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Bldas susijes su sunkiyjy metaly imobilizavimu dirvozemyje, naudojant kalcio karbonata ir nulinio

valentingumo geleZies nanodaleles. Siekiant pagerinti lengvai tirpiy ir biologi8kai prieinamy kadmio ir nikelio jony
imobilizavimo efektyvumg geleZies nanodalelémis, svarbu uztikrinti, kad dirvoZemio pH nebdty rigstus. Siam
tikslui pasiekti naudojamas kalcio karbonatas. Esant pemelyg rigs&iam dirvoZemio pH geleZies nanodalelés
jgauna teigiamg kravj ir tampa maziau efektyvios prisitraukti ir reaguoti su minétais sunkiaisiais metalais.
Imobilizuojant kadmj ir nikelj, panaudojant geleZies nanodaleles, i pradziy dirvoZzemis sumaiSomas su kalcio
karbonatu. Véliau dirvoZzemis sumaiSomas su geleZies nanodalelémis, taip sumazinant mobilia kadmio ir nikelio
frakcijg dirvoZzemyije.
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ISRADIMO SRITIS

ISradimas skirtas dirvoZzemyje mobiliy sunkiyjy metaly, kadmio (Cd) ir nikelio
(Ni), imobilizavimo efektyvumo, naudojant nulinio valentingumo gelezies nanodaleles,

padidinimui, | dirvozem] pridedant kalcio karbonata.
TECHNIKOS LYGIS

Metodas susijes su sunkiyjy metaly imobilizavimu dirvoZzemyje, mazinandiu

sunkiyjy metaly tirpuma ir patekimg j augalus bei poZeminj vanden].

Imobilizacija — tai dirvozemio remediacijos technika, kuri sumazina biologiskai
prieinamg ir lengvai iSplaunamg sunkiyjy metaly koncentracijg dirvoZzemyije.
Imobilizavimas gali bUti pasiektas per adsorbcijg, nusédimg ir kompleksodaros
reakcijas, kurios lemia metaly persiskirstymg | maziau tirpig forma. Imobilizuojancios
medZiagos yra jterpiamas arba sumaiSomos su uzterstu dirvozemiu. Sunkieji metalai
susiriSa su priemaiSa, kuri sumazina jy mobilumg dirvoZzemyje. DirvoZemyje sunkieji
metalai egzistuoja jvairiose cheminése formose nuo kuriy priklauso sunkiyjy metaly
mobilumas. Pagrindinis tikslas yra pakeisti sunkiyjy metaly chemine forma, kartu
sumazinant jy iSsiplovima, pernasg ir biologinj prieinamumag. I8siplovimo tyrimai yra
naudojami prognozuojant metaly mobilumg j poZeminius vandenius ir jy prieinamumag

augalams.

Terminas nanodalelés yra naudojamas nurodant labai mazas daleles, kuriy
matmenys yra mazesni nei 100 nanometry visomis trimis kryptimis. Aplinkoje geleZis
tipiSkai egzistuoja kaip gelezies (I1) ir geleZies (lll) oksidai, o nulinio valentingumo
gelezis yra susintezuota medziaga. Nulinio valentingumo geleZies nanodalelés gali
bdti pritaikytos sunkiyjy metaly imobilizavimui ir jais uztersty dirvoZzemiy remediacijai.
Dél savo sorbciniy savybiy Sios dalelés gali bati taikomos sunkiaisiais metalais

uztersto dirvozemio remediacijai in situ metodu.

DirvoZzemio pH turi svarbig jtakg sunkiyjy metaly adsorbcijai, nes jtakoja
gelezies nanodaleliy pavirSiaus krlvj. Kai dirvozemio pH < 6, sunkiyjy metaly
imobilizacijos efektyvumas nulinio valentingumo gelezies nanodalelémis labai
sumazéja. pH efektas sunkiyjy metaly jony sorbcijai yra susijes su geleZies
nanodaleliy pavirSiaus krdvio pokyc€iais esant skirtingoms terpéms. Ragstineje terpéje
geleZies nanodaleliy pavirdius yra protonuotas (lygtis 1) ir elektrostatinis atostimis

atsiranda tarp teigiamai jkrauto geleZies nanodaleliy pavirSiaus ir sunkiyjy metaly
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katijony ir tai slopina adsorbcijg.

