Organiniai alavo junginiai (OAJ)

Organiniai alavo junginiai buvo placiai naudojami dél savo biocidiniy savybiy (laivy dazuose pries§
apaugimg, pesticiduose Zemés tkyje) ir kaip stabilizatoriai jvairiose pramonés srityse
(polivinilchlorido (PVC) pramongje, antikoroziniy dangy gamyboje ir t.t.).

Organiniai alavo junginiai, ypa¢ tributilalavas (TBT), yra ypac toksiski gyviesiems jiros
organizmams.

Helsinkio komisijos (HELCOM) domenimis, beveik visa Baltijos jiira nesiekia geros cheminés
buklés dél TBT koncentracijy vandenyje, dugno nuosédose ir biotoje (moliuskuose).

Tyrimy duomenys rodo TBT koncentracijy mazéjimo tendencijas, ta¢iau dugno nuosédos uostuose
ir ties laivybos keliais vis dar yra antrinés tarSos TBT Saltinis.

Organiniai alavo junginiai (tributilalavas (TBT), dibutilalavas (DBT), monobutilalavas (MBT),
trifenilalavas (TPHT) ir kt.) — cheminés medZziagos, turincios bent vieng kovalentinj Sn-C rysj. Alavas
(Sn) ir jo neorganiniai junginiai néra toksiski, ta¢iau organiniai alavo junginiai (toliau — OAlJ), ypac
TBT, yra ypac toksiski. OAJ zmogaus buvo sukurti dar 1920 metais, kaip priemoné nuo kandziy [1].
Véliau OAJ buvo placiai naudojami dél savo biocidiniy savybiy (laivy dazuose prie§ apaugima,
pesticiduose zemes tikyje) ir kaip stabilizatoriai jvairiose pramongs srityse (polivinilchlorido (PVC)
pramonéje, antikoroziniy dangy gamyboje ir t.t.) [2, 3, 4, 5, 6, 7]. Skirtingi OAJ junginiai nevienodai
buvo naudojami skirtingiems tikslams. Pavyzdziui, laivams skirtuose dazuose prie$ apaugima naudoti
daugiau tripakaiciai organoalavo junginiai (pvz., tributilalavas — TBT). Dvipakaiciai organoalavo
junginiai, tokie, kaip dibutiltalavo (DBT) ir dioktilalavo (DOT) junginiai, pla¢iai buvo naudojami
vartojimo prekése kaip stabilizatoriai arba katalizatoriai. DOT junginiai — tekstilés gaminiuose,
pirstinése, avalynéje ar avalynés dalyse, sieny ir grindy dangoje, vaiky priezitiros gaminiuose, motery
higienos produktuose, sauskelnése.

2002 metais, Europos Sajungoje OAJ buvo sunaudota apie 19000 tony per metus [7], 2007 m.
— 21000 tony per metus [7, 21]. Didzioji dalis (>16000 tony) OAJ (tokiy, kaip DBT, DOT) buvo
sunaudota PVC pramongje [21]. Tki uzdraudimo (2003 m.), apie 2000-3000 tony alavo kasmet buvo
sunaudojama laivy dazams su TBT [21].

I vandens telkin; pateke OAJ akumuliuojasi dugno nuosédose ir kaupiasi gyvuosiuose
organizmuose (ypac¢ bentoso), sukeldami organizmo sistemy pazeidimus. Net ir labai mazos (<1-2
ng/l) organiniy junginiy koncentracijos gali sukelti moliusky dauginimosi ir vystymosi sutrikimus [2,
6, 8, 9, 19]. OAJ sutrikdo Zuvy ir zinduoliy imuning, endokrining, nervy ir dauginimo sistemas, jiiros
dumbliams sutrikdomi fotosintezés procesai [1-9]. Nors dvipakai¢iai ir tripakai¢iai organoalavo
junginiai turi tokj patj neigiama poveikj, tripakaiciy junginiy (tokiy kaip TBT) poveikis stipresnis nei
dvipakaiciy junginiy (pvz., DOT ir DBT).

OAJ (TBT ir TPHT) laivy dazuose imti naudoti nuo 1960 mety [8, 9]. Tokie dazai buvo sKirti
padengti laivy korpusg nuo apaugimo dumbliais ir kitais organizmais [7, 8, 9]. Remiantis moksline
informacija, dazy prie§ apaugima naudojimas buvo pagrindinis TBT patekimo ] juring aplinka
Saltinis.

