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Vaidotas DANILA!, Saulius VASAREVICIUS?

Vilniaus Gedimino technikos universitetas, Vilnius, Lietuva
El pastas: 'vaidotas.danila@vgtu.lt; *saulius.vasarevicius@vgtu.lt

Santrauka. Imobilizacija gelezies nanodalelémis — tai dirvozemio remediacijos technika, kuri sumazina istirpusiy terSaly kon-
centracija dirvozemio tirpale. Sunkiyjy metaly imobilizavimas dirvozemyje gali biiti pasiektas dél sunkiyjy metaly adsorbcijos,
redukcijos ir pavir§iaus kompleksodaros reakciju. Sie procesai lemia sunkiujy metaly adsorbcija i3 tirpalo fazés, kartu sumazina
ju mobiluma dirvoZzemyje. Teorinis sunkiyjy metaly — kadmio ir nikelio — adsorbcijos modeliavimas, naudojant nulinio vale-
ntingumo gelezies nanodaleles, buvo atliktas taikant Visual MINTEQ programa. Kadmio ir nikelio adsorbcija i$ dirvozemio
tirpalo buvo modeliuojama atskirai ir kai Sie metalai yra i$tirpg kartu. Rezultatai parodé, kad gelezies nanodalelés gali biiti sék-
mingai naudojamos kaip efektyvus adsorbentas kadmiui ir nikeliui pasalinti i§ dirvoZemio tirpalo sudarant netirpius junginius.
Atlikus Cd* ir Ni*? jony adsorbcijos naudojant geleZies nanodaleles priklausomybés nuo dirvozemio tirpalo pH modeliavima,
nustatyta, kad didéjant tirpalo pH Siy sunkiyjy metaly adsorbcija didéja. Kadmio adsorbcija apytiksliai sieké 100 %, kai pH >
8,0, nikelio adsorbcija apytiksliai sieké 100 %, kai pH > 7,0. Modeliuojant nustatyta, kad sunkiyjy metaly Cd ir Ni adsorbcija
daugiausiai vyksta, kai vienas sunkiojo metalo jonas yra chemiSkai adsorbuojamas ant dviejy sorbcijos viety. Modeliuojant
Cd*™ ir Ni*? adsorbcija, kai $ie jonai yra kartu riigStinéje terpéje, gauta adsorbcija yra neZymiai mazesné nei modeliuojant $iy

jony adsorbcija atskirai. Tai lémé Cd™? ir Ni*? jony konkurencija dél sorbcijos viety ant gelezies nanodaleliy pavirSiaus.

ReikSminiai ZodZiai: adsorbcija, imobilizacija, pH, nulinio valentingumo gelezis, Visual MINTEQ.

Ivadas

Dél Zzmoniy veiklos i dirvozemi nuolat patenka jvairis ter-
Salai. Placiai paplitgs dirvozemiy uzterStumas sunkiaisiais
metalais yra svarbi aplinkosauginé problema (Komarek
et al. 2013).

Dirvozemiai tampa uztersti kaupiantis sunkiesiems
metalams dél emisijy i§ greitai besiple¢ian¢iy pramoniniy
teritorijy, energetikos objekty ir keliy transporto priemoniy,
atlieky, turin¢iy daug sunkiyjy metaly, iSmetimo, trasy,
nuoteky dumblo, anglies degimo lickamy, naudojamy dirvo-
zemiui tresti, dél naftos produkty issiliejimo, atmosferiniy
iSkrity. UzterStose vietose dazniausiai aptinkami sunkieji
metalai yra $vinas (Pb), chromas (Cr), cinkas (Zn), kadmis
(Cd), varis (Cu), gyvsidabris (Hg) ir nikelis (Ni) (Wuana,
Okieimen 2011). Labai dideli neigiama poveiki dirvozemiui
daro transportas — pakelése aptinkami padidéje Svino, cinko,
vario kiekiai (Zvilnaite, Tricys 2009).

