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ABSTRAK

Dalam persekitaran akueus, logam wujud dalam berbagai-bagai bentuk
fisikokimia atau spesies yang dikelaskan berasaskan saiz zarah dan sifat
ketoksikannya. Ketoksikan spesies logam boleh dijelaskan melalui pendekatan
pembangunan model ketoksikan yang dikembangkan dalam kajian ini melalui dua
langkah. Langkah pertama adalah menentukan nilai ketoksikan logam dengan kaedah
biocerakinan dan penspesiesan logam yang dikira dengan perisian MINTEQAZ2, dan
langkah kedua adalah menentukan sifat kelinearan daripada hubungan antara nilai
ketoksikan dengan kepekatan spesies logam yang wujud melalui kaedah Regresi
Rabung. Pengujian model ketoksikan spesies logam Al(I11), As(l11), Fe(ll1), Mn(ll)
dan Zn(I1) masing-masing telah dilakukan terhadap setiap set data kualiti air hasil
ujian ketoksikan logam daripada penyelidik terdahulu, bagi mengenalpasti spesies
yang toksik (pekali regresi negatif) dan tidak toksik (pekali regresi positif), dan hasil
pengujian ini telah dapat menentukan sifat ketoksikan suatu spesies dengan tepat.
Bagaimanapun, untuk penggunaan model ketoksikan ini memerlukan set data kualiti
persekitaran akueus yang lengkap. Justru itu, telah dilakukan pemonitoran parameter
fisikokimia pada tasik bekas lombong bijih timah di kawasan Selangor secara
berkala (Julai 1999 hingga April 2000), dan hasil analisis menunjukkan bahawa
hampir kesemua nilai parameter kajian di bawah had yang dibenarkan, kecuali nilai
parameter COD dan kepekatan logam Al, As, Fe dan Mn. Manakala pola taburan
spesies logam yang wujud dalam setiap set data kualiti air tasik kajian bergantung
pada keadaan pH. Dalam menentukan ketoksikan spesies logam AI(I1), As(llI),
Fe(I11), Mn(ll) dan Zn(I1) dalam setiap set data kualiti air hasil kajian ketoksikan
logam individu, campuran logam dan tasik tercemar campuran logam terhadap anak
ikan tilapia merah (Oreochromis sp.). Masing-masing hasil mendapati bahawa
kenaikan keadaan keliatan dan pH dapat mengurangkan sifat ketoksikan setiap
logam individu (96h-LCsp, M mg/L), dan kenaikan keadaan keliatan dan pH dapat
mengurangkan sifat ketoksikan campuran logam (96h-LCsy, XTU pada TR =
1:1:1:1:1), manakala urutan ketoksikan air tasik tercemar adalah L4, L1, L5, L3 dan
L2 berdasarkan masahayat ketoksikan median (LTsg). Bagaimanapun, hasil kajian
ketoksikan spesies logam yang wujud dalam setiap set data kualiti air yang terhasil
daripada kajian ketoksikan logam dan air tasik tercemar logam telah merekodkan
sejumlah spesies logam yang bersifat toksik dan spesies logam yang tidak toksik.
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ABSTRACT

In aquatic environment, metals can exist in many physicochemical forms or
species that can be classified based on their particle size and toxicity. The toxicity of
the metals species can be explained by the development of toxicity model which are
made in two steps in this research. The first step was to determine the toxic value of
metal using bioassay method and speciation calculated by MINTEQAZ software, and
second step was done by the linearity relationship that exists between toxic value and
species concentrations that were analysed by ridge regression method. The
evaluation of toxicity model for several metals species Al(IIl), As(lll), Fe(lll),
Mn(I1) and Zn(Il) for sets of water quality data from previous studies was carried out
to measure whether the metal species are toxic (negative value of the coefficient
regression) or non-toxic (positive value of the coefficient regression), and the
analytical results revealed that the model being developed showed the toxic
properties of metal species accurately. However, to use this toxicity model a
complete water quality data of pools must be obtained. In this study, the
physicochemical parameters was monitored for tin mining pools around the districts
of Selangor at monthly intervals from July 1999 until April 2000, the analytical
water quality results show that almost all of the parameters studied are within
acceptable limits as stipulated, except for COD and Al, As, Fe and Mn. Meanwhile
the type of metal species present are found to be dependent on pH. In the
determination of the toxicity of metals species AI(II1), As(lI1), Fe(lll), Mn(ll) and
Zn(11) in each set of water quality data, a toxicity study for each individual metals,
metals mixture and pools metals-mixture were carried out using juvenile tilapia
merah (Oreochromis sp.). Results show that increasing hardness and pH can
decrease the individual toxicity of metals (96h-LCso M mg/L), and decreasing the
toxic property of metals mixtures (96h-LCso M, 2TU are TR = 1:1:1:1:1), meanwhile
the order of toxical pollution pools can be based on toxical lifetime median (LTsp)
were L4, L1, L5, L3 and L2. Nevertheless, toxical result of metal species exist in
setting water quality from toxical studies and water pools metal pollution was
indicated by the amount of toxic metals species and nontoxic metals species for
tilapia merah juvenile.
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BIL JADUAL TAJUK
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1.2

1.3

1.4

2.1

2.2

2.3

2.4

3.1

3.2

3.3

Julat kepekatan unsur surihan yang terdapat dalam air semula
jadi daripada pelbagai sumber di Amerika Syarikat (van der
Leeden et al., 1990).

Saiz hampiran bentuk fisikokimia daripada spesies logam
dalam air semula jadi (Pickering, 1995).

Ramalan sebahagian besar bentuk-bentuk unsur surihan yang
didapati dalam air tawar dan sungai (Markert dan Geller,
1994).

Bentuk spesies kimia daripada unsur-unsur surihan yang
penting dalam alam sekitar (Allen et al., 1993).

Beberapa ciri-ciri air yang mempunyai kepentingan biologi
(Ahmad Ismail dan Ahmad Badri, 1992).

Komposisi purata kepekatan spesies kimia (mg/L) dalam air
sungai di kawasan dunia (Livingstone, 1963).

Tindak balas hidrolisis dan pemalar keaktifan keseimbangan
besi (Lindsay, 1979).

Penspesiesan logam menurut kaedah Knudson (1976).
Susunan matriks daripada spesies, komponen dan nilai log K
dalam sistem Fe**-Ca"?-P0,?-C0O;%-H,0 (Morel dan
Morgan, 1972).

Hubungan nilai parameter k dengan nilai pekali Regresi
Rabung, p (Rawling, 1988).

Beberapa sumber set data ketoksikan logam yang digunakan
untuk ujian model ketoksikan yang dibina.
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Beberapa sumber set data kualiti air yang digunakan untuk
ujian model perisian MINTEQAZ terhadap logam.

Set data kualiti air daripada Goenaga dan William (1988)
untuk ujian penspesiesan aluminium.

Taburan spesies Al(Ill) (ug/L) yang dikira dengan perisian
COMPLEX, MINTEQAZ2 v. 3.10, dan MINTEQA2 v. 4.02 ke
atas set data kualiati air daripada Goenaga dan Williams
(1988).

Set data kualiti air daripada Jeyasingham dan Ling (2000)
untuk ujian penspesiesan dan ketoksikan As(Ill) terhadap
Spesies Khironomid: Chironomus zealandicus, Chironomus sp
a dan Polypedilum pavidus.

Taburan spesies As(l1l) (mg/L) yang dikira dengan perisian
MINTEQA2 v. 4.02 ke atas set data kualiti air daripada
Jeyasingham dan Ling (2000).

Set data kualiti daripada Dalzell dan MacFarlane (1999) untuk
ujian penspesiesan dan ketoksikan Fe(lll) terhadap Brown
trout.

Taburan spesies Fe(lll) (mg/L) yang dikira dengan perisian
MINTEQA2 v. 4.02 ke atas set data kualiti air daripada
Dalzell dan MacFarlane (1999).

Set data kualiti air daripada Lasier et al., (2000) untuk ujian
penspesiesan dan ketoksikan mangan terhadap Ceriodaphnia
dubia dan Hyalella azteca.

Taburan spesies mangan (mg/L) yang dikira dengan perisian
MINTEQAZ2 v. 4.02 ke atas set data kualiti air daripada Lasier
et al. (2000).

Set data kualiti air untuk ujian penspesiesan zink daripada
Pagenkopf (1980).

Taburan spesies zink (ug/L) yang dikira dengan beberapa
perisian COMICS (Perrin, 1974) dan perisian MINTEQA2 v.
3.10 dan dan MINTEQAZ2 v. 4.02 ke atas set data kualiti air
daripada Pagenkopf (1980).