Atsiradus gausybei tyrimy apie toksiska OAJ poveikj biotai rezultatams, Europos Sajungoje
nuo 1989 m. buvo uzdrausta juos naudoti mazy laivy (<25 m) dazuose nuo apaugimo (1989/677/EB).
2003 m. Europos Parlamento ir Tarybos Reglamentu (EB) Nr. 782/2003 visuose laivuose buvo
uzdrausta OAJ naudoti laivams skirtuose dazuose. Pagrindinis teisinis dokumentas Siam draudimui
buvo 2001 m. Tarptautinés jury organizacijos (TJO) priimta Tarptautiné konvencija dél laivuose
naudojamy zalingy apsaugos nuo uzsiter§imo sistemy kontrolés (AFS konvencija). AFS konvencijoje
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ir Reglamente Nr. 782/2003 numatytos fiksuotos taikymo datos: nuo 2003 m. sausio 1 d. draudziama
dengti laivus organoalavo junginiais, o nuo 2008 m. sausio 1 d. nuo laivy turi biiti pasalinti
organoalavo junginiai, nebent jie buty padengti danga, apsaugancia, kad tokie junginiai
neprasiskverbty i§ po ja esancios neatitinkancios reikalavimy apsaugos nuo uzsiterSimo sistemos.
Tripakaiciai organoalavo junginiai nebenaudojami kaip biocidai pagal Europos Parlamento ir
Tarybos direktyvag 98/8/EB dél biocidiniy produkty pateikimo j rinkg. Ribojimai gaminiams OAJ
nustatyti Komisijos Sprendimu Nr. 2009/425/EB, véliau — Komisijos Reglamentu (ES) Nr. 276/2010.

[vairis tyrimai parodé, kad TBT skilimo pusperiodis vandenyje svyruoja nuo dieny iki ménesiy,
dugno nuosédose — jis ilgesnis. Pagal Briant ir kt. (2016) tyrimus, TBT skilimo pusperiodis dugno
nuosédose kito nuo 360 iki 775 dieny [13], Kiti tyrimai rodo, kad TBT dugno nuosédose gali islikti
iki keliy desim¢iy mety. [10, 11, 14]. Didesnés jo koncentracijos nustatomos smulkesnés frakcijos
dugno nuosédose [12, 20]. TBT léciau degraduoja bedeguonéje, Zemos temperatiiros aplinkoje [10].

Ieskant budy, kaip pasalinti TBT i$ aplinkos, sumazinti jo koncentracijas ar jo keliamg antring
tarSg 1§ dugno nuosédy, vykdomi jvairts tyrimai. TBT termiskai yra nestabilus, uzterStas dugno
nuosédas veikiant aukSta temperatiira sudeginama organiné dalis — TBT suyra j DBT, MBT ir
neorganinj alava. Tyrimai [15] parodé, kad 450 °C temperatiiroje, per 15 minuciy, TBT koncentracija
dugno nuosédose sumaze¢jo nuo 72,6 mg/kg iki 0,29 mg/kg (TBT buvo pasalintas 99%). Terminis
dugno nuosédy apdorojimas rekomenduojamas labai uZterStoms dugno nuosédoms valyti. Tokioje
temperatiiroje taip pat suyra ir kiti organiniai junginiai, kaip policikliniai aromatiniai angliavandeniliai
[15]. Tyrimy duomenys rodo, kad kai kurios mikrodumbly, bakterijy ir gryby rusys jvairiy reakcijy
metu geba skaidyti OAJ dugno nuosédose ir nuotekose, augalai (pvz., mieZiai) taip pat gali buti
panaudojami skaidant Siuos junginius uzterS§tame grunte [4, 5, 16]. OAJ grei¢iau degraduoja veikiami
Sviesos (fotolizé). Ieskant alternatyvy, kuo pakeisti dazus su TBT, imti naudoti kiti biocidai (cinko
piritionas, vario piritionas), kuriy poveikis aplinkai ir toksiSkumas taip pat tiriamas [17, 18].

