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ACTA HYDROLOGICA
SLOVACA

ADSORPCIA A JEJ VPLYV NA TRANSPORT I(')NOV,OLOVA A KADMIA
V PODE V NEKONKURENCNYCH A KONKURENCNYCH PODMIENKACH

Anezka Celkova

V &lanku st prezentované vysledky merani adsorpcie a transportu iénov olova (Pb*") a kadmia (Cd*") v podnej vzorke
(orni¢na vrstva ¢ernozeme) v nekonkurenénych podmienkach a v podmienkach ich vzajomnej konkurencie. Na experi-
menty, ktoré prebiehali pri definovanych fyzikalno — chemickych podmienkach v rovnovaznych (batch experimenty)
a v dynamickych podmienkach (kolénové experimenty) boli pouzité elektrolyty CdCl, a PbCl,, ktoré boli aplikované
samostatne (nekonkuren¢na adsorpcia) a zmes tychto elektrolytov v pomere 1:1 (konkurencna adsorpcia). Vysledky
merani boli vyhodnotené pomocou linedrnej, Freundlichovej a Langmuirovej adsorpénej izotermy a z prienikovych
kriviek. Ziskané adsorpéné a transportné parametre ionov Pb*" a Cd*" potvrdili preferenciu sorpcie i6nov olova pred
ionmi kadmia v konkuren¢nych aj nekonkuren¢nych podmienkach. Tato preferencia sorpcie plati tak v rovnovaznych
ako aj dynamickych podmienkach.

KLUCOVE SLOVA: olovo, kadmium, adsorpcia, transport, izoterma, distribu¢ny koeficient

INDIVIDUAL AND COMPETITIVE ADSORPTION OF LEAD AND CADMIUM ON SOIL AND ITS
IMPACT ON THEIR TRANSPORT. In this paper a set of single species adsorption and competitive adsorption
measurements of ions of Pb?" and Cd*" are presented under equilibrium (batch experiments) and dynamic conditions
(columns experiments). The adsorption of these ions in selected soil sample of chernozem was evaluated by the linear
isotherm, Freundlich and Langmuir adsorption isotherm in linearized form, and their transport was evaluated from
breakthrough curves. The adsorption and transport parameters for Pb>" and Cd*' ions were estimated. The obtained
results indicate the preference of sorption of Pb>" ions in comparison to Cd*" ions during the adsorption processes in
both non-competitive and in competitive conditions. This preference is valid in both in equilibrium and dynamic
conditions. The sorption of both ions was higher and their movement through the soil profile was slower in the case of
non-competitive conditions as compared in competitive conditions.

KEY WORDS: lead, cadmium, adsorption, transport, isotherm, distribution coefficient

Uvod

Intenzifikacia priemyselnej a pol'nohospodarskej vyroby
vedie k znacnému zne€ist'ovaniu Zivotného prostredia
tazkymi kovmi. Je nevyhnutné poznat’ oblasti zneciste-
nia tazkymi kovmi, ich povod a riziko ich vstupu do
potravinového retazca (kontaminacia pod a podzem-
nych vod). Tazké kovy sa mozu dostat’ do polnohospo-
darskych pdd priemyselnymi emisiami, r6znymi pol'no-
hospodarskymi postupmi vratane hnojenia, vapnenia
z Cistiarenskych kalov a kompostov atd. Akumulécia
kovov v ornej pdde sposobuje jej degradaciu a straty
pddnej trodnosti. Nebezpecenstvo, ktoré predstavuji