Dirvozemiai yra pagrinding terpé kauptis sunkiesiems
metalams, patekusiems i aplinka dél minéty antropogeniniy
veiksniy. Sunkieji metalai nesuyra, todél ju bendra koncen-
tracija dirvozemiuose iSliecka labai ilga laika po ju pateki-
mo, dél to yra imanomi sunkiyjy metaly cheminiy formy

poky¢iai ir ju biologinis prieinamumas (Wuana, Okieimen
2011). Sunkieji metalai migruoja i§ vienos zonos { kita ir
tai kelia pavoju aplinkos komponentams, esantiems toliau
nuo tarSos vietos (Vilniaus aplinka 2016). Dirvozemio tar-
$a sunkiaisiais metalais paveikia maisto kokybe (Brookes
1995). Sunkiyjy metaly biologinis prieinamumas kelia ri-
zika zmoniy sveikatai per mitybos granding, t. y. uzters-
tus sunkiaisiais metalais augalus, bei naudojant pozemini
vandenj (Wuana, Okieimen 2011). Sis mitybos grandinés
uZter§imas yra vienas i§ svarbiausiy keliy sunkiesiems me-
talams patekti i zmogaus organizma (Khan et al. 2008).

Uztersto sunkiaisiais metalais dirvozemio tvarkymas
yra aktualus siekiant apsaugoti Zzmoniy sveikata bei dirvo-
zemio kokybe. Labai svarbu, kad tar$a i§ uzterSty pramonés
ir miesty teritoriju neplisty i gyvenamasias, rekreacines ir
zemés ukio zonas, todél sunkiuosius metalus bitina imo-
bilizuoti.

Imobilizacijos metodas yra taikomas mazinant sun-
kiyjy metaly mobiluma, kuris pasireiSkia perneSant juos
dirvozemio tirpalu (Tiberg et al. 2016).

Tersalai gali biiti imobilizuoti daugiausiai per adsorb-
cija, nusodinimg ir kompleksodaros reakcijas, tai lemia
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terSaly persiskirstyma is tirpalo fazeés | kietaja faz¢ (Bolan
et al. 2014)

Nulinio valentingumo gelezies nanodalelés dél savo
sorbciniy savybiy gali biiti naudojamos sunkiaisiais me-
talais uzterSto dirvozemio remediacijai in situ metodu
(Komarek et al. 2013). Butina istirti, kaip efektyviai nulinio
valentingumo gelezies nanodalelés imobilizuoja skirtingus
sunkiuosius metalus uzterStame dirvozemyje (Liang et al.
2014).

Sio tyrimo tikslas — taikant modeliavimo programa
Visual MINTEQ 3.1 i8analizuoti sunkiyjy metaly Cu ir Ni
imobilizavimo, naudojant nulinio valentingumo gelezies
nanodaleles ir esant skirtingam dirvozemio tirpalo pH,
efektyvuma.

Metodika

Dirvozemio remediacijos procesy mechanizmai bus nagri-
néjami taikant Visual MINTEQ programa, modeliuojant
reakcijas tarp gelezies nanodaleliy ir nikelio bei kadmio.

Pradiniy modeliavimo sqlygy nustatymas

Modeliavimas buvo atlickamas pasirinkus tokias jvesties
salygas: pH intervalas nuo 4 iki 14, temperatira — 25 °C.

1 mM NaCl junginys buvo jterptas i dirvoZemio tirpa-
la siekiant sumodeliuoti dirvozemio tirpalo salygas (pridéti
joninj stipruma) (Liu, Zhao 2007).

Buvo modeliuojamos sunkiyjy metaly — kadmio ir
nikelio, iStirpusiy dirvoZemio tirpale, adsorbcijy efektyvu-
mas nulinio valentingumo geleZies nanodalelémis. Pradinés
iterptos kadmio ir nikelio koncentracijos dirvozemio tirpa-
le — 1,0 mM. Modeliuojant sunkiyjy metaly imobilizavima,
i dirvozemio tirpala iterpta nulinio valentingumo gelezies
nanodaleliy koncentracija yra 1 g/L.

Pavirsiaus kompleksodaros reakcijy modeliavimas

Istirpusio dirvozemio tirpale kadmio ir nikelio reakcijos
su gelezies nanodalelémis modeliavimas buvo atlieckamas
taikant populiary pavirSiaus kompleksodaros modelj — pa-
stovios talpos modelj.

Pastovios talpos modelis paremtas prielaida, kad
visi pavirSiaus kompleksai yra vidinés sferos komplek-
sai (Goldberg 1992). Vidinés sferos kompleksai susidaro
esant specifiniam jono prisiriSimui ant oksido pavirsiaus.
Susidarant vidinés sferos kompleksams, stiprus kovalentinis
rySys susidaro tarp pavirSiaus ir i$ tirpalo adsorbuoto jono
(Smith 1999).