Tributilalavas (Tributilalavo Kkatijonas) jtrauktas prioritetiniy pavojingy medziagy sarasa.
Didziausia leidziama TBT koncentracija su nuotekomis j gamting aplinkg yra 0,02 pg/l. Pavir§iniame
vandenyje didziausia leidziama koncentracija (DLK-AKS) — 0,0015 pg/l, vidutiné metiné
koncentracija (MV-AKS) — 0,0002 ug/l. Vertinant Lietuvos jiros rajono dugno nuosédy uzterStuma
tributilalavu, naudojama geros aplinkos biiklés ribiné verté — < 10 pg/kg sauso svorio (s.sv.). TBT
aplinkos kokybés standarto biotai, kaip aplinkos komponente, néra, taciau HELCOM
rekomenduojama TBT ribiné verté moliuskuose — 12 pg/kg sauso svorio. Pagal grunto kasimo jury ir
jury uosty akvatorijose ir iSkasto grunto $alinimo Lietuvoje taisykles (LAND 46A-2002) nuo 2021
m. sausio 1 d. TBT ribiné vert¢ dugno nuosédose yra 60 pg/kg sausos mases, o virSijus $ia
koncentracijg iSkastg gruntg j jirg Salinti draudZiama.

Uzdraudus OAJ laivy dazuose, TBT koncentracijos jirinéje aplinkoje ir gyvuosiuose
organizmuose mazejo [8, 9, 10, 11, 21]. Mazéjant koncentracijoms uosty dugno nuosédose, maZziau
TBT | juring aplinka patenka ir su uostuose iSkastu ir jurose pasalintu gruntu [9]. Stebimas ir TBT
koncentracijy Baltijos jaros moliuskuose mazéjimas (1 pav.). Taciau nepaisant teigiamy pokyciy,
Helsinkio komisijos (HELCOM) 2018 m. atliktas vertinimas [27] parodé, kad beveik visa Baltijos
jura nesieké geros cheminés biklés dél TBT koncentracijy vandenyje, dugno nuosédose ir biotoje (2

pav.).



300 3000

&
©
o
250 2500
©
(@]
200 2000 ,,
A & g
= 13
] £ sDMUMII
> ®
2 550 A 1500 f  @ARNI0165
& WFRB 65
: ¢ 0, 2
% @Gpteborg 4
100 1000 = @ Goteborg 6
"o ) § AFYNM2
50 500
0 ’ 0
1996 2001 2006 2011 2016

1 pav. TBT koncentracijos daugiameté kaita moliuskuose Danijos ir Svedijos jiriniuose vandenyse. Oranziné
linija — HELCOM rekomenduojama TBT ribiné verté (12 pg/kg sauso svorio) moliuskuose. Pazymima, kad
2003 m. — draudimo naudoti OAJ laivy dazuose metai. Saltinis: [26].
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2 pav. Baltijos juros integruotas vertinimas pagal TBT koncentracijas dugno nuosédose, biotoje ir

vandenyje. Legendoje Zalia spalva — gera biiklé pasiekta, raudona — nepasiekta, balta — netirta. Saltinis:
[27].



Organiniy alavo junginiy paplitimo tyrimai Lietuvoje

OAJ tyrimy rezultatai parodé, kad tarsa Siais junginiais aktuali Lietuvos vidaus ir jiiriniuose
vandenyse, dugno nuosédose. Vieni pirmyjy organiniy alavo junginiy tyrimy Lietuvoje buvo vykdyti
2005-2007 metais jgyvendinant projekta ,,Vandens aplinkai pavojingy medziagy nustatymas
Lietuvoje* [22]. Tyrimy rezultatai parodé labai platy $iy junginiy paplitima. TBT aptiktas beveik visy
nuoteky valymo jrenginiy dumble (22-iuose i§ 25), Nemuno ir Nevézio vandenyje Zemiau didziyjy
miesty, taip pat, upiy dugno nuosédose, Klaipédos sgsiaurio vandenyje (0,011-0,012 pg/l, kai Siuo
metu galiojantis DLK-AKS tributilalavo koncentracijai vandens telkinyje-priimtuve yra 0,0015 ug/1).
Didziausios TBT dugno nuosédose koncentracijos buvo nustatytos Malky jlankoje (1920-2400 pg/kg
sauso svorio). Vélesniy (2010-2012 m.) TBT dugno nuosédose tyrimy metu, TBT koncentracijos
uosto dugno nuosédose taip pat buvo aukstos: smélyje sieké 790 pg/kg s.sv., dumblo nuosédose —
1600 pg/kg s.sv. Projekto SMOCS (2010-2012) metu surinkta informacija rodo aukstas TBT
koncentracijas ir kituose Baltijos jiiros uostuose: Gdansko uosto dugno nuosédose TBT koncentracija
sieke 379 pg/kg, o ties Gdansko laivy statykla matuota Zenkliai aukStesné koncentracija — 15780
ug/kg. Gdynés uoste didziausia TBT koncentracija buvo 82 pg/kg, o Gdynés laivy statyklos teritorijos
dugno nuosédose — 1910 pg/kg. Svedijos uostuose TBT koncentracija dugno nuosédose kito nuo <1
iki 7300 pg/kg [12].