tieto kontaminanty pre rastliny a podzemné vody zavisi
od ich povodu a koncentracie v pddnom roztoku. Riziko
prieniku kontaminantov cez podny profil do podzem-
nych vdd je mozné stanovit’ matematickou simuldciou
prenosu vody a chemikalii. Na kvantifikaciu ich migra-
cie je potrebné poznat’ okrem hydrofyzikalnych charak-
teristik aj disperzno — diflizne a adsorpcné parametre.
V procesoch migracie tazkych kovov v pddnom profile
zohravaji dodlezitt tlohu sorpéné a desorpéné procesy.
NajvyraznejSie sa prejavuje adsorpcia, charakterizovana
ako vizba na dvojrozmerné fazové rozhranie (Chang
a kol., 2000; Vidal a kol., 2009; Fonseca a kol., 2011;
Kovacova, 2000; Murali, Aylmore, 1981). V pdde sa
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vyskytuje viac tazkych kovov spolu (Cd, Cu, Ni, Pb,
Zn) a z tohto dévodu je nutné uvazovat’ o konkurenéne;j
adsorpcii tychto kovov. Konkurenéna adsorpcia medzi
chemickymi latkami v pddnom roztoku je zavisla od
kvality a kvantity volnych povrchovych sorpénych
miest na sorbente. Aj ked’ sa vyskytuje takmer vzdy vo
viaczlozkovych systémoch, pre zjednodusenie je mozné
uvazovat’ o konkurencii v binarnych systémoch ka-
tionov alebo anidénov. Konkuren¢na adsorpcia v binar-
nych systémoch je urCovana experimentalne pri réznej
koncentracii i6nov prvého druhu v roztoku a pri kon-
Stantnej koncentrécii idnov druhého druhu (konkurenc-
nych i6nov) na sorbente a to bud’ v rovnovaznych alebo
v dynamickych podmienkach (Chotpantarat a kol.,
2011a; Serrano a kol., 2005; Vega a kol., 2008; Basta,
Tabatabai, 1992).

Clanok sa zaobera sledovanim adsorpcie vybranych
ionov tazkych kovov (Cd*, Pb*") samostatne a v pod-
mienkach ich vzajomnej konkurencie (v binarnom
systéme) a jej vplyvu na migraciu tychto latok v pdd-
nom profile.

Material a metody

Na urcenie parametrov adsorpcie a transportu idnov
Cd*", Pb*" bola pouzita vzorka pddy Eernozeme z ornié-
ného horizontu z lokality Dvory nad Zitavou. Fyzikalne
a fyzikalno — chemické charakteristiky podnej vzorky st
v tabul’ke 1. Adsorpcné experimenty boli vykondvané
v rovnovaznych (tzv. batch experimenty) a v dynamic-
kych podmienkach (kolénové experimenty) pri aplikacii
jedného elektrolytu (PbCl, resp. CdCl,) — nekonkurenc-
na adsorpcia alebo zmesi dvoch elektrolytov stiCasne
(PbCl, + CdCl,) — konkurenc¢na adsorpcia. Z laborator-
nych experimentov boli ziskané tidaje, pomocou kto-
rych boli zistené adsorpéné a transportné parametre pre
obidva sledované kovy.

Adsorp¢éné experimenty v rovnovaznych podmienkach
boli vykonané mechanickym premieSavanim vzorky
pody s elektrolytom PbCl, resp. CdCl, shodnotou
pH=6,5. Pomer pevnej a kvapalnej fazy v sériach bol
1:5, tj. do 10 g pddnej vzorky bolo pridanych 50 ml
elektrolytu zvolenej série koncentracii iénov. Pri nekon-
kurenénych podmienkach boli pouzité elektrolyty s kon-
centraciami Cd*" resp. Pb>": 100, 300, 500, 700, 1000
mg-1I"! pre kazdy i6n zvlast (adsorpcia iénov samostat-
ne). Pri konkurenénej adsorpcii, ak bolo olovo konku-

renénym i6nom, pomer koncentracie Pb*": Cd*" bol
nasledovny: 1000 mg-l" Pb*": (100, 300, 500, 700,
1000) mg-1"' Cd*" a naopak, ak bolo kadmium konku-
renénym i6nom, pomer Cd**: Pb** bol 1000 mg-1" Cd*":
(100, 300, 500, 700, 1000) Pb** mg-I"". Analyzy i6nov
kovov a chloridov boli vykonané iénoselektivnou poten-
ciometrickou metodou.

Na kvantitativne vyhodnotenie nekonkurencnej a kon-
kurenénej adsorpcie ionov Cd*", Pb*" v pode bola pouzi-
ta linedrna adsorpénd izoterma (rov. 1), Freundlichova
adsorpénd izoterma (rov. 2) v linearizovanom tvare
(rov. 3) a Langmuirova izoterma (rov. 4) v linearizova-
nom tvare (rov. 5) (Diatta a kol., 2003; Chaturvedi
a kol., 2006; Salim a kol., 1996; Anderson, Christersen,
1988; Vega a kol., 2008).

Linearna izoterma:

S=Kp.c, (1

kde

S je koncentrdcia i6nu sorbovaného na povrchu
porovitého média [mg.kg™'],

Kpje distribuény koeficient [I-kg™],

c. je rovnovazna koncentracia i-teho iénu v kvapalnej
faze [mg-1"].