= FeOH + H* & = FeOHz" (1)

= FeOH « = FeO" + H* 2)

Esant Sarminei terpei nulinio valentingumo gelezies nanodaleliy pavirSius jgyja
neigiama kravj (lygtis 2) ir tampa labiau elektrostatiSkai palankiu efektyvesnei sunkiyjy

metaly jony adsorbcijai.

Sillomas metodas gali bGti naudojamas sunkiyjy metaly katijony

imobilizavimui jvairiy tipy dirvoZemiuose.

Pateikiamo iSradimo prototipas yra neorganiniy terSaly in situ remediacija
naudojant nulinio valentingumo geleZies nanodaleles (JAV patentas Nr.
US7635236B2 ,In situ remediation of inorganic contaminants using stabilized zero-

valent iron nanoparticles®).

Prototipas susijes su neorganiniy terSaly toksiniy efekty sumazinimu
uzterStose teritorijose naudojant stabilizuotas nulinio valentingumo geleZies
nanodaleles neorganiniy terdaly, tokiy kaip chromatai (CrO), perchloratai (CIO), nitratai
(NO), arsenatai (AsO) remediacijai ir imobilizacijai vandenyje ir dirvoZzemyje.
Nanodaleliy kompozicija: apie > 80 % pagal mase nulinio valentingumo gelezies
nanodalelés, pageidautina > 95 %. } kompozicijg taip pat jeina apie < 20 % pagal mase
stabilizatoriaus. Gelezies nanodalelés paruoSiamos vandenyje. Tirpalo koncentracija
varijuoja nuo 0,2 iki 10 g/L. Stabilizuotos geleZies nanodalelés gali bdti tiesiogiai
iS8virkS§Ciamos, sumaiSomos arba paskirstomos uZterStose vietose, tokiose kaip

dirvozemis.
ISRADIMO ESME

Metodo tikslas — patobulinti kadmio ir nikelio imobilizavimg dirvozemyje
metodg naudojant kalcio karbonatg ir nulinio valentingumo geleZies nanodaleles.
Tikslas pasiekiamas i§ pradziy naudojant kalcio karbonata dirvozemyije ir tuo paciu

padidinant dirvozemio pH. Véliau naudojamos nulinio valentingumo gelezies
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nanodalelés siekiant imobilizuoti dirvozemyje minimus sunkiuosius metalus.
PAVEIKSLY APRASYMAS

1 pav. Kadmio iSsiplovimas, kai dirvozemis uzterStas tik kadmiu. Didinant
gelezies nanodaleliy suspensijos kiekj dirvozemyje nuo 2 iki 6 %, kadmio iSsiplovimas
mazéja. | dirvozem| papildomai pridéjus kalcio karbonatg (1 % dirvoZemio mases) ir
panaudojus 2 % gelezies nanodaleliy suspensijos gautas kadmio iSsiplovimas yra

maziausias

2 pav. Kadmio iSsiplovimas, kai dirvoZzemis uzterStas kadmiu, variu, nikeliu,
Svinu. Didinant gelezies nanodaleliy suspensijos kiek| dirvozemyje nuo 2 iki 6 %,
kadmio i8siplovimas mazéja. | dirvoZzem| papildomai pridéjus kalcio karbonatg (1 %
dirvoZzemio mases) ir panaudojus 2 % geleZies nanodaleliy suspensijos gautas kadmio