Ivesties duomenys (gelezies nanodaleliy pavirSiaus
parametrai) buvo parinkti pagal Boparai ir kt. (2013) ir
pateikti 1 lenteléje.
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1 lentelé. Nulinio valentingumo gelezies nanodaleliy pavirSiaus
parametrai
Table 1. Parameters of the zero-valent iron nanoparticles surface

PavirSiaus parametrai Verte
Pavirsiaus plotas, m*/g 26,3
Pavirsiaus viety tankumas, vietos/nm2 156,6
Vidinio sluoksnio talpa, C,, F/m? 1,8

Dirvozemio tirpale nulinio valentingumo gelezies
nanodalelés greitai reaguoja su vandeniu bei deguonimi ir
suformuoja iSorinj gelezies hidroksido sluoksni — FeOH,
per kuri vyksta reakcijos su aplinkoje esanciais terSalais
(O’Carroll et al. 2013).

Gelezies nanodaleliy reakcijos su terSalais vyksta ant
gelezies daleliy pavirSiaus (Hydutsky et al. 2007). Daroma
prielaida, kad kadmio adsorbcija i$ dirvozemio tirpalo ant
gelezies nanodaleliy pavirSiaus vyksta per $ias pavirSiaus
reakcijas:

Cd* + =FeOH < =FeOCd* + H*,

Cd* +2(= FeOH) < = (Fe0), Cd + 2H",

(1
2
¢ia = FeOH reiskia pavirSiaus hidroksilo grupe, = FeOCd" ir
= (Fe0),Cd" zymi jvairiu tipy Cd, sorbuotus ant pavirSiaus.
2 lenteléje yra pateiktos kadmio adsorbcijos reakcijy
ant gelezies nanodaleliy pavir§iaus cheminés pusiausvyros
konstantos (log K), kurios ivestos modeliuojant.

2 lentelé. PavirSiaus kompleksodaros reakcijy pusiausvyros
konstantos

Table 2. Equilibrium constants of surface complexation
reactions

PavirSiaus kompleksodaros reakcijos LogK
Cd* +=FeOH < =FeOCd" + H -3,4
Cd*" + 2(= FeOH) < = (FeO),Cd + 2H" -10,2

Nikelio adsorbcija ant gelezies nanodaleliy pavirSiaus
vyksta per §ias pavirSiaus reakcijas:
Ni** + = FeOH < = FeONi' + H',

Ni** + = FeOH + H,0O <> = FeONiOH + 2H",

3)
“4)

¢ia = FeONi" ir = FeONiOH zymi jvairaus tipo nikelj, sor-
buota ant gelezies nanodaleliy pavirSiaus.

3 lenteléje yra pateiktos nikelio adsorbcijos reakeiju
ant gelezies nanodaleliy pavir§iaus cheminés pusiausvyros
konstantos (log K), kurios ivestos modeliuojant.

3 lentelé. PavirSiaus kompleksodaros reakcijy pusiausvyros
konstantos

Table 3. Equilibrium constants of surface complexation
reactions

PavirSiaus kompleksodaros reakcijos LogK
Ni** + =FeOH «> = FeONi' + H* 0,7
Ni** + =FeOH + H,O <> = FeONiOH + 2H" -8,2




Kadmio ir nikelio adsorbcija i§ dirvozemio tirpaly
buvo modeliuojama atskirai ir kai Sie metalai yra iStirpg
kartu. [ modeli néra itraukti kiti dél sorbcijos viety galin-
tys konkuruoti sunkieji metalai. Kadangi buvo siekiama
nustatyti atskiry sunkiyjy metaly (Cd ir Ni) imobilizavimo
efektyvuma esant skirtingoms pH reik§méms naudojant tik
gelezies nanodaleles, buvo daroma prielaida, kad kiti dirvo-
zemyje natliraliai esantys adsorbentai yra nedidelés svarbos.

Rezultatai ir jy analizé

Tirpalo pH daro svarbia itaka sunkiyjy metaly adsorbcijai,
nes pH veikia adsorbento pavirSiaus kriivi bei sunkiyjy
metaly biivio formy pasiskirstyma (Boparai et al. 2013).
Modeliavimas buvo atliktas esant pH intervalui nuo 4 iki
14 siekiant nustatyti pH efekta sunkiyjy metaly Cd*" ir Ni**
adsorbcijai ant nulinio valentingumo geleZies nanodaleliy.

