia
daug - 2,2 mg/l, o Fe (III) - tik 0,01 mg/l.
Grunte Fe irgi nemazai - 23,6 g/kg, o spren-
dziant pagal litogeniniy elementy kiekj ne-
mazai yra ir molio mineraly (Patys ir kt.,
2022). Tai, kad vyraujanti As forma yra oksi-
daciné, o Fe — redukciné, néra priestaravimas:
ta gerai paai$kina As (V) sieros formy -
tioarsenaty susidarymo reakcija dalyvaujant
nulinio valentingumo sierai (S ), kuri yra
vandenyje esanciy sulfidy reakcijos su Fe
(III) hidroksidais rezultatas (ThomasArrigo
et al., 2016; Herath et al., 2018).

Razaitéliy vandenvietés RVS-1 aptinka-
mas bendras As kiekis poZeminiame van-
denyje — 20-22 mkg/l (2 pav.). Siuo atveju
Fe (b) kiekis vandenyje yra mazesnis — 0,7-
0,8 mg/l, t. y. artimas Lietuvos pozeminio
vandens Fe medianinei reik$mei. Taciau
Fe (III) / Fe (II) santykis vélgi rodo esant re-
dukcines salygas. Svarbus ir tas faktas, kad $is
sluoksnis susiformavo Merkinés tarpledyn-
mecio laikotarpiu, todél yra didelé tikimybé,
jog netoli grezinio yra organine medziaga
papildytas sluoksnis, darantis jtaka Zemam
redokso potencialui.

Apibendrinant galima sakyti, kad Sien-
laukio ir Razaitéliy poZzeminiame vandeny-
je As apykaitg ir anomalias vertes formuoja
jvairiy S, Fe ir organiniy junginiy kiekiai, su-
détinga $iy cheminiy komponenty tarpusa-
vio saveika, oksidacijos-redukcijos reakcijos
ir pH rodiklio kaita. Nors tiesioginiy jrody-
my, kad esant As anomalijoms Lietuvos po-
zeminiame vandenyje visais atvejais vyksta
sulfidy susidarymas néra (tyrimy metu deta-
liai As formos nenustatytos), §j reiskinj paro-
do keli netiesioginiai pozymiai: 1) SVS-1 KG
esantis mazdaug 20 cm storio palaidotas or-
ganogeninis (sapropelio) sluoksnis; 2) mazas
SO (ir galimai didelis sulfidy kiekis) SVS-1;
3) daugelyje Sienlaukio ir RaZaitéliy greZi-
niy istirty VS (tiek vandens, tiek nuoguly)
vyrauja As (V) forma, nepaisant redukciniy
salygy; 4) pH reiksmés (7,0-8,0) palankios
As desorbcijai ir monotioarasenato (MTA)
susidarymui ir maziau palankios kietyjy, As
turin¢iy sulfidy, formavimuisi; 5) palyginti
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negausiis bendrieji SO, Fe ir As kiekiai kvar-
tero nuoguly kietojoje fazéje, o tai reiskia,
kad nevyksta esminis kietosios Fe ir As sul-
fidy (makinavito, pirito, arsenopirito, auripi-
gmento ir realgaro) susidarymas.