Set data kualiti air tasik Nepptjern untuk ujian ketoksikan
aluminium terhadap larva Salmo salar L. daripada Lydersen et
al. (1990).
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3.16

3.17

3.18
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3.22
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3.24

Taburan spesies Al(I11) (-Log M) yang dikira dengan kedua-
dua perisian MINTEQAZ2 v. 3.10 dan v. 4.02 ke atas set data
kualiti air Tasik Nepptjern untuk uji ketoksikan Salmo salar L.
(Lydersen et al., 1990).

Nilai pekali Regresi Rabung (B) setiap spesies aluminium
terhadap Salmo salar L2 dan Salmo trutta L.”). Taburan
kepekatan spesies Al(ill) (-log M) sebagai Pembolehubah
Bebas dan Nilai LTso sebagai Pembolehubah Tidak Bebas.

Taburan spesies As(I1l) (-Log M) yang dikira dengan kedua-
dua perisian MINTEQAZ2 v. 3.10 dan v. 4.02 ke atas set data
kualiti air ujian ketoksikan arsenik terhadap hidupan akuatik
(Chironomus zealandicus, Chironomus sp. a dan Polypedilum
pavidus) daripada Jeyasingham dan Ling (2000).

Nilai pekali Regresi Rabung (j3) setiap spesies As(l11) terhadap
Chironomus zealandicus, Chironomus sp. a dan Polypedilum
pavidus. Taburan kepekatan spesies As(l1l) (-Log M) sebagai
Pembolehubah Bebas dan Nilai LCsy (As, mg/L) sebagai
Pembolehubah Tidak Bebas.

Taburan kepekatan spesies Fe(l11) (-log M) yang dikira dengan
kedua-dua perisian MINTEQAZ2 v. 3.10 dan v. 4.02 ke atas set
data kualiti air daripada Dalzell dan MacFarlane (1999) untuk
ujian ketoksikan besi terhadap Brown trout.

Nilai pekali Regresi Rabung (B) setiap spesies Fe(l11) terhadap
Brown trout. Taburan kepekatan spesies Fe(lll) (-Log M)
sebagai Pembolehubah Bebas dan Nilai LCsy (Fe, mg/L)
sebagai Pembolehubah Tidak Bebas.

Taburan kepekatan spesies Mn(ll) (-Log M) yang dikira
dengan kedua-dua perisian MINTEQAZ2 v. 3.10 dan v. 4.02 ke
atas set data kualiti air ujian ketoksikan mangan terhadap
Ceriodaphnia dubia dan Hyalella azteca daripada Lasier et al.
(2000).

Nilai pekali Regresi Rabung () setiap spesies Mn(ll) terhadap
Ceriodaphnia dubia dan Hyalella azteca. Taburan kepekatan
spesies mangan (-Log M) sebagai Pembolehubah Bebas dan
Nilai LCso (Mn, mg/L) sebagai Pembolehubah Tidak Bebas.

Set data kualiti air daripada Bradley dan Sprague (1985) untuk
ujian ketoksikan zink terhadap Rainbow trout.
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3.25

3.26

3.27

3.28

3.29

3.30

3.31

3.32

3.33

Taburan kepekatan spesies Zn(ll) (-Log M) yang dikira
dengan kedua-dua perisian MINTEQA2 v. 3.10 (Erdawati,
1997) dan MINTEQAZ2 v. 4.02 ke atas set data kualiti air ujian
ketoksikan zink terhadap Rainbow trout daripada Bradley dan
Sprague (1985).

Nilai pekali Regresi Rabung (B) setiap spesies Zn(ll) yang
dikira dengan kedua-dua perisian MINTEQA2 v. 3.10
(Erdawati, 1997) dan MINTEQAZ2 v. 4.02 ke atas set data
kualiti air ujian ketoksikan zink terhadap Rainbow trout
daripada Bradley dan Sprague (1985). Kepekatan spesies
Zn(I1) (-Log M) sebagai Pembolehubah bebas dan nilai 96h-
LCso (Zn, mg/l) sebagai Pembolehubah Tidak Bebas.

Nilai pekali Regresi Rabung (B) setiap spesies Zn(ll) yang
dikira dengan perisian MINTEQA2 v. 3.10 oleh Erdawati
(1997) ke atas set data kualiti air kajian daripada Nehring dan
Goetti (1974) terhadap Cutthroat trout dan Brown trout.
Kepekatan spesies Zn(ll) (-Log M) sebagai Pembolehubah
bebas dan nilai 96h-LCsy (Zn, mg/l) sebagai Pembolehubah
Tidak Bebas.

Taburan kepekatan Al(I11) (ug/L) dalam setiap spesies Al(I1I)
yang dikira dengan perisian COMPLEX, MINTEQAZ2 v. 3.10
dan v. 4.02 ke atas set data kualiti air daripada Geonaga dan
William (1988).

Taburan kepekatan As(l11) (mg/L) dalam setiap spesies As(I11)
yang dikira dengan perisian MINTEQAZ2 v. 4.02 ke atas set
data kualiti air daripada Jeyasingham dan Ling (2000).

Taburan kepekatan Fe(l11) (mg/L) spesies Fe(lll) yang dikira
dengan perisian MINTEQAZ2 v. 4.02 ke atas set data kualiti air
daripada Dalzell dan MacFarlane (1999).

Taburan kepekatan Mn(I1) (mg/L) dalam spesies Mn(ll) yang
dikira dengan perisian MINTEQAZ2 v. 4.02 ke atas set data
kualiti air daripada Dalzell dan MacFarlane (1999).

Taburan kepekatan Zn(Il) (ug/L) dalam setiap spesies Zn(ll)
yang dikira dengan perisian COMICS, MINTEQAZ2 v. 3.10
dan MINTEQAZ2 v. 4.02 ke atas set data kualiti air daripada
Pagenkopf (1980).

Taburan kepekatan spesies logam (pM) dalam air sungai yang
dikira dengan pelbagai perisian (Nordstrom et al. 1979).
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3.34

3.35

3.36

3.37

3.38

3.39

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

5.1

5.2

5.3

Taburan dan perbandingan nilai indeks ketepuan beberapa
spesies mineral air bawah tanah yang terdapat pada beberapa
perisian (Broyd et al., 1985).

Taburan Speises Zink (%) dalam air laut (Florence, 1982).

Kesan suhu dan kemasinan terhadap nilai LTsy bagi Praumus
flexuosus (Muller) pada kepekatan zink (McLusky dan
Hagerman, 1987).

Kesan masa pendedahan dan kepekatan aluminium terhadap
peratus kematian Salmo salar L pada pH 5.5 (Buckler et al.,
1995).

Nilai pekali regresi Rabung setiap spesies aluminium yang
wujud terhadap beberapa hidupan akuatik Salmo salar L. dan
Salmo trutta L. serta anak ikan mas Cyprinus carpio L.
(Erdawati, 1997).

Nilai pekali regresi Rabung setiap spesies Zn(ll) yang wujud
terhadap beberapa hidupan akuatik Rainbow trout, Brook trout
dan Cutthroat trout serta anak ikan mas Cyprinus carpio L.
(Erdawati, 1997).

Parameter kualiti air dan kaedah analisis yang digunakan.

Kandungan unsur dalam stok Larutan Piawai yang digunakan
untuk analisis dengan kaedah ICP-MS.

Ringkasan nilai purata dan nilai julat parameter kualiti air
tasik pada setiap stesen kajian.

Kriteria pencemaran air berdasarkan kepekatan DO, BOD dan
COD system efluen kumbahan dan industri (Wiro Sarjono,
1974).

Ringkasan nilai purata dan nilai julat kepekatan unsur logam
dalam air tasik pada setiap stesen kajian.

Ringkasan peratus taburan spesies Al(lll) pada pelbagai pH
terendah, tertinggi dan purata bagi setiap stesen kajian.

Tindak balas keseimbangan spesies Al(IIl) dan pemalar
keaktifan aluminium dalam sistem akueus (Lidsay, 1979%;
USEPA, 1999).

Ringkasan peratus taburan spesies As(lll) pada pelbagai pH
terendah, tertinggi dan purata bagi setiap stesen kajian.
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5.4

5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

5.12

5.13

5.14

5.15

5.16

5.17

6.1

6.2

Tindak balas keseimbangan spesies As(lll) dan pemalar
keaktifan arsenik dalam sistem akueus (USEPA, 1999).

Ringkasan peratus taburan spesies Fe(lll) pada pelbagai pH
terendah, tertinggi dan purata bagi setiap stesen kajian.