Freundlichova izoterma:

S=Kr.c." @)
kde

K je distribuény koeficient Freundlichovej izotermy
[mg'™1"kg"'] (jednotky distribu¢ného koeficienta sa
menia podl'a hodnoty koeficienta n),

n je empiricky bezrozmerny koeficient.

Freundlichova izoterma v linearizovanom tvare:

log S =log K +nlogc, 3)

Langmuirova izoterma:

a, bc
S - max e 4
I+bc, @

TabulPka 1. Fyzikalno — chemické charakteristiky pddnej vzorky (Dvory nad Zitavou)

Table 1. Physico — chemical characteristics of soil sample (Dvory nad Zitavou)
Zrnitostné zloZenie [%o]
< 0,01 mm 0,01 — 0,05 mm 0,05 - 0,25 mm 0,25 — 2,00 mm
37,2 30,8 21,4 10,6
pH/H,O pH/KClI CaCO;3[%] Cux[%] Humus|[%] CEC [mmol/100g] P [%]
7,55 7,10 0,54 1,65 2,87 37,8 49,95

pH/H,O — aktivna pddna reakcia, pH/KCI — vymenna pddna reakcia, C,, — organicky uhlik, CEC — katiénova

vymenna kapacita, P — porovitost’
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Langmuirova izoterma v linearizovanom tvare:

1 c
b a

Ce
S a

: ©)

max

kde

b je afinitny ¢len v Langmuirovej adsorpénej izoterme
[1'kg™], t.j. ¢len, ktory sa vztahuje ku konkrétnemu ionu
a jeho vdzbovej energii vzhl'adom k povrchu adsorben-
ta,

ame: j€ kapacitny clen v Langmuirovej adsorpénej
izoterme [mgkg'] a predstavuje adsorpéné maximum
i6nového druhu.

Pomer c¢/Sje znamy ako Langmuirov distribucny
koeficient d’alej oznaCovany K, [mg.kg'], pre ktory
plati:

KLg:b (amax'S) (6)

Parametre Kp, Kp, 1, Gue b a Kpg boli uréené z izo-
teriem vyjadrenych linedrnymi zavislostami zvlast’ pre
kazdy i6n a obidva pripady, t.j. nekonkuren¢nu a konku-
renént adsorpciu. Urcenie hodndt tychto parametrov hra
doleziti ulohu pri definovani hmotnostnej bilancie
chemickych latok zadrzanych a prenikajucich p6dnym
profilom.

Experimenty zamerané na urcenie adsorp¢nych a trans-
portnych parametrov v dynamickych podmienkach boli
vykonané v pddnych kolénach s dizkou x=0,27 m
a vnutornym priemerom 0,0263 m. Rychlost’ prudenia
elektrolytu, resp. zmesi elektrolytov v pddnej kolone
bola v=1,16.10°m-s™', objemova hmotnost’ vzorky pody
p=1,45.10° kg.m™ a objemova vlhkost' vzorky 6=0,43
m’.m>. V pripade nekonkurenénej adsorpcie bol pouzity
elektrolyt s koncentraciou co(pb2+)=1000 mg 1" resp.
co(cd2+)=1000 mg1"  (kazdy elektrolyt aplikovany
samostatne). V pripade konkurencnej adsorpcie bola
pouzitd zmes elektrolytov srovnakou koncentraciou
copr-y=1000 mg 1" resp. coca’=1000 mg-I" v pomere
1:1. Po dosiahnuti ustaleného toku kvapalnej fazy boli
na vytoku podnej kolony v uréenych cEasovych
intervalloch odoberané a nasledne analyzované vzorky
eludtu. Z prienikovej krivky, t.j. zavislosti c/c,=f(p), kde
¢y je pociatocna koncentracia iénu kovu v elektrolyte,
a ¢ je koncentracia i6nu v eluate a pomocou rovnice (8),
bol ziskany disperzno — difizny koeficient pre chloridy
D¢y, ktory charakterizuje schopnost’ prieniku chloridov
cez pddny profil pri definovanych podmienkach toku
v pdde. Porové objemy Bboli uréené zo vzt'ahu:

B=— (7
X

kde

t —cas|s],

v —rychlost’ toku kvapalnej fazy cez podnu vzorku
[ms™],

x —dizka valcovej kolony [m].