Arseno anomalijy Lietuvos poZemi-
niame vandenyje susidarymo prielaidos ir
mechanizmai. Lokalus As anomalijy papli-
timas rodo, kad jy srityse egzistuoja specifi-
nés hidrogeocheminés salygos, leidziancios
vandenyje kauptis didesniems As kiekiams.
Remiantis tyrimy rezultatais ir moksliniy
publikacijy analize, galima daryti i$vada, kad
tokias sglygas Lietuvoje formuoja tarpmore-
niniuose sluoksniuose palaidotos organoge-
ninés nuogulos (zemapelkiy durpés ir pelkiy
bei ezery sapropelis) ir $iy nuoguly aplinkoje
esantys Fe (III) hidroksidai bei molio mine-
ralai (Pierce, 1982; Singh, 1988). Pazymeéti-
na, kad organogeninés nuogulos savaime gali
buti gera As junginiy kaupyklé (Zinkuté et
al., 2013; Eberle et al., 2020). Tacdiau svarbiau-
sia, kad jos kuria grieztai redukcines salygas,
veikian¢ias As anomalijy susidarymg. Esant
dideliam organinés anglies kiekiui, veikiant Fe
redukuojanc¢ioms bakterijoms, vyksta Fe (III)
oksidy / hidroksidy redukcinis tirpinimas
(Stumm, Morgan, 1996). Tokiu atveju Fe (III)
redukuojama i Fe (II): CH,O + 4FeOOH +
8H* » CO, + 7H,0 + 4Fe’* (1). Tirpstant
Fe (IIT) hidroksidams, didelé dalis jame susi-
kaupusio As formy pereina j vandens faze, o
arsenato jonai virsta H,AsO, (Smedley, 2002;
Kinniburgh, 2003; Appelo, 2006).

Kitas Fe (IIT) oksidy / hidroksidy redukci-
nio tirpinimo variantas galimas tada, kai dél
bakterijy (SRB) veiklos vyksta heterotrofiné
disimiliaciné SO redukcija (Herath et al,
2018) ir susidaro vandenyje tirpios sulfidy
formos: sO;” + 2C,H,O, > H,S + 2HCO, +
2C,H,0, (2)arba2s0; +5C, +H,0>2HS +
5CO, (3). Susidare sulfidai reaguoja tiek su
juos produkuojan¢iame organogeniniame
sluoksnyje esanc¢ia organine medzZiaga, su-
darydami sulthidrilines grupes (Eberle et al.,
2020), tiek su nuogulose esanciais Fe (III)
oksidais / hidroksidais. Dél to susidaro
Fe (II) jonai ir S° (ThomasArrigo et al., 2016):

2Fe(OH), + HS™ + 5H* <> 2Fe?* + §° + 6H,0
(4) arba 2FeOOH + HS- + 5H* <> 2Fe** + S* +
4H,0 (5).

Kad ir kokiu badu vykty Fe (III) oksidy /
hidroksidy redukcija, | vandens faze issiski-
ria nemazas Fe (II), susidariusios vykstant
redukcijai, kiekis. Kadangi kartu issiskiria ir
As formos, tai didesnis Fe pozeminiame van-
denyje kiekis gali bati tam tikras As anomali-
ju pozeminiame vandenyje indikatorius - $iy
dviejy hidrocheminiy komponenty koncen-
tracijy imtys susijusios koreliaciniais rysiais
(6 pav.).