Ringkasan peratus taburan spesies Mn(ll) pada pelbagai pH
terendah, tertinggi dan purata bagi setiap stesen kajian.

Tindak balas keseimbangan dan pemalar keaktifan spesies
Mn(I1) dalam sistem akueus (USEPA, 1999).

Ringkasan peratus taburan spesies Zn(ll) pada pelbagai pH
terendah, tertinggi dan purata bagi setiap stesen kajian.

Tindak balas keseimbangan dan pemalar keaktifan spesies
Zn(11) dalam sistem akueus (USEPA, 1999).

Purata peratus taburan spesies Ni(ll) yang wujud dalam air
tasik selama kajian dijalankan.

Purata peratus taburan spesies Co(ll) yang wujud dalam air
tasik selama kajian dijalankan.

Purata peratus taburan spesies V(V) yang wujud dalam air
tasik selama kajian dijalankan.

Purata peratus taburan spesies U(VI) yang wujud dalam air
tasik selama kajian dijalankan.

Purata peratus taburan spesies Cr(lll) yang wujud dalam air
tasik selama kajian dijalankan.

Purata peratus taburan spesies Cu(ll) yang wujud dalam air
tasik selama kajian dijalankan.

Purata peratus taburan spesies Se(IV) yang wujud dalam air
tasik selama kajian dijalankan.

Purata peratus taburan spesies Sb(lll) yang wujud dalam air
tasik selama kajian dijalankan.

Peratus status kualiti air sungai selama tahun 1992 — 1998 di
Malaysia (Jamaluddin, 2001).

Kepekatan setiap logam (mg/L) yang didedahkan pada
keliatan 80 dan 180 mg/L CaCO;3 dan siri pH (6.60, 7.00, 7.50
dan 8.00) untuk ujian ketoksikan setiap logam terhadap anak
ikan tilapia merah.

XXi

234

236

241

246

248

252

253

255

256

257

258

260

261

262

266

279



6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

6.9

6.10

6.11

6.12

6.13

6.14

Purata nilai 96h-LCsq setiap logam (mg/L) terhadap anak ikan
tilapia merah.

Kepekatan setiap logam (mg/L) pada keliatan 80 g/L CaCOs3
dan pelbagai pH untuk ujian ketoksikan campuran (2 TU pada
TR 1:1:1:1:1) logam terhadap anak ikan tilapia merah.

Kepekatan setiap logam (mg/L) pada keliatan 180 g/L CaCO3
dan pelbagai pH untuk ujian ketoksikan campuran logam
(2TU pada TR 1:1:1:1:1) terhadap anak ikan tilapia merah.

Purata nilai 96h-LCso (XTU pada TR 1:1:1:1:1) dan kepekatan
setiap logam (mg/L) dalam campuran lima logam (Al, As, Fe,
Mn dan Zn) pada pelbagai pH dan keliatan terhadap anak ikan
tilapia merah.

Ringkasan data jangkamasa ketoksikan median (LTsp)
daripada setiap set data kualiti air tasik tercemar terhadap anak
ikan tilapia merah

Hasil penspesiesan Al(I11) (mg/L) daripada set data kualiti air
untuk ujikaji ketoksikan aluminium terhadap anak ikan tilapia
merah.

Nilai pekali Regresi Rabung (B) spesies Al(IIl) yang wujud
dalam set data kualiti air untuk ujikaji ketoksikan aluminium
terhadap anak ikan tilapia merah.

Hasil penspesiesan As(I11) (mg/L) daripada set data kualiti air
untuk ujikaji ketoksikan arsenik terhadap anak ikan tilapia
merah.

Nilai pekali Regresi Rabung (B) spesies As(lll) yang wujud
dalam set data kualiti air untuk ujikaji ketoksikan arsenik
terhadap anak ikan tilapia merah.

Hasil penspesiesan Fe(lll) (mg/L) daripada set data kualiti air
untuk ujikaji ketoksikan besi terhadap anak ikan tilapia merah.

Nilai pekali Regresi Rabung (B) spesies Fe(lll) yang wujud
dalam set data kualiti air untuk ujikaji ketoksikan besi
terhadap anak ikan tilapia merah.

Hasil penspesiesan Mn(Il) (mg/L) daripada set data kualiti air
untuk ujikaji ketoksikan besi terhadap anak ikan tilapia merah.
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6.15

6.16

6.17

6.18

6.19

6.20

6.21

6.22

Nilai pekali Regresi Rabung (B) spesies Mn(ll) yang wujud
dalam set data kualiti air untuk ujikaji ketoksikan mangan
terhadap anak ikan tilapia merah.

Hasil penspesiesan Zn(ll) (mg/L) daripada set data kualiti air
untuk ujikaji ketoksikan zink terhadap anak ikan tilapia merah.

Nilai pekali Regresi Rabung (B) spesies Zn(ll) yang wujud
dalam set data kualiti air untuk ujikaji ketoksikan zink
terhadap anak ikan tilapia merah.

Nilai pekali Regresi Rabung (B) setiap logam dalam campuran
untuk membentuk ketoksikan campuran logam (96h-LCs
2. TU pada TR = 1:1:1:1:1) terhadap anak ikan tilapia merah.

Julat nilai kepekatan setiap spesies logam (mg/L) dalam set
data kualiti air ujian ketoksikan campuran kelima-lima logam
Al, As, Fe, Mn dan Zn (96h-LCsp > TU pada TR = 1:1:1:1:1)
terhadap anak ikan tilapia merah.

Nilai pekali Regresi Rabung (B) setiap logam dalam campuran
untuk membentuk ketoksikan campuran logam (96h-LCs
2. TU pada TR = 1:1:1:1:1) terhadap anak ikan tilapia merah.

Ringkasan hasil penentuan jangkamasa ketoksikan median
(LTso) daripada set data kualiti air tasik tercemar terhadap
anak ikan tilapia merah.

Nilai pekali Regresi Rabung (B) setiap spesies logam yang
wujud dalam set data kualiti air tasik tercemar untuk ujian
ketoksikan logam terhadap anak ikan tilapia merah.
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SENARAI RAJAH

NO. RAJAH TAJUK HALAMAN

1.1 Perkembangan perisian komputer untuk penentuan penspesiesan 11
kimia (Kincaid et al., 1984).

2.1 Stratifikasi lapisan-lapisan air dalam tasik atau hempangan. 18

2.2 Taburan unsur surihan di antara fasa pepejal dan fasa akueus 22
dalam persekitaran akuatik (Allard et al., 1987).

2.3 Penspesiesan dan serapan logam (M) secara am dalam 23
persekitaran akuatik (Allard et al., 1987).

2.4 Keseimbangan kelarutan spesies aluminium dalam larutan yang 29
berhubung dengan fasa pepejal AI(OH); baru pada 25 °C
(Snoeyink dan Jenkins, 1980).

2.5 Keseimbangan kelarutan spesies aluminium dalam larutan yang 29
berhubung dengan fasa pepejal AI(OH)z; lama pada 25 °C
(Snoeyink dan Jenkins, 1980).

2.6 Gambarajah medan kestabilan spesies arsenik pepejal dan terlarut 34
dalam sistem As-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera yang dikawal
oleh Eh dan pH (Rai et al., 1984).

2.7 Pengagihan taburan spesies Fe(lll) hidroksida sebagai fungsi pH 38
(Stumm dan Morgan, 1981).

2.8 Gambarajah medan kestabilan spesies basi pepejal dan terlarut 39

dalam sistem Fe-S-C-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera sebagai
fungsi Eh dan pH (Hem, 1985).



2.9

2.10

2.11

2.12

2.13

2.14

2.15

2.16

2.17

2.18

2.19

3.1

4.1

Gambarajah medan kestabilan spesies mangan pepejal dan terlarut
dalam sistem Mn-C-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera sebagai
fungsi Eh dan pH (Baes dan Mesmer, 1976).

Gambarajah medan kestabilan spesies zink pepejal dan terlarut
dalam sistem Zn-S-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera sebagai
fungsi Eh dan pH (Hem, 1972).

Pelbagai keaktifan spesies Ni** di mana keaktifan Ni?* tetap 10”
M dan Ni(OH), dikawal (Rai et al., 1984).

Gambarajah medan kestabilan spesies kobalt pepejal dan terlarut
dalam sistem Co-S-C-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera sebagai
fungsi Eh dan pH (Brookins, 1988).

Gambarajah medan kestabilan spesies kromium pepejal dan
terlarut dalam sistem Cr-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera sebagai
fungsi Eh dan pH (Pourbaix, 1966).