Kadmio ir nikelio adsorbcijy gelezies nanodalelémis,
kai Sie metalai néra istirpg kartu, modeliavimo rezultatai
yra pateikti 1-4 pav.

1 pav. yra pateikta kadmio adsorbcijos naudojant gele-
zies nanodaleles priklausomybé nuo dirvoZemio tirpalo pH.
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1 pav. Kadmio adsorbcijos ant nulinio valentingumo gelezies
nanodaleliy priklausomybé nuo pH

Fig. 1. The dependence of cadmium adsorption on the zero-
valent iron nanoparticles on pH

Programa Visual MINTEQ gautas grafikas rodo, kad
kadmio adsorbcija gelezies nanodalelémis labai priklauso
nuo pH ir gautas Cd adsorbcijos (%) priklausomybés nuo
pH grafikas yra sigmoidinis. I§ grafiko matyti, kad Cd
adsorbcija gelezies nanodalelémis yra didesné Sarminéje
terpéje (pH > 7) ir adsorbcija pasieké ~100 % esant pH
> 8,0. Esant stipriai rugstinei terpei (pH < 6), didesné H*
jony koncentracija tirpale gali konkuruoti su Cd** dél ad-
sorbcijos viety gelezies nanodaleliy pavirSiuje ir tai lemia
sumazéjusia Cd** adsorbcija.

Kadangi modeliuojant buvo sieckiama nustatyti atskiry
sunkiyjy metaly adsorbcijos priklausomybes nuo pH, dirvo-
zemio tirpale nebuvo iterpti kiti konkuruojantys dél sorbcijos
viety metaly jonai. Taip pat buvo laikoma, kad dirvozemy-
je esan¢iy natiraliy sorbenty reik§mé néra didelé, todél
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prognozuojama visiska kadmio adsorbcija gelezies nanoda-
lelémis esant natiiraliam ir $arminiam dirvozZemio tirpalui.
2 pav. pateikta kadmio ir jo kompleksodario junginiy
su gelezies nanodalelémis pasiskirstymo priklausomybé
nuo pH, apskaiciuota taikant pastovios talpos pavirsiaus

kompleksodario modelj.

1,2

-
=
E
e 1 _ ——+—» oo
B
=
2
2 —e—(d
-
o e
=% — & = FeOCd
= )
O —&— (Fe0):Cd
-
2
2 i
0 == T -——e—eo— 00— —0——a
4 6 8 10 12 14

pH
2 pav. Kadmio ir jo kompleksodario junginiy su gelezies
nanodalelémis pasiskirstymo priklausomybé nuo pH
Fig. 2. The dependence of cadmium and its compounds with
iron nanoparticles distribution on pH

I§ 2 pav. matyti, kad didéjant pH reik§mei Cd*" kon-
centracija tirpale mazéja, nes jis yra adsorbuojamas gelezies
nanodaleliy ir sudaro kompleksinius junginius. Didziausia
Cd* koncentracija tirpale yra esant tirpalo pH = 4 ir siekia —
0,93 mM. Kai pH =9, Cd* koncentracija sumaz¢ja iki ~0 mM.

IS grafiko taip pat matyti, kad (FeO),Cd yra la-
biausiai prognozuojamas junginys tirpale ir tai rodo, kad
Cd*" adsorbcija ant nulinio valentingumo geleZies nano-
daleliy pavirSiaus daugiausiai vyko per bidentatini vidinés
sferos pavirsiaus kompleksodarj.

Tai atitinka pseudoantros eilés Cd** adsorbcijos ant
nulinio valentingumo gelezies nanodaleliy kinetika ir rodo,
kad vienas kadmio jonas yra adsorbuojamas ant dviejy sorb-
cijos viety cheminés sorbcijos biidu (Boparai ef al. 2011).