Tirpale susidariusi S° $arminéje aplinkoje
patiria tolesnes transformacijas — formuo-
ja polisulfidus (ThomasArrigo et al., 2016),
pvz.: (n - 1)S° + HS" <> S7 + H* (6); 2Fe** +
S, +2H,0 <> FeOOH + S. + 4H" (7). $° rea-
guoja su H,AsO, ir iSkrenta nuosédy pavida-
lu arba adsorbuojama organinés medziagos
(Kumar et al., 2020). Tokiu badu nuolatinis
S® susidarymas ir virsmy ciklas formuoja
buferine sistema, palaikancia nedidele, ta-
¢iau stabilig HS™ koncentracija vandenyje ir
tolesnj Fe hidroksidy tirpinimg (Burton et
al., 2013; Sun et al., 2016). Su Fe (III) hid-
roksidais susietas As tokiu budu patenka
i vandens faze, o jo oksiduota forma, vei-
kiant tirpiems sulfidams, gali bati redukuota
(Nordstrom and Archer, 2003; Helz and Tos-
sell, 2008): H,AsO, + H,S = H,AsO, + §* +
H,O (8). Santykinai nedidelis sulfidy kiekis
lemia, kad | vandens faze patekes arsenatas
néra visiS$kai redukuojamas, todél H,AsO,
jony nepakanka kietosios As sulfidy fazés su-
sidarymui ir jie toliau lieka vandenyje (Sun
et al., 2016). Susidarius tinkamoms saglygoms
(optimalus sulfidy bei Fe (II) kiekis, neutrali
ir silpnai $arminé terpé), H,AsO, jonai gali
jungtis su HS™ ir S° tokiu badu formuoda-
mi As tioanijony formas - tioarsenatus ir
tioarsenitus. Daugelio autoriy nuomone,
dazniausiai vykstanti transformacija j $iuos
junginius susijusi batent su S° dalyvavimu
reakcijoje. Jos rezultatas — monotioarsena-
to (MTAs (V)) jony susidarymas (Herath
et al., 2018): H,AsOj + S° <> H AsO,S™ + H"
(9). Si reakcija svarbi tuo, kad jai vykstant
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vienareik$miskai formuojasi monotioarsena-
to jonai, o As reakcijos su sulfidais rezultatas
gali bati ir kietosios fazés As sulfidy mineralai.
Esant didesniam sulfidy ir polisulfidy kiekiui
ir toliau mazéjant redokso potencialui, tioarse-
natai gali transformuotis j aukstesnés eilés tio-
anijonus - di- tri- ir kt. tioarsenatus (Burton et
al,, 2013): H,AsO,S™ + H,S = H,AsO.S, + H,O
(10). Tioarsenaty formavimasis paaiskina pa-
radoksa, kodél As (V) forma gali egzistuoti
mazo oksidacijos-redukcijos potencialo saly-
gomis (Planer-Friedrich et al., 2007).

As ir HS™ saveikos rezultatas gali bati ir
As sulfidy mineralai, taciau jie stabilesni
ragstinéje aplinkoje (Kumar et al.,, 2016).
Ivairiy As formy - tarp jy ir tioarsenaty bei
tioarsenity - stabilumo zony i$sidéstymas
Eh-pH diagramoje jvairiy $altiniy (priklau-
somai nuo eksperimento salygy) nurodomas
kiek skirtingai. Stabilumo zonos, kai As ir
Fe jony formas vandenyje labiau kontro-
liuoja S°, pavaizduotos 7 pav. (Kumar et al.,
2016). Jos nebutinai identiskos Lietuvos VS
salygoms, taciau tendencijos akivaizdzios:
didesné tikimybé, kad kietosios fazés sulfidy
mineralai formuosis mazesnio pH rodiklio
diapazone (kai pH < 6). Fe sulfido makina-
vito (o toliau - pirito) formavimasis galimas,
kai pH > 4. Tokia ,konkurenciné* Fe reakci-
ja su sulfidy jonais lemia tai, kad i§ H,AsO,
susidaro tioanijonai, o tai padidina bendra
As kiekj pozeminiame vandenyje (Kumar et
al., 2020). Tioarsenatai, esant neutraliai arba
silpnai $arminei terpei, pakankamai stabilis
ir maziau sorbuojami tiek sulfidy, tiek ir Fe
hidroksidy, i$skyrus ferihidrita, kurio $iuo
atveju biina nedaug (Couture et al.,, 2013).
Tad $iy formy susidarymas gerokai padidina
As mobilumg vandenyje ir tai akcentuojama
daugelyje moksliniy publikacijy.

Kiek kitokie As anomalijas lemiantys hi-
drocheminiy komponenty $altiniai badingi
Siaurés Lietuvos arealui. Gausaus SO po-
zeminiame vandenyje kiekio Saltinis — negi-
liai (iki 50 m) slagsancios vir$utinio devono
Tatulos (D,tt) sulfatinés (gipso) uolienos —
SO koncentracija pozeminiame vandeny-
je ¢ia siekia kelis simtus mg/l (Patys ir kt.,
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2022). Organinés medziagos, dél kurios
vyksta SO;" redukcija, prine$ama nuo zemés
pavir$iaus per karstinius plySius bei nias.
Pagrindinis As $altinis greic¢iausiai yra kvar-
tero nuogulose esantys Fe hidroksidai ir
molio mineralai. Kai kuriy j zemés pavirsiy
istekanciy vandens $altiniy (pvz., Smardoné
Birzy regioniniame parke) vandenyje nusta-
tomas sieros vandenilis patvirtina, kad $io
arealo poZzeminiame vandenyje susidaro sul-
fidai (Kadanas ir kt., 2017), o kartu galimas
ir tioarsenaty formavimasis.