D _ VC[, X (8)

kde

D¢ je disperzno — difuzny koeficient pre chloridy
[m’s™],

Sp je smernica doty€nice prienikovej krivky chloridov
pri pérovom objeme 1 [-],

x je dizka valcovej kolony [m],

ver je porova rychlost [m-s'] pre chloridy totozna
s rychlostou prudenia elektrolytu v. Chloridy st v pode
prakticky neadsorbovatelné. K znizovaniu ich koncen-
tracie pri transporte cez pddny profil dochadza hlavne
vplyvom disperzie.

Redukované disperzno — difuzne koeficienty D;" [m-s]
pre iony Cd*, Pb*" a obidva pripady nekonkurenéne;
a konkurencnej adsorpcie boli vypocitané pomocou
rovnice:

Dt = v x ©)
LAn(Sy)’
V.-
v/ =RC—’ (10)
f
kde:

v;'" je redukovana pérova rychlost’ i-iénu [m s],

Rj; je retardacny faktor pre i-ion vypocitany pomocou
parametrov  ziskanych z Freundlichovej adsorpénej
izotermy [-].

Pre Rg vyjadreny pomocou parametrov z Freundlichovej
izotermy plati:

n—1
R, :1{—’)‘“;'% ] (11)

Retardacény faktor je zavisly od koncentracie latky
v pddnom roztoku a charakterizuje znizenie rychlosti
transportu i6nov nachadzajicich sa v pddnom roztoku
vplyvom sprievodnych fyzikalno — chemickych reakcii
v pddnom systéme (Gupta, Greenkorn, 1974; Boast,
1973; Chotpantarat a kol., 2011 b).

Vysledky a diskusia

Adsorpcia iénov Pb*>" a Cd* bola sledované v laboratér-
nych podmienkach na porusenych vzorkach pody
z binarnych elektrolytov PbCl, a CdCl,. Z adsorpénych
experimentov v rovnovaznych (batch experimenty)
a v dynamickych podmienkach (kolénové experimenty)
pri aplikacii jedného elektrolytu (PbCl, resp. CdCl,) —
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nekonkuren¢nd adsorpcia alebo dvoch elektrolytov
sucasne (PbCl, + CdCl,) — konkurenéna adsorpcia, boli
ziskané udaje, pomocou ktorych boli nasledne ziskané
adsorpéné a transportné parametre pre obidva sledované
kovy a obidva pripady. Experimenty boli vykonané pri
definovanych podmienkach systému (teplota, pH,
fyzikalno — chemické vlastnosti sorbentu).

Z experimentalnych udajov ziskanych z ,,batch“ experi-
mentov boli zostrojené adsorpéné izotermy t.j. zavislosti
adsorpcie kovu od jeho vstupnej koncentracie: S=f{c;).
Boli vyhodnotené tri izotermy: linedrna izoterma
(rov. 1), Freundlichova (rov. 3) a Langmuirova adsorpc-
na izoterma (rov. 5) v linearizovanom tvare (obr. 1, 2
a3), z ktorych boli zistené distribucné koeficienty
a ostatné Cleny izoteriem: Kp, Kp, Ko 7, Gpay b. Ich
hodnoty, uvedené v tabulke 2, nemdzeme navzijom

3000

porovnavat’ vzhladom na ich rozdielne vyjadrenia pre
rozne izotermy. V pripade Freundlichovej izotermy by
jednotky K boli rovnaké ako pre Kp a Ki,, ak by bola
hodnota koeficienta n=1. Zo zistenych hodnét tychto
parametrov vyplyva, ze na vybranej podnej vzorke boli
v obidvoch pripadoch (nekonkuren¢na a konkurencna
adsorpcia) i6ny olova sorbované silnejSie ako idny
kadmia a zaroveii sorpcia ionov Pb** a Cd** bola v pod-
mienkach ich vzajomnej konkurencie niz§ia v porovnani
s nekonkurenénymi podmienkami, tj.: S(Pb),. >
S(Cd*),. a zaroveir S(Pb™),, S(Cd*"). < S(Pb*)s,
S(Cd*"),, kde symbolom s je oznatena nekonkurenéna
asymbolom c¢ konkuren¢nd adsorpcia. Distribucné
koeficienty charakterizujlice sorpciu ziskané z linearnej,
Freundlichovej a Langmuirovej adsorpénej izotermy
maju vysiie hodnoty pre iény Pb*" ako pre iony Cd*".
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Obr. 1.