2008-2009 metais Helsinkio komisijos (HELCOM) inicijuotame projekte ,,Screening of
Selected Hazardous Substances in the Eastern Baltic Marine Environment* organiniai alavo junginiai
(TBT, DBT, MBT, MPhT, DPhT, TPhT, MOT, DOT) buvo tirti Baltijos juros zuvyse. Projekto metu
TBT buvo nustatytas visose tirtose Zuvyse (eSeryje, strimeléje ir plek$né¢je) Baltijos juroje.
Koncentracijos Zuvy méginiuose kito < 2-35 ng/g drégno svorio ribose ir buvo panaSios arba
mazesneés nei ankstesniy tyrimy Baltijos jiiroje metu. Ties Lietuvos krantais pagautoje strimeléje TBT
koncentracijos kito nuo 3,1 iki 6,4 ng/g drégno svorio, o pleksnéje buvo aptikti Kiti organiniai alavo
junginiai (DBT, DPhT) [7].

2011 m. vykdyto projekto ,Baltijos Saliy veiksmai siekiant sumazinti Baltijos juros tar$a
pavojingomis medziagomis (BaltActHaz)“ rezultatai parodé¢ platy organiniy junginiy aplinkoje
paplitima. Projekto metu, DBT ir MBT aptikta gamybinése, buitinése ir pavirSinése (lietaus)
nuotekose. Tributilalavo pasitaiké labai retai (odos pramonés, ploks¢iy gamybos pramonés, laivy
statyklos nuoteky bei sgvartyny filtrato méginiuose). DBT ir(arba) MBT aptikta farmacijos,
celiuliozés ir popieriaus gamybos, metalo apdirbimo ir galvanizacijos, tekstilés, odos, gumos,
cemento, betono, asfalto gamybos, ploks¢iy gamybos, plastiko pramonés nuoteky méginiuose, laivy
statykly nuotekose, prekybos centry nuotekose, pramonés rajony, automobiliy utilizavimo jmoniy
pavir$iniy nuoteky méginiuose, nuoteky dumble [6].

Projekto COHIBA (2012) metu, organiniai alavo junginiai (MBT, DBT, TBT, TTBT, MOT,
DOT, TPhT, TCyT) buvo tirti komunalinése nuotekose, nuoteky dumble, sgvartyny filtrate ir
pavirSiniy (lietaus) nuoteky méginiuose. TBT skilimo produkty (didesnémis koncentracijomis MBT
ir mazomis DBT) aptikta miesto nuotekose, o pavirSinése (lietaus) nuotekose jy neaptikta. DidZiausia
MBT koncentracija nustatyta sgvartyny filtrato nuotekose (59 ng/l). TBT ir kity tirty organiniy alavo
junginiy miesto nuotekose neaptikta, ta¢iau TBT ir jo skilimo produkty buvo nustatyta miesto
nuoteky dumble (TBT — 3,3-4,6 ng/kg; DBT - 190-240 pg/kg; MBT — 340-560 pg/kg) [23].

2015-2016 metais TBT buvo tirtas gamybiniy, komunaliniy ir pavir§iniy nuoteky méginiuose,
nuoteky dumble, pavirSiniuose vandens telkiniuose ir gyvuosiuose organizmuose. TBT aptiktas 41-
ame 1§ 152 tirty (27% visy tyrimy) komunaliniy ir gamybiniy nuoteky méginiy, 3-juose is§ 26 tirty
miesto nuoteky dumblo méginiy (12% visy tyrimy), 11-oje i$ 73 tirty (15% visy tyrimy) pavir§inio
(lietaus) nuoteky méginiy [24].