ISVADOS

Iki $iol nepasitvirtino né viena didelj As
kiekj Lietuvos pozeminiame vandenyje s3-
lygojanti antropogeninés jtakos versija. Ne-
rasta jrodymy, kad Sienlaukio ir Razaitéliy
vandenvietése VS galéty buti ter$iami pes-
ticidais ar jy metabolitais, prine$amais nuo
zemés pavirSiaus. IStirtais atvejais neaptikta
ir gilesniyjy VS jtakos.

Pagrindinis As poZeminiame vandenyje
$altinis — Fe oksidai / hidroksidai, molio mi-
neralai ir kai kuriais atvejais organogeninés
nuogulos (durpés, sapropelis), kuriose As
susietas sulfhidrilinémis (tiolinémis) bei ki-
tomis funkcinémis grupémis, taip pat Fe (III)
jungtimis. Sulfidy mineralai (makinavitas,
piritas, arsenopiritas, realgaras ir auripig-
mentas) kaip As $altinis Lietuvos salygomis
yra maziau reik§mingi.

Pagrindinis As i$plovimo i$ kietosios fa-
zés | poZzeminj vandenj mechanizmas susijes
su redukcijos procesais. Jis galimas tik esant
anoksinéms sglygoms ir pakankamam orga-
ninés medziagos kiekiui VS nuogulose. Sis
mechanizmas apima tiek tiesioginj bakterijy
veiklos salygota redukcinj As i$plovimg i$ Fe
oksidy / hidroksidy, tiek netiesioginj - susi-
jusj su bakterine disimiliacine SO}’ redukcija,
susidariusiy sulfidy reakcija su As turindiais
mineralais ir S° susidarymu. Pirmuoju atveju
pozeminiame vandenyje formuojasi H,A-
sO, (As (III)) forma), o antruoju — daugiau-
sia monotioarsenato jonai (As (V) forma),
susidarantys jungiantis H,AsO, jonams su
S°. Naujausi As tyrimai rodo, kad antrasis
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redukcinio As i$plovimo variantas turéty  jonai absorbuojami Fe oksidy / hidroksidy,

bati labiau paplites gamtoje. sulfidy mineraly ir organiniy medziagy mo-

Silpnai $arminéje ir $arminéje terpéje tiek  lekuliy. Dél to Sios formos tik padidina As
As oksoanijonai, tiek tioanijonai yra stabiles- ~ migracijos pozeminiame vandenyje galimy-
ni. Ta¢iau tioanijonai maziau nei oksoani-  bes ir daznai formuoja As anomalijas.
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Summary

INTERPRETATION OF THE ORIGIN OF ARSENIC ANOMALIES IN THE
GROUNDWATER OF LITHUANIA BASED ON THE RESULTS OF THE
SIENLAUKIS AND RAZAITELIAI WELLFIELDS INVESTIGATIONS

High arsenic (As) concentration in drinking abundant testing of the minor wellfields. Therefore,
groundwater is a big challenge for many regions all there were found quite a few As anomalies in the
around the World. Although this did not seem a groundwater nowadays in Lithuania even though
problem in the Lithuania aquifers until recent times, prevailing values of the aqueous As range as <1-2
however, the situation gets changed with more mkg/l. The anomalous values often overshoot the
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limit of 10 mkg/1 established by the World Health
Organization. There are some clusters of anomalies
in Lithuania’s territory, especially in the South-
western, western and northern regions. These
‘discoveries’ most likely got a possibility thanks
to the improvement of the analytical technique.
However, the most important reason for detecting
so relatively high As values can occur due to using
wells with low pumping rates.