Adsorpcné izotermy ionov Pb*" a Cd*" v nekonkurencnych a konkurencnych

podmienkach vyjadrené linedrnou izotermou (index s — nekonkurencnd adsorpcia, ¢ —

konkurencna adsorpcia).
Fig. 1.

The adsorption isotherms of ions of Pb>" and Cd”" in the non-competitive and

competitive conditions expressed by the linear isotherm (subscript s — single species
adsorption, subscript ¢ — competitive adsorption).
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Obr. 2.

Adsorpcné izotermy idnov Pb** a Cd** v nekonkurenénych a konkurencnych

podmienkach vyjadrené Freundlichovou izotermou v linearizovanom tvare (index s —
nekonkurencna adsorpcia, ¢ — konkurencna adsorpcia).

Fig. 2.

The adsorption isotherms of ions of Pb’" and Cd** in the non-competitive and

competitive conditions expressed by the linear form of the Freundlich isotherm (subscript s
— single species adsorption, subscript ¢ — competitive adsorption).

185



Acta Hydrologica Slovaca, ro¢nik 17, ¢. 2, 2016, 182 — 189

0.35

0.3

0.25 -

c./S (kgll)
o
N

e

-

(3]
L

-
o * Pbs
014 o Pbc
e Cds
0.05 - oCde
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
c. (mgl/l)

Obr. 3.

Adsorpcné izotermy ionov Pb** a Cd*" v nekonkurenénych a konkurencnych

podmienkach vyjadrené Langmuirovou izotermou v linearizovanom tvare (index s —
nekonkurencna adsorpcia ionov, ¢ — konkurencnd adsorpcia).

Fig. 3.

The adsorption isotherms of ions of Pb’" and Cd** in the non-competitive and

competitive conditions expressed by the linear form of the Langmuir isotherm (subscript s —
single species adsorption, subscript ¢ — competitive adsorption).

Distribucny koeficient Kj ziskany z linearnej sorpcnej
izotermy je oznacovany ako index potencidlnej mobility
kovov. Kov s vy$Sou hodnotou distribu¢ného koeficien-
ta sa vyznacuje silnej$imi sorpénymi vlastnostami a je
¢asto pouzivany na vyhodnotenie pohyblivosti tazkych
kovov. Vécsinou je pouzivany pri rieSeni transportu ko-
vov v nizSom koncentraénom rozsahu. Pre vyssie kon-
centracie viac vyhovuju koeficienty ziskane z nelinear-
nej Freundlichovej alebo Langmuirovej rovnice. Nami
namerané adsorpéné udaje vyhovuju Freundlichovej
a Langmuirove] adsorp¢nej izoterme v linearizovanom
tvare, ¢o je preukazané vysokymi hodnotami korelac-
nych koeficientov R? (tabulka 2). Najvyssie hodnoty R?
boli zistené pri Freundlichovej izoterme.

Pri experimentoch zameranych na sledovanie adsorpcie
a transportu iénov Pb**a Cd** v podnych kolonach, boli
pouzité elektrolyty PbCl, a CdCl, samostatne s koncen-

traciou i6nov Pb*" resp. Cd** 1000 mg I av zmesi
elektrolytov pri pomere Pb*: Cd*" 1:1. Prienikové
krivky, t.j. zavislosti pomeru koncentracie c¢/cy od poctu
porovych objemov S (kde ¢, je poCiatoéna koncentracia
ionov Pb*" a Cd*" v elektrolyte, a ¢; je koncentracia i-
i6nu v eluate), si na obr. 4. Hodnota disperzného koefi-
cienta pre chloridy bola vypocitand pomocou smernice
prienikovej krivky S, zo vztahu (rov. 8) (D¢ =2,43.10"*
m*s™). Pomocou rovnice (11) a koeficientov uréenych
z Freundlichovej izotermy boli ziskané retardacné
faktory Rj; a nasledne zo vztahu (rov. 10) boli vypocita-
né redukované pérové rychlosti v;~ ionov Pb*" a Cd**
apomocou rovnice (9) vypocitané redukované
disperzno — difizne koeficienty D;" pre iény Cd**, Pb*"
pre pripad nekonkuren¢nej a konkurenénej adsorpcie.
Pre vypocet retardaénych faktorov boli pouzité para-

metre z Freundlichovej izotermy, nakol’ko nami name-
rané udaje najviac vyhovuji Freundlichovej izoterme
(najvyssie hodnoty R?). Hodnoty transportnych para-
metrov i6nov Pb*"a Cd*" st uvedené v tabul’ke 3.