3 pav. yra pateikta nikelio adsorbcijos naudojant nulinio
valentingumo gelezies nanodaleles priklausomybé nuo pH.
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3 pav. Nikelio adsorbcijos ant nulinio valentingumo gelezies
nanodaleliy priklausomybé nuo pH

Fig. 3. The dependence of nickel adsorption on
the zero-valent iron nanoparticles on pH



IS 3 pav. matyti, kad gauta nikelio adsorbcijos ten-
dencija yra panasi { kadmio (1 pav.). Nikelio adsorbcija
priklauso nuo pH reik§més — didéjant pH, didéja ir nikelio
adsorbcija. Kaip ir kadmio adsorbcijos atveju, adsorbcija
yra didesné Sarmingje terpéje, taciau adsorbcija pasieké
~100 % esant pH > 7,0 (kadmio atveju esant pH > 9,0).
Kadmio adsorbcija esant tirpalo pH =4 buvo ~0 % (1 pav.),
o nikelio adsorbcija esant tokiam paciam tirpalo pH yra
~10 %.

pH efektas kadmio ir nikelio jony sorbcijai yra susijes
su gelezies nanodaleliy pavir§iaus kriivio pokyciais esant
skirtingoms tirpalo terpéms. Riigstinéje terpéje gelezies
nanodaleliy pavir§ius yra protonuotas (5 lygtis) ir elekt-
rostatinis atostlimis atsiranda tarp teigiamai jkrauto gelezies
nanodaleliy pavir$iaus bei sunkiyjy metaly katijony (Cd*
ir Ni*?) ir tai slopina adsorbcija.

=FeOH + H" <> =FeOH,, 5)
=FeOH < =FeO + H". (6)

Esant Sarminei terpei nulinio valentingumo geleZies
nanodaleliy pavirsius jgyja neigiama kriivi (6 lygtis) ir tam-
pa labiau elektrostatiskai palankus efektyvesnei sunkiyjy
metaly Cd*? ir Ni*? adsorbcijai (Boparai et al. 2013).

Esant riigstinei terpei néra galima elektrostatiné nike-
lio adsorbcija (nespecifiné fiziné sorbcija), nes tiek gele-
zies nanodaleliy pavir$ius, tiek Ni** yra jkrauti teigiamai.
Nikelio adsorbcija gelezies nanodalelémis esant riigStinei
terpei yra geresné nei kadmio ir i§ 3 pav. matyti, kad dalis
nikelio yra adsorbuojama riig§tingje terpéje. Galima teigti,
kad Ni?* jonai ant geleZies nanodaleliy pavirSiaus yra ad-
sorbuojami specifinés (cheminés) sorbcijos biidu.

4 pav. yra pateikta nikelio ir jo kompleksodario jungi-
niy su gelezies nanodalelémis pasiskirstymo priklausomybé
nuo pH, apskaiCiuota taikant pastovios talpos pavirSiaus
kompleksodario modelj.
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4 pav. Nikelio ir jo kompleksodario junginiy su gelezies
nanodalelémis pasiskirstymo priklausomybé nuo pH
Fig. 4. The dependence of nickel and its compounds with iron
nanoparticles distribution on pH

I§ 4 pav. matyti, kad didéjant pH reik8mei Ni** kon-
centracija tirpale mazéja dél Siu jony adsorbcijos geleZies
nanodalelémis sudarant kompleksinius junginius — FeONi*
ir FEONiOH. Didziausia Ni** koncentracija tirpale yra esant
tirpalo pH = 4 ir siekia — 0,89 mM. Kai pH = 7 (Cd*" at-
veju pH buvo lygus 9), Ni** jony koncentracija sumazéja
iki ~0 mM.

I§ grafiko matyti, kad FeONiOH yra labiausiai prog-
nozuojamas junginys tirpale ir kad vienas nikelio jonas yra
daugiausiai adsorbuojamas ant dviejy sorbcijos viety (FeO
ir OH) cheminés sorbcijos budu.

Taip pat buvo modeliuojama sunkiyju metaly Cd*" ir
Ni** adsorbcija panaudojant gelezies nanodaleles, kai Sie
sunkieji metalai yra i$tirpg kartu vienodomis koncentraci-
jomis (I mM).

Kadangi naudojamy adsorbciniy viety skaicius ant
geleZies nanodaleliy pavir$iaus yra ribotas, Sie sunkieji
metalai konkuruoja tarpusavyje.