Gambarajah medan kestabilan spesies kadmium pepejal dan
terlarut dalam sistem Cd-S-C-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera
sebagai fungsi Eh dan pH (Hem, 1972).

Kestabilan dan penspesiesan Cu(ll) dalam sistem air-karbon
dioksida semula jadi (Stumm dan Morgan, 1981).

Gambarajah medan kestabilan spesies antimoni pepejal dan
terlarut dalam sistem Sb-S-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera
sebagai fungsi Eh dan pH (Rai et al., 1984).

Gambarajah medan kestabilan spesies selenium pepejal dan
terlarut dalam sistem Se-O-H pada 25 °C, 1 atmosfera dan
keaktifan Se terlarut = 10 sebagai fungsi Eh dan pH (Brookins,
1988).

Gambarajah medan kestabilan spesies uranium pepejal dan terlarut
dalam sistem U-C-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera sebagai fungsi
Eh dan pH (Brookins, 1988).

Gambarajah medan kestabilan spesies vanadium pepejal dan
terlarut dalam sistem V-O-H pada 25 °C dan 1 atmosfera sebagai
fungsi Eh dan pH (Brookins, 1988).

Skema membangunkan model ketoksikan spesies kimia.

Lokasi kedudukan tasik, kawasan dan stesen persampelan pada
Negeri Selangor Darul Takzim Malaysia.
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4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

411

412

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

Taburan suhu (°C) dalam air tasik selama kajian dijalankan (Julai
1999 sehingga April 2000).

Taburan pH dalam air tasik selama kajian dijalankan (Julai 1999
sehingga April 2000).

Taburan kekonduksian (mS/cm) dalam air tasik selama kajian
dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan TSS (mg/L) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan keliatan (mg/L sebagai CaCO3) dalam air tasik selama
kajian dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan keaklalian (mg/L CaCOs) dalam air tasik selama kajian
dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan keasidan (mg/L CaCO3) dalam air tasik selama kajian
dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan DO (mg/L) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan BOD (mg/L) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan COD (mg/L) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan nitrat (mg/L) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan sulfat (mg/L) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan fluorida (mg/L) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan klorida (mg/L) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan aluminium (ng/mL) dalam air tasik selama kajian
dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan arsenik (ng/mL) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).
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4.18

4.19

4.20

4.21

4.22

4.23

4.24

4.25

4.26

4.27

4.28

4.29

5.1

5.2

5.3

5.4

Taburan besi (ng/mL) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan mangan (ng/mL) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan zink (ng/mL) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan nikel (ng/mL) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan kromium (ng/mL) dalam air tasik selama kajian
dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan kobalt (ng/mL) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan kadmium (ng/mL) dalam air tasik selama kajian
dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan kuprum (ng/mL) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan antimoni (ng/mL) dalam air tasik selama kajian
dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan selemium (ng/mL) dalam air tasik selama kajian
dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan vanadium (ng/mL) dalam air tasik selama kajian
dijalankan (Julai 1999 sehingga April 2000).

Taburan uranium (ng/mL) dalam air tasik selama kajian dijalankan
(Julai 1999 sehingga April 2000).

Pola taburan spesies Al(I11) selama kajian pada kedua-dua stesen 1
dan stesen 2 di dalam air Tasik Domai.

Pola taburan spesies Al(I11) selama kajian pada kedua-dua stesen 7
dan stesen 8 di dalam air Tasik Puchong Buaya.

Purata taburan kepekatan spesies Al(Ill) selama kajian pada
kedua-dua stesen 9 dan stesen 10 di dalam air Tasik Kelana Jaya.

Pola taburan spesies As(l1l) selama kajian pada kedua-dua stesen
1 dan stesen 2 di dalam air Tasik Domai.
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5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

Pola taburan spesies As(l11) selama kajian pada kedua-dua stesen
7 dan stesen 8 di dalam air Tasik Puchong Buaya.

Pola taburan spesies Fe(l11) selama kajian pada kedua-dua stesen 1
dan stesen 2 di dalam air Tasik Domai.

Pola taburan spesies Fe(l11) selama kajian pada kedua-dua stesen 7
dan stesen 8 di dalam air Tasik Puchong Buaya.

Pola taburan spesies Mn(l1) selama kajian pada kedua-dua stesen 1
dan stesen 2 di dalam air Tasik Domai.

Pola taburan spesies Mn(l1) selama kajian pada kedua-dua stesen 7
dan stesen 8 di dalam air Tasik Puchong Buaya.

Pola taburan spesies Zn(l1) selama kajian pada kedua-dua stesen 1
dan stesen 2 di dalam air Tasik Domai.

Pola taburan spesies Zn(lI1) selama kajian pada kedua-dua stesen 7
dan stesen 8 di dalam air Tasik Puchong Buaya.

Kesan pH pada kedua-dua keliatan terhadap ketoksikan aluminium
ke atas anak ikan tilapia merah.

Kesan pH pada kedua-dua keliatan terhadap ketoksikan arsenik ke
atas anak ikan tilapia merah.

Kesan pH pada kedua-dua keliatan terhadap ketoksikan besi ke
atas anak ikan tilapia merah.

Kesan pH pada kedua-dua keliatan terhadap ketoksikan mangan ke
atas anak ikan tilapia merah.

Kesan pH pada kedua-dua keliatan terhadap ketoksikan zink ke
atas anak ikan tilapia merah.

Kesan pH pada kedua-dua keliatan terhadap ketoksikan campuran
kelima-lima logam Al, As, Fe, Mn dan Zn (96h-LCsp, 2. TU; pada
TR =1:1:1:1:1) ke atas anak ikan tilapia merah.
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SENARAI LAMPIRAN

LAMPIRAN TAJUK

Al Beberapa Rajah Model Penspesiesan Mengikut Berbagai-
bagai Kaedah.

A2 Berbagai-bagai  penentuan  spesies  logam  dengan
menggunakan gabungan kaedah pemisahan dan kaedah
pengukuran.

A3 Pelbagai Jenis Model Perisian Komputern Keluaran USEPA
Yang Boleh Dihubungi Melalui Laman Web Site.

Bl Senarai komponen kimia yang terdapat dalam pengkalan data
MINTEQAZ2 (Allison et al., 1991, USEPA, 1999).

B2 Contoh Fail Aturcara Pemasukan Data ke Dalam Perisian
PRODEFA2.

B3 Contoh Fail Kemasukan (input file) Bagi Penspesiesan
Logam.
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BAB 1

PENDAHULUAN

1.1 Pengenalan

Kewujudan air di alam sekitar merupakan suatu rahmat Allah yang besar
kepada makhluk sejagat dan mendapat kedudukan penting kepada kehidupan, dengan
kepentingan utamanya adalah untuk memenuhi keperluan fisiologi sebagai air
minuman kepada manusia, haiwan dan tumbuhan. Air yang baik juga diperlukan
untuk memenuhi keperluan domestik, perternakan, pertanian, perindustrian dan
perlombongan. Dalam konteks Malaysia, ketersediaan air semula jadi berupa air
permukaan boleh didapati dalam pelbagai jasad air seperti sungai, tasik, empangan,
paya dan lautan. Bagaimanapun, sejak pertumbuhan industri dan pemodenan
kebanyakan air permukaan telah dicemari oleh bahan-bahan toksik yang dihasilkan
daripada berbagai-bagai sumber pencemar seperti pelepasan efluen-efluen domestik,
industri, perlombongan pertanian dan perternakan yang masuk ke dalam jasad air.
Jabatan Alam Sekitar (1986b) telah memaklumkan bahawa buangan industri adalah
sebagai punca utama kerugian usaha penternakan ikan dalam sangkar pada beberapa
sistem sungai dan tasik. Bagaimanapun, usaha pemuliharaan kualiti alam sekitar di
Malaysia dipertanggung-jawabkan kepada Jabatan Alam Sekitar, Kementerian
Sumber Asli dan Alam Sekitar. Untuk mewujudkan pentingnya usaha pemuliharaan
ini, perundangan yang berkaitan dengan kualiti alam sekitar iaitu Akta Kualiti Alam
Sekeliling 1974 telah mencatatkan piawai untuk efluen kumbahan industri yang
dilepaskan bagi mengawal pencemaran dan pemulihan suatu kawasan yang telah

tercemar. Akta ini juga menyediakan asas perundangan untuk mengkoordinasikan



semua aktiviti yang barkaitan dengan alam sekitar di seluruh negeri dalam Kerajaan

Malaysia.