iSsiplovimas yra maziausias

3 pav. Nikelio iSsiplovimas, kai dirvozemis uZzterStas tik nikeliu. Didinant
geleZies nanodaleliy suspensijos kiekj dirvoZzemyje nuo 2 iki 6 %, nikelio iSsiplovimas
mazeéja. | dirvoZzem| papildomai pridéjus kalcio karbonatg (1 % dirvoZemio mases) ir
panaudojus 2 % geleZies nanodaleliy suspensijos gautas nikelio iSsiplovimas yra

maziausias

4 pav. Nikelio iSsiplovimas, kai dirvoZzemis uzterStas kadmiu, variu, nikeliu,
Svinu. Didinant gelezies nanodaleliy suspensijos kiekj dirvozemyje nuo 2 iki 6 %,
nikelio iSsiplovimas mazéja. | dirvozem| papildomai pridéjus kalcio karbonatg (1 %
dirvozemio masés) ir panaudojus 2 % gelezZies nanodaleliy suspensijos gautas nikelio

iSsiplovimas yra maziausias
ISSAMUS ISRADIMO APRASYMAS

Naudojama nulinio valentingumo geleZies nanodaleliy suspensija. Fe® dalis
suspensijoje yra 14-18 %, 2—-6 % yra geleZies oksidai. Nulinio valentingumo geleZies
nanodalelés stabilizuotos poliakrilo rigstimi. Vidutinis dalelés dydis yra 50 nm, daleliy

dydziy pasiskirstymas yra 10-100 nm, o vidutinis pavirSiaus plotas yra 20-25 m?/g.

Buvo atlikti tyrimai naudojant smélingg dirvozemj (smélingame dirvoZzemyje
metalai turi didZiausig mobilumg), iSkastg 0-20 cm gylyje. Prie$ tyrimus, dirvozemis

iSdZiovintas patalpos temperatiroje, iSsijotas (<2 mm) ir homogenizuotas.

Dirvozemio pH ir elektrinis laidumas nustatyti pagal ISO 10390 standarts.
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DirvoZemio organinés medZiagos dalis apskaiCiuota pagal iSkaitinimo nuostolius
deginant 2 h mufelinéje krosnyje 550 °C temperatiroje. Prie§ deginant dirvozemio
méginiai iSdziovinti 105 * 2 °C temperatdroje iki pastovios masés. DirvoZzemio
granuliometriné analizé atlikta hidrometriniu metodu. Kalcio karbonato ekvivalentas

dirvozemyje buvo nustatytas titruojant su vandenilio chlorido (HCI) rlgstimi.
DirvoZzemio savybés pateikiamos 1 lenteléje.

1 lentelé. DirvoZemio savybés

Parametras Reiksmé
pH-H-0 6,36
0,1
Elektrinis laidumas 74 +4
(S cm™)
pH-KCI 5,40 %
0,2

CaCOQOs;ekvivalentas, 1,1+0,2
%

Organiné medziaga, 10+£2
% %
Smélis, % 89 %
Dulkés, % 9%

Molis, % 2%

DirvoZzemio méginiai uzterSiami sunkiyjy metaiy tirpalais. ParuoSiami skirtingai
uztersti dirvoZzemio méginiai: uztersti tik kadmiu (Cd) ir nikeliu (Ni), bei uztersti keturiy
sunkiyjy metaly misiniu (Cd, Cu, Ni ir Pb). Uztersti dirvoZzemio méginiai paliekami 30
dieny kambario temperatiiroje. Bendra sunkiyjy metaly koncentracija nustatyta
mineralizuojant 1 g dirvozemio 45 min naudojant 3 ml azoto rugsties (69 % grynumo)
ir 9 ml vandenilinio chlorido rlgsties (37 % grynumo). Gauti dirvoZzemio meginiy
uzterSimai Cd siekia 199 + 6 mg/kg, Ni — 204 £ 7 mg/kg, Cu - 201 £ 7 mg/kg, Pb — 211
+ 9 mg/kg.