Pagal valstybine¢ aplinkos monitoringo programa, tributilalavo katijono (TBT) tyrimai Kursiy
mariy ir Baltijos juros vandenyje pradéti 2010 metais, dugno nuosédose — nuo 2011 mety. Vandenyje
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TBT koncentracijos dazniausiai (95 % visy tyrimy) buvo mazesnés uz kiekybinio jvertinimo ribg
(<KIR), kitaip tariant — TBT nebuvo aptiktas. Tac¢iau juros rajonas nesieké geros cheminés buklés deél

nustatyty aplinkos kokybés standarto (AKS) vandenyje virs$ijimy Baltijos juros stotyse 1B, B-1 ir 20
(1 lentelé).

1 lentelé. Tributilalavo (TBT) tyrimai Kur§iy mariy ir Baltijos jaros vandenyje.

Monitoringo vieta,

Méginiy | Aptikta AKS virsijusi koncentracija, pg/l kurioje vir§ytas DLK-AKS ar MV-

Metai

skaicius | karty* AKS
2010 |9 0 0 -
2011 | 31 1 0,6 /IDLK-AKS 0,0015, Baltijos juiroje: stotis 1B
MV-AKS 0,0002 (Bitingés rajonas)
2012 | 41 0 0 -

2013 netirta - - -
2014 | netirta - - -

2015 | 95** 7 0,00476 / IDLK-AKS 0,0015 Baltijos juiroje: stotis B-1
(ties Sventosios upés Ziotimis)
0,00035 / MV-AKS 0,0002 Baltijos jaroje: stotis 20
(grunto Salinimo (dampingo) rajonas)
2016 | 9** 0 0 -
2017 | 4 0 0 -

2018 | netirta - - -
2019 | netirta - - -
2020 | 17 0 0 -

*Kkoncentracija > kiekybinio jvertinimo ribg. **ir projekto [24] rezultatai. AKS — aplinkos kokybés standartas.

Baltijos juros dugno nuosédose 2011, 2014, 2015 metais TBT nebuvo aptikta (koncentracijos
buvo mazesnés uz kiekybinio jvertinimo ribg <KJR). 2011, 2014-2015 m. nustatytos koncentracijos
Klaipédos sgsiaurio dugno nuosédose kito nuo 2,7 (2014 m. K1 stotis) iki 422 (2011 m. K3B stotis)
pg/kg sauso svorio. 2011 m. TBT buvo nustatytas dugno nuosédose ir ties Nida (K10 stotis, 4,3
ug/kg), ir ties siena su Rusijos Federacija (K14 stotis, 13,7 pug/kg).

Siekiant jvertinti TBT daugiametes akumuliacijos dugno nuosédose kaitos tendencijas, buvo
analizuojami Klaipédos valstybinio jury uosto aplinkos 2012-2021 m. monitoringo duomenys.
Tyrimy rezultatai rodo, kad didziausios TBT koncentracijos tyrimy periodu nustatytos AB ,,Baltijos
laivy statyklos akvatorijos dugno nuosédose (B-14 stotis). Daugiameté (2012-2021 m.) duomeny
analizé rodo, kad TBT koncentracijos dugno nuosédose mazéjo (3 pav.), taciau pastaraisiais metais
aptiktos TBT koncentracijos gerokai didesnés, kurios leidzia teigti, kad uZterStumas Sia pavojinga
medziaga vis dar aktualus [25].

TBT tyrimy grunto Salinimo jiiroje (dampingo) vietoje (JO stotis) duomenys rodyty mazéjantj
TBT patekima | jura su uoste iSkastu gruntu (3 pav.). Dampingo rajone matuotos TBT koncentracijos
(1,4 — 86 pg/kg, 1 pav.) buvo panasios | TBT koncentracijas (5-59 pg/kg), nustatytas Gdansko ir
Gdynés dampingo rajonuose [12].
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3 pav. Tributilalavo katijono (TBT) koncentracijos daugiameté (2012-2021 m.) kaita Klaipédos

sgsiauryje (uosto akvatorijoje (B stotys) ir uoste iSkasto grunto Salinimo Baltijos jiros rajone (JO stotis) dugno

nuosédose. Skaiciai Salia mety zymi ketvirtj, kada daryti tyrimai. Paveiksluose metai be duomeny stulpeliy —

koncentracijos buvo <KJR.
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