Akibat aktiviti perlombongan, kawasan Lembah Klang di Negeri Selangor,
Malaysia banyak memiliki kawasan bekas lombong bijih timah yang terbiar (Amran
Hj. Abdullah, 1983), di antaranya menjadi kawasan tasik dan paya yang menjadi
habitat lentik bagi kehidupan flora, fauna dan organisma akuatik, dengan keadaan
kualiti alam sekitar yang tidak terkawal. Manakala, melalui aktiviti sektor lain seperti
industri dan perniagaan telah dapat meningkatkan hasil ekonomi Malaysia yang
memerlukan peluasan tapak kawasan industri, perumahan, pemukiman dan taman
rekreasi (Adenan Abdul Latif, 1985). Untuk itu kawasan bekas lombong berupa tasik
cetek telah ditimbus untuk dijadikan kawasan perumahan dan perdagangan (Adenan
Abdul Latif, 1985). Terdapat sejumlah tasik dalam di kawasan pusat bandar telah
dijadikan taman rekreasi air, namun sebahagian tasik dalam yang lain masih terbiar
dengan kualiti air dan sekitaran yang lebih kompleks. Secara amnya, tasik bekas
lombong ini mendapat bekalan air daripada resapan air bawah tanah dan/atau
daripada air larian permukaan yang melalui kawasan sekeliling tasik yang mungkin
merupakan kawasan pertanian, penternakan, perumahan, pemukiman, perniagaan dan
perindustrian yang boleh mendatangkan kemerosotan kualiti air tasik bekas lombong
bijih timah berupa perubahan sifat fizik dan kimia air. Kemerosotan kualiti air yang
disimpan dalam jasad air tasik bermula dengan berkurangnya kadar oksigen terlarut
(Stephens dan Imberger, 1993) dan apabila keadaan ini berterusan berlaku dalam
sistem akuatik maka tejadi hal-hal berikut: (i) memberi kesan tertentu terhadap
kehidupan akuatik (Boyd, 1988); (ii) bentuk besi dan mangan akan terturun; (iii)
bentuk sulfat akan terturun menjadi sulfida yang menghasilkan bau busuk; (iv)
diikuti naiknya kadar karbon dioksida terlarut seiring dengan turunnya pH (Symon et
al., 1970) dan (v) kenaikan kekonduksian yang utamanya pada lapisan hipolimnion
kerana terjadi kelarutan endapan amonia dan silikon di dasar tasik (Sholkovitz,
1985).

Jabatan Alam Sekitar, Kementerian Sumber Asli dan Alam Sekitar sebagai
agensi kerajaan adalah yang bertanggung jawab dalam menentukan kriteria kualiti air
dan telah menganggarkan tahap kepekatan kandungan logam dalam air yang boleh

mendatangkan kesan tertentu di dalam air sungai dan tasik terhadap organisma



akuatik. Pengukuran ketoksikan akut terhadap organisma akuatik kerap digunakan
sebagai suatu kriteria air adalah parameter jangkamasa hayat 96 jam (96h-LCs iaitu
suatu nilai kepekatan bahan tertentu yang boleh menyebabkan 50 peratus organisma
akuatik mati dalam masa 96 jam) atau parameter jangkamasa ketoksikan median
(LTso iaitu suatu jangka masa tertentu yang boleh menyebabkan 50 peratus

organisma maut pada suatu nilai kepekatan).

1.2  Latar Belakang Kajian

Air semula jadi merupakan sistem multi-komponen yang kompleks yang
kebanyakan bahan wujud dalam pelbagai bentuk fisiko-kimia dari segi saiz dan cas
yang senantiasa menjalani berbagai-bagai bentuk transformasi. Kewujudan dan
kandungan berbagai-bagai bahan fizik dan kimia dalam jasad air semula jadi dapat
menentukan kualiti air disamping boleh memberi maklumat pencemaran di
persekitaran akuatik. Nilai julat kepekatan unsur surihan yang terkandung dalam air
semula jadi daripada pelbagai sumber di USA telah dikemukakan oleh Jabatan
Penilaian Teknologi Amerika Syarikat (U. S. Office of Technology Assesment) pada
tahun 1984 ditunjukkan dalam Jadual 1.1 (van der Leeden et al., 1990). Dalam
konteks Malaysia pula, kajian pemonitoran kualiti air tasik, takungan dan kolam
untuk tujuan kajian stratifikasi kepada beberapa parameter fisiko-kimia sahaja yang
telah dilakukan oleh sejumlah penyelidik (Fatimah Md. Yusoff et al., 1982; Fatimah
Md. Yusoff et al., 1984; Fatimah Md. Yusoff dan Sharr, 1987; Wan Azam Wan
Hamid, 1994; Fatimah Md. Yusoff dan Lock, 1995; Fatimah Md. Yusoff et al., 1995;
Fatimah Md. Yusoff, 1996; Noor Salehin Md. Nor, 1988; Nasfryzal Carlo, 1999),
manakala Ahmad Abbas Kutty dan Lai Mei Hue (2001) melakukan kajian kepada
kandungan beberapa parameter dan kandungan logam yang lebih banyak.
Bagaimanapun, kehadiran pelbagai unsur, logam dan asbestos dalam air boleh
menjadi toksik kepada ekosistem akuatik atau mungkin terkumpul dalam rantaian
makanan apabila kehadiran unsur-unsur dalam air telah melebihi aras yang
dibenarkan. Oleh itu sangat perlu untuk melakukan pemonitoran kualiti air tasik

terbiar, disamping itu menjadi penting pula untuk mempelajari sifat ketoksikan,



pembiotumpukan, angkutan, penjerapan unsur yang terjerap secara kimia mahupun

secara biologi bagi suatu unsur.

Jadual 1.1: Julat kepekatan unsur surihan yang terdapat dalam air semula jadi
daripada pelbagai sumber di Amerika Syarikat (van der Leeden et al., 1990).

Kepekatan Kepekatan
Unsur Surihan (mg L™ Unsur Surihan (mg L™
Aluminium Al 0.1-1200 Besi Fe 0.04 - 6200
Arsenik As 0.01 -2100 Plumbum Pb 0.01-5.60
Barium Ba 2.8-3.80 Mangan Mn 0.1-110
Berillium Be <0.01 Merkuri Hg 0.003-0.01
Kadmuim Cd 0.01-180 Nikel Ni 0.05-0.50
Kromium Cr 0.06 — 2740 Selenium Se 0.6-20
Kobalt Co 0.01-0.18 Argentum Ag 9.0-330
Kuprum Cu 0.01-2.80 Vanadium V 0.1-243
Fluorida F 0.1-250 Zink Zn 0.1 -240

Sifat toksik suatu unsur atau logam dalam persekitaran lebih ditentukan oleh
bentuk spesifik fisiko-kimianya dan bukan oleh kepekatan jumlahnya (Buffle, 1981),
justru menjadi penting untuk mempelajari bentuk spesies unsur atau logam tersebut.
Kenyataannya kerana ketidaksamaan bentuk fisiko-kimia daripada unsur atau logam
telah membawa kepada perbezaan dalam sifat fizik, kimia dan biologinya.
Contohnya, kromium mempunyai valensi tiga dan enam yang kedua-dua spesies
Cr(111) dan Cr(VI) mempunyai perbezaan keperluan. Bagaimanapun, spesies Cr(l1l)
merupakan unsur surihan penting kerana ia dapat memperkuat fungsi insulin dan
merangsang pemakaian glukosa (Harper et al., 1980), manakala spesies Cr(VI1) bagi
tubuh berbahaya kerana ia dapat menyebabkan penyakit kulit, alahan dan asma
(Langard dan Norseth., 1979).

Pickering (1995), telah membahagikan bentuk fisiko-kimia daripada spesies

logam dalam air semula jadi kepada komponen ‘terlarut’ dan ‘tak larut’ berdasarkan



saiz diameter molekul iaitu: bahan terlarut (1 — 10 nm), koloid (10 — 5000 nm) dan
zarahan (>5000 nm) seperti yang ditunjukkan dalam Jadual 1.2. Bagaimanapun,
Markert dan Geller (1994) telah menyenarai ramalan bentuk spesies kimia daripada
unsur surihan yang boleh wujud dalam air tawar dan sungai, seperti yang ditunjukkan
dalam Jadual 1.3. Kenyataan ramalan yang boleh didapati daripada Jadual 1.3 adalah
diperolehi sejumlah bentuk spesies daripada unsur surihan yang wujud dalam sistem
akuatik, di antaranya sejumlah spesies AI(OH),, AI**, AIOH?*, AI(OH),", dan
AI(OH); bagi aluminium; sejumlah spesies HAsO,*, H,AsOy4’, HsAsO,, AsO, dan
H,AsOs; bagi arsenik; kelima-lima spesies SeOs”, HSeOs, H,SeOs;, SeO4* dan
HSeO, bagi selenium. Terdapat pula unsur surihan yang hanya menghasilkan satu
spesies sahaja dalam sistem akuatik di antaranya Sb(OH)s bagi antimoni; Ba** bagi
barium, Be(OH)," bagi berilium; Mn?* bagi mangan; MoO,* bagi molibdenum; dan
Th* bagi talium. Jadual 1.3 juga menunjukkan sejumlah unsur surihan yang boleh
menghasilkan dua atau lebih spesies kimia yang wujud dalam sistem akueus. Begitu
pula, ternyata sejumlah unsur surihan dalam sistem akueus boleh mewujudkan

spesies kimia (Pais dan Jones, 1997).