5 pav. pateikta nikelio ir kadmio adsorbcijos gelezies
nanodalelémis priklausomybé nuo pH, kai Sie sunkieji me-
talai yra kartu.
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5 pav. Nikelio ir kadmio adsorbcijos gelezies nanodalelémis
priklausomybé nuo pH, kai Sie metalai yra kartu
dirvozemio tirpale

Fig. 5. The dependence of cadmium and nickel adsorption on
the zero-valent iron nanoparticles on pH, when these metals
are together in soil solution

I§ gauto grafiko matyti (5 pav.), kad sumodeliuota
kadmio ir nikelio jony adsorbcija ant gelezies nanodale-
liy pavirsiaus yra tokia pati, kaip ir $iu jony adsorbcija,
sumodeliuota, kai Sie metaly jonai néra viename tirpale.
Taciau modeliuojant Cd*? ir Ni*? adsorbcija, kai $ie jonai yra
kartu, gautos adsorbcijos vertés (%) yra Siek tieck mazesnés
nei adsorbcija modeliuojant atskirai.

Kai pH = 5, Cd* ir Ni*? adsorbcijos vertés mode-
livojant §iuos metalus atskirai atitinkamai sieké 2,86 % ir
33,93 %, o modeliuojant $iy metaly adsorbcija kartu Cd*?
ir Ni*? jony adsorbcijos vertés atitinkamai sieké 0,28 % ir
32,80 %. Kai pH = 6, Cd** ir Ni*?adsorbcijos vertés mode-
liuojant Siuos metalus atskirai atitinkamai sieké 25,39 % ir
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97,30 %, o modeliuojant $iy metaly adsorbcija kartu Cd*?
ir Ni*2jony adsorbcijos vertés atitinkamai sieké 17,35 % ir
96,91 %. Kai pH = 7, Cd*? ir Ni"?adsorbcijos vertés mode-
liuojant Siuos metalus atskirai atitinkamai sieké 94,99 % ir
99,97 %, o modeliuojant $iy metaly adsorbcija kartu Cd*
ir Ni*? jony adsorbcijos vertés atitinkamai sieké 92,13 %
ir 99,96 %.

Nedidelis adsorbcijos verciy skirtumas rodo, kad
modeliuojant panaudotas nulinio valentingumo gelezies
nanodaleliy kiekis (1 g/L) yra pakankamas tiek kadmio, tiek
nikelio visiSkai adsorbcijai i§ tirpalo. Kai pH > 8,0, Cd*? ir
Ni*?jony adsorbcija ant gelezies nanodaleliy siekia 100 %
tiek modeliuojant Siuos sunkiuosius metalus atskirai, tiek
esancius kartu tirpale.

Taigi, esant realioms salygoms, nulinio valentingumo
gelezies nanodalelés padéty sumazinti uzterSty teritorijy
neigiama poveikj aplinkai, nes imobilizuoti sunkieji me-
talai nemigruoty. Toks sprendimas biity itin pigesnis negu
uztersto dirvozemio, kaip pavojingos atliekos, tvarkymas.

Kuo dirvozemiy pH verté bty didesné, tuo sunkiyjy
metaly imobilizacija biity geresné. Esant Zemai pH ver-
tei, reikéty panaudoti daugiau gelezies nanodaleliy, kad
biity pasiektas geresnis imobilizavimo laipsnis. Tai svarbu
ivertinti taikant §i metoda realiomis salygomis Lietuvos
dirvozemiuose.

Lietuvoje placiai paplitg dirvoZzemiai, kuriuose vyrau-
ja oksidacinés salygos. Bendrai yra priimta, kad oksidaciné-
mis salygomis geleZies nanodalelés turi branduolio — kiauto
strukttira. Branduolys (Fe®) yra apgaubtas geleZies oksido/
hidroksido sluoksniu, kuris storéja gelezies nanodalelei
oksiduojantis. Dél gelezies nanodaleliy kiauto galima sun-
kiyjuy metaly sorbcija, pavirSiaus kompleksodario reakcijos
ir elektrony pernasa i§ branduolio. Elektrony pernasa i§
Fe’ vyksta per oksido/hidroksido sluoksnio skyles ir mi-
kroplySius ir taip sunkieji metalai yra redukuojami (Li,
Zhang 2007).

ISvados

1. Teorinis sunkiyjy metaly — kadmio ir nikelio — adsorb-
cijos modeliavimas, naudojant nulinio valentingumo
gelezies nanodaleles, parodé, kad jos gali buti sékmin-
gai naudojamos kaip efektyvus adsorbentas kadmiui ir
nikeliui pasalinti i§ dirvozemio tirpalo ir imobilizuoti
dirvozemyje sudarant netirpius junginius.