Traditionally aqueous As anomalies are
coupled to some chemical processes such as
oxidative dissolution of solid As and Fe sulfides
with oxygen inflow, ferric iron oxy/hydroxides
reduction in the presence of organic carbon (Co, ),
and substitution reactions of As species with
(mainly) phosphates and carbonates. Nevertheless,
certain new approach got prevalent during these
last years along with the appropriate publications.
It is a perception about the importance of thiolate
As species - thioarsenates and thioarsenites
are formed with a quite meaningful amount of
aqueous sulfides and zero-valent sulfur (S°) being
available. These species in turn are the consequence
of dissimilatory bacterial sulfate reduction (BSR)
in the presence of Co__. Noteworthy, there was a
focus on the solid As and Fe sulfides precipitation
instead of the thiolate species formation in earlier
publications. Our research in the boreholes in
western Lithuania (Sienlaukis and RaZaitéliai
wellfields) allow us to consider the BSR and
consequently the formation of the mobile thiolate
species to be the main reason for high As amount
anomalies in the aquifers.

According to the special environmental project,
the research of ground and groundwater proceeded
in the sites of Sienlaukis and RaZaitéliai wellfields
located in the Raseiniai district in 2020. According
to the program, two cartographic boreholes were
set with the sampling of borehole ground. Some
groundwater wells were to get water samples and
proceed with pumping tests in the different aquifers.
Either some dug wells are in the surroundings of the
wellfields to access hydrochemical components and
parameters including pesticides and methylated
species of As. Both ground and groundwater were
tested in worldwide laboratories.

The special As research at Sienlaukis and
Razaitéliai wellfields (SW and RW) sites in the
western part of Lithuania did not demonstrate any
possibility of direct pollution from the surface.
Therefore, it can be concluded, As the amount
increasing in Lithuania's aquifers is not linked to
man-made origin yet.

The analysis of the samples of the boreholes
allowed us to state As distribution along the cross-
sections not being considerably changeable in the
range of the Quaternary deposits though being
some higher in the K, and J, layers. Commonly,
As the amount is higher in the clayey deposits
(mostly glacial till) and accordingly is lower in
the sandy ones keeping in mind unconsolidated
deposits.

The multidimensional scaling method
demonstrates a high affinity between As and Fe
with some weaker association with SO,. It means
As to be mostly absorbed by Fe (III) oxide/
hydroxides instead of being coupled to the solid
sulfides. Additionally, considering ferrous iron
(Fe (II)) is an appropriate indicator of low redox
condition. The relation between total amounts of
Fe and As must be quite strong as proven by testing
the chemical composition of drinking groundwater
in some sites in Lithuania.

The initial source of As in groundwater
is considered to be As deposition into ferric
oxyhydroxides and organogenic lake sediments
as they were located on the earth's surface during
the former interglacial periods. These sediments
are known to be an excellent geochemical barrier
for arsenic as well as some other trace elements.
The main reason for high As in drinking water
appears to be reductive leaching from ferric iron
oxides/hydroxides mostly due to direct reductive
leaching of the Fe oxides/hydroxides or the same
one based on aqueous sulfides impact and zero-
valent sulfur. Reductive sulfur species in turn
are the consequence of the microbially mediated
sulfate reduction in the organogenic interlayers of
the aquifers.

The most important consequence of sulfate
reduction with the formation of aqueous sulfides
and zero-valent sulfur and trivalent Fe reduction
in the formation of thioarsenates and thioarsenites
species. First, the formation of thioarsenates could
explain how five-valent As can exist in quite strong
reductive conditions. Second, these species are
more stable in respect of the As sorption on various
minerals. Therefore, thiolate As species can migrate
in groundwater for quite a long time.

It must be marked, As sulfides prefer to be
precipitated at an acidic range of pH while the
thiolate species prefer alkaline conditions. Taking
into account the fact that oxygenated As species are
also rather mobile in alkaline conditions, additional
formation of the thiolated species increases the
total aqueous As amount even more.
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