Jadual 1.2: Saiz hampiran bentuk fisiko-kimia daripada spesies logam dalam air
semula jadi (Pickering, 1995).

Bentuk Kimia Contoh Diameter (nm)
Terlarut: 1-10
lon logam terhidrat Zn(H,0)6** 0.8
Kompleks tak organik ringkas Zn(H,0):CI* 1-2
Sebatian tak organik stabil ZnCO3 1-2
Kompleks organik ringkas Cu-glisinat 1-2
Sebatian organik stabil Cu-fulvat 2-4
Koloid: 10-5000
Terjerap pada koloid tak organik Cu?*, Fe,05
Terjerap pada koloid organik Pb?*, asid humik
Terjerap pada campuran koloid Cu?*, Fe,04/asid
tak organik dan organik humik
Sebatian organik stabil
Zarahan: >5000
Mendakan PbCO;
Zarahan mineral PbS
Logam yang terjerap pada pepejal M?*, MS pada mineral

Logam yang terikat pada jisim organik Logam pada alga




Jadual 1.3: Ramalan sebahagian besar bentuk-bentuk unsur surihan yang didapati
dalam air tawar dan sungai (Markert dan Geller, 1994).

Unsur Surihan

Bentuk-bentuk utama spesies kimia

Aluminium
Antimoni
Arsenik
Barium
Berillium
Boron
Kadmium
Serium
Kromium
Kobalt
Kuprum
Galium
Germanium
Emas

Besi

Plumbum
Mangan
Merkuri
Molibdenum
Nikel
Selenium
Argentum
Strontium
Talium
Timah
Vanadium
Zink

Al
Sb
As
Ba
Be
B

Cd
Ce
Cr
Co
Cu
Ga
Ge
Au
Fe

Pb
Mn
Hg
Mo
Ni
Se
Ag
Sr
Tl
Sn
Vv
Zn

AI(OH)4", mungkin: AIF*, AIOH**, AI(OH),*, AI(OH);
Sh(OH)s

HAsO,%, HoAsO4 mungkin: HzAsO,, AsO,* atau HoAsO5™
Ba2+

Be(OH),"

B(OH); atau B(OH)4

Cd** dan CdOH"

Ce® atau CeOH*"

CrO4> atau Cr(OH)s

Co”* dan CoCOs

CuOH" dan CuCOs

Ga(OH)s

Ge(OH)s

Au(OH)4

Fe(OH)," dalam daerah mengandungi oksigen;
Fe?* dalam keadaan terturun

PbCOj; atau sebagai Pb(CO3),>

Mn2+

Hg(OH), dan HgOHCI

MoO,*

Ni?*, juga NiCO3

Se0s%, mungkin: HSeOs, H,SeOs, SeO,* dan HSeO,
Ag*

Sr®*, mungkin SrOH*

TI*

Sebatian-sebatian monometil-, dimetil- dan trimetil-timah.
H,VO, atau HVO,*

Zn**, ZnOH"*, atau ZnCOs




Allen et al., (1993) telah mengemukakan bentuk spesies kimia daripada unsur
surihan yang boleh didapati dalam kedua-dua media tanah dan akuatik serta telah
menganggarkan darjah ketoksikan bagi setiap unsur, seperti yang ditunjukkan dalam
Jadual 1.4. Daripada Jadual 1.4 tersebut dapat dilihat bahawa unsur surihan dapat
membentuk beberapa spesies kimia dalam kedua-dua media tanah dan air dengan
sebahagian bentuk spesies unsur bersifat toksik. Secara amnya, dapat dilihat bahawa
unsur surihan dalam sistem akueus dapat menghasilkan spesies, seperti arsenik
meghasilkan spesies AsO,> yang toksik; mangan menghasilkan spesies Mn?* yang
toksik dan Mn** yang kurang toksik; zink mengasilkan spesies Zn?* yang toksik;
nikel menghasilkan spesies Ni** yang toksik. Juga terdapat beberapa logam dalam
bentuk spesies logam-organik yang lebih bersifat toksik daripada bentuk tak organik
seperti, spesies metil merkuri adalah lebih toksik daripada bentuk sebatian tak
organiknya. Namun bagi beberapa unsur lain, seperti Al, Cu dan Co adalah lebih
toksik dalam bentuk ion bebas daripada bentuk tak organik (Lu et al., 1972).
Perbezaan dalam penspesiesan juga akan mempengaruhi darjah jerapannya atas jirim
terampai, kadar perpindahan ke sedimen dan perpindahan keseluruhan dalam suatu
sistem air (Florence, 1986). Kerananya, analisis penspesiesan kimia boleh membantu
dalam meramalkan sejauh mana suatu sistem akueus dipengaruhi oleh pemasukan

buangan dari suatu punca pencemaran (Florence, 1986).

Sifat kimia air yang untuk pertama kali dikenali dapat mempengaruhi sifat
ketoksikan logam adalah kealkalian dan keliatan, yang dengan kenaikan kepekatan
kealkalian dan keliatan dapat menurunkan ketoksikan kuprum terhadap alga
(Steemann-Nielsen dan Wium-Andersen, 1971), juga didapati hubungan yang sama
terhadap invertebrata (Andrew et al., 1977; Gauss et al., 1985), demikian pula
terhadap ikan (Shaw dan Brown, 1974; Sprague dan Ramsay, 1965; Chakoumakos et
al., 1979). Untuk itu para menyelidik telah melaporkan bahawa sifat kimia air boleh
dikaitkan dengan darjah ketoksikan logam (Pagenkopf et al., 1974). Manakala, sifat
kimia lain seperti pH, oksigen terlarut, kemasinan dan sebatian organik tertentu
dikenali dapat memberi kesan terhadap ketoksikan logam. Contohnya, bahawa
pengkelatan oleh sebatian organik ke dalam larutan kuprum dapat menurunkan
ketoksikan kuprum terhadap alga (Borgmann dan Ralph, 1984). Disamping itu,
dengan kenaikan pH di atas neutral ternyata larutan kuprum dapat menurunkan

ketoksikan kuprum terhadap alga pula (Sunda dan Guilard, 1976).



Jadual 1.4: Bentuk spesies kimia daripada unsur-unsur surihan yang penting dalam
alam sekitar (Allen et al., 1993).

Unsur surihan

Spesies kimia yang berpengaruh®

Spesies paling toksik®

Tanah Air
Antimoni Sb sb™ O Sb(OH) ?
Arsenik As  AsO;* AsO;*, AsOs¥  AsOs™
Barium Ba Ba” Ba** Ba?*
Berillium Be Be”, Be,0,”?  Be™ Be®*
Bismut Bi Bi* Bi**,
Boron B  B(OH); B(OH); B(OH);
Kadmuim  Cd Cd* Cd* Cd*
Kromium cr cr cr*t, cr* cr®
Kobalt Co Co* Co** Co”*
Kuprum Cu Cu® Cu®*-fulvat cu®
Plumbum Pb Pb* Pb(OH)* Pb**
Mangan Mn Mn*, Mn** Mn?* Mn?*
Merkuri Hg Hg®*, CHsHg Hg(OH),, HgCl, CH3Hg
Molibdenum Mo MoO4* MoO4* MoO4*
Nikel Ni  Ni# Ni** Ni**
Selenium Se H,SeO; Se0,”  SeO,” Se0,”
Argentum Ag Ag’ Ag’ Ag”
Timah Sn  Sn(OH)¢™, ? Sn(OH)¢”, ?
Tungsten W WO WO,*
Vanadium  V  VVOx
Zink Zn zZn* Zn?* zZn**

% Sama sekali tidak untuk pasangan ion atau spesies ion kompleks.
® Mempertimbangkan darjah keterbiosediaan.