Atlikus kadmio ir nikelio jony adsorbcijos naudojant
gelezies nanodaleles priklausomybés nuo dirvoZzemio
tirpalo pH modeliavima, nustatyta, kad didéjant tirpalo
pH $iy sunkiyjy metaly adsorbcija didéja. Kadmio ad-
sorbcija sické apytiksliai 100 % esant pH > 8,0, nikelio
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adsorbcija apytiksliai sieké 100 % esant pH > 7,0.
Riagstinéje terpéje sunkiyjy metaly adsorbcija silpnina
Sie pagrindiniai veiksniai: riigStingje terpéje padaugéja
H* jonu, kurie konkuruoja dél sorbcijos viety, ir esant
rugstinei terpei dél prisijungiamy H* jony ant gelezies
nanodaleliy pavirSiaus $ie jgyja teigiama krtivi, o tai le-
mia sunkiyjy metaly katijony elektrostatini atstimima.
Modeliuojant nustatyta, kad sunkiyjy metaly Cd ir Ni
adsorbcija ant nulinio valentingumo gelezies nanodale-
liy pavirsiaus daugiausiai vyksta per bidentatini vidinés
sferos pavirSiaus kompleksodari, kai vienas sunkiojo
metalo jonas yra chemiSkai adsorbuojamas ant dvieju
sorbcijos viety.

Modeliuojant Cd™ ir Ni*? adsorbcija, kai $ie jonai yra
kartu rigstinéje terpéje, gautos adsorbcijos vertés (%)
yra nezymiai mazesnés nei modeliuojant Siy jony ad-
sorbcijg atskirai. Tai 1émé Cd™ ir Ni*?konkurencija dél
sorbcijos viety ant gelezies nanodaleliy pavirSiaus.
Geocheminiai modeliai, galintys apskai¢iuoti pavir-
Siaus kompleksodario procesus, gali biiti taikomi kaip
irankiai siekiant optimizuoti uzterSto sunkiaisiais me-
talais dirvozemio remediacija. Atlikus sunkiyjuy metaly
imobilizacijos naudojant nulinio valentingumo gelezies
nanodaleles teorini modeliavima, galima nustatyti imo-
bilizavimo efektyvumo priklausomybes nuo dirvoze-
mio tirpalo pH bei konkuruojanciy dél sorbcijos viety
kity sunkiyjy metaly.
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THEORETICAL MODELLING OF IMMOBILIZATION
OF CADMIUM AND NICKEL IN SOIL USING IRON
NANOPARTICLES

V. Danila, S. Vasarevicius

Abstract

Immobilization using zero valent using iron nanoparticles is a soil
remediation technology that reduces concentrations of dissolved
contaminants in soil solution. Immobilization of heavy metals in
soil can be achieved through heavy metals adsorption and surface
complexation reactions. These processes result in adsorption of
heavy metals from solution phase and thus reducing their mobility
in soil. Theoretical modelling of heavy metals, namely, cadmium
and nickel, adsorption using zero valent iron nanoparticles was
conducted using Visual MINTEQ. Adsorption of cadmium and
nickel from soil solutions were modelled separately and when
these metals were dissolved together. Results have showed that
iron nanoparticles can be successfully applied as an effective
adsorbent for cadmium and nickel removal from soil solution
by producing insoluble compounds. After conducting the mod-
elling of dependences of Cd* and Ni*? ions adsorption on soil
solution pH using iron nanoparticles, it was found that increasing
pH of solution results in the increase of these ions adsorption.
Adsorption of cadmium reached approximately 100% when pH >
8.0, and adsorption of nickel reached approximately 100% when
pH > 7.0. During the modelling, it was found that adsorption of
heavy metals Cd and Ni mostly occur, when one heavy metal
ion is chemically adsorbed on two sorption sites. During the
adsorption modelling, when Cd™? and Ni* ions were dissolved
together in acidic phase, it was found that adsorption is slightly
lower than modelling adsorption of these metals separately. It was
influenced by the competition of Cd" and Ni*? ions for sorption
sites on the surface of iron nanoparticles.

Keywords: adsorption, immobilization, pH, zero valent iron
nanoparticles, Visual MINTEQ.
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