Z obrazku 4 a tabulky 3 vyplyva, Ze pri transporte i6nov
bola retardécia olova aj kadmia v podmienkach konku-
rencie nizSia a ich transport bol rychlej$i v porovnani
sich transportom v nekonkurenénych podmienkach.
Zaroved iony Pb>* v obidvoch pripadoch prenikaju pod-
nym profilom pomalSie t. j. su viac sorbované ako i6ny
Cd*, o ¢om svedtia vyssie hodnoty ich retardaénych
faktorov a nizsie hodnoty redukovanej pérovej rychlos-
ti. Experimenty, sledujiice dynamiku iénov boli vykona-
vané pri pomerne malych poérovych rychlostiach, na-
sledkom ¢oho aj hodnoty disperznych koeficientov pre
iony Cd*" a Pb>" st pomerne nizke (radovo 10 m*-s™).
Z experimentov dynamiky tychto kovov vyplyva, ze
iony Cd*" st v pode mobilnejsie ako iony Pb*" ato
v pripade, ak st do pddy aplikované samostatne alebo
spolu v zmesi dvoch elektrolytov, pricom plati:
R{(Pb™).,, R(Cd™), < R¢ (Pb*"),, R(Cd™), a zéaroven
R¢(Pb™ ) > R(Cd™ s

vi(Pb™)., v (Cd™), > vi(Pb™), v (Cd™), azaroven
V(P e <VI(CdY)se

D(Pb*),, D(Cd*), > D(Pb>"),, D'(Cd*"), a zaroveir
D'(Pb*),. < D(Cd*)se

Toto poradie parametrov mobility i6nov nie je vSeobec-
ne platné. Adsorpcia a transport tychto idnov v pode je
ovplyvitovana fyzikdlno — chemickymi a hydrofyzi-
kalnymi charakteristikami jednotlivych druhov pdd
apreto je potrebné adsorpéné a transportné parametre
zistovat’ pre kazdy i6n a podny druh zv1ast’.
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Tabulka 2. Adsorp&né parametre iénov Pb*" a Cd**

Table 2. The adsorption parameters of Pb** and Cd*" ions
Parametre linedrnej Parametre Freundlichovej izotermy Parametre Langmuirovej izotermy
I6n izotermy
Kp R? K n R? b Amax R? Ki,
[1kg™"] [mg'"1™kg!] | |-] [ke'] | [mgkg] k]
Pby 3,81 0,9451 85,70 0,54 0,9914 4,82.10° 3427,5 0,9798 3,87
Pb, 3,51 0,9493 50,89 0,61 0,9875 4,40.10° 3118,2 0,9879 3,73
Cd; 3,31 0,9755 31,50 0,66 0,9927 2,79.10° 3377,2 0,9647 3,42
Cd, 2,75 0,9655 29,04 0,65 0,9968 2,55.10° 3081,7 0,9793 2,91
indexs  — nekonkurenéna adsorpcia ionu (adsorpcia samostatne),
indexc  — konkuren¢né adsorpcia,
Kp - distribuény koeficient uréeny z linearnej izotermy,
Kr  — distribu¢ny koeficient urceny z Freundlichovej izotermy,
n — empiricky bezrozmerny koeficient ureny z Freundlichovej izotermy,
b — je afinitny ¢len v Langmuirovej adsorpénej izoterme,
am  — Kapacitny ¢len v Langmuirovej adsorpénej ioterme,
K, — Langmuirov distribu¢ny koeficient,
R? - korelagny koeficient.
g
iy
0 T T T T
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Obr. 4. Prienikové krivky chloridov, olova a kadmia (index s — nekonkurencna adsorpcia
idnov, ¢ — konkurencnd adsorpcia).
Fig. 4. The breakthrough curves of chlorides, lead and cadmium (subscript s — single
species adsorption, subscript ¢ — competitive adsorption,).
Tabulka 3. Transportné parametre iénov Pb** a Cd**
Table 3. The transport parameters of ions of Pb*" and Cd**
I6n Ry [] vt [m-s] D, [m*s™]
Pb, 9,45 1,22.107 2,57.10°
Pb, 8,07 1,43.107 3,01.107
Cd, 7,69 1,51.107 3,16.10”
Cd, 6,67 1,73.107 3,64.107
Ri  — retarda¢ny faktor i-ionu vypocitany pomocou koeficientov  ziskanych
z Freundlichovej izotermy,
vi" - redukovana pérova rychlost i-ionu,
D;" - redukovany disperzno — difuzny koeficient i-iénu,
indexs  — nekonkuren¢na adsorpcia idnu (adsorpcia samostatne),
index ¢ — konkurenéna adsorpcia.
Zaver rovnani s nekonkurenénymi podmienkami. Zaroven