Kajian ketoksikan logam berat dan surihan terhadap kehidupan akuatik

menjadi suatu yang penting oleh ahli-ahli sains, termasuklah kajian kepada kelima-

lima logam aluminium, arsenik, besi, mangan dan zink baik secara individu mahupun

campuran logam. Kajian ketoksikan individu logam aluminium telah dilakukan di



antaranya terhadap larva yolk-sack Salmo salar L (Lydersen et al., 1990) dan anak
ikan mas Cyprinus carpio L (Erdawati, 1997). Kajian ketoksikan logam arsenik di
antaranya telah dilakukan terhadap Chironomus zealandicus dan Hyridella menziesi
(McKinney, 1995) dan pada ketiga-tiga spesies Cironomid: Chironomus zealandicus,
Chirononus sp. a dan Polypedilum pavidus (Jeyasingham dan Ling, 2000). Juga telah
dilakukan kajian ketoksikan logam besi terhadap Brook trout Salvelinus fontimalis
Mitchill (Sykora et al., 1972) dan anak Brown trout Salmo trutta (Peuranen et al.,
1994; Dalzell, 1996; Dalzell dan MacFarlane, 1999). Kajian ketoksikan logam
mangan di antaranya telah dilakukan terhadap Rainbow trout Salmo trulia
(Stubblefield et al., 1997) dan Ceriodaphnia dubia dan Hyalella azteca (Lasier et al.,
2000). Begitu pula telah dilakukan kajian ketoksikan logam zink di antaranya
terhadap Rainbow trout Salmo gairdneri (Bradley dan Sprague, 1985), anak ikan keli
Clarias gariepinus (Erdawati, 1997), anak udang putih Penaeus setiferus (Vanegas et
al., 1997), Rainbow trout dewasa (Bailey et al., 1999) dan ikan Tilapia hitam
Oreochromis mossambicus (Aznah Nor Anuar, 2001). Kajian ketoksikan campuran
logam juga telah dilakukan oleh ahli-ahli sains terhadap kehidupan akuatik. Kajian
ketoksikan campuran dua logam yang telah dilakukan di antaranya campuran kedua-
dua logam Cu dan Zn terhadap anak Salmon (Sprague dan Ramsay, 1965), campuran
kedua-dua logam Cd dan Zn terhadap anak udang putih Penaeus setiferus (Vanegas
et al.,, 1997) dan terhadap Trematoda: Diplostomum spathaceum (Morley et al.,
2002). Kajian ketoksikan campuran tiga logam yang telah dilakukan di antaranya
campuran logam Al, Cu dan Mn terhadap Amphipod: Paramelita nigroculus Barnard
(Mushibono dan Day, 1999). Juga telah dilakukan kajian ketoksikan daripada
campuran logam As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb dan Zn terhadap spesies Daphnia magna
(Enserink et al., 1991; Jak et al., 1996).

Selari dengan perkembangan perisian komputer dalam bidang penspesiesan
kimia, para penyelidik cuba mengenal pasti bentuk spesies logam yang bersifat
toksik mahupun yang tidak bersifat toksik terhadap organisma akuatik. Pendekatan
yang digunakan oleh para penyelidik adalah dengan menggunakan kedua-dua kaedah
kuantitatif dan kualitatif, iaitu dengan menentukan kepekatan spesies dan kemudian
mengukur nilai ketoksikannya terhadap organisma akuatik. Andrew et al. (1977) dan
Chakoumakos et al. (1979) melaporkan bahawa spesies Cu®*, CuOH®*, Cu(OH),,
CuCOs, dan Cu(COs),* tidak bersifat toksik terhadap Daphnia magna dan Cutthrout
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trout. Driscoll (1980) dan Lydersen et al. (1990) juga telah mengenal pasti bahawa
spesies AI**, AIOH*, AIF?* dan AIF," adalah spesies aluminium yang bersifat
toksik, tetapi spesies Al-organik dan AISO," adalah spesies aluminium yang tidak
toksik terhadap larva yolk-sack Salmo salar L. Erdawati (1997) telah mengenalpasti
spesies kompleks Cu?*, Cu(OH),, Zn®*, Zn(OH)", AI**, Al(OH);, AIF?* dan AlF,"
adalah spesies yang bersifat toksik, manakala spesies CuCO3; dan ZnCOj3 adalah
spesies yang tak toksik terhadap anak ikan mas (Cyprinus carpio L). Juga telah
dikenalpasti bahawa spesies Zn?*, Zn(OH)", dan Zn(OH), bersifat toksik dan spesies
ZnHCO3, ZnCO; dan Zn(COs)* tidak toksik terhadap anak ikan keli Clarias
gariepinus (Erdawati, 1997).

Kajian penspesiesan kimia dalam sistem akueus mula berkembang sejak
tahun 1960an. Secara amnya, kaedah penspesiesan kimia dibahagikan kepada dua
bahagian iaitu kaedah penspesiesan kimia secara ujikaji dan kaedah penspesiesan
kimia secara pengiraan. Bagaimanapun, kaedah penspesiesan kimia secara pengiraan
dengan berbantukan perisian komputer mengalami perkembangan cukup pesat iaitu
mengikuti carta perkembangan model perisian yang ditunjukkan pada Rajah 1.1
(Kincaid, et al., 1984). Hasil kajian Batley (1989) menunjukkan bahawa antara tahun
1965 hingga 1989 telah mencapai 50 perisian komputer dihasilkan untuk membantu
penentuan spesies komponen atau logam secara perkiraan dalam alam sekitar
manakala model perisian MINTEQ (Felmy et al., 1984) merupakan model perisian
komputer terbaik pada tahun 1980an (Kincaid et al., 1984). Perbaikan dan
penyempurnaan kepada model perisian MINTEQ (Felmy et al.,, 1984) telah
menghasilkan perisian MINTEQA1 (Brown and Allison, 1987), kemudian juga
mengalami perbaikan dan penyempurnaan menjadi model perisian MINTEQAZ2
(Allison et al, 1991). Begitu pula, perisian MINTEQA2 (Allison et al., 1991) dari
waktu ke waktu mengalami penyempurnaan kepada versi terkini iaitu MINTEQA2
versi 4.00 (Allison et al, 1991; USEPA, 1999). Memandangkan perisian
MINTEQAZ2 (Allison et al., 1991) adalah perisian yang baru untuk masa kini dan
telah banyak digunakan dalam pelbagai kajian (Hodges, 1993; Paulson, 1993;
Shergill, 1993; MacDonald, 1994; Bittner, 1994; Lee, 1994; Hsieh, 1995; Fergusson,
1995; Carrillo, 1996; Taufen, 1996; Erdawati, 1997; Parikh, 1997; Lenhart, 1997;
Fernandez, 1997; Xia - Kang, 1997; Bartlett, 1997; Lucchesi, 1997), maka perisian
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MINTEQAZ versi 4.0 (Allison et al., 1991; USEPA, 1999) dipilih untuk digunakan

dalam kajian ini.

Kumpulan 1 Kumpulan 2 Kumpulan 3 Kumpulan 4
LETAGROP (1962) | HALTAFALL (1967)
Sillen et al. i Ingri etal.
COMICS (1965) R SIAS (1978)
Perrin i Fardy & Silva
CHEMIST (1967) ' L
DeLand REDEQL2 (1973) .| GEOCHEM (1980) REDELQL.UMD (1982)
McDuff & Morel "|  Sposito & Mattigod Harriss et al.
REDEQL (1972) -~ MINEQL (1976) ] MINTEQ (1984)
Morel & Morgan " Westall et al. " Felmy etal.
*
WATCHEM (1969) | SOLMNEQ (1973) WATEQ4 (1983)
Barnes & Clark " Kharaka & Barnes Felmy & Jenne
¥
N WATEQ (1974) | WATEQF (1976) WATEQ2 (1979)
Truesdell & Jones i Plummer et al. Ball etal.
7\
MIX (1975) N} MIX2 (1976) .| PHREEQE (1980)
Plummer i Plummer "|  Parkhurst etal.
PATHL1 (1970) .| PATHCALC (1976) EQ3/EQ6 (1979) EQUILIB (1981)
Helgeson et al., " Herrick Wolery Morrey
f ¥
EQUIL (1972)
Boss & Meershoek

Rajah 1.1: Perkembangan perisian komputer untuk penentuan penspesiesan kimia
(Kincaid, et al., 1984).