Dirvozemio méginiai sumaiSomi su nulinio valentingumo gelezZies nanodaleliy
suspensija Siomis dozémis: 0 %, 2 %, 4 %, 6 % pagal svorj. Pridedamas dejonizuotas

vanduo, siekiant gauti dirvozemio bei vandens masés santykj 2:1 (atsizvelgiant |
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dirvozemio vandens sulaikymo gebg). DirvoZemis su gelezies nanodalelémis
paliekamas i$dzidti patalpos temperatdroje. Imobilizavimo efektyvumas nustatomas po
2 savaiciy. Siekiant jvertinti sunkiyjy metaly imobilizavimo efektyvuma, atlikti sunkiyjy
metaly iSsiplovimo tyrimai. Po imobilizavimo, dirvozemyje mobilis sunkieji metalai yra
nustatomi naudojant CaClz tirpalg. Atsveriama 10 g dirvoZemio ir jpilama 100 mi 0,01
M CaCl2 tirpalo. Gaunamas masés ir tdrio santykis — 1:10. Méginiai maiSomi 2 h.

Skystis nufiltruojamas ir partgstinamas.

Siekiant pagerinti imobilizavimo efektyvumag naudojant nulinio valentingumo
gelezies nanodaleles, S pradZiy sunkiaisiais metalais uzterStas dirvozemis
sumaiSomas su kalcio karbonato tirpalu, kur kalcio karbonato druskos kiekis siekia 1
% dirvoZemio masés, ir paliekamas iSdzZiovinti. Tada dirvoZzemis sumaiSomas su
nulinio valentingumo gelezies nanodaleliy suspensija (2 % dirvoZzemio mases) ir

paliekamas iSdziuti iki orasausés maseés.

Apskaiciuojamas procentinis sunkiyjy metaly iSsiplovimas. Kaip rodo 1-4
paveikslai, didinant gelezies nanodaleliy kiekj dirvozemyje Cd ir Ni iSsiplovimas
mazéja.

Kadmio i$siplovimo priklausomybé nuo panaudoto geleZies nanodaleliy kiekio,

kai dirvozemis buvo uzterstas tik Cd, pateikta 1 paveiksle.

Kai dirvozemis buvo uZterstas tik Cd, jo iSsiplovimas sieké 25,6 mg/kg, t. .
12,8 % kadmio iSsiplové i§ bendro Cd kiekio. Panaudojus gelezies nanodaleliy
suspensijg dirvozemyje nuo 2 iki 6 %, kadmio i8siplovimas mazéjo nuo 7,5 iki 5,1 %.
Papildomai panaudojus kalcio karbonatg, gautas kadmio idsiplovimas yra maziausias

ir sieké 1,3 % nuo bendro kadmio kiekio esancio dirvozemyije.

Kadmio i8siplovimo priklausomybé nuo panaudoto gelezies nanodaleliy kiekio,
kai dirvozemis buvo uzterStas 4 sunkiaisiais metalais (Cd, Cu, Ni, Pb), pateikta 2

paveiksle.

IS dirvoZzemio, kuriame buvo nepanautos nanodalelés, kadmio iSsiplovimas
sieké 42,0 mg/kg, t. y. 21,0 % kadmio iSsiplové i§ bendro Cd kiekio esancio
dirvoZzemyje. Panaudojus geleZies nanodaleliy suspensijg dirvoZzemyje nuo 2 iki 6 %,
kadmio iSsiplovimas mazéjo nuo 7,1 iki 4,3 %. Papildomai panaudojus Kkalcio
karbonatg, gautas kadmio iSsiplovimas buvo maZiausias ir sieké 2,1 % nuo bendro

kadmio kiekio esancio dirvozemyje.
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Nikelio i$siplovimo priklausomybé nuo panaudoto geleZies nanodaleliy kiekio,

kai dirvozemis buvo uzterstas tik vienu nikeliu, pateikta 3 paveiksle.