Z udajov ziskanych z experimentov mozeme konSta-
tovat, 7e sorpcia ionov Pb*" a Cd*" v pddnej vzorke
¢ernozeme je v podmienkach vzajomnej konkurencie
niz§ia a ich transport poddnym profilom je rychlejsi v po-

iony Pb** su v nekonkurenénych aj konkurenénych
podmienkach viac sorbované aich transport pddnym
profilom je pomalsi v porovnani s iénmi Cd**. Této
preferencia sorpcie plati tak v rovnovaznych ako aj
dynamickych podmienkach. ZvySend schopnost’ prefe-
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rencie sorpcie jedného kovového i6nu z idnového paru
indikuje mozné zvysenie toxicity daného i6nu akumulo-
vaného v pdde a zniZzenad schopnost’ sorpcie a zvysena
pohyblivost’ druhého i6nu kovu indikuje riziko ohroze-
nia kvality podzemnej vody tazkymi kovmi. Ziskané
adsorpéné a transportné parametre ionov Pb*" a Cd*
budu d’alej pouzité ako vstupné parametre pri modelo-
vani transportu uvedenych kontaminantov v orni¢nej
vrstve podneho profilu.
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INDIVIDUAL AND COMPETITIVE ADSORPTION OF LEAD
AND CADMIUM ON SOIL AND ITS IMPACT ON THEIR TRANSPORT

The pollutions from heavy metals is a very serious
threat to both the environment, and also directly to
human health, due to their toxicity and non-degrada-
bility. Metal accumulation in arable soils causes
degradation of soil and the losses of soil productivity.
The risk of ingress of contaminants through the soil
profile to groundwater can be determined by mathema-
tical simulation of water and chemicals transport. To
quantify the migration of heavy metal ions is necessary
to know in addition the physico — chemical and hydro —
physical characteristics, also the dispersion characte-
ristics and adsorption parameters of these ions (Chang et
al., 2000; Vidal et al., 2009; Fonseca et al., 2011;

Kovacova, 2000; Murali, Aylmore, 1981). In the soil
solution exists more heavy metals (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn),
and for this reason it is necessary to consider the
competitive adsorption of these metals (Chotpantarat et
al., 2011a; Serrano et al., 2005; Vega et al., 2008; Basta,
Tabatabai, 1992). This article deals with evaluating of
adsorption of selected heavy metal ions (Cd**, Pb*")
individually and in terms of competition with each other
and its impact on the migration of these metal ions in
the soil profile under equilibrium (batch experiments)
and dynamic conditions (columns experiments).

On a laboratory scale the adsorption and transport of
ions of Pb?" and Cd*" from electrolyte PbCl, and CdCl,
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on disturbed soil samples of chernozem from topsoil
horizon of locality Dvory nad Zitavou — Slovakia was
studied. The experiments were performed under defined
conditions of the system (temperature, pH, physico —
chemical properties of sorbent). Textural characteristics
and physical and chemical properties of soil sample are
given in Table 1.