Dalam upaya penyelesaian masalah alam sekitar di antaranya masalah kualiti
air, penyelidik akan berhadapan dengan sejumlah data yang harus diselesaikan
dengan menggunakan kaedah analisis regresi yang sesuai dengan pokok masalah
yang dihadapi. Untuk itu, Edlund (1989) mencadangkan penggunaan kaedah regresi
terpincang seperti kaedah Regresi Rabung dan kaedah regresi Komponen Utama
untuk mengurangkan masalah multikolinearan. Kaedah Regresi Rabung (Ridge
regression) adalah salah satu kaedah berganda yang mampu mengurangkan adanya
korelasi yang wujud di antara pembolehubah bebas (Hoerl dan Kennard, 1970).
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Kaedah Regresi Rabung merupakan pengembangnan kaedah kuasa dua terkecil.
Persamaan Regresi Rabung ini boleh didapati dalam perisian yang dibina berasaskan
kaedah statistik di antaranya perisian STATISTICA dan STATGRAPHICS. Untuk
itu Kaedah Regresi Rabung digunakan untuk menentukan ketoksikan suatu spesies
logam melalui kenyataan hubungan kepekatan setiap spesies logam dengan
parameter ketoksikan (96h-LCsg). Sifat ketoksikan suatu spesies ditunjukkan oleh
nilai pekali regresinya iaitu nilai negatif bagi spesies yang toksik dan nilai positif
bagi spesies yang tak toksik. Sifat ketoksikan setiap spesies yang wujud ditentukan
berdasarkan kaedah statistik (Regresi Rabung dalam perisian STATISTICA) yang
menggambarkan hubungan di antara nilai ketoksikan (seperti masa hayat suatu
organisma akuatik ataupun nilai 96h-LCsy) sebagai pembolehubah tidak bebas

dengan logaritma kepekatan spesies logam (-log M) sebagai pembolehubah bebas.

1.3 Tujuan dan Objektif Kajian

Adapun tujuan dan objektif kajian yang boleh dikemukakan adalah:

1) Menentukan dan menguji suatu model yang boleh digunakan untuk penentuan
penspesiesan kimia dan sifat ketoksikan spesies logam tertentu terhadap suatu
organisma akuatik.

2) Menguji kesahihan model yang telah dibangunkan dengan menggunakan data
hasil penyelidikan daripada penyelidik terdahulu.

3) Mengenal pasti tingkat pencemaran air tasik bekas lombong bijih timah dengan
pemonitoran kualiti air secara menyeluruh melalui penentuan beberapa parameter
fisiko-kimia dan kandungan sejumlah logam dalam setiap sampel air tasik kajian.

4) Menentukan penspesiesan kimia dengan menggunakan model yang dibina ke atas
set data kualiti air tasik selama kajian.

5) Menentukan kesan pH dan keliatan terhadap ketoksikan kelima-lima logam Al,
As, Fe, Mn dan Zn secara individu setiap logam mahupun campuran lima logam
(Al, As, Fe, Mn dan Zn) ke atas anak ikan tilapia merah (Oreochromis sp.).

6) Menentukan spesies logam dan sifat ketoksikan spesies logam yang wujud dalam

sampel air tasik tercemar terhadap anak ikan tipalia merah (Oreochromis sp.).
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1.4  Skop Kajian

Berdasarkan tujuan dan objektif kajian di atas maka skop kajian boleh
diringkaskan kepada bahagian-bahagian berikut:

1) Menetapkan suatu model ketoksikan spesies logam tertentu, melalui pengujian
kesahihan model penspesiesan logam yang dipilih (perisian MINTEQAZ2 versi
4.02 (Allison et al., 1991; USEPA, 1999)), dan melihat sifat ketoksikan spesies
logam yang dihasilkan. Sifat ketoksikan spesies logam tertentu yang wujud
ditentukan berdasarkan kaedah Regresi Rabung (perisian STATISTICA) melalui
gambaran hubungan di antara parameter ketoksikan (seperti LTso atau nilai 96h-
LCso ke atas organisma akuatik tertentu) sebagai pembolehubah tidak bebas
dengan kepekatan spesies logam (-log M) sebagai pembolehubah bebas. Sifat
ketoksikan spesies logam ditunjukkan oleh nilai pekali Regresi Rabung setiap
spesies logam yang terlibat.

2) Pengujian kesahihan model yang telah dibina dan dilakukan ke atas set data
kualiti air hasil penyelidikan terdahulu di antaranya set data daripada Lydersen et
al. (1990) dan Erdawati (1997) untuk logam Al, Jeyasingham dan Ling (2000)
untuk logam As, Dalzell dan MacFarlane (1999) untuk logam Fe, Lasier et al.
(2000) untuk logam Mn, dan Bradley dan Sprague (1985) dan Erdawati (1997)
untuk logam Zn.

3) Kajian di tapak persampelan untuk melihat tingkat pencemaran air tasik bekas
lombong bijih timah ke atas kualiti air melalui pengukuran beberapa parameter
fizik seperti suhu, pH, kekonduksian, oksigen terlarut dan pepejal terampai.
Sampel air diambil untuk ujian makmal terhadap beberapa parameter kimia
seperti keliatan, kealkalian, permintaan oksigen biokimia, permintaan oksigen
kimia, flourida, klorida, nitrat dan sulfat serta kandungan sejumlah logam terlarut
Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sh, Se, U, V dan Zn. Kandungan logam berat
dan surihan ditentukan secara serentak dengan menggunakan kaedah analisis
spektroskopi jisim teraruh bergandingan (ICP-MS) yang umum.

4) Melakukan kajian penspesiesan kimia yang wujud bagi semua logam dalam air
tasik bekas lombong bijih timah dengan menggunakan model perisian
MINTEQAZ versi 4.0 (Allison et al., 1991; USEPA, 1999).
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Melakukan kajian kesan pH dan keliatan terhadap ketoksikan kelima-lima logam
Al, As, Fe, Mn dan Zn secara individu setiap logam atau campuran logam ke atas
anak ikan tilapia merah (Oreochromis sp.). Pelbagai nilai pH yang ditentukan
adalah 6.60, 7.00, 7.50 dan 8.00, serta kedua-dua nilai keliatan iaitu 80 dan 180
mg/L sebagai CaCOs3. Parameter ketoksikan yang ditentukan adalah 96h-LCs
bagi pendedahan setiap logam dan campuran kelima-lima logam Al, As, Fe, Mn
dan Zn kepada anak ikan tilapia merah.

Melakukan ujian ketoksikan logam yang wujud dalam sampel air tasik tercemar
terhadap anak ikan tipalia merah (Oreochromis sp.) dan penspesiesan kimia serta
penentuan sifat ketoksikan spesies logam yang wujud dengan menggunakan
model yang dibina.
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data kualiti air hasil kajian ketoksikan logam individu, campuran logam dan tasik
tercemar campuran logam. Hasil kajian ketoksikan logam AI(I11), As(I11), Fe(lll),
Mn(I1) dan Zn(l1) setiap logam individu terhadap anak ikan tilapia merah mendapati
bahawa kenaikan kedua-dua keadaan keliatan dan pH dapat menurunkan sifat
ketoksikan setiap logam individu (96h-LCso, M mg/L). Begitu pula, hasil kajian
ketoksikan campuran lima logam AI(I11), As(111), Fe(111), Mn(I1) dan Zn(1l) terhadap
anak ikan tilapia merah mendapati bahawa kenaikan kedua-dua keadaan keliatan dan
pH dapat menurunkan sifat ketoksikan campuran logam (96h-LCso, £TU pada TR =
1:1:1:1:1), manakala hasil kajian kesan kualiti air tasik tercemar campuran logam
terhadap anak ikan tilapia merah mendapati urutan ketoksikan air tasik tercemar
berdasarkan masahayat ketoksikan median (LTsp) adalah L4, L1, L5, L3 dan L2.

Bagaimanapun, hasil kajian ketoksikan spesies logam yang wujud dalam
setiap set data kualiti air hasil kajian ketoksikan logam individu, campuran logam
dan tasik tercemar campuran logam telah merekodkan sejumlah spesies logam yang
bersifat toksik iaitu AI(OH)*?, AI(OH),*, AI(OH)s, AI(OH),, AIF*?, AIF,*, H3AsOs,
Fe(OH),", Fe(OH)s, Fe(OH)s, Mn*? , MnOH", Zn*?, ZnOH* dan Zn(OH),, manakala
spesies AIF™2, H,AsO3, HAsO3?, Fe(OH)™?, MnF*, MnSO4, MnHCO;", MnNOs",
ZnCOs, dan ZnHCO;3" yang bersifat tidak toksik terhadap anak ikan tilapia merah.

7.2  Cadangan

Penggunaan perisian MINTEQAZ2 perlu dikembangan lebih lanjut untuk
menentukan model penjerapan, nilai aktiviti Langmuir, nilai aktiviti Freundlich,

model angkutan logam dalam air permukaan dan sedimen.
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