Didinant nulinio valentingumo geleZies nanodaleliy suspensijos kiek|
dirvozemyije, nikelio iSsiplovimas mazéjo tiek iS5 dirvoZzemio uzterStu tik Ni, tiek iS
dirvoZzemio uzter$to 4 sunkiaisiais metalais. Kai dirvoZzemis buvo uZterstas tik Ni, jo
iSsiplovimas i§ kontroliniy bandiniy sieké 16,7 mg/kg, t. y. iSsiplové 12 % nikelio i$
bendro jo kiekio esancio dirvozemyje. Panaudojus 2, 4, 6 % gelezies nanodaleliy
suspensijos dirvozemyije, Ni iSsiplovimas atitinkamai sumazéjo iki 3,4 %, 3,0 %, 2,2 %
nuo bendro jo kiekio esancio dirvoZzemyje. Panaudojus kalcio karbonatg, gautas nikelio
iSsiplovimas buvo maziausias ir sieké 1,2 % nuo bendro nikelio kiekio esancio

dirvoZzemyje.

Kai dirvozemis uzterStas keliais sunkiaisiais metalais (Cd + Cu + Ni + Pb), Ni
isiplovimas i§ dirvozemio be nanodaleliy sieke 29,1 mg/kg, t. y. iSsiplové 14,5 % Ni
nuo viso jo kiekio esancio dirvozemyje. Panaudojus 2, 4, 6 % nulinio valentingumo
gelezies nanodaleliy suspensijos dirvozemyje, Ni i8siplovimas sumaZzéjo iki 4,8 %, 3,7
%, 3,0 %. Papildomai panaudojus kalcio karbonatg, gautas nikelio iSsiplovimas buvo

maziausias ir sieké 1,1 % nuo bendro nikelio kiekio esancio dirvoZzemyje.

Kadangi geleZies nanodalelés Sarmineje aplinkoje jgauna neigiamg kravj,
Sitaip yra sudaromos palankios salygos prisijungti sunkiuosius metalus, kurie iStirpe
turi teigiama krivj. Dél elektrostatinés traukos neigiamai jkrautos gelezies nanodalelés
pritraukia teigiamg kravj turin€ius kadmio ir nikelio jonus. Prisijungusios sunkiuosius
metalus geleZies nanodalelés juos suriSa (adsorbuoja), nusodina, redukuoja, dél ko

sumazeéja jy tirpumas ir biologinis prieinamumas.

Apradomas bidas gali bati naudojamas dirvoZzemyje uzterStame kadmiu ir
nikeliu, kai siekiama sustabdyti Siy metaly migracijg ir taip nesukelti antrinés tarSos

aplinkinése teritorijose.
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ISradimo apibréztis

Kadmio ir nikelio jony imobilizavimo dirvoZzemyje bldas naudojant nulinio

valentingumo gelezies nanodaleliy suspensijg besiskiriantis tuo, kad:
nulinio valentingumo gelezies nanodaleliy dydis suspensijoje yra nuo 10 iki 100 nm;

naudojama nulinio valentingumo geleZies nanodaleliy suspensija, kurioje nulinio
valentingumo gelezies nanodaleliy kiekis yra nuo 14 iki 18 % ir jos yra stabilizuotos

poliakrilo rastimi;

prieS nulinio valentingumo geleZies nanodaleliy suspensijos panaudojimg
dirvozemyje, dirvoZzemis yra sumaiSomas su kalcio karbonatu tirpalu, kurio tdris siekia
nuo 40 % iki 50 % dirvoZzemio vandens sulaikymo gebos ir kuriame kalcio karbonato

druskos kiekis siekia 1—-2 % dirvoZzemio masés;

naudojamas nulinio valentingumo geleZies nanodaleliy suspensijos kiekis sausame

dirvozemyje siekia nuo 1 iki 6 % pagal dirvoZzemio mase;

imobilizacija atliekama ex-situ budu.
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