The adsorption experiments under equilibrium condi-
tions (batch experiments) were carried out with mecha-
nical stirring of soil sample with electrolytes PbCl, and
CdCl,, with concentrations of metal ions: 100, 300, 500,
700 and 1000 mg-I" for each ion separately (single
species adsorption). The concentration ratio of metal
ions from binary mixtures (competitive adsorption) was
1000 mg-1"' Pb*": (100, 300, 500, 700, 1000) mg 1" Cd*
and 1000 mg-1"" Cd*": (100, 300, 500, 700, 1000) mg-I"
Pb”". The ratio of solid and liquid phases in batch expe-
riments was 1:5, i.e. to 10 g of soil sample 50 ml of
electrolyte was added. In both cases the adsorption of
jons of Pb*" and Cd*" was evaluated by the linear
isotherm (Eq. 1), Freundlich (Eq. 3) and Langmuir
adsorption isotherm in linearized form (Eq. 5) (Diatta et
al, 2003; Chaturvedi et al., 2006; Salim et al., 1996;
Anderson, Christersen, 1988; Vega et al., 2008) (Figure
1, 2 and 3), and distribution coefficients and other
members of the isotherms (Kp, Kr, Kig, 1, Gua, b) been
detected. Their values are shown in Table 2. The
distribution coefficients characterizing the ions sorption,
have higher values for Pb>" ions in the comparison to
Cd* ions in all studied cases. The obtained results
shown, that the ions of Pb>" are more strongly adsorbed
in the soil sample than the ions of Cd*', i.e.: S(Pb*),, >
S(Cd2+)s,c, and both metal ions are less adsorbed in case
of competitive adsorption: S(Pb*")., S(Cd*"). < S(Pb*"),,
S(Cd*),, (subscript s — single species adsorption,
subscript ¢ — competitive adsorption). The distribution
coefficient Ky obtained from a linear adsorption
isotherm is mostly used in solving the transport of
metals in a lower concentration range. For higher
concentrations more favourable coefficients are based
from nonlinear Freundlich or Langmuir equation. The
adsorption data measured by us are the most suitable for
Freundlich and Langmuir adsorption isotherm in the
linearized form. This is proved by the high values of
correlation coefficients R? (Table 2). The highest values
in R? were found in Freundlich equation.

The adsorption experiments under dynamic conditions
were carried out in the soil columns of 0.27 m length (x)
and 2.65 102 m (r) inner radius. The flow rate of
electrolyte v=1.16 10° m-s™, the bulk density of soil
sample in soil column p=1.45 kg.dm™ and the volu-
metric water content of soil sample 6=0.43 dm’.dm>.

Ing. Anezka Celkova

Ustav hydrologie SAV
Dubravska cesta 9

841 04 Bratislava

Tel. +421232293 516
E-mail: celkova@uh.savba.sk

The concentrations of ions of Pb*" and Cd*" were 1000
mg 1! for each ion separately (single species adsorption)
and the concentration ratio of metal ions was 1:1
(competitive adsorption). From the measured concentra-
tions of metal ions in the effluent in the time interval,
the breakthrough curves (c/c,=f{(f)) for both observed
ions (i) and for both cases were drawn (Figure 4). The
retardation factors were calculated from the equation
(11) with using the coefficients determined from
Freundlich isotherms. Consequently, from the equation
(10), the reduced pore velocity v;" of ions of Pb* and
Cd*" were calculated, and the reduced dispersion —
diffusion coefficients D;" of ions of Pb*" and Cd*" in
case of competitive and non-competitive adsorption
from the equation (9) were calculated (Gupta,
Greenkorn, 1974; Boast, 1973; Murali, Aylmore, 1981;
Chotpantarat et al., 2011 b). The values of ion transport
parameters of Pb>" and Cd”*" are shown in Table 3. The
adsorption of Pb*" and Cd*" ions is lower and their
transport is faster in case of adsorption in competition
conditions, compared to their adsorption in non-compe-
titive conditions. The most adsorbed are ions of Pb** in
case of individual transport, and their pore velocity is
the lowest, as evidenced by higher values of their
retarding factors and lower values of reduced pore
velocity and dispersion — diffusion coefficients. It is
possible to write:

R{(Pb*")., R(Cd"). < R; (Pb*"), R(Cd*), and
Ri(Pb*),c > R(CE"),.

v (Pb™),, v'(Cd*). > v (Pb*),, v'(Cd™), and v'(Pb*"),
<Vi(Cd),

D'(Pb*"), D'(Cd*"). > D'(Pb*), D'(Cd*"), and
D'(Pb*), < D(Cd™)s,

These rows are not generally applicable. The adsorption
and transport of the ions in the soil is influenced by
physico—chemical and hydro—physical characteristics of
different soil types and therefore the adsorption and
transport parameters is necessary to determine for each
ion and soil type separately.

The results from experiments confirm the sorption
preference of Pb*' ions in comparison with cd* ions,
during the adsorption processes in both equilibrium and
dynamic conditions. The sorption of both ions was
higher and their movement through the soil profile was
slower in the case of non-competitive conditions as
compared to their sorption in competitive conditions.
This preference was valid in both in equilibrium and
dynamic conditions. The adsorption and transport
parameters of ions of Pb*" and Cd* obtained from the
adsorption experiments will be further used as input
parameters for contaminants transport modelling in
topsoil layer of the soil